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I, -INTRODUCCION 

Entre las reacciones que tienen una gran relevancia en 
síntesis orgánica se encuentran las reacciones de condensación. 

Estas involucran al grupo carbonilo, el cual determina en gran 

medida la química de los compuestos que poseen este grupo 
funcional. 

Debido a la polarización del enlace C=O, el grupo carbonilo de 

aldehídos y ce tonas es susceptible de sufrir adiciones 

nucleofílicas, asimismo, el grupo carbonilo tiene una marcada 

influencia sobre el carácter ácido de los hidrógenos que se 

encuentran en posición u. Ambas características dan lugar a todo un 
conjunto de reacciones, entre las que se encuentran precisamente 

las de condensación. 
El grupo carbonilo también se encuentra en compuestos que no 

son aldehídos o cetonas, como es el caso de los ésteres, en los que 

los Ha también presentan un carácter ácido. 

Dado que estos H~ son débilmente ácidos los carbaniones 

resultantes son muy básicos y extremadamente reactivos, y en sus 

reacciones se comportan como nucleófilos. 

Por otro lado, recientemente 

importante el uso de materiales 

catalizadores en síntesis orgánica 

se ha desarrollado en forma 

inorgánicos como soportes o 

(Al 2o3 , Si02 , Celita, carbón 

activado, arcillas, ate.). Entre las arcillas que se han utilizado 

con esta finalidad se encuentra la bentonita y diferentes estudios 

muestran que presenta ventajas con respecto a las metodologías 

tradicionales, algunas de las ventajas estriban en que 

prácticamente la mayoría de las reacciones son: rápidas, con buenos 

rendimientos de reacción, requieren de condiciones suaves y muchas 

de las veces la separación de los productos se limita a un simple 

proceso de filtración. 

Entre las fuentes energéticas utilizadas para llevar a cabo 

transformaciones químicas destacan: la térmica, la ultravioleta, el 

ultrasonido, las microondas. Existiendo poca o nula aplicación de 

la irradiación infrarroja, ya que hasta la fecha, sólo se tiene un 

antecedente de su utilización en síntesis orgánica. 



Así, en el presente trabajo de tesis se indica una nueva 

metodología para llevar a cabo la reacción de condensación de 

Knoevenagel 1, 2 , entre aldehídos aromáticos y malonato de dietllo, 

utilizando como fuente energética irradiación infrarroja y como 

catalizador una arcilla bentonítica de origen nacional, en ausencia 

de disolventes. De tal forma que mediante este trabajo se realiza 

una importante contribución al estudio sistemático sobre la 

bentonita y a su utilización corno catalizador en este tipo de 

reacciones, así como la aplicación en síntesis orgánica de una 

nueva fuente energética, como es la irradiación infrarroja. 



II.- GENERALIDADES 

cuando se habla de un ácido, normalmente se piensa en un ácido 
mineral de la qu1mica inorgánica (ácido sulfú.rico, ácido 

clorhldrico, etc.) o en un ácido de la quimica orgánica (ácidos 

carbox!licos , fe no les, etc) . Sin embargo, varias familias de 

compuestos orgánicos presentan enlaces C-H con carácter acido, 
clasificándose como ácidos de carbono: 

1 1 
-C.:JH + e· 

1 '-.___/ 

B:H -e: 
1 

Actdo de carbono Bue Carbanl6n 

Los hidrógenos de la mayoría de los enlaces C-H no son ácidos, 

sin embargo, los hidrógenos unidos a un átomo de carbono adyacente 
a un doble enlace C=O son bastante ácidos; esta clase de hidrogénos 
ácidos se conocen como hidrógenos alfa (Ha}. 

o 
1 11 

-c-c-G 
1 

(H~drogen6 a donde G- -H, -R. -.'-r, -OR, ele. 

La sustracción de un Ha por medio de una base, da lugar a la 

formación de un carban1ón y la mayor1a de las reacciones en donde 

estos intervienen se conocen como reacciones de condensación. Los 

Ha en los aldehídos, cetonas y ésteres, pueden abstraerse por una 

base fc::rte. Los hidrógenos en posición a a dos dobles enlaces C=O 

son incluso más ácidos y, por tanto son abstraídos por bases más 

débiles; los compuestos que presentan este tipo de hidrógenos son 

por ejemplo, los compuestos B-dicarbonflícos. 



o o 
11 1 11 

G-c-c-C-G' 
1 

( :idró¡cno .·ª dando G y G'• -H, -R, -Ar, -OR y otros. 

En el estudio de los_Ha se debe examinar el equlllbrio ceto
an·ol ~~n gra_ñ. interés, ya que involucra la formación de carbaniones 

s. 

II.l.1.- FORMACION Y ESTRUCTURA DE LOS CARBANIONES s 

Un método para determinar la acidez de cualquier compuesto 

carbonílico, consiste en examinar las constantes de equilibrio para 

la disociación de un hidrógeno (Ka). 

~H ./'--.. + w Ka < 10-•0 

~H ____/ 
+ w Ka .. 10-3e 

11'-H - 11'- + tt+ 
o o 

o o 
_.)~H A Ka • 10-10 

+ tt• 

o o 
,......--..0.A___H /"-o)\ + w 

Al comparar las Ka's de estos compuestos, se observa que el 

acetaldehido, la acetona y el acetato de etilo presentan una acidez 

bastante similar y todos poseen un doble enlace C=o. Las 
propiedades electroatrayentes del grupo carbonilo son bastante 

fuertes, retira densidad electrónica del átomo de Cu y estabiliza 

el carbanión que resulta de la abstracción protónica. 

El hidróxido de sodio acuoso es lo suficientemente básico como 

para abstraer un Ha de un aldehído o una cetona, pero el equilibrio 

favorece al compuesto carbonilico neutro: 



o o 

11 1 
R-C.,.-c- + .-oH 

q__J 
11 1 . 

R-c-s- + H-OH 

/ 
Hidrógeno ácido dei C a Base Carbanlón a 

La concentración del carbani6n en este equilibrio es muy 

pequeña. 
La solución de hidróxido de sodio acuoso no puede emplearse 

para eliminar un Hcx de un éster, ya que hidrolizaría al grupo 

éster. No obstante, puede formarse un carbanlón a en un éster 

mediante el uso de un ion alcóxido como base, disuelto en alcohol. 
Aquí, el equilibrio también favorece al éster más que a su 

carbanión a. 

íl 1 
RO-C-C- + OR 

tti~ r 
Hidrógeno ácido del C a Base 

o 
11 

RO- e-s- + H-OR 

Carbrmtón a 

De hecho, los carbaniones es pueden formarse en compuestos 

diferentes a los aldehídos, cetonas, ésteres y compuestos B

dlcarbonílicos. con una selección adecuada de la base, se puede 

generar un carbanión en posición e: a un grupo electroatrayente 

como: el acilo en un anhídrido, el ciano en un nltrllo, o el nitro 

en nltrocompuestos. Por supuesto, cada compuesto debe contener un 

Ha. 

La estabilidad poco común de un carbanlón s, generado en el 

carbono adyacente a un doble enlace C=O, proporciona una fuerza 

directriz adicional para su formación. Es posible indicar dos 

estructuras electrónicas de un carbanión «i tales estructuras de 
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resonancia se muestran junto con la estructura híbrida, que 

representa de una manera adecuada la distribución electrónica: 

[ C.1/ (\_ 
G-c-c-

1 

o 
11.:: G-c-c-

1 

EslructUra electrdnJaa de un carban16n a 
Mejer representación 

Donde G• -H. -R, -Ar, -OR. etc. 

11.1.2.- EQUILIBRIO CETO-ENOL PROMOVIDO POR UNA BASE 

Las reacciones de compuestos carbonílicos promovidas por bases 

son las más comunes¡ la siguiente ecuación ilustra los cambios 

estructurales que pueden ocurrir cuando un compuesto carbonílico, 

que contiene un He ácido, entra en contacto con la base: 

Equilibrio Ceto-Enol 

ro: 
!11 L .. L.. 

R-¡!;:::;fi 

l!!.l 
Forma Celo md::1 estable 

B: 
r0=·~ 
!I V 

R-ic=d •........ , 
Forma Enol menos estable 

La forma ceto es normalmente más estable en el caso de la 

mayoría de los compuestos carbonílicos, de modo que, el equilibrio 

esta desplazado a la izquierda. Esto se muestra en el esquema que 

sigue, en donde el Ha es sustraído por una base, para formar un 

carbanión. Una vez formado el \,;'arbanión, este puede reaccionar en 
una de dos formas: a) un protón puede unirse al átomo del Ca para 



regenerar los materiales iniciales, o b) un protón puede enlazarse 

al átomo de oxígeno para producir la forma enólica: 

·o 
1 11 

-c-c-R 
1 ~ 

-H 

[-~-)·-~ .. '~.~--· "' . ~~DJ 
-/('r·-- '"' ~ 

:O: 
1 11 

e: + -c-c-R + B: 

1 
H 

Forma Celo regenerada Forma Enol producida 

Esta representación destaca que el C« y el átomo de oxígeno 

han aumentado su densidad electrónica. Es probable que el oxígeno 

soporte la mayor cantidad de carga negativa, de modo que 

preferenclalmente debería abstraer un protón de B:H. La forma enol 

debería producirse primero (control cinético), pero debido a que la 

forma ceto es más estable, es el producto final (control 

termodinámico). 

11.1.J,- EQUILIBRIO CETO-ENOL CATALlZADO POR ACIDO 

El intermediario importante en este equilibrio es el grupo 

carboni lo pro tonado, que puede perder el protón del oxígeno y 

regenerar el grupo carbonilo o perder un protón del átomo de e~ 

para producir la forma enólica; generalmente, el equilibrio 

favorece en gran medida a la forma ceto. 



Forma celo Forma enol 

No resulta sorprendente que la reacción opuesta, es decir, la 

conversión catalizada con ácido de un enol a un compuesto ceto, 

involucre la protonación del enol para producir el carbocatión más 

estable. La protonación se representa con la carga positiva en el 

átomo de carbono enlazado al átomo de oxígeno. El carbocatión 

resultante es muy estable, ya que el oxígeno puede estabilizar la 

carga positiva, de manera que todos los átomos tienen completo su 

octeto de electrones: 

[

e.OH 

-Lb-
+ 1 

H 

+o/H J OH 

-- -Lb- y no-b-b-
1 1 + 
H H 

estable: lodos loa átomos llenen Menos esta.ble 
su ocleto de electrones 

II.1.4.- FORMACION Y ESTRUCTURA DE CARDllNIONES DE COMPUESTOS B

DICARDONILO 

La constante de disociación (Ka), es la referencia más 

sencilla para indicar la acidez relativa de un ácido, este concepto 

también puede aplicarse a los compuestos íl-dicarbonílicos. 



Walonalo de dlelllo 

o o: 

/'ºVº~ 
H 

Acct.oD.celalo de clllo 

o o 

'oVo~ 
H 

2,4-Penlanodlona 

V 
H 

o o 
?'-o~o""'- + H + K"a • 5x10-s• 

+ H+' Ká • 2.lxl0-11 

o o 

~ + H + Ka "'" 1x10-• 

Los compuestos con sólo un grupo carbonilo (acetona, 

acetaldehido y acetato de etilo), tienen una Ka aproximada de 10 -
20, mientras que los compuestos con dos carbonilos (malonato de 

dietilo, acetoacetato de etilo y 2, 4-pentanodiona) presentan una Ka 
de io-9 a io-14. Esto indica que la presencia de otro grupo 

carbonilo aumenta marcadamente la acidez de los Ha. 

El carbanión que se forma de la abstracción de un Ha, es mucho 

más estable en los compuestos B-dicarbonílicos que en las cetonas, 

aldehídos y ésteres sencillos. 

En el caso del carbanión de un compuesto monocarbonílico, dos 

estructuras de resonancia muestran la deslocalización de la carga 

negativa en el anión: 

Híbrido de resonancia 

Mientras que para un compuesto B-dicarbonílico, tres 

estructuras de resonancia indican como la carga negativa puede 

diseminarse sobre la molécula: 



Híbrido de reaonn.ncla. 

se s~be que la estéÍbi.11dad normalmente aumenta con una mayor 

deslocalizacl6n de electrones, por lo que se espera que el 

carbanión de los sistemas fi-dicarbonilicos sea más estable que el 

correspondiente a los carbonilos simples. 

II.2.- TIPOS DE CONDENSACIONES CATALIZADAS POR BASES 
II.2.1.- CONDENSACION ALDOLICA 

En la condensación aldólica, el Ca de una molécula de aldehído 

o cetona se adiciona al carbono carbonílico de otra. La base 

comúnmente utilizada es HO-, aunque bases fuertes, por ejemplo el 

t-butóxido de aluminio, son algunas veces empleadas. El ion 

hidróxido no es una base tan fuerte como para convertir 

sustancialmente todo el aldehído o cetona, al correspondiente 

enolato. El equilibrio esta desplazado a la izquierda, tanto en 

aldehídos como en cetonas, sin embargo, la concentración del 

enolato presente es suficiente para que la reacción prosiga. 

-bH-C-R ~ 
11 
o 

1 
-c-c-R e· ~ 

R'-C-R 11 

~) 

[
-b-c-R - -b=c-R] •• 11 1 

o º-
o 

1 11 
o 

1 11 -c-c-R 
1 

R 1-C-:-R 1 ' ~ 
1 

-c-c-R 
1 

R 1-C-R' 1 

1 

º- OH 

10 



El producto es un íl-hidroxialdehído (o ce tona), llamado aldol. 

Este, en algunos casos es deshidratado durante el curso de la 

reacción, para formar un aldehído (o cetona) e,íl-lnsaturado. 

El alcance de la condensación aldólica puede ser discutida 

dentro de cinco rubros: 

1) Condensación entre dos moléculas del mismo aldehído: Este 

equilibrio esta muy desplazado a la derecha, y la reacción es 

totalmente factible. Muchos aldehídos pueden ser convertidos a 

aldoles y/o sus productos de deshidratación; por supuesto, el 

aldehído deben tener un Hu. 

2) Condensación entre dos moléculas de la misma cetona: En 

este caso el equilibrio esta desplazado a la izquierda y la 

reacción es factible sólo si el equilibrio puede ser cambiado. 

3) Condensación entre dos aldehídos diferentes: En el caso más 

general, esta produce una mezcla de cuatro productos {ocho, si las 

olefinas son cosideradas). Sin embargo, si un aldehído no tiene Hu, 

sólo son posibles dos aldoles, y en muchos de los casos el producto 

cruzado es el principal. La condensación aldólica cruzada es 

comúnmente llamada la reacción de Claisen-Schmidt. 

4) Condensación entre dos cetonas diferentes: Esta es rara vez 

intentada (excepto con el uso de enolatos pre hechos), pero se 

aplican consideraciones similares a los casos anteriores. cetonas 

enolizables, tales como las B-dicetonas, pueden ser condensadas con 

aldehídos y cetonas aromáticas con KH como base3. 

51 Condensación entre un aldehído y una cetona: Esto es 

usualmente factible, especialmente cuando el aldehído no tiene Ha, 

ya que no hay competición de la cetona para condensarse consigo 

misma; esta condensación es llamada, reacción de Claisen-Schmidt. 

La reacción puede ser regioselectiva, por preparación de un enol 

derivado de la cetona 4 y adición posterior del aldehído, con lo 

cual se asegura que el acoplamiento se hace en el lado deseado de 

una cetona asimétrica. 

La condensación aldólica puede también ser hecha con catálisis 

ácida, obteniéndose usualmente el producto de una deshidratación. 

Aquí, hay una protonación inicial del grupo carbonilo, el cual es 

atacado por otra molécula en forma enólica. 

11 



OH 
1 

R'-C-R 11 

- 1 
-C,-C-R 

1 11 
-+OH 

R 1-C-R 11 

11 

J .. 
--c-c-R 

11 
o 

II.2.2.- CONDENSACION DE ESTERES.CON ALDEHIDOS Y CETONAS. 

1 
-C-COOR -C-COOR 

1 1 11 
-CH-COOR + R 1-C-R 11 

11 
R'-C-R 11 

1 
+ R 1-C-R 11 

o OH Si hay Ha 

En la presencia de una base fuerte, el Ca: de un éster puede 
condensarse con un aldehído o cetona y formar un B-hidroxiéster, el 
cual puede o no ser deshidratado; si ocurre da el éster a:,íl

insaturado. Esta reacción es conocida como condensación de ClaisenS 

Para algunos ésteres, es necesario una base mucho más fuerte 
que la utilizada para la condensación aldólica; por ejemplo: LOA, 

Ph3CNa y LiNH2 6, etc. Sin embargo, ésteres como el acetoacetato de 

etilo reaccionan más fácilmente, y dichas bases fuertes no son 

necesarias. El succinato de dietilo y sus derivados se condensan 
con aldehídos y cetonas en presencia de bases como: EtONa, NaH o 

MeOK. Esta reacción es llamada condensación de Stobbe7 . 

12 



ll.2.3.- ADlClON DE COMPUESTOS CON H-ACTIVOS A C02 y CS2· 

R-IT-'-cu,R• + (Meo-w-~·oi,Mg _ 

o o 

Las ce tonas de la forma RCOCH3 y RCOCH2R' , pueden ser 

carboxiladas indirectamente por tratamiento con carbonato de metll 
magnesloe. Las reacciones también se realizan con cH3No2 y 

compuestos de la forma RCH2No29. Varias cetonas, ésteres y otros 
compuestos con H-activos sufren una carboxilación en la posición s 
con la ayuda de bases como el fenóxido de sodio, ArONa, aunque los 
rendimientos son generalmente bajos. Las cetonas se carboxilan en 
la posición s para dar B-cetoácldoslO. 

11.2.4.- REACCION DE PERKlK. 

RCHaCOOK 
Ar- C- H + (RCH2CO),O 

11 
o 

H R 
1 1 

Ar- c= e- coo- + RCHzCOOH 

La condensación de aldehídos aromáticos con anhídridos es 

llamada la reacción de Perkln11. cuando el anhídrido tiene dos Ha, 
la deshidratación siempre ocurre; la sal de fi-hidroxiácido nunca es 
aislada. La base en la reacción de Perkin es casi siempre la sal de 

sodio o potasio del ácido correspondiente al anhídrido. 

Una var !ación interesante a la reacción de Perkin es la 
síntesis de azolactonas de Erlenmeyer1 2 . En esta reacción aldehídos 
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aromáticos son condensados con N-acil derivados de_ glicina en 

presencia de anhídrido acético y acetato de sodio~ 

H2c--c=o 
Ac,o 1 1 

ArC¡r-:; c.:.::__ e= o 
1 .· 1 

ArCHO +RCONHCH2C02H AcONo N!:::::C....-o N:::::,C....-o 

Intermediario Azola.ctona 

El intermediario es formado primero y este se condensa con el 

aldehído. cuando el intermediario es preparado independientemente, 

reacciona con aldehídos aromáticos para dar azolactonas13. La 

reacción de Erleruneyer puede ser extendida para aldehídos 

alifáticos, por el uso de THF como disolvente y reemplazando el 
NaAcO por el Pb(Aco¡ 2 14. 

II.2.5.- CONDENSACION DE DARZEN (ESTER GLICIDICO). 

R R 
1 1 1 

-c-
11 

+ Cl-CH-COOEt -c;._"ifc- COOEt 

o 

Aldehídos y cetonas se condensan con u-haloésteres en 

presencia de bases para dar t.e, n-epoxiésteres, llamados ésteres 

glicídlcos. La reacción consiste de una condensación inicial tipo 

Knoevenagel, seguida por una reacción SN2 interna15. 

-c-
11 
o 

+ Cl-CH-COOEt ~ 
1 

R 

(
el 

1 1 
-C-C-COOEt 

1 l' 
º-'3' 

14 

R 
1 1 

-C-C-COOEt 
'a" 



Aunque el intermediario haloalcóxido no es generalmente 

aislado, este ha podido ser aislado no tan solo en s-flouroésteres, 
sino también en a-cloroésteree. El etóxido de sodio es comúnmente 
utilizado como base, aunque otras bases, incluyendo la amida de 

sodio, son usadas algunas veces. Los al_dehídos aromáticos y las 
cetonas dan buenos rendimientos, mientras que, aldehídos alifáticos 
reaccionan poco. Sin embargo, la reacción puede llevarse a cabo con 
buenos rendimientos al utilizar como base a la bis (trimetilsilil) 
amida de litio (SiMe 3 ) 2LlN en THF a -78 ·e, (para formar la base 

conjugada del éster), y la adición del aldehído o cetona a esta 
soluci6nl6, 

Los aldehídos reaccionan con un ioduro dialquiltelurio para 
dar epóxidos s,fi-insaturadosl7. 

+ •. 
RCHO + R2Te - CH- CH= CH2 R- CH- CH- CH= CH2 

'o"' 

Los· ésteres glicídicos son fácilmente convertidos a aldehídos. 

La reacción de Darzen también puede ser catalizada por diferentes 
ácidos 1 B. 

-CH-C-
1 11 

o 

ll.2.6.- REACClON DE TOLLEN 

Co(OH)1 
+ 2HCHO 

JH20H 

-C-CH-R 
1 
OH 

+ HCOOH 

En la reacción de Tallen, un aldehído o cetona conteniendo un 
Hs es tratado con formaldehído en presencia de ca(OH) 2 o una base 
similar. El primer paso es una mezcla de condensación aldólica, en 

la cual el Cu del aldehído o cetona se adiciona al carbono del 

formaldehído: 
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OH 
1 

H-C-H 
Base 1 

-CH-C-R + H-C-H -c-c-R 
1 11 

o 
11 
o 1 11 o 

La reacción puede ser detenida en este paso, pero es más común 
que una segunda molécula de formaldehído sea utilizada para reducir 

el aldol formándose el 1,3-glicol, a través de una reacción cruzada 

de cannlzzaro. Si el aldehído o cetona tienen var.los Ha, todos 

pueden ser remplazados. 

Cuando compuestos nitro alifáticos son usados en lugar de 

aldehídos o cetonas, no ocurre reducción, y la reacción es 

escencialmente una reacción de Knoevenagel, aunque esta es 
usualmente llamada como reacción de Tallen. 

II.2.7.- REACCION DE WITTIG 

En la reacción de Wittig un grupo carbonilo es tratado con un 

iluro de fósforo para dar una oleflnal9, Los iluros de fósforo son 

usualmente preparados por tratamiento de una sal de fosfonio con 

una base; y a su vez las sales de fosfonio pueden ser obtenidas a 
partir de una fosfina y un haluro de alquilo: 

-c-
11 
o 

+ -
+ Ph3P-1-R 

R' 

X-

+ Ph3P-1H-R 
R' 

Sel de fosfonlo 

1 -c=1-R + Ph3PO 
R' 

n-BulJ 1Ph,;-r-R ~ Ph,P=i-R] 
l R' R 1 

lluro 
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La secuencia total de tres pasos puede ser llamada la reacción 

de Wittig o sólo el paso final. Las sales de fosfonio son también 

preparadas por adición de fosfinas a olefinas de Michael y por 

otros caminos. Las sales de fosfonlo son muy comúnmente convertidas 

a los iluros por tratamiento con una base fuerte tal como 

butillitio, amiduro de sodio, hidruro de sodio o un alcóxido de 

sodio, aunque bases débiles pueden ser usadas si la sal es bastante 

ácida. 

Los iluros de fósforo pueden también contener dobles o triples 

enlaces y ciertos grupos funcionales. Los iluros simples (R,R'=H o 

alquilo} son altamente reactivos, reaccionan con oxígeno, agua 

alcoholes, así como con compuestos carbonilicos. cuando un grupo 

electroatrayente (-COR, -CN, -COOR, -CHO, etc.)20 esta presente en 

la posición a, los iluros son mucho más estables. La estabilidad se 

incrementa porque la carga en el carbono es deslocalizada por 

resonancia: 

+ -
Ph3P-CH-C-R 

11 
o 

+ 
Ph3P- CH= e- R 

1 
Q 

Estos iluros reaccionan fácilmente con aldehídos y con mayor 

dificultad con cetonas. 

El mecanlsmo21 propuesto para la reacción de Wittig consiste 

de un mínimo de dos o quizás de tres etapas: 

Í\ 1 o=c¡:-
+ -J 

Ph3P-f-R -= 
R' 

- 1 o-e-
+ 1 

Ph,P-f-R 

R' 
Betaina 

17 

1 

f"f-f-
Ph,P-f-R 

R' 

Oxafosfah.no 

o 
11 

Ph3P 

1 
c-
11 

+C-R 
1 
R' 



La etapa 1 puede o no ser un equilibrio de reacción, las 

etapas 2 y 3 involucran una eliminación de Ph3Po y pueden ser 

simultáneas. La etapa 1 es reversible para iluros estables (los que 

contienen grupos -coR, -CN, etc.). 

La preparación independiente de la betaína, ha demostrado que 

esta se forma inicialmente y que el iluro se genera 
posteriormente22. 

Con iluros inestables se ha comprobado que las etapas 1 y 2 

son simultáneas, así que la betaína no es un intermediario. 

II.2.8.- REACCION DE TllORPE. 

1 
-c-c:=N 

1 1 
-CH-C=NH 

En la reacción de Thorpe, el Ca de un nitrilo se adiciona al 

carbono CN de otra molécula, así que esta reacción es análoga a la 

condensación aldólica. El C=NH es suceptlble de hldrollzarse, por 

lo que íl-cetonltrilos pueden ser preparados de esta manera. La 

reacción de Thorpe puede ser lntramolecular, en dicho caso se llama 

la reacción de Thorpe-Ziegler. El producto de esta reacción no es 

la !mina, pero sí la enamina tautomérica; la cual puede ser 

hidrolizada y descarboxilada. Otros compuestos activos pueden 

también ser adicionados a nitrilos. 

II.3.- CONDENSACION DE KNOEVENAGEL. 

R-
1
¡-R' + Z-CHz-Z' 

o 

R-C-R' 
11 

z-c-z• 

La condensación de aldehídos y cetonas, que no contienen Hs, 

con compuestos de la forma z-ctt2-z' o Z-CHR-Z', es usualmente 
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llamada la reacción de Knoevenagell,2; z y Z' pueden ser CHO, COR, 

COOH, COOR, CN, N02 , SOR, so2R, -~so2oR o grupos similares23. Cuando 

Z=COOH, la descarboxilación del producto comúnmente se hace !n 
situ, Si una base fuerte es usada, la reacción puede ser realizada 

con compuestos que posean sólo un simple grupo z. Otros sustratos 

con hidrógenos activos pueden también ser empleados, como el CHC1 3 , 

2-metilpiridinas, acetilenos terminales, clclopentadienos, etc. Los 

siguientes ejemplos ilustran el amplio alcance de la reacción: 

ElaNH 
PhCHO + CH3COCH2COOEt Ph- CH= C- COOEt 

o •e 1 
COCH3 

n-CaH11NH11 
PhCHO + CH3N02 Ph- CH= CH- N02 

PhCHO + HOOCCHzCOOH 

•-PrCHO + CHCOOEt 

Py 

Plp. 

l)KOH-ElOH 

11 2)H,o 
Nz 

PhCH= CHCOOH 

•-Pr-CH-C-COOEt 
1 11 
OH N2 

Con muchos de estos reactivos el alcohol no es aislado (sólo 

la olefina, si el alcohol tiene un hidrógeno en la posición 

adecuada). Sin embargo, en algunos casos el alcohol es el producto 

mayoritario. Cuando el reactivo es de la forma ZCH2z•, los 

aldehídos reaccionan mucho mejor que las cetonas (pocas reacciones 

se logran con cetonas obteniendo buenos rendimientos). En las 

reacciones con ZCH2z', el catalizador más común es una amina 

secundarla (piperidina). Cuando el catalizador es pirldina, la 

reacción se conoce como la modificación de Doebner a la reacción de 

Knoevenagel. Los alcóxldos son también catalizadores comunes. 

Como en la condensación aldólica, esta reacción también puede 

catalizarse con ácidos24. 
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II.3.1.- REACCIONES DE MALONATO DE DIETILO CON ALDEHIDOS 

AROMATICOS (KNOEVENAGEL) 

La reacción llevada a cabo entre el malonato de dietilo y 

aldehídos aromáticos se conoce como la reacción de condensación de 
Knoevenagell,2, quien fué el primero en trabajar con este tipo de 

compuestos, bajo las condiciones siguientes: 

+ 

o 
(ILoEt 
'11-oEt 
o 

~ 
C1 H1/DllF 

ti 2-3 b. 

La reacción de Knoevenagel ha sido objeto de numerosos 

estudios, en los cuales se han modificado las condiciones de 

reacción. Uno de los más importantes, es el realizado por 
Kianaetowskl y Wnuk25, quienes observaron que el producto obtenido 
de la reacción en condiciones originales, no era el mismo que 

reporta Knoevenagel, sino que se obtenía el alcohol 
correspondiente. 

)LaEt 
'¡¡oEt 

o 

Plp. 

Collo/DllF 

11 2-3 b. 

~ µLaEt 
J9X .. _ 1\0Et 

OzN NOz 

Otra modificación a esta reacción, es la reportada por 

Lehnert26, quien obtiene el compuesto a-B insaturado en buenos 

rendimientos; las condiciones empleadas por él son el uso de Ticl4 
y piridina en una mezcla de benceno y THF, durante 2-3 horas y 

temperatura entre O - 25 ·c. 
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+ 
)

0
LoEt 

'lí--OEt 
o 

TICl4/THF 

Py 
25 •e 
2-3 h. 

Sin embargo, existen otros estudios en los cuales se muestra 
que bajo las mismas condiciones originales usadas por Knoevenagel, 
la condensación se favorece, tal es el caso reportado por Veda y 

Tamaoka27, quienes trabajaron con aldehídos di y trlsustltuídos 

obteniendo rendimientos aceptables: 

+ 
)

0
LoEt 

'J¡oEt 
o 

Plp. 

C1H1/DllF 

ti 2-3 h. 

otro de los cambios o variaciones a la condensación de 

Knoevenagel, es la reportada por Pratt y Werble 28, quienes hacen 

una continua separación del producto de reacción, por destilación 

dentro de un separador de fase.a, para lo cual utilizan benceno para 

remover el agua que se forma durante la reacción. El tiempo durante 
el cual se lleva a cabo la reacción, junto con la destilación, es 
de 28-100 horas: 

+ 
)

0
LoEt 

'¡¡oEt 
o 

Plp. 

Ac. Caprolco 

11 CeH1/HaO 

Otra de las modificación a esta reacción es la indicada por 
Gregory y colaboradores29, quienes utilizan piperidina y ácido 
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acético a temperatura de reflujo de tolueno, .para l.leva~ a- .cabo la 

condensación entre éster malónico y a~dehidos ·• , La ·~eacci6n se 
esquematiza de la siguiente forma: 

+ )LoEt 
~loEt 

o 

Plp. 

AaOH/PhCH:1 ... 

. . o 

~:: 
MEMO 

II.3.2.- REACCIONES CON COMPUESTOS RELACIONADOS CON EL MALONATO 

DE DIETILO 

Como se mencionó, la condensación de aldehídos y cetonas que 

no contienen un Hs, llevada a cabo con compuestos de la forma 

ZCH2Z' o ZCHRZ', donde Z y Z' pueden ser -CHO, -COR, -COOH, -COOR, 

-CN, No2 , SOR, so2 R, so2oR o grupos similares, se conoce como la 

reacción de Knoevenagel. 

A continuación se mencionan algunas reacciones con compuestos 

similares al malonato de dietilo, el cual es objeto del presente 

trabajo de tesis. 

Walter y colaboradores30, mostraron que algunos benzaldehídos 

pueden reaccionar con ácido metilmalónico en presencia de 
plperidina y piridina como disolvente; la reacción se lleva a cabo 

bajo condiciones de ebullición de la piridina durante 1. 5-2. 5 

horas. En el transcurso de la reacción se observa desprendimiento 

de co2 , lo cual indica que existe descarboxilación durante la 

reacción, por lo que el producto es el ácido-11-metilcinámico. 

Plp./Py 

100 ºC/2:.5 h 
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Lehnert31 trabajó con acetato de etilo y ni~roacetato de etilo 

para llevar a cabo condensaciones con aldehídos, variando 

únicamente los tiempos y la temperatura·de-reacción26, tal como se 

indica a continuación: 

o 
o o ~º" S§f' ~LoEt TICl,/THF Me 

+ .. 

rMe P7, 0-22 •e 
G o ¡4:...42 h. G 

., o 
o ~º" #' + 

<LoEt TIC!,/THF N02 

P7, 0-22 •e o 
G 

N02 14-42 h. G 

El mismo Lehnert32 , realiza la condensación de rnalonato de 

dietilo con cetonas aromáticas y alifáticas, utilizando los 

reactivos antes mencionados variando nuevamente temperaturas y 

tiempos de reacción, esto se observa a continuación: 

+ 
J-oEt 

)¡-oEt 
o 

TIC!, / THF 

Py, 22 ªC 

5.5 h. 

Por su parte, Cope33 realizó una serie de condensaciones entre 

cetonas y el cianoacetato de metilo en las cuales varía únicamente 

el catalizador, dejando la mezcla de reacción 5 horas a una 

temperatura de 125 ·e y después, toda una noche a temperatura 

ambiente, para posteriormente lavar o extraer con agua y destilar 

a vació, utilizando un disolvente inerte como benceno, para obtener 

los productos. Observando que los rendimientos se incrementan 

cuando se utiliza ácido acético, tal como se muestra en seguida: 
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+ 

o 
~OMe 1). c,H,/AcONI!, 

CN 125 •e, 5.h . 

.. . 2i:i.A. 12 li. 

cope. y H~f~~riri34/11~~~~.;~·rcab~ :arias condens..:ciones entre 
aldeh!dos alifátic~~ '/ ac~1:aácetáto' de etH~, baj~ lasp..,ndiciones 
que a continuaci6~ ·_ s~":: Jín.i~~~r~~: .. 

o 
~H + 

)-oEt 

\-cH, 
o 

Ptp./ROH 

-5 a O ºC, 12-24 h. 

H--->-OEt 

~CH3 
o 

Por su parte, Akiba y colaboradores35 indican la utilización 
de una serie de catalizadores de telurio, conocidos como 
teluróxidos, para llevar a cabo la condensación entre aldehldos y 

diferentes compuestos con metilenos activos, tal como se indica a 
continuación: 

+ 

+ 

R-Te-R' 
11 
o 

J-oMe 

'),-- OMe 
o 

Teluroxido 5 

C11He, BO ºC 
12 h. 

Teluroxldo 1 

PhCH3 , 100 ºC 

2 h. 

_ iy-oEt 

@ /TOEt 

:>=<CN 

\Q) CN 

Donde: R= p-metoxifenil y R'= P' -(dimetilamino)fenll para 5 

R=zR'= f'-mcloxlfonll para 1 
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En cambio Kurien y colaboradores36 utilizan el ácido malónico 
para llevar a cabo condensaciones con el p-hldroxibenzaldehído de 
acuerdo a las condiciones que se indican en seguida37,38, 

~~H 
HOJ8J + 

)-ott 
')¡-ott 
o 

Py 

5 h 

25 

J-ott 
HOJ§(roH 



1 II , - BENTONITA 

Definición de Arcilla: Se define como arcilla39 a una roca 

sedimentaria de aspecto detrítico compuesta basicamente por 
silicatos de aluminio hidratados, que presenta diversos coloras y 

al mezclarse con agua adquiere una apariencia pastosa. 
Para Searle40, arcilla es una materia natural que tiene la 

composición química de un aluminosllicato y por lo general, esta 

mezclada con una cantidad definida de arena y otros minerales 

formando un conjunto que se hace plástico cuando se mezcla con la 
cantidad apropiada de agua. 

Orlg~n y Clasificación: Knight en 1898, asigna por primera 

vez el nombre de bentonita a una arcilla mineral que tiene la 

composición química de un ácido aluminosilícico, encontrada cerca 
de Fort Benton, Wyoming. Posteriormente en 1905 se descubrió en las 
proximidades de Moosburg, Alta Baviera en Alemania una arcilla 
cuyas caractérlsticas fisicas y químicas son muy similares a las de 

Wyoming. Analisis químicos confirmaron que las propiedades.de estas 

arcillas bentoniticas son iguales a las de las tierras Fuller 

empleadas para la purificación de aceites y grasas. 
Las arcillas se caracterizan por la extremada finura de sus 

particulas, que muestran extensas variaciones en sus propiedades 

físicas y térmicas, así como en su composición mineral y química. 
A través de estudios realizados sobre minerales arcillosos, 

estos se han organizado en cuatro grupos cristalinos y uno no 
cristalino: 

a) Grupo del caolín. 

b} Grupo d!versamente llamada de la Illita, la Bravasita o la 

Hidrórnica. 
e} Grupo da la Montmorillonita. 
d) Grupo de la Attapulgita. 
e) Grupo de la Alofana, no cristalino. 
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La bentoni ta conocida comercialmente como Tonsll 41, se le 

clasifica de la siguiente forma: 

Reino: 

~Familia: 

Subclase: 

Grupo: 

Subgrupo: 

Especie: 

Mineral. 

Silicatos. 

Filosilicatos. 

Smectita. 

Montmorillonita. 

Montmorillonita y Beidelita. 

La definición de bentonita según Wrlght42, se aplica para 

todas aquellas arcillas que contienen más del 50% de minerales del 

grupo de la Montmorillonita, siendo este el c~mponente principal. 

En las bentonitas, se pueden contener otros minerales del grupo de 

la Smectlta, como la Ilita y Kaolinita. 

De esta manera, la Bentoni ta se encuentra dentro de las 

arcillas llamadas lnterestratif icadas, al estar formada por 

distintas especies de arcillas, del mismo o diferente grupo. 
En nuestro país, primordialmente en los estados de Durango, 

Morelos, Puebla y Tlaxcala, se explota un mineral rico en 

montmorillonita, la Bentonita conocida como Tonsil, mencionada y 

clasificada arriba. 

Propiedades: Dependiendo de su composición química y de su 

origen, la Bentonita se encuentra en forma de polvos coloreados con 

un área específica de 119 m2/g, una capacidad de intercambio 

catíonlco de 102.8 meq/lOOg de arcilla y una distancia de intercapa 

de 3.39 A, un volúmen de poro de 0.4789 cm3/g, una acidez total por 

NH3 termodesorclón de O. 099 meq/g, tamaño de partícula de 325 
mallas 43,44. 

Las arcillas presentan en su estructura cristalina sitios 

ácidos de Lewis y de BrOnsted; al remover gradualmente el agua 

contenida en el espacio formado por las capas con tratamientos 

térmicos, se generan los sitios ácidos de Lewis y son considerados 

determinantes en procesos químicos. El posible equilibrio que se 

establece con el tratamiento térmico se esquematiza en seguida: 
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OH OH 0-
.1 ·, '.I• . T .• + . 1 +H,o 

-O-Al-0-Al-··-~c-O-Al-O-Al- -
,·"1'".... -/f· .. ., :.-HaO 1'1··..... tif"-.._ 

SITIO ACIDO 

DE LEWIS 

SITIO ACIDO 

DE BRONSTED 

Los materiales altamente porosos poseen la propiedad de 

adsorber moléculas sobre su superficie. La adsorción en las 

arcillas se atribuye principalmente a fuerzas de atracción, 
originadas por la falta de compensación de cargas o enlaces de los 

átomos superficiales. Por este motivo, se genera una atracción 

sobre moléculas que estan fuera de los limites de la arcilla. 

cuando la Bentonita es tratada con un ácido mineral o sometida 
a un tratamiento térmico fuerte, se obtiene un polvo más fino y con 

mayor poder de adsorción. 

Por otra parte, la interacción ínterlaminar de complejos 

organometálicos en las arcillas provoca la expanción de la 

estructura y mediante un tratamiento oxidativo de las especies 

oligoméricas, es posible fijar permanentemente los espacios 

intercapa; a este proceso se le conoce como p~lareado4 5 • 

Consecuentemente existe un aumento del espacio intercapa, del 

área especifica, del poder de adsorción y de la acidez. Mediante un 

estudio de Rayos X se puede apreciar el cambio ocurrido en la 

composición quimica y el corrimiento importante de la distancia 

intercapa de la arcillu. pilareada con respecto a la original 

(Figura 1). 
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Estructura cristalina: La Montmorillonita es un hidrosilicato, 

que presenta una disposición espacial como la que se muestra en la 

figura 246, en la cual se observa que el mineral se encuentra 

formado por capas laminares (filosilicatos), existiendo un espacio 

entre cada una de ellas, llamado espacio interlaminar. 

Cada celda esta formada por tres unidades estructurales, dos 

tetraédricas externas conteniendo como átomo central al silicio 

enlazado a átomos de oxigeno, y una interna octaédrica con aluminio 

como átomo central unido también a átomos de oxígeno (filosillcato 

del tipo 2:1, Tetraédrica-Octaédrica-Tetraédrica), en una celda, 

formada por 24 átomos de oxígeno y 4 grupos hidroxilo, existen 12 

sitios tetraédricos y 6 octaédricos47. 

Figura 1 

60xlgflftO 

6 Silido 

2 Hidroxilo+ 
60>\g~ 

6 Alumlnlo 

2 Hidroxilo+ 
60xSgeno 

6"""' 
GOxlgeno 

De acuerdo a la figura 348, se define como átomos de oxígeno 

basales a aquellos que se encuentran enlazados en las partes 

externas de las estructuras tetraédricas formando un patrón 

hexagonal, y como átomos de oxígeno apicales a aquellos que son 

perpendiculares a la cavidad hexagonal y forman parte de lo capa 

octaédrica adyacente. Por último, los grupos hidroxilo sin 

compartir de la unidad octaédrica, caen en el centro del hueco 

hexagona149. Así, 9 capas de esta naturaleza forman un cristal de 
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la arcilla. 
CAPA TETRAHEDRICA 

A··:::::,. 
~---·o 

CAPAS ATOMOS 

1 .. {:. {{ :~zoo 
Vi Oc 6At.Mg 

{ 

6 0.2 OH a Te 6 SI 

!i 6 o 

CAPA OCTAHEDRICA 

···-o 
--· F-. Mg 

--·o 

CAVIDADtSHEXACOHAUS 

Figura 2 

Para el caso de la Bentonita se ha probado que el silicio de 

las estructuras internas pueden ser reemplazados por aluminio y 

rara vez por hierro, también el aluminio de la unidad interna puede 

ser reemplazado por algunos átomos como hierro o magnesio, lo que 

origina la formación de una carga negativa neta, la cuál es 

compensada por iones calcio, sodio e hidronio regularmente. 

Estos cationes se ubican preferentemente en el espacio 

intercapa; de esta manera, es entendible que estos puedan ser 

intercambiados si el mineral se somete a una solución con otro tipo 

de cationes; además, entre capa y capa puede existir agua ocluida. 

Composición química: se considera que la fórmula estructural 

ideal de la arcilla bentonítica corresponde a: 

Y su composición química revelada por un estudio de difracción 

de Rayos x, mostró ser la que se da en la siguiente tabla: 

30 



composición química de la Bentonita 

Compuesto Porcentaje % 

5102 75 .43 

Al 203 9. 33 

MgO 0.43 

Fe203 1.26 

ca o 4. 04 

K20 0.40 

Ti02 0.43 

H2o 9.46 

Existen otras técnicas con las cuales se puede determinar la 

composición química de las arcillas, dichas técnicas son: La 

emisión de plasma, la adsorción atómica, la via húmeda y la 

espectroscópia por dispersión de energías. 

La Bentonlta de origen nacional (Tonsil Optimun Extra) se 

utilizó originalmente, en laboratorios de química orgánica como 

fase estacionarla en columnas de cromatografía y posteriormente ha 

sido empleada para realizar diferentes tipos de reacciones 

orgánicas, ya sea como catalizador o como soporte de algún reactivo 

inorgánico. 

Originalmente la intención de soportar la fase activa fue sólo 

propiciar un aumento en el área expuesta por dichas especies, y en 

efecto, la dispersión de la fase activa se ve notablemente 

morU f icnrla cuando esta se deposita sobre soportes de diferente 

naturaleza. A este fenómeno contribuye especialmente el área 

especifica propia del soporte. 

Existen diversas publicaciones sobre el uso de arcillas como 

soporte en los cuales resalta el empleo de la Montmorlllonita, las 
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A'c:- "tolU.en _; 2,4-dliulf onlco/Bentonita 

- -_ ~0:1_ f!Jm. 10 h, 0-25 ~e @-NOz 

Rel. (60) 

TTN/Monlmorlllonlla 

Me OH 

Re!. (51) 

TTN/Montmorillonlta 

Me OH 

Rol. (52) 

Montmorlllonita./HC(OMe)a 

R, Rz 

PhCH20 -··h
~~;>--....Me 
o 1 

H 

Rel (53) 

TTN/MonlmorJllonila 

Re!. (64) 
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Et-00-C--ÜR H •.. C-00-Et J __ j _. _ Claylen (A) o 

H3C N CH3 Claycop (D) 

1 
H 

Rol (55 y 56) 

R 

EtOOC~COOEt 
J. .. Jl H3C N CH3 

,.,.oH 
N Cr01 CJ1/Montmorl1lonlln 

R1JlRz Tolueno. 1.5-17 b. 

Re! (57) 

c5 
Br1/B!!ntonlla 

c5 q-. Tolueno/CS1 
+ 

ti 4 h. 

CH3 80 " CH2Br CH, 

Rol. (58) 
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R H ' ·. · 

Eto·2·c~co;Et 
)lj~ .. 

Me N Me 
1 

.H, 

H 

~enlonll•/Mnoi }t~,~ ±J.:x co,Et + 

' .. ' .•. Me .N Me 

NHaOH.Cl/Benlonila 

M.O. o lR. 

Rol. (61) 
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Por otra parte se han desarrollado trabajos de investigación 

empleando a la Montmorillonita como catalizador, sobre dichas 
trabajos se dan a continuación algunos ejemplos62-69: 

Bentonlta/B•nceno A~f º["'º 
25 ºC, 70 h. 

H •• 
Ho-'' ·o 

?OX 
R•f. (62 y 83) 

Me3SiO Rz o J'.ª o OR 

)=/ R3)l_H 
Ben ton ita 

R1VR1 
R1 

+ 

o 
. RAR, + n 

HS 

rñYOTHP 

RO~ 

SH 

o R1 O Me 

Bentonita 

fj PhCH3 

Ret. (66 1 87) 

Dentonlla/T.A. 

C3Ha0/30 mln. 

Re!. (68) 

CH1CI2 

Ref. (64 y 85) 

!\ 
sxs 

R, R2 

rñYº" 
RO~ 

Benlonlta/R'OH 
ª'º~º" + 

50-70 ºC/30 mtn. 1 
R 

Re! (69) 
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De los trabajos reportados en esta línea de trabajo, se 

desprende la importancia de los materiales inorgánicos insolubles, 

los cuales también son importantes para llevar a cabo reacciones en 

ausencia de cualquier otro reactivo, es decir que los soportes por 

si solos pueden presentar reactividad. 

Se han realizado varios trabajos en los cuales se emplea a 

este tipo de materiales, en ausencia de cualquier otro tipo de 

reactivo, a continuación se citan algunos ejemplos: 70-75 

+ o o 
Rz~OMe 

+ 
="OEt 

Ref. (70) 

Benlonlla 

Rol. (71) 

Bentonila 

Ref. (72) 
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-++ HO OH 

©J= 

HO~OH 

HO~OH 

Benlonita 

Re!. (73) 

Bentonil11. 

Re!. (74) 

Bentonlla 

> aso •e 

Benlonlla 

< 350 ºC 

Re!. (75) 
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Directamente relacionado con este trabajo existen tres 
reportes en donde se utilizan materiales in6rganicos como la: 
montmorillonita K-10/sililpropiletilendiamina76 ; xonotlite/t
but6xido77 y Al2o3

78 para llevar a cabo reacciones de Knoevenagel. 
De acuerdo a las condiciones de reacción que se indican a 
continuación: 

64 - 99" 

R1 = H X = CH 

R1 • Arll Y • COOEl 

1 
Cat-I = o-si- (CH2)3-Nll-CH2-CH2-NH2 

1 1 
MontmorUlonitD. K10 

Rol (76) 

R.!_ 

¡( 
c=o + 

, CN Xonolllle-t-Butoll'.fdo 
H,q 

R2 

R1 • ArHoa 

R2 • CN; -COOEt, COOMe 

R1 .., Arilos y alquJlos 

R2 "" H, Me, Et. 

Y = CN, C08Me, CONH2 

Re! (77) 

53 - lOOX 

Ref (78) 

3B 
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IV.- ESPECTRO ELECTROMAGNETICO 

La interacción de la materia con la radiación ocurre en todo 
el espectro electromágnetico, el amplio intervalo de radiaciones 

que se extiende desde los rayos cósmicos, con longitudes de onda 
tan pequeñas como io-9nrn, hasta las ondas de radio con longitudes 

de onda superiores a los 1000 Km. Dentro de estos extremos y 

comenzando desde las long! tudas de onda más cortas tenemos: Los 

rayos gama, rayos X, rayos UV, el visible, los rayos IR y las micro 
radio ondas. La naturaleza de todas esas radiaciones es la misma y 

todas se desplazan a la misma velocidad (la velocidad de la luz); 
sus diferencias se encuentran en la frecuencia, la longitud de onda 

y los efectos que producen sobre la materia. 
La siguiente tabla muestra las radiaciones más utilizadas en 

la química orgánica, así como su longitud de onda y la frecuencia 

correspondiente a cada una de ellas. 

~ (m ) "Frecuencia (MKl) 

U.V. y Vhible 10ºª· 10"6 
J X 10

10
- J X 10

8 

Infrarrojo 10°6 · 10·1 
J X 10

8 
J X 10

4 

Microonda a 10º 3- l J X io' - J X 10
2 

Radio y T.V. 1 _, J X io' .__, 

Los efectos físicos y químicos de los diferentes tipos de 

radiación pueden entenderse en términos de las diferencias de 

energía de sus fotones. En el intervalo de las radiofrecuencias la 

energía fotónica es muy baja y las transiciones energéticas 

implican las reorientaciones de los estados de spín nuclear de las 

sustancias dentro de un campo magnético. En la región de las 

Microondas, la energía de sus fotones es más grande, y producirán 

cambios en los estados de spín electrónico para aquellas sustancias 
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que posean electrones no apareados, cuando se sometan a la acción 

de un campo magnético. En la región Infrarroja la absorción de 

energía produce cambios en los estados energéticos puramente 

rotacionales y del tipo rotacional-vibracional, mientras que la 

absorción de radiación correspondiente la región del 

Ultravioleta, provoca cambios en la energía de los electrones de 

valencia junto con cambios de tipo rotacional-vlbracional. Los 

rayos X provocan emisión de los electrones internos de la materia 

y, en el extremo de alta energía del espectro, los rayos r pueden 

causar cambios en el núcleo atómico. 

IV.1.- U.V. EN REACCIONES QUIMICAS (FOTOQUIMICA) 

La Fotoquímica trata el estudio del efecto de la energía 

radiante en las reacciones químicas y de las velocidades y 

mecanismos de las reacciones iniciadas por la acción de la luz. 

La Fotoquímica tiene su origen en la absorción de luz de la 

región de 180-800 nm (1800-8000 A¡ del espectro; es decir, de la 

denominada luz Utravioleta. 

La excitación térmica introduce energia al azar en forma 

translacional, vibracional y rotacional, originando una 

distribución de energía en todas las moléculas. 

La absorción de radiación electromágnetica en la región de 

Ultravioleta excita instantáneamente a una molécula a un estado 

electrónico excitado; no es por tanto, sorprendente que las 

consecuencias químicas de los métodos de introducción de energía 

sean a menudo profundamente diferentes. 

La cantidad de energía que contiene dicha radiación depende de 

su longitud de onda según establece la relación que sigue, en la 

que E es la energía por molécula, h la constante de Planck, y v la 

frecuencia de la radiación, que es inversamente proporcional a la 

longitud de onda: 

E=hv 

cuando un~ molécula absorbe radiación incidente, esta puede 
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producir la activación o la disociación de aquellas. Estas 

posibilidades dependen de la cantidad de energía absorbida, la que 

a su vez depende de la frecuencia de la luz. 

La molécula activada fotoquírnicamente emitirá la energía como 

fluoresencia a menos que se dirija a colisionar con otro átomo o 

molécula a la cual pasa la energía de excitación. En este caso el 

producto de la colisión, es a veces, otra partícula activada, una 

molécula nueva, en la cual la molécula a templar se disocia. 

La absorción de energía radiante puede conducir también a la 

disociación de la molécula absorbente, de hecho en la mayoría de 

las reacciones fotoquímicas que comprenden moléculas, la primera 

etapa ordinariamente es la disociación de alguna molécula en 

átomos, moléculas más simples o radicales libres que por 

interacción posterior continúan la secuencia de reacción. A 

continuación, se muestran algunas reacciones llevadas a cabo por 
este método79-BO: 

\JCH3 + 

o 

ílOAc hv, C1H. ~OAc 
\ÍlOAc + 

ªº" o o 
Re! (79) 

ªº" 

CH3 

~OAc + 

o 

CH3 

µiOAc 
o 

hv, C1H1 

Re! (80) 

IV.2.- ULTRASONIDO 

El ultrasonido !ué ulllizado por primera vez en 1927 por 

Richards y LoomisBl, sobre los efectos de la sonoquímica. A pesar 

de estos primeros reportes, el uso del Utrasonido para acelerar o 
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producir reacciones químicas permaneció inactivo y hasta la década 

de los SO's es cuando empiezan ha aparecer algunos reportes sobre 

el uso de la sonoquímica. 

Posteriormente, en la década de los 60's el uso del 

Ultrasonido entre las sociedades químicas permaneció inactivo; sin 

embargo, este empezó a tomar importancia en otras aplicaciones 

tales como en la atomización de líquidos, la ruptura de células 

biologícas, la homogenización y formación de emulsiones. En los 

70's se muestra ya un poco más de interés de la sonoquímica y en 

consecuencia aparece un mayor número de reportes sobre el tema. 

Pero con todo esto, no es hasta hace unos 10 años que la 

sonoquímica se generalizó grandemente en el campo de la química. 

Es importante mencionar que no todos los baños de Utrasonldo 

son viables para la realización de reacciones por sonoquímica, la 

realización de la sonoquímica no consiste solamente en sumergir el 

matraz dentro del baño, sino que hay que determinar el sitio en el 

cual e 1 baño presenta un máximo de poder ya que las ondas de 

Utrasonido no son lineales; además, también hay que considerar como 

es que viajan estas ondas através d~l agua del baño, por lo que se 

debe encontrar la distancia adecuada a la cual las ondas tengan un 

máximo de amplitud, esto puede ser calculado utilizando la 

siguiente expresión matématica: 

de donde e= velocidad del sonido 

f= frecuencia del Utrasonido 

l= longitud de la onda 

Esto también se puede hacer utilizando un papel de aluminio, 

irradiarlo 30 seg., y el si tia donde se observ!3 un máximo de 

perforaciones será el punto en el que existirá un máximo de 
in te ns idad. 

Las reacciones por Ultrasonido se realizan a temperatura 

ambiente y po~ lo general en soluciones (estas se llevan a cabo así 

debido a la formación de cavitaciones, que son pequeñas burbujas de 

gas-líquido). Las siguientes reacciones son ejemplos donde se ha 
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utilizado.el Ultrasonido para llevarlas a cabo:B2 

H10/Ultruon1do 

la 2 b 

Ref (82) 

IV.3.- MICROONDAS 

Las Microondas durante más de 40 años han sido empleadas por 

el hombre en su provecho, y ha construido el magnetrón, que es un 

aparato transmisor de Microondas. Las ventajas que brindan las 

Microondas en las telecomunicaciones y en la industria, son de gran 

importancia. Asimismo, los científicos han descubierto que esta 

energía puede ser utilizada en diferentes campos de la 

investigación tanto a nivel biológico, médico y minero. 

Recientemente en el área de la química, el uso de Microondas 

en un laboratorio fué reportada por primera vez en 1974 para la 

determinación de hümedad en materiales biológicos y geológicos. En 

1981 se utilizó para la determinación de funciones termodinámicas. 

En 1984 las Microondas se emplearon en la disolución de metales en 

medio ácido para su análisis. En 1986 fueron utilizadas por GedyeBJ 

en síntesis orgánica, encontrando que existe una considerable 

disminución en los tiempos de reacción además de mejorar los 

rendimientos, en comparación con los métodos tradicionales. 

Posteriormente, Ciguere y colaboradores84 aplicaron la energía 

de Microondas en reacciones de Diels-Alder y de Claisen, observando 

también disminución en los tiempos de reacción. 
Toda reacción que se lleva a cabo por Microondas, se debe al 

sobrecalentamiento que sufren las sustancias en un tiempo corto, 
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generando con esto altas presiones en el sistema. Esto es porque 

las moléculas que presentan un dipolo bien establecido absorben 

energía de Microondas. 

La gran disminución en el tiempo de reacción e incrementos en 

los rendimientos, por el uso de Microondas, ha despertado un gran 
interés en el área química y Smith84 estableció algunas variables 

que pueden afectar el uso del horno de Microondas. A pesar de ser 

un método eficiente, este procedimiento se encuentra limitado 

debido al úso de disolventes ya que se generan temperaturas y 

presiones elevadas provocando con ello situaciones peligrosas. 

GutlérrezBS describió una alternativa para inducir reacciones 

orgánicas utilizando reactivos soportados en ausencia de 

disolventeS, eliminando de esta manera problemas experimentales. 

Las siguientes reacciones son ejemplos de la utilización de este 

método: 

if'Cl ~ 
11.0. 

Rol (BI) 

IV.4.- INFRARROJO 

La reglón del Infrarrojo en el espectro electromagnético se 

extiende desde el extremo del rojo del espectro visible hasta la 

región de las Microondas. Esta región incluye radiación de 

longitudes de onda comprendidas entre O.? y 500 µrn, o en número de 

onda, entre 14 000 y 20 cm-1. 
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Desde el punto de vista de las aplicaciones como de los 

instrumentos, es conveniente subdividir la región Infrarroja tal y 
como se muestra en la tabla 2. 

Regiones del espectro· I.R. 

Regi6n Frecuencia J,.ongitud de onda 
(cm-1 ) (µm) 

Cercano 13300-4000 0.75 - 2.5 

Medio 4000-200 2.5 - 25 

Lejano 200-10 25 - 500 

Mé.s usado 4000-670 2.s - 15 

En la interacción con la radiación Infrarroja, parte de la 

radiación incidente es absorbida a longitudes de onda especificas. 

Sin embargo, la absorción de radiación Infrarroja se limita a gran 

parte de especies moleculares, en las cuales existen pequeñas 

diferencias de energ1a entre los distintos estados vibracionales y 

rotatorios. Para que una molécula pueda absorber radiación 

Infrarroja debe experimentar un cambio neto en el momento dipolar 

como consecuencia de su movimiento rotatorio o vibratorio. La 

rotación de moléculas no simétricas alrededor de sus centros de 
masa, produce una fluctuación dipolar periodica haciendo posible su 

interacción con la radiación. 

De esta fuente energética no existe más que un s6lo 

antecedente, en el que se marca la utilizaci6n de la irradiación 

Infrarroja como fuente de energía para realizar síntesis orgánica. 

Esto se marca a continuación dando la reacción en la cual se 

utilizó, asi como las demás condiciones: 

@IH 
G 

NHaOH.HCl/Benlontla 

l.R 

Re!. (61) 
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V.- PARTE EXPERIMENTAL 

Los Benzilidenmalonatos fueron preparados utilizando malonato 
de dietilo y benzaldehídos monosustituidos marca Aldrich, de los 
cuales no se verificó su pureza. 

Las reacciones de condensación se llevaron a cabo en un matraz 

bola de 50 ml y se utilizó una lámpara comercial de uso industrial 
(Osram, 250 w, 127 v). La figura 4 ilustra la forma en que se 

adaptó la lámpara y el sistema para llevar a cabo la irradiación. 

L&mp•n d• lnfnrTo/o 

El avance de la reacción fué seguido por cromatografía en capa 

fina utilizando, sistemas de Hexano-Acetato de etilo para su 

desarrollo. 
Los diferentes productos fueron purificados por 

recristalización, cromatografía en columna utilizando sílica gel 

Merck (70-230 mallas) y/o destilación mediante un aparato 

Kulgerhor. Los puntos de fusión se determinaron en un aparato 

Flscher-Jones y no fueron corregidos. 

Todos los productos fueron caracterizados por métodos 

espectroscópicos (IR., RMNlH, 13c y E. M.). Los espectros de 

Infrarrojo se registraron en un aparato Perkin Elmer 2838, los 

espectros de RMN 1H en un aparato Varian Gemlnl 300 tomando como 

referencia interna tetrametilsilano y usando como disolvente 

deuterocloroformo, y los espectros de masas en un espectrofotómetro 
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Hewlett Packard 5971 acoplado a un cromatográfo de gases Hewlett 
Pac}~ard 5890. 

Activación de la Bentonita: La Bentonita utilizada es la 

conocida como Tonsil optimium Extra, la cual fue activada 

colocándola en un mátraz de fondo plano y se puso ha irradiar con 

Infrarrojo {Figura 4), además se conecta a vacio para extraer la 

mayor cantidad de agua y ácido que esta pueda todavia contener; la 

irradiación se hace por 4 o 5 horas, después de esto la Bentonita 

es colocada a 150°C para mantenerla en condiciones antes de usarse. 

G 

V.1.- PREPllRACION DE LOS BENCILIDENMALONATOS 

+ 
)-oEt 
')-oET 
o 

Bcnt.onit.a 

I.R. 15 mln. 

El procedimiento general que se siguio para la preparación de 

los Bencilidenmalonatos fue el siguiente: 

En un mátraz de bola de 50ml, se colocaron Jg de Bentonita 

activada, lg (O.OOG mmol) de malonato de dietilo y lg (0.009 mmol) 
de benzaldehido correspondiente, se mezcló lo mejor posible y se 

puso a irradiar con el aparato de infrarrojo durante 15 1 • La 

cantidad de corriente se controlo por medio de un reostato, esto 

fue con la condición de evitar que se proyectara la reacción. Se 

dejo enfriar y se extrajo el o los productos de reacción con 

acetato de etilo caliente, se concentro y se purifico, por 

recristalización o cromatograf 1a en columna para obtener asi los 

productos puros. 
A continuación se dan los compuestos preparados en este 

trabajo, asi como sus propiedades f 1sicas y sus caractéristicas en 

las diferentes técnicas espectroscópicas utilizadas: 
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BENCILIDENMl\LONATO DE DIETILO (1) 

Aceite amarillo. 

IR (Película, cm-1¡: 1729 (Q5;-0Et); 1629 (~-co2Et). 

RMNln (300 MHz, coc13; 6ppm): 7.74 (lH, s, !J-C=C); 

7.40 (5H, m, Harem.); 
4.31 (2H, e, CH3-Q!2-0, J=l0.4 Hz); 

4.21 (2H, e, CH3-Q!2-o, J=l0.7 Hz); 

1.31 (3H, t, g¡3-cH2-o, J=10.4Hz); 

l.27 (3H, t, Q!3-CH2-0, J=l0.7 Hz). 

RMN13c ( 300MHz, CDC13' 6ppm): 166. 4 (!;.=O); 163. B (!;.=O); 

141.B (H-Q=C); 132.6 1i;:1arom); 

130. 3 (i;_4arom); 129. l ti;.2 y i;.6arom); 

125.B (Q3 yi;.5arom); 126.1 (H-C=.Q); 

61. 3 (CH3-.QH2-0); 13. 8 (QH3-CH2-0); 

13. 6 (QH3-CH2-0) • 

EM (m/z): M+ 248; 203 (M+-c2H50); 158 (M+-2c2H50); 

130 [ (M+-21c2H50) (<;O) 1; 102 P.B. [ (M+-2c2H50)2(CO) l · 

48 



R-HIDROKIBENCILIDENMALONATO DE DIETILO (2) 

J-oEt 

~~OEt 
Ho.J-8.J .• o 

Cristales blancos 

P.f.= 98 'C 

IR (KBr, cm- 1): 3330 (-OH); 1726 (Q5;.-0Et) l 1626 ¡¡;.::l;_-C02Et). 

RMN1H (300 MHz, coc13; 6ppm): 7.66 (lH, ª' !:!-C=C); 

7,30 (4H, ABA'B', m, Harom. ); 
6.81 (lH, sa, Jj-0); 

4.36 (2H, e, CH3-Q!2-0, J=7.2 Hz); 

4.30 (2H, e, CH3-Q!2-0, J=7.2 Hz); 

1.32 (6H, t, 2~3-CH2-0, J=7.2 Hz); 

RMN13c (300MHz, CDC13, 6ppm): 167.9 (¡;=O)¡ 164.9 (¡;=o); 

158.8 (i;.4arom); 142,7 (H-!;.=C); 

131. 7 (!;.2 y i;.6arom); 124. 6 ¡i;_1arom); 

122.6 (H-C=!;.); 115.9 (i:;.3 y i;.5arom); 

61. 9 (CH3-~H2-0); 61. 7 (CH3-!;.H2-0); 

14.0 (!;.H3-CH2-0); 13.8 (i:;_H3-CH2-0). 

EM (m/z): M+ 264; 219 (M+-C2H50); 174 (M+-2c2H50); 

146 [(M+-2(C2H50)(CO)]; 118 P.B. [(M+-2(C2H50)2(CO)]; 

l0l{(M+-2(C2 tt50)2(CO)(OH)). 
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12-(N,N'DIMETILAMINO)-BENCILIDENMALONATO DE DIETILO (3) 

" · J--oEt 

~~OEt 
Me~N~· ·.·o 

1 . 
Me 

Cristales amarillos 

P.f.= 95 •e 

IR (KBr, cm- 1 ): 1717 (Q.3;-0Et); 1594 (C=C-C02Et). 

RMNlH (300 MHz, coc13; 6ppm): 7.63 (lH, .. !!-C=C) ¡ 

6.9B (4H, ABA'B' I m, Harem.); 

4.38 (2H, e, CH3-¡;¡¡2-0, J=l0.6 Hz): 

4.27 (2H, e, CH3-ª12-0, J=l0.7 Hz); 

3.02 (6H, s, N(!;!!3)2¡ 
l. 34 (3H, t, !;!!3-CH2 -O, J=l0.6 Hz); 

l. 31 (3H, t, !;;!!3-cu2-0, J=l0.7 Hz). 

RMN13c (300MHz, CDC13, 6ppm): 168.0 (Q=O)¡ 165.0 (Q=O); 
151. B (Q4arom); 142. 7 (H-Q=C) ¡ 

131.8 (Q2 y ¡;6 arom); 120.1 (Q1arom); 

119.1 (H-C=Q); 111.5 (Q3 y Q5arom); 

61.4 (CH3-QH2-0); 61.1 (CH3-QH2-0J; 
41.2 [(N(QH3 )2; 14.2 (QH3-CH2-0)¡ 

14. O (QH3-CH2-0) • 

EM (m/z): M+ 291¡ 246 (M+-c2H50); 201 (M+-2c2H50); 
173 [(M+-2(C 2H50)(CO)]¡ 145 P.B.[(M+-2(C2H50)2(CO)]¡ 

101 {(M+-2(C2H50)2(CO)[(N(CH3)2J). 
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~-CLOROBENCILIDENMALONATO DE DIETILO (4) 

o 

Cl_rgr--)=::: 

Aceite amarillo 

IR (KBr, cm-1): 1726 (C=O), 1634 (C=C-C02Et) 

RMN1H (300 MHZ, cnc13; Appm): 7. 70 (lH, s, H-C=C); 
7.34 (4H, ABA'B' / m, Harom.); 

4.30 (2H, e, CH3 -¡;¡¡2-o, J=7.2 Hz); 
4 .27 (2H, e, CH3-l:.!!2-0, J=7.2 Hz); 

1.34 (3H, t, ¡;¡¡3-cH2 -o, J=7.2 Hz);· 

1.31 (JH, t, ¡;¡¡3-cH2-o, J=7 .2 Hz). 
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Q-BROMOBENCILIDENMALONATO DE DIETILO (5) 

YoEt 
~)roEt 

Br.J..8.3 . O 

Aceite amarillo 

IR (película, cm-1): 1730 (~-OEt); 1631 (~-co2 Et). 

RMNlH (300 MHz, coc131 Appm): 8.10 (lH, s, !!-C=C); 

7.25 (4H, ABA'B', m, Harem.); 

4.10 (2H, e, CH3-g¡2-0, J=l0.6 

4. 00 (2H, e, CH 3-Q12-0, J=l0.7 

l. 24 (3H, t, CH3-CH2-0, J=l0.6 

1.21 (3H, t, g¡3-CH2-0, J=l0.7 

EM (m/z): M+ 328; 283 (M+-C2H50); 238 (M+-2(C2H50); 

210 [(M+-2(C2H50)(CO)]; 182 (M+-2(C2H50)2(CO); 

157 P.B, (M+-2(C2Hs0)2(CO)(C2H); 

102 [M+-2(C2H50)2(CO)(Br)]. 
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R-NITROBENCILIDENMALONATO DE DIETILO (6) 

Cristales amarillos 

P.f.= 67 "C 

RMN1H (300 MHz, coc13; 6ppm): 8. 24 (4H, ABA'B' I m, Harem.); 

7.76 (lH, s, !!-C=C); 
4.34 (2H, e, CH3-i;JI2-0, J=7.2 Hz); 
4.33 (2H, e, CH3-i;JI2 -o, J=7.2 Hz); 
l. 35 (3H, t, i;JI3-CH2-o, J=7.2 Hz); 

l. 28 (3H, t, i;JI3-cH2 -o, J=7.2 Hz). 

RMN13c (300MHz, CDC13, 6ppm): 165.6 (Q=O); 163.3 (Q=O); 
148.4 (i;;4arom); 139.2 (i;;1arom); 
139.l (H-Q=C)¡ 130.0 (H-C=Q); 
129.9 (¡;3 y ¡;5 arom); 

123.9 ci;;.2 yi;;6arom); 62.1 (CH 3 -i;;H20); 

62.0 (CH3-QH2-0); 4.1 (QH3-CH2-0); 

13.9 (QH3-CH2-0). 

EM (m/z): M+ 293; 248 (M+-c2H5D); 203 P.B (M+-2c2H50); 

175 [ (M+-2(C2H50)(CO)]; 147 [ (M+-2(C2H50)2(CO)]; 
10l{(M+-2(C2H50)2(CO)(N02)). 
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g-METOXIBENCILIDENMALONATO DE DIETILO (7) 

Aceite rojo 

IR (película, cm-1 ): 1728 (~-OEt); 1626 (~-co2Et). 

RMNln (300 MHz, coc13; c\ppm): B.09 ( lH, s, !!-C=C); 

7. 35 (4H, m,!!arom.); 
4.28 (2H, e, CH3-Q!2-0, J=l0.7 

4.27 (2H, e, CH 3-g¡2 -o, J=l0.7 

3.87 (JH, s, 9:!3-0); 

1.31 (JU, t, CH3 -cH2 -o, J=l0.7 

l.22 (JH, t, g¡3-cH2 -o, J=l0.7 

RMN13c (JOOMHz, CDC13, c\ppm): 166.4 (!;;=O); 164.0 (J;;=O); 

157.7 (¡;;2arom); 137.8 (H-¡;;=C); 

131. 7 ((;6arom); 128. 8 (J;;4arom); 

125.8 (¡;; 1arom); 121.9 (H-C=!;); 

110.0 (c3arom); 61.1 (QH3 -o); 

Hz); 

Hz); 

HZ)¡ 

Hz). 

55.2 (CH3-J;;H2-0); 55.l (CH3-QH2-0); 

13.8(QH3-CH2-0l1 13.5 (J;;H3-CH2-0). 

EM (m/z): M+ 278; 247 (M•-cu30);(M+-c2H50); 203 P.B (M+-2c2H50); 

175 [(M+-2(C 2u5 0)(CO)]; 147 [(M+-2(C 2H50)2(CO)]; 

l0l((M+-2(C2H50)2(CO)( CH30)). 
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m-NITROBENCILIDENMALONATO DE DIETILO (8) 

Sólido blanco 

P. f.= 70 ºe 

IR (KBr, cm- 1 ¡: 1727 (C=O)' 1637 (C=C-C02Et) 

RMN1H (CDCl3; 6 ppm): 7.95 (4H, m, Harom); 

7.65 (lH, .. H-C=C); 
4.39 (2H, e, CHrCH2-o, J=l0.7Hz); 
4.34 (2H, e, CH3-CH2-0-C=O J=l0.7Hz); 
1.36 (3H, t, CH3-CH2-0, J=l0.7Hz); 
1.33 (3H, t, cn3-CH2-0, J=lO. 7Hz); 

RMN13c ( 300MHz' CDC13' 6ppm): 165. 5 (¡;=O); 163. 2 (;;=o); 

148.2 (;;3arom); 138.8 (H-;;=C); 
134.9 
129.8 

124.6 
62.0 
13.9 

c;;2arom); 134.4 c;;1arom); 
(C4arom); 129.1 (H-C=C); 

(Q6arom); 123.5 (C5arom); 

(CH3-QH2-0); 61.9 (CH3-;;_H2-0); 

(QH3-CH2-0); 13. 7 (CH3-CH2-0). 

E1I (miz): M+ 293; 248 P.B. (M+-C2H50); 203 (M+-2c2H50); 
175 [(M+-2(C2H50)(CO)}; 147 (M+-2(C2H50)2(CO); 

101 {(M+-2(C2H50)2(CO)((N02]). 
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VI. - DISCUSION DE RESULTADOS 

La mayor.la do l3s reacciones de condensación comúnmente son 

catalizadas por una base (KOH, piridina, ~-butóxldo de potasio, 
LlNH 2 , etc.) y pueden realizarse con aldehídos cetonas y/o ésteres. 

Dependiendo del grupo carbonilo utilizado reciben el nombre de 

condensación de Perkin, Stobbe, Claisen, Darzen, Knoevenagel, etc. 

Entre las diferentes formas de síntesis de bencilidenmalonatos 

la más vérsatil y ampliamente utilizada es, sin lugar a dudas, la 

condensación de Knoevenagel. 

Sin embargo, en algunos casos se obtiene como producto de 

reacción el íl-hidroxicarbonilo, por lo que es necesario utilizar 

otro reactivo, como por ejemplo el Ticl 4 , además de aumentar la 

temperatura y tlernpos de reacción para formar el carbonilo «,íl
insaturado. 

De acuerdo a lo anterior, en el presente trabajo de tesis se 

indica una modificación a la sintesis de Knoevenagel a partir de la 

condensación entre el malonato de dietilo y aldehídos aromáticos, 

mediante el uso de irradiación infrarroja y una arcilla de origen 

nacional (Bentonita). 

A partir de este nuevo método fueron preparados los 

Bencilidenrnalonatos L!::JU., obteniendo rendimientos del 25 al 73% 

(Tabla 1), su caracterización fué hecha en base a los datos 

espectroscópicos y puntos de fusión correspondientes. 
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TABLA 1 

G (") Converslon 

l H 31.5 

P-OH 25.0 

P-N(M•)2 47 .6 

p-c1 67.0 

5 p-Br 61.0 

6 p -N62 73.0 

7 o -me 39.0 

8 p -ROz 64.0 
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Los Bencilldenmalonatos 1.l=JU., muestran en sus espectros de 

IR, dos absorciones caracteristlcas: una entre 1725 - 1730 cm-1, 

asignada al enlace C=O del grupo carbonilo y otra en lb.JU c..;m- 1, 

atribuida al enlace c~c-co2 Et (Espectros 1-6) . 

A pesar de no existir isómeria geométr lea en los 

bencilidenmalonatos puede observarse, en todos los espectros de 

RMNIH, dos cuartetos y dos señales triples asignables a los 

rnetilenos y metilos del los grupos carbetoxi; uno de ellos 

desplazado a campo bajo. Este desplazamiento se puede atribuir al 

efecto de campo ejercido por el anillo aromático sobre el carbetoxi 

~a él. 

Aslmlsmo, en los espectro de RMN1 H puede observarse claramente 

una señal simple correspondiente al hidrogéno vlníllco, el 

desplazamiento químico de este protón va a depender del 

sustituyente en el anillo aromático. 

Por otro lado, la mültiplicldad presentada para los hidrogénos 

aromáticos esta en función del tipo de sustituyente y la posición 

que este guarde en el anillo. 

Por ejemplo para el Q-{N,N' -dimetilamino)bencilidenmalonato 

.L1l presenta las siguientes señales. (Espectro 7): una señal simple 

en 7 .63 ppm que integra para un hidrógeno, asignada al protón 

vinílico H-C=C; señales para un sistema ABA'B', centrado en 6.98 

ppm que integra para cuatro protones correspondientes a los 

hidrógenos aromáticos Harom; las señales desplazadas a campo bajo 

fueron asignadas a los protones orto y las señales desplazadas a 

campo alto fueron atribuidas a los protones~ al grupo -N{CH 3 ) 2 ; 

dos cuartetos: uno desplazado a 4. 38 ppm con una constante de 

acoplamiento de 10.6 Hz y otro en 4.27 ppm con una constante de 

acoplamiento de 10.7 Hz, asignados a los protones metilénicos del 

grupo carbetoxl cis y ~ al anillo aromático respectivamente, 

que integran para dos hidrógenos cada uno de ellos; una señal 

simple a 3.02 ppm, que integra para seis protones correspondientes 

a los hidrógenos de los metilos enlazados al átomo de nitrógeno; y 

dos señales triples: una a 1.34 ppm con una constante de 

acoplamiento de 10. 6 Hz y otra en 1. 31 ppm con una costante de 

acoplamiento de 10.7 Hz, asignadas a los protones del metilo del 

grupo carbetoxl ~ y trans al anillo aromático respectivamente, 
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que integran para tres hidrógenos cada uno de ellos. 

Mientras que, para el 2-nitrobencilidenmalonato de dietilo , 

1..§.J.. presenta las siguientes señales (Espectro 8): señales 
caracteristlcas para un sistema ABA'B', centrado en 8.24 ppm que 

integra para cuatro protones correspondientes a los hidrógenos 

aromáticos Harom, las señales desplazadas a campo bajo fueron 
asignadas a los protones orto al grupo -No2 y las señales 

desplazadas a campo alto fueron asignadas a los protones ~ al 

mismo grupo; una señal simple en 7. 76 ppm que integra para un 

hidrógeno~ asignada al protón vlnílico H-C=C¡ dos cuartetos: uno 

desplazado a 4.34 ppm con una constante de acoplamiento de 7.2 Hz 
y otro en 4. 33 ppm con una constante de acoplamiento de 7. 2 Hz, 

asignados a los protones metilénicos del grupo carbetoxi cls y 

trans al anillo aromático, que integran para dos hidrógenos cada 

una de ellos; y dos señales triples: una en 1. 35 ppm con una 

constante de acoplamiento de 7 .2 Hz y otra en 1. 2B pprn con una 

costante de acoplamiento de 7.2 Hz, asignadas a los protones del 

metilo del grupo carbetoxi cls y trans al anillo aromático 

respectivamente, que integran para tres hidrógenos cada uno da 

ellos. 

De acuerdo a las datos anteriores, se manifiesta la influencia 

del grupo sustituyente en el anillo sobre los desplazamientos 

químicos tanto de los protones vinílicos como de los aromáticos. Ya 

que cuando el sustituyente es un grupo electroatrayente, estos 

protones sen desplazados hacia campo bajo, mientras que, cuando es 

un grupo electrodonador los protones mencionados son desplazados a 

campo alto. 

Asimismo, la múltiplicidad de los protones aromáticos, como se 

sabe, varía de acuerdo la posición y tipo de sustituyente en el 

anillo aromático (Espectros 7, 8, 9 y 10). 

Cabe mencionar que para el caso del Q-metoxibencilidenmalonato 

..w., no fue posible aislar el compuesto totalmente puro, sin 

embargo, es evidente su formación a partir de los datos mostrados 

en el Espectro 11. De acuerdo a la integración y a las señales en 

10. 5 (CHO) ; 7. 5 ( Harom) y 3. 9 ( ocH3 ) ppm, la impureza que se 

encuentra prosonte es el Q-metoxibenzaldehido. 

Los espectros de RMN13c fueron un punto importante para 
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corroborar la estructura propuesta de los diferentes 
bencilidenmalonatos, al proporcionar información sobre el ambiente 

electrónico, de acuerdo al desplazamiento químico e indicar el 

número de átomos de ca.rbono presentes en cada uno de los productos 

de condensación obtenidos. 

En todos los éspectros de RMN13c, se observan dos señales 

para: 

los carbonos cuaternarios (C=O); los carbonos secundarios (CH2 ) y 

los carbonos primarios (CH 3 ) correspondientes a los grupos 

carbetoxi, cada uno de ellos desplazado a campo bajo (Espectros 12, 

13, 14, 15 y 16). Este desplazamiento, de nueva cuenta es atribuído 

a la corriente diamagnética ejercida por el anillo aromático sobre 

el carbetoxi cis a él. 

Asimismo, en los espectros de RMN 13c los desplazamientos 

químicos para los carbonos vinílicos y aromáticos se ven afectados 

por la posición y el tipo de sustituyentc en el anillo aromático. 

En sus espectros de Masas, todos los Benzilidenmalonatos 

muestran un patrón de fragmentación común (Esquema 1). Así, a 

partir del ion molecular correspondiente, se observan dos pérdidas 

sucesivas de 45 unidades de m/z; seguida de dos pérdidas de 28 

unidades de m/z. 

El pico base en cada uno estos compuestos varía de acuerdo al 

sustituyente y su posición en el anillo; por ejemplo los compuesto 

Cl, 2, y 3) presenta el P.B. en 102, 110 y 145 m/z respectivamente, 

debido a la fragmentación inicial de los dos grupos carbetoxi 

(Espectro 17, 18 y 19). 

Mientras que, los compuestos es, 6 y 7) muestran un pico base 

en: 157 por la pérdida de ambos etoxilos del grupo carbetoxi 

seguida de la pérdida del grupo sustituyente del anillo (Br); 203 

por la pérdida de los etoxilos del grupo carbetoxl; 173 debido a 

pérdidas de un etoxilo, un etilo y del grupo sustituyente (OCH3 ) 

y 248 debido a la pérdida de un etoxilo, respectivamente (Espectros 

20, 21y22). 

Además del producto de condensación, se aisló un segundo 

compuesto, para el cual los datos espectroscópicos indican que se 

trata del ácido carboxílico correspondiente a cada materia prima 

(Espectros 23, 24 y 25). Esta reacción lateral, permite entender 
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mej,.?r el porque los aldehídos aromáticos con sustituyentes 

electrodonadores generan los rendimientos más bajos. 

La mayoría de las reacciones de condensación son llevadas a 

cabo en fase homogénea y en todas es necesario la utilización de un 

catalizador básico (piridina, piperidina, etc.), y en algunos casos 

la utilización de reactivos más sofisticados como es el caso de el 

TiC1 4 . 

En los últimos años, se ha incrementado el empleo de 

materiales inorgánicos como soporte da reactivos inórganicos para 

llevar a cabo cierto tipo de transformaciones en fase heterogénea. 

Dentro de estas reacciones se encuentran las de condensación, sin 

embargo, con esta metodología también es necesario la presencia de 

una base, como por ejemplo, la condensación de Knoevenagel 

ca tal izada por el sililpropiletllendiamina soportada en 

Montmorlllonita Kl0 77 , .t,-butóxido de potasio depositado en la 

Xonotlita7 B. Pero quizás, el trabajo más directamente relacionado 

con este que ahora se presenta, es aquel en donde se utiliza como 

catalizador Al 2o 3 79 para realizar reacciones de condensación tipo 

Knoevenagel. 

Este trabajo de tesis contribuye al estudio sistemático de la 

bentonita mexicana, objeto de estudio durante más de una década en 

la sección de Quimica Orgánica de la FES-Cuautitlán, al ser 

utilizado como catalizador ácido en reacciones de condensación. 

Además, de implementar como fuente energética la irradiación 

infrarroja. 
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VII.- CONCLUSIONES 

1.- En este estudio se presenta a la Bentonita como un 

catalizador ácido, para llevar a cabo una modificación a la 

reacción de Knoevenagel entre malonato de dietilo y aldehídos 

aromáticos, en fase sólida e inducida por Irradiación Infrarroja88. 

2. - Este nuevo método es una alternativa sencilla y eficaz 

para realizar reacciones de condensación, ya que no involucra la 
utilización de los catalizadores tradicionales (aminas secundarias, 

Tic1 4 , etc.) y disolventes; además, de disminuir el tiempo y costo 
de la reacción. A pesar de que en la litera.tura química se han 

reportado trabajos en donde se utilizan materiales inórganicos para 
llevar a cabo este tipo de reacciones, sin embargo, estos actúan en 

presencia de un catalizador básico76. 

3.-oe acuerdo a los resultados obtenidos y presentados en la 
Tabla 1, se observa que: los tiempos de reacción se disminuyen en 

mucho, y que los rendimientos son comparables a los reportados par 

otros métodos para la reacción de Knoevenagel. 

4.- En base a los resultados mostrados, el uso de la 

Irradiación Infrarroja como fuente energetica puede abrir un campo 

más amplio para su aplicación en síntesis y/o transformaciones 

orgánicas. 

s.- Los porclentos de conversión obtenidos indican que, bajo 

las condiciones de reacción utilizadas, aldehídos con sustituyentes 

electroatrayentes se condensan con mayor facilidad respecto a 

aquellos que presentan grupos electrodonadores. 
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File: 
operator; 
Date Acquircd: 
Method File: 
sample Name: 
Mise Info: 
ALS vial: 

C: \CHEMPC\OATA \FDEL\2MBL, O 
FERNANDO U.BARRIOS 
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FCO DELGADO 
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Hethod File: 
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File: 
Operator: 
Date Acguired: 
Hethod File: 
Sample Name: 
Mise Info: 
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File: 
Operator: 
Date Acquired: 
Hethod File: 
Sample Name: 
Mise- Info: 
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Operator: 
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J1ethod File: 
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Method File: 
Sample Na me: 
Mise Info: 
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File: 
operator: 
Date Acquired: 
Hethod File: 
sample Name: 
Mise Info: 
ALS vial: 

C:\CHEKPC\OATA\FDEL\2HBL.O 
FERNANDO U.BARRIOS 
18 Hay 93 6:00 plD 
DEFAULT.H 

FCO OELGiú>O 2-HBL 
FCO DELGADO 
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