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I.-INTRODUCCION

Entre las reacciones que tienen una gran relevancia en
sintesis orgdnica se encuentran las reacciones de condensacién.
Estas involucran al grupo carbonilo, el cual determina en gran
medida la quimica de 1los compuestos que poseen easte grupo
funcional.

Debido a la polarizacién del enlace C=0, el grupo carbonilo de
aldehidos vy cetonas es susceptible de sufrir adiciones
nucleofilicas, asimismo, el grupo carbonilo tiene una marcada
influencia sobre el cardcter acido de los hidrégenos que se
encuentran en posicién a. Ambas caracteristicas dan lugar a todo un
conjunto de reacciones, entre las que se encuentran preclisamente
las de condensacidn,

El grupo carbonilo también se encuentra en compuestos que no
son aldehidos o cetonas, como es el caso de los ésteres, en los que
los Ha también presentan un cardcter &cido.

Dado que estos Ha son débilmente Aacidos los carbaniones
resultantes son muy bdsicos y extremadamente reactivos, y en sus
reacciones se comportan como nucledfilos.

Por otro lado, recientemente se ha desarrollado en forma
importante el uso de materiales inorgadnicos como soportes o
catalizadores en sintesis organica (Al;03, 5105, Celita, Carbdén
activado, arcillas, etc.). 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 metodologias
tradicionales, algunas de las ventajas estriban en que
practicamente la mayoria de las reacciones son: rapidas, con buenos
rendimientos de reaccidn, requleren de condiciones suaves y muchas
de las veces la separacidén de los productos se limita a un simple
proceso de filtracidn.

Entre las fuentes energéticas utilizadas para llevar a cabo
transformaciones quimicas destacan: la térmica, la ultravioleta, el
ultrasonido, las microondas. Existiendo poca o nula aplicacién de
la irradiacidn infrarroja, ya que hasta la fecha, s6lo se tiene un
antecedente de su utilizacién en sintesis orgdnica.



Asi, en el presente trabajo de tesis se indica una nueva
metodologia para llevar a cabo la reaccién de condensacién de
Knoevenagel 1'2, entre aldehidos aromaticos y malonato de dietilo,
utilizando como fuente energética irradiacién infrarroja y como
catalizador una arcilla bentonitica de origen nacional, en ausencia
de disolventes. De tal forma que mediante este trabajo se reallza
una importante contribucidn al estudio sistemdtico sobre 1la
bentonita y a su utilizacidn como catalizador en este tipo de
reacciones, asi como la aplicacién en sintesis orgdnica de una
nueva fuente energética, como es la irradiacidén infrarroja.



IX.- GENERALIDADES

Ccuando se habla de un &cido, normalmente se piensa en un &cido
mineral de la quimica inorganica (4cido sulfGrico, &cido
clorhidrico, etc.) o en un &cido de la quimica orgdnica (&dcidos
carboxilicos , fenocles, etc). Sin embargo, varias familias de
compuestos orgdnicos presentan enlaces C-H con caricter &cido,
clasificandose como &cidos de carbono:

| |
-_— ;)H + B ——— B:H —C
I \\\_.//
Acido de carbono  Base Carbanién

Los hidrégenos de la mayoria de los enlaces C-H no son Acidos,
sin embargo, los hidrégenos unidos a un 4tomo de carbono adyacente
a un doble enlace C=0 son bastante &cidos; esta clase de hidrogénocs
4cidos se conocen como hidrégenos alfa (Ha).

[o]
[l
—c—Cc—¢
(TH
Hidrogené « donde G= -H, -R, ~Ar, ~OR, etc.

La sustraccién de un Ha por medio de una base, da lugar a la
formacidén de un carbanidén y la mayoria de las reacciones en donde
estos intervienen se conocen como reacciones de condensacién. Los
Ha en los aldehidos, cetonas y ésteres, pueden abstraerse por una
base fuarte. Los hidrégenos en posicién e a dos dobles enlaces C=0
son incluso m&s &cidos y, por tanto son abstraidos por bases mds
débiles; los compuestos que presentan este tipo de hidrégenos son

por ejemplo, los compuestos B-dicarbonilicos.
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¢—c—Cc—

H

H;drégnno ‘o ~Ar, ~OR y otros.

“'donde. Gy G'==H, -

) En él estudio de los He se debe examinar el equllibrio ceto-
enol: con gran interés, ya ‘que involucra la formacldn de carbanicnes

a,
II.1.1.- FORMACION Y ESTRUCTURA DE LOS CARBANIONES a

Un método para determinar la acidez de cualquler compuesto
carbonilico, consiste en examinar las constantes de equilibrio para
la disociacidn de un hidrdégeno (Ka).

st - -\ + R* Ka < 1074
u -
= —_— = +  H* Ka = 10-90
, |/\H _— I (\_ -
¢ o v
[o]

I

‘ '0 o
/\b)j\ﬁ /\o)j\_ . -

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=0. Las

propiedades electroatrayentes del grupo carbonilo son bastante
fuertes, retira densidad electrdnica del &tomo de Ca y estabiliza

I

el carbanién que resulta de la abstraccién protdnica.

El hidréxido de sodio acuoso es lo suficientemente bisico como
para abstraer un He de un aldehido o una cetona, pero el equilibrio
favorece al compuesto carbonilico neutro:



Hidrégeno écido dei C o - éﬁu‘ C:;x;l;anlén M

La  concentracién del carbanién ‘en este equilibrio es muy
pequeiia.

La solucidén de hidréxido de sodio acuoso no puede emplearse
para eliminar un He de un éster, ya que hidrolizaria al grupo
éster. No obstante, puede formarse un carbanién & en un éster
mediante el uso de un ion alcéxido como base, disuelto en alcohol.
Aqui, el equilibrio también favorece al éster mds que a su
carbanién «.

o
[N - I

|
RO—C—C— + OR == Ro—C—g¢— + H-OR
Hidrégeno dcido del C « Base Carbenidn a

De hecho, los carbaniones e« pueden formarse en compuestos
diferentes a los aldehidos, cetonas, ésteres y compuestos fA-
dicarbonilicos. Con una seleccién adecuada de la base, se puede
generar un carbanién en posicién & a un grupo electroatrayente
como: el acilo en un anhidrido, el ciano en un nitrilo, o el nitro
en nitrocompuestos. Por supuesto, cada compuesto debe contener un
Ha.

La estabilidad poco comin de un carbanién «, generado en el
carbono adyacente a un doble enlace C=0, proporciona una fuerza
directriz adicjonal para su formacidén. Es posible indicar dos
estructuras electrdénicas de un carbanidn «; tales estructuras de



resonancia se muestran junto con la estructura hibrida, que
représenta de una manera adecuada la distribucién electrénica:

Q(I? L z 7 cI’t

S G O O G~—Cc=¢C = G—C—C—

P . Mejor representacidn
-~ Estructura- electrdnica de un carbanién a

Donde G= =H, =R, —-Ar, -OR, etc.

I1.1.2.- EQUILIBRIO CETO-ENOL PROMOVIDO POR UNA BASE

Las reacciones de compuestos carbonilicos promovidas por bases
son las méds comunes; la sigulente ecuacién ilustra los cambios
estructurales que pueden ocurrir cuando un compuesto carbonilico,
que contiene un Ha dcido, entra en contacto con la base:

Equilibrio Ceto~Enol

k4
<

o
o,

Forma Ceto mds estable Forma Enocl menos estable

La forma ceto es normalmente mas estable en el caso de la
mayoria de los compuestos carbonilicos, de modo que, el equilibrio
esta desplazado a la izquierda. Esto se muestra en el esguema que
sigue, en donde el Ha es sustraido por una base, para formar un
carbanién. Una vez formado el carbanién, este puede reaccionar en
una de dos formas: a) un protdn puede unirse al dtomo del Ca para



regenerar los materiales iniciales, o b) un proténvpuede enlazarse
al dtomo de oxigeno para producir’la fqrmh,enélica:

No—=
=

Forma Ceto regenerada Forma Enol producida

Esta representacidn destaca que el Cs y el dtomo de oxigeno
han aumentado su densidad electrdnica. Es probable que el oxigeno
soporte la mayor cantidad de carga negativa, de modo que
preferencialmente deberia abstraer un protén de B:H, La forma enol
deberia producirse primero (control cinético), pero debido a que la
forma ceto es mas estable, es el producto final {control
termodinamico).

II.1.3.- EQUILIBRIO CETO-ENOL CATALIZADO POR ACIDO

El intermediario importante en este equilibrio es el grupo
carbonilo protonado, que puede perder el protén del oxigeno y
regenerar el grupo carbonilo o perder un protén del dtomo de Ce
para producir la forma endlica; generalmente, el equilibrio
favorece en gran medida a la forma ceto.



Forma enol

Forma ceto

No resulta sorprendente que la reaccién opuesta, es decir, la
conversién catalizada con &cido de un enol a un compuesto ceto,
involucre la protonacién del enol para producir el carbocatién méas
estable. La protonacidén se representa con la carga positiva en el
dtomo de carbono enlazado al &Atomo de oxigeno. El carbocatién
resultante es muy estable, ya que el oxigeno puede establlizar la
carga positiva, de manera que todos los dtomos tienen completo su
octeto de electrones:

H
/—\ OH +o” oH
v / Qg I |
c=c. +HT —C—¢— =+—» —C—C— |y no—C—C—
/ AN + | +
H H H
estable: todos los dtomos tienen Menoa estable

su octeto de electrones

II.1.4.- FORMACION Y ESTRUCTURA DE CARBANIONES DE COMPUESTOS B-
DICARBORILO

La constante de disocliacién (Ka), es la referencia mas
sencilla para indicar la acidez relativa de un dcido, este concepto
también puede aplicarse a los compuestos B-dicarbonilicos.



Malonato -de dietilo X 8 X X R :
R T T
/\OMO/\ —_ ./\OMOA % HY Ka'm 6x10714

‘H

Acetoncetato de etilo S
o] [»} o
~ O)H/Lk o/‘\ —_
H T
2,4—Pentanodiona )

o o Tiirgiig

/LH)J\ — /U\—)j\ + H+ Ka = 1x10°°

H

" Ka'w 2.1x107M

|

Los compuestos con S6le 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 1079 a 10-14. Esto indica que la presencia de otro grupo
carbonilo aumenta marcadamente la acidez de los Ha.

El carbanién que se forma de la abstraccién de un Ha, es mucho
més estable en los compuestos B-dicarbonilicos que en las cetonas,
aldehidos y ésteres sencillos.

En el caso del carbanién de un compuesto monocarbonilico, dos
estructuras de resonancia muestran la deslocalizacidén de la carga
negativa en el anidn:

- &~
Q () o

LD | D)
—Cc—C -— c=—c—| = —ec~c—

Hibrido de resonancia

Mientras que para un compuesto BRB-dicarbonilico, tres
estructuras de resonancia indican como la carga negativa puede
diseminarse sobre la molécula:



: . ?d‘ of
R

Hfbrido de resonancia

Se sébe éue 1a'éstébllidéd ﬁormalménté aumenta con una mayor
deslocalizacién ‘de electrones, por 'lo que se espera que el

carbanidén de los sistemas. fi-dicarbonilicos sea més estable que el
correspondiente a los carbonilos simples.

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

En la condensacidn aldélica, el Cea de una molécula de aldehido
o cetona se adiciona al carbono carbonilico de otra. La base
cominmente utillzada es HO®, aungue bases fuertes, por ejemplo el
t-butéxido de aluminio, son alqunas veces empleadas. El1 ion
hidréxido no es una base tan fuerte como para convertir
sustancialmente todo el aldehido o cetona, al correspondiente
enolato. El equilibrio esta desplazade a la izquierda, tanto en
aldehidos como en cetonas, sin embargo, la concentracién del
enolato presente es suficiente para que la reaccidén prosiga.

“OH

—C=C—R

—CH—C—R
il

[o] o o_




El -producto es un B-hidroxialdehido (o cetona), llamado aldol.
Este,. en. algunos casos es deshidratado durante el curso de la
reaccidn, para formar un aldehido (o cetona) e&,R-insaturado.

El alcance de la condensacién aldélica puede ser discutida
dentro de cinco rubros:

1) Condensacién entre dos moléculas del mismo _aldehido: Este
equilibrio esta muy desplazadc a la derecha, y la reaccidn es
totalmente factible. Muchos aldehidos pueden ser convertidos a
aldoles y/o sus productos de deshidratacidn; por supuesto, el
aldehido deben tener un Ha.

2) Condensacién_entre dos moléculas de la misma cetona; En
este caso el equilibrio esta desplazado a la izquierda y la
reaccién es factible sélo si el equilibrio puede ser cambiado.

3) Condensaclén entre dos aldehidos diferentes: En el caso mas

general, esta produce una mezcla de cuatro productos {ocho, si las
olefinas son cosideradas). Sin embargo, si un aldehido no tiene Hg,
8610 son posibles dos aldoles, y en muchos de los casos el producto
cruzado es el principal. La condensacién alddlica cruzada es
cominmente llamada la reaccidén de Claisen-Schmidt.

4) Condensacidn entre dos cetonas diferentes: Esta es rara vez
intentada (excepto con el uso de enolatos prehechos), pero se
aplican consideraciones similares a los casos anteriores. Cetonas
enolizables, tales como las fA-dicetonas, pueden ser condensadas con
aldehidos y cetonas aromdticas con KH como base3,

5)_Condensacién_entre un aldehido y una cetona: Esto es
usualmente factible, especialmente cuando el aldehido no tiene Ha,
ya que no hay competicidén de la cetona para condensarse consigo
misma; esta condensacidén es llamada, reaccidén de Claisen-Schmidt.
La reaccién puede ser regloselectiva, por preparacién de un enol
derivado de la cetona 4 y adicién posterior del aldehido, con lo
cual se asegura que el acoplamiento se hace en el lado deseado de
una cetona asimétrica.

La condensacién aldélica puede también ser hecha con catdlisis
dcida, obteniéndose usualmente el producto de una deshidratacidn.
Aqui, hay una protonacién inicial del grupo carbonilo, el cual es
atacado por otra molécula en forma endlica.

11



11.2.2.~ CONDENSACION DE ESTERES CON ALDEHIDOS Y CETONAS.

== C— CQOR — C— COOR

|
— CH— COOR ' + R'—ﬁ-—R" Dase_ R'—lc——R" + R'—~C—R'!

OH Si hay Ha

En la presencia de una base fuerte, el Cq de un éster puede
condensarse con un aldehido o cetona y formar un f-hidroxiéster, el
cual puede o no ser deshidratado; si ocurre da el éster g,0-
insaturado. Esta reaccién es conocida como condensacién de ClaisenS

Para algunos ésteres, es necesario una base mucho mds fuerte
que la utilizada para la condensacién aldélica; por ejemplo: LDA,
Ph3CNa Y LiNHzﬁ, etc. Sin embargo, ésteres como el acetoacetato de
etilo reaccionan mas fdcilmente, y dichas bases fuertes no son
necesarias. El succinato de dietilo y sus derivados se condensan
con aldehidos y cetonas en presencia de bases como: EtONa, NaH o
MeOK. Esta reaccién es llamada condensacién de Stobbe”.

12



II1.2.3.- ADICION DE COMPUESTOS CON H-ACTIVOS A CO, Y CSy.

Ri- C—CHaR' 4+ (M L7 &,

— : @0—C—0 )z M — C—CHR®
o i o ! A Y2ty — RJﬁ/ko Hidroliais ﬁ f}m
-R - o 1§ o cooH

Las -.cetonas de la forma RCOCH3 y RCOCHyR’, pueden ser
carboxiladas indirectamente por tratamiento con carbonato de metil
magnesioe. Las reacciones también se realizan con CH3NO, vy
compuestos de la forma RCH2N029. Varias cetonas, ésteres y otros
compuestos con H-actlvos sufren una carboxilacién en la posicién «
con la ayuda de bases como el fenéxido de sodio, ArONa, aunque los
rendimientos son generalmente bajos. Las cetonas se carboxilan en
la posicién &« para dar B-cetodcidosl0,

II1.2.4.- REACCION DE PERKIN.

H R
RCHRCOOK 1|
Ar—~|(|:—ﬂ + (RCHzC0)20 ~~——* Ar—C==C—CO0" + RCH,COOH

La condensacién de aldehidos aromaticos con anhidridos es
1lamada la reaccién de Perkinll. cuando el anhidrido tiene dos He,
la deshidratacién siempre ocurre; la sal de f-hidroxidcido nunca es
aislada. La base en la reaccidn de Perkin es casi siempre la sal de
sodio o potasio del dcldo correspondiente al anhidrido.

Una variacién interesante a la reaccidn de Perkin es la
sintesis de azolactonas de Erlenmeyerlz. En esta reaccién aldehidos

13



aromidticos - son condensados con N-acil derivados:. de gllcina en:
p:esencla de anhidrido acético y acetato de sodlo : o

HaC =0 " ArCH—C :
Acz0 llq ‘I) L : 6
AYCHO- + RCONHCH,COH ——= N N
TV feONa N~ L \c/
Intermedlario R Aznlnclona

El intermediario es formado primero y este se condensa con el
aldehido. Cuando el intermediario es preparado independientemente,
reacciona con aldehidos aromdticos para dar azolactonas!3. La
reaccién de Erlenmeyer puede ser extendida para aldehidos
alifaticos, por el uso de THF como disolvente y reemplazando el
NaAcO por el Pb(Ac0)214.

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

R

| b
—c— + cl—cH—cooEt NS — Qo cooEt

]
o

Aldehidos y cetonas se condensan con s«-haloésteres en
presencia de bases para dar «,B-epoxiésteres, llamados ésteres
glicidicos. La reaccidn consiste de una condensacién inicial tipo

Knoevenagel, sequida por una reaccién SN, internal3,
CclL
Et0- l
- C— + Cl— CH— COOEt ——» -—C—C— COOEt ——= — C— C— COOEt
Il | ~o”
o) R o, R

14



Aungue el intermediario haloalcéxido no es generalmente
.aislado, este ha podido ser aislado no tan solo en e-flouroésteres,
sino también en e-cloroésteres. El etéxido de sodio es cominmente
utilizado como base, aunque otras bases, incluyendo la amida de
sodio, son usadas algunas veces. Los aldehidos aromdticos y las
cetonas dan buenos rendimientos, mientras que, aldehidos alifaticos
reaccionan poco. Sin embargo, la reaccién puede llevarse a cabo con
buenos rendimientos al utilizar como base a la bils (trimetilsilil)
amida de litio (SiMeq),LiN en THF a -78 *C, (para formar la base
conjugada del éster), y la adicién del aldehido o cetona a esta
soluciénl,

Los aldehidos reaccionan con un ioduro dialquiltelurio para
dar epdxidos a,n—insaturados”.

+ .
RCHO + RpTe -— CH— CH==CHz ———= R— CH— CH— CH==CH,
~ O/

Los ésteres glicidicos son fdcllmente convertidos a aldehidos.
La reaccién de Darzen también puede ser catalizada por diferentes
&cidosl®,

11.2.6.- REACCION DE TOLLEN

CH,0H
Ca(OH), |
—fﬂ—lcl— + 2HCHO ———» —(C— 'CH—R + HCOOH

o OH

En la reaccidén de Tollen, un aldehido o cetona conteniendo un
Hs es tratado con formaldehido en presencia de ca(oH)z © una base
similar. El primer paso es una mezcla de condensacién aldélica, en
la cual el Ce del aldehido o cetona se adiciona al carbono del
formaldehido:
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oH
H—C—H

Base
—CHi—C—R + H—C—H -~—» —C—C—R
(] I |l
o] o [o]

La reaccidn puede ser detenida en este paso, pero es ma&s comin
que una segunda molécula de formaldehido sea utillzada para reducir
el aldol formandose el 1,3-glicol, a través de una reacciédn cruzada
de Cannizzaro. Si el aldehido o cetona tienen varios He, todos
pueden ser remplazados.

Cuando compuestos nitro alifaticos son usados en lugar de
aldehidos o cetonas, no ocurre reduccidén, Yy la reaccldédn es
escencialmente una reaccién de Knoevenagel, aunque esta es
usualmente llamada como reaccidén de Tollen.

11.2.7.- REACCION DE WITTIG

En la reaccidn de Wittig un grupe carbonilo es tratade con un
iluro de fésforo para dar una olefinal?, Los iluros de fésforo 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 haluroc de alquilo:

+ -
——Icl— + PP —C—R ——e —C=C—R + PhyPO
[¢] R! R!

<

+ n-Buli + e

PhzP + X— CH—R ——+ Phzp— (IZH— R === [PhP—C—R == Ph3P=C—R
R! Rl Rl Rl
Sal de fosfonlo fluro
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La secuencia total de tres pasos puede ser llamada la reaccién
de Wittig o sélo el paso final. Las sales de fosfonlo son también
preparadas por adicién de fosfinas a olefinas de Michael y por
otros caminos. Las sales de fosfonio son muy cominmente convertidas
a los iluros por tratamiento ccon una base fuerte tal como
butillitio, amiduro de sodio, hidruro de sodio o un alcodxido de
sodio, aungue bases débiles pueden ser usadas si la sal es bastante
dclida.

Los iluros de fésforo pueden también contener dobles o triples
enlaces y clertos grupos funcionales. Los iluros simples (R,R'=H o
alquilo) son altamente reactivos, reaccionan con oxigeno, agua
alcoholes, asi como con compuestos carbonilicos. Cuando un grupo
electroatrayente (~-COR, ~CN, -COOR, -CHO, etc,)zo esta presente en
la posicidn ¢, los iluros son mucho mads estables. La estabilidad se
incrementa porque la carga en el carbono es deslocalizada por

resonancia:

4+ w +
PhsP — CH— lT— R w——= PhyP—CH=C—R

9

Estos iluros reaccionan fdcilmente con aldehidos y con mayor
dificultad con cetocnas,

El mecanismo2l propuesto para la reaccién de Wittig consiste
de un minimo de dos o quizds de tres etapas:

ay - I |
=c— 0-—C— 0-5Cc— o &—
+ - + | e
PhsP—C—R —Z—= PhyP—C—R Phs? = C—R —— Phyp + ‘l:_‘ R
R' R' R! R'
Betaina Oxafostatano
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La etapa 1 puede o no ser un equilibrio de reaccién, las
etapas 2 y 3 involucran una eliminacién de Ph3PO y pueden ser
simultdneas. La etapa 1 es reversible para iluros estables (los que
contienen grupos -COR, -CN, etc.).

La preparacidn independiente de la betaina, ha demostrado que
esta se forma inicialmente vy que el iluro se genera
posteriormentezz.

Con iluros inestables se ha comprobado que las etapas 1 y 2
son simultdneas, asi que la betaina no es un intermediario.

II.2.8.- REACCION DE THORPE.

—C—C=N

—@—c=N + —CHi—c=N 2w . oy—c=ny

En la reaccidén de Thorpe, el Ca de un nitrilo se adiciona al
carbono CN de otra molécula, asi que esta reaccidén es andloga a la
condensacién alddlica. El C=NH es suceptible de hidrolizarse, por
lo que RB-cetonitrilos pueden ser preparados de esta manera. La
reaccién de Thorpe puede ser intramolecular, en dicho caso se llama
la reaccidén de Thorpe-Ziegler. El producto de esta reaccidn no es
la imina, pero si 1la enamina tautomérica; la cual puede ser
hidreolizada y descarboxilada. Otros compuestos activos pueden
también ser adicionados a nitrilos.

II.3.- CONDENSACION DE KNOEVENAGEL.

R— C—R!

R—C—R'+ Z—CH;—3z' -E8%8. 7 ¢ .z

La condensacién de aldehidos y cetonas, que no contienen Ha,
con compuestos de la forma Z-CHZ—Z' o Z-CHR-Z’, es usualmente
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llamada la reaccidn de Knoevenagelllz; Z y Z' pueden ser CHO, COR,
COOH, COOR, CN, NOZ, SOR, SO4R, :SO,0R © grupos slmilare523. Cuando
Z=COOH, la descarboxilacién del producto cominmente se hace in
situ., Si una base fuerte es usada, la reaccién puede ser realizada
con compuestos que posean sdélo un simple grupo Z. Otros sustratos
con hidrégenos activos pueden también ser.empleados, como el CHCl,,
2-metilpiridinas, acetilenos terminales, ciclopentadienos, etc. Los
siguientes ejemplos ilustran el amplio alcance de la reaccién:
EtyNH
PhCHO + CH3COCH;COOEt D_"C—. Ph— CH=—= C— COOEt

COCH;

n—CsH,NHg
PhCHO + CH3NO; = > Ph— CH=CH— NO,

Py
PhCHO +. HOOCCH;COOH ————=  PhCH==CHCOOH
Pip.
1)KDH-EtOH
t=PrCHO + CHCOOEt —— ¢ =Pr —— CH— C— COOEt
Il 2)H0
Nz OH N,

Con muchos de estos reactivos el alcohol no es aislado (sdlo
la olefina, si el alcohol tiene un hidrdégeno en la posicién
adecuada). Sin embargo, en algunos casos el alcohol es el producto
mayoritario. Cuando el reactivo es de la forma ZCHZZ’, los
aldehidos reaccionan mucho mejor que las cetonas {pocas reacciones
se logran con cetonas obteniendo buenos rendimientos). En las
reacciones con ZCH2Z', el catalizador mds comin es una amina
secundaria (piperidina). Cuando el catalizador es piridina, la
reaccidn se conoce como la modificacidén de Doebner a la reaccldn de
Knoevenagel. Los alcéxidos son también catalizadores comunes.

Como en la condensacidn aldélica, esta reaccidén también puede
catalizarse con acidos??.
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11.3.1.~ REACCIONES DE MALONATO DE DIETILO CON ALDEHIDOS
AROMATICOS (KNOEVENAGEL)

La reaccién llevada a cabo entre el malonato de dietilo y
aldehidos aromdticos se conoce como la reaccién de condensacidn de
Knoevenagelllz, quien fué el primero en trabajar con este tipo de
compuestos, bajo las condiciones siguientes:

o
(- OEt
[—* OEt
o]

n_
OEt Pip.

+
ﬁi—' OEt Cytls/DMF

o t§ 2-3 n.

La reaccién de Knoevenagel ha sido objeto de numerosocs
estudios, en los cuales se han modificado las condiciones de
reaccién. Uno de los mas importantes, es el realizado por
Kianastowski y Wnuk23, quienes observaron que el producto obtenido
de la reaccidn en condiclones originales, no era el mismo que

reporta Knoevenagel, sino que se obtenia el alcohol
correspondiente.
o]
° o Jl_ope
L—‘ OEt Pip. ~— OEt
+ o]
N NG, OEE  CqHo/DMF oz NOp
o } 2-3 b

Otra modificacidén a esta reaccién, es la reportada por
Lehnert?6, quien obtiene el compuesto &-B insaturado en buenos
rendimientos; las condiciones empleadas por él son el uso de TiCl,
Yy piridina en una mezcla de benceno y THF, durante 2-3 horas y
temperatura entre 0 - 25 "C.
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o 8 L—ost
: “OEt, TICl/THF . . OEt
Ly TICL/THF .
o No, [ okt :’.c opN NO,
- " 2
2-8 h.

Sin embargo, existen otros estudios en los cuales se muestra
que bajo las mismas condiciones originales usadas por Knoevenagel,
la condensacién se favorece, tal es el caso reportado por Veda y
Tamaokaz7, quienes trabajaron con aldehidos di y trisustituidos
obteniendo rendimientos aceptables:

o
ci ° ot
Lo —~
Et Pip.
. r—' OEt
HO [ OEt Cqtlg/DMF HO o
2-3 h.
oH o Hz-an on

otro de los cambios o variaciones a la condensacidén de
Knoevenagel, es la reportada por Pratt y Werbleze, quienes hacen
una continua separacidn del producto de reaccidn, por destilacién
dentro de un separador de fases, para lo cual utilizan benceno para
remover el agua que se forma durante la reaccidén. El tiempo durante
el cual se lleva a cabo la reacclién, junto con la destilacidn, es
de 28-100 horas:

o]
OI o _ I— OEt
L—oge Pip. OEt
* Ac. C 1 ,_
Me OEt c. Caproico Me 0
ol_ §# Cotle/Ha0

otra de las modificacién a esta reaccidén es la indicada por
Gregory Yy colaboradoreszg, quienes utilizan piperidina y &cido
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acético a temperatura de reflujo de tolueno,' .para l:iev;: d"y‘,ca‘bd la
condensacién entre éster malénico y aldehidos.. la. reaccién se
esquematiza de la sigulente forma: -

l [o]
L— OEt Pip.

‘— OEt  AcOH/PhCHy
o o

MEMO MEMO

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

Como se menciond, la condensacidén de aldehidos y cetonas que
no contienen un He, llevada a cabo con compuestos de la forma
ZCHQZ' o ZCHRZ', donde 2 y Z’ pueden ser -CHO, -COR, -COOH, -COOR,
-CN, NOz, SOR, SozR, 5020R o grupos similares, se conoce como la
reaccion de Knoevenagel.

A continuacién se mencionan algunas reacciones con compuestos
similares al malonato de dietilo, el cual es objeto del presente
trabajo de tesis.

Walter y colaboradores3°, mostraron que algunos benzaldehidos
pueden reaccionar con acido metilmaldénico en presencia de
piperidina y piridina como disolvente; la reaccidn se lleva a cabo
bajo condiciones de ebullicién de la piridina durante 1.5-2.5
horas., En el transcurso de la reaccidén se observa desprendimiento
de Coy, lo cual indica que existe descarboxilacidén durante la
reaccidn, por lo que el producto es el dcido-e-metilcindmico.

CHy
o]
—==C
L N
. CHjy OH Plp./Py cozH
I_OH 100 °C/2.6 h
o}
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Lehnert3} trabaj6é con acetato de etilo y nitroacetato de etilo
para . 1levar a cabo condensaciones con - ‘aldehidos, ‘variando
dnicamente los tiempos y la temparatdra'dé‘;teacclénzs, tal como se

indica a continuacidn:

[o]
! =
+ *C L TiC)/THF
N
. Nrte . Py,/0-22 9C
§ e 14-42 b
: 9
T g H OEt
. - 8L— OEt TiCL/THP NO;
= NO Py, 0-22 °C [*]
Pl 2 14-42 h. ¢

El mismo Lehnert32, realiza la condensacidn de malonato de
dietilo con cetonas aromaticas y alifdticas, utilizando los
reactivos antes mencionados variande nuevamente temperaturas vy
tiempos de reaccidén, esto se observa a continuacién:

o]
9 o
. OEt 1yc1, / THF Me, OEt
.
cl OEt py, 22 o OEt
[+]
6.5 h. o
c1

Por su parte, Cope33 realizé una serie de condensaciones entre
cetonas y el clanoacetato de metilo en las cuales varia unicamente
el catalizador, dejando la mezcla de reaccién 5 horas a una
temperatura de 125 "C y después, toda una noche a temperatura
amblente, para posteriormente lavar o extraer con agua y destilar
a vacié, utilizando un disolvente inerte como benceno, para obtener
los productos. Observando que los rendimientos se incrementan
cuando se utiliza dcido acético, tal como se muestra en seguida:
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éngs entré
aldehidos alifaticos y ondiciones
que a continuacié T

R OEt Pip./ROH H OEt

CHs -5 a 0°C, 12-24 h. CHy
o o

Por su parte, Akiba y colaboradores3® indican la utilizacién
de una serie de catalizadoras de telurio, conocidos como
teluréxidos, para llevar a cabo la condensaci6n entre aldehidos y
diferentes compuestos con metilenos activos, tal como se indica a

continuacién:

OMe  reuroxido 5
Teluroxido 5
CyHg, 80 °C

OMe
12 h,

o Teluroxido 1
PhCH,, 100 °C
2 h.

CN

: - o o
@)”\H
+
[o]
o
H CN
H
+ <
CN

}i— Te— R! Donde: R= P—metaxilenﬂ b4 R'np—(dimatilumino)lsnﬂ para 5

R=R'= P—maloxllnnﬂ para |
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En cambio Kurien y colaboradores36 utilizan el acido malénico
para llevar a cabo condensaciones con el p-hidroxibenzaldehido de
acuerdo a las condiciones que se indican en segulda37'38.
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IIX.~ BENTONITA

Definicidén de Arcilla: Se define como arcilla39 a una roca
sedimentaria de aspecto detritico compuesta basicamente por
silicatos de aluminio hidratades, gue presenta diversos colores y
al mezclarse con agua adquiere una apariencia pastosa.

Para Searle‘o, arcilla es una materia natural que tiene la
composicidn quimica de un aluminosilicate y por lo general, esta
mezclada con una cantidad definida de arena y otros minerales
formando un conjunto que se hace pldstico cuando se mezcla con la
cantidad aproplada de aqua.

Origen y Clasificacidén: Knight en 1898, asigna por primera
vez el nombre de bentonita a una arcilla mineral que tiene la
composicidn quimica de un dcido aluminosilicico, encontrada cerca
de Fort Benton, Wyoming. Posteriormente en 1905 se descubrid en las
proximidades de Moosburg, Alta Baviera en Alemania una arcilla
cuyas caractéristicas fisicas y quimicas son muy simllares a las de

Wyoming. Analisis quimicos confirmaron que las propiedades de estas
arcillas bentoniticas son i{guales a las de las tierras Fuller
empleadas para la purificacidn de aceites y grasas.

Las arcillas se caracterizan por la extremada finura de sus
particulas, que muestran extensas variaciones en sus propiedades
fisicas y térmicas, asi como en su composicidén mineral y guimica.

A través de estudios realizados sobre minerales arcillosos,
estos se han organizado en cuatro grupos cristalinos y uno no
cristalino:

a) Grupo del Caolin,

b} Grupo diversamente llamada de la Illfita, la Bravasita ¢ la
Hidrdmica.

c) Grupe de la Montmorillonita.

d) Grupo de la Attapulgita.

e) Grupo de la Alofana, no cristalino.
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“La“ bentonita conocida - comercialmente. como Tonsil4l,1se,1e
clasifica’de la.siguiente forma:

. ‘Reino: Mineral.
,;4,,;;1Familia: Silicatos.
Subclase: Filosilicatos.
Grupo: Smectita.
Subgrupo: Montmorillonita.
Especie: Montmorillonita y Beidelita,

La definicién de bentonita segin erght42, se aplica para
todas aquellas arcillas que contienen mas del 50% de minerales del
grupo de la Montmorillonita, siendo este el componente principal.
En las bentonitas, se pueden contener otros minerales del grupo de
la Smectita, como la Ilita y Kaolinita,

De esta manera, la Bentonita se encuentra dentro de las
arcillas 1llamadas interestratificadas, al estar formada por
distintas especies de arcillas, del mismo o diferente grupo.

En nuestro pais, 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 composicidén quimica y de su
origen, la Bentonita se encuentra en forma de polvos coloreados con
un area especifica de 119 mz/g, una capacidad de intercambio
cationico de 102.8 meq/100g de arcilla y una distancia de intercapa
de 3.39 A, un voliumen de poro de 0.4789 cm3/g, una acidez total por
NHj termodesorcidén de 0.099 meq/g, tamafio de particula de 325
mallas 43,44,

Las arcillas presentan en su estructura cristalina sitios
dcidos de Lewis y de Broénsted; al remover gradualmente el agua
contenida en el espacio formado por las capas con tratamientos
térmicos, se generan los sitios Acidos de Lewis y son considerados
determinantes en procesos gquimicos. El posible equilibrio que se
establece con el tratamiento térmico se esquematiza en seguida:
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HHO
Al— % 0= A1~ 0—Al-
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£ 'siTio ACIDO SITIO ACIDO
DE LEWIS DE BRONSTED

Los materjiales altamente porosos poseen la propiedad de
adsorber moléculas sobre su superficie. La adsorcién en las
arcillas se atribuye principalmente a fuerzas de atraccién,
originadas por la falta de compensacién de cargas o enlaces de los
4tomos superficiales. Por este motivo, se genera una atraccién
sobre moléculas que estan fuera de los limites de la arcilla.

cuando la Bentonita es tratada con un dcido mineral o sometida
a un tratamiento térmico fuerte, se obtiene un polvo mis fino y con
mayor poder de adsorcidn.

Por otra parte, la interaccién interlaminar de complejos
organometdlicos en 1las arcillas provoca la expancién 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 pi_lareado45.

Consecuentemente existe un aumento del espacio intercapa, del
&rea especifica, del poder de adsorcién y de la acidez. Mediante un
estudio de Rayos X se puede apreciar el cambio ocurride en 1la
composicién quimica y el corrimiento importante de la distancia
intercapa de la arcilla pilareada con respecto a la original
(Figura 1).
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Estructura cristalina: La Montmorillonita es un hidrosilicato,
que presenta una disposicion 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 fnterlaminar.

Cada celda esta formada por tres unidades estructurales, dos
tetraédricas externas conteniendo como Atomo central al silicio
enlazado a dtomos de oxigeno, y una interna octaédrica con aluminio
como atomo central unido también a Adtomos de oxigeno (filosilicato
del tipo 2:1, Tetraédrica-Octaédrica-Tetraédrica), en una celda,
formada por 24 Atomos de oxigeno y 4 grupos hidroxilo, -existen 12
sitios tetraédricos y 6 octaédricos?7.

6Oxigeno
& Sik

2 Hidroxia +
60xigeno
& Aluminio

2 Hidroxilo +

9.6-26.6 A

Figura |

De acuerdo a la figura 348, se define como &tomos de oxigeno
basales a aquellos gque se encuentran enlazados en las partes
externas de las estructuras tetraédricas formando un patrén
hexagonal, y como &atomos de oxigeno apicales a aquellos gque son
perpendiculares a la cavidad hexagonal y forman parte de la capa
octaédrica adyacente. Por dltimo, 1los grupos hidroxilo sin
compartir de la unidad octaédrica, caen en el centro del hueco
hexagonal49. Asi, 9 capas de esta naturaleza forman un cristal de
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) ) CAPA TETRAHEDRICA CAPA OCTAHEORICA
~-la.arcilla.

- CAPAS ATOMOS CAVIDADLS HEXAGOHALES

2 "£ = IR,
[, NARY
AR VAV
R RCAVA A

CATIONES 1UDRATADOS (NTERCAKBIABLES
Ho*, cal’,

ESPACIO IHTERLAMIMAR
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 atomos como hierro o magnesio, lo que
origina la formacién de una carga negativa neta, la cudl es
compensada por lones calcio, sodio e hidronio regularmente.

Estos cationes se ubican preferentemente en el espacio
intercapa; de esta manera, es entendible que estos puedan Ser
intercambiados sl el mineral se somete a una solucidén con otro tipo
de caticnes; ademds, entre capa y capa puede existir agua ocluida.

Composicién guimica: Se considera que la férmula estructural
jdeal de la arcilla bentonitica corresponde a:

MM n = Y HoO (Aly_, Mg,) Sig Opq (OH)4

Y su composicién quimica revelada por un estudio de difraccién
de Rayos X, mostrd ser la que se da en la siguiente tabla:
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Composicién quimica de la Bentonita
Compue;to Porcentaje %
810, 75.43
Al,0y 9.33
Mgo 0.43
Fe,03 1.26
Cao 4.04
K50 0.40
Ti0, 0.43
Ho0 9.46

Existen otras técnicas con las cuales se puede determinar la
composicidén quimica de las arcillas, dichas técnicas son: La
emisién de plasma, la adsorcién atémica, la via himeda y la
espectroscopla por dispersién de energias.

La Bentonita de origen nacional (Tonsil Optimun Extra) se
utilizé originalmente, en laboratorios de quimica organica como
fase estacionaria en columnas de cromatografia y posteriormente ha
sido empleada para realizar diferentes +tipos de reacciones
orgdnicas, ya sea como catalizador o como soporte de algin reactivo
inorgénico.

Originalmente la intencién de soportar la fase activa fue sélo
propiciar un aumento en el area expuesta por dichas especies, y en
efecto, la dispersidén de la fase activa se ve notablemente
modificada cuando esta se deposita sobre soportes de diferente
naturaleza. A este fendémenc contribuye especialmente el A&rea
especifica propia del soporte.

Existen diversas publicaciones sobre el usc de arcillas como
soporte en los cuales resalta el empleo de la Montmorillonita, las
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cuales seé presentan’a’ continuacisn50-61,

—disulfonico/Bentonita’

NO;

'HNO fum, 10 h, 0-25.°C

Ret. (50)
OM& 1y /Montmoriltonita Ole;
P it tido bkt el
RS MeOH
OMe ° RO OMe
N ON'
Ret. (51)
H Ry OMe
H TTN/Montmorillonita OMe
ki bt dditdanodl
° MeOH Rz
Ry
Ry
Ref. (62)
o
Montmorillonita/HC({OMe), MeO>< OMe
Ry Rz Ri™ T Ra
Re! (53)
R R R R
'/ { 2 TIN/Montmorillonita '/ { 2
PhCH;0. PhCH,0. p H
) Me
o o L o
Ret. (64)
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R

Etoocfj:
T HC N Hs

COOEt Clayten (A) o Et00C_z COOEt
T ety
, Claycop (B) HsC \N ci
H
Ret (55 y 56)
_OH
N Cr0;Cly/Montmorillonita o]

Ry R Tol 5-17 leRz
) 2 uveno, 1.5-17 h.

Ret (57)
CH3 CHs CHj
Bry/Hentonita
Tolueno/CS, . Br
Hsan
CH; 80 x CH,Br CHj
Ref. (68)
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<-COZEE . - Et0,C co;Et
Me i M& N7 Me

II

NH30H.Cl/Bentonita
M.0. o IR.

Ref. (81)
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Por otra parte se han desarrocllado trabajos de investigacién
empleando a la Montmorillonita come catalizador, sobre dichos
trabajos se dan a continuacién algunos ejemplos62-69:

A

Q o]
Bentonita/Benceno \F
26 °C, 70 h,
3 70%
Ref. (62 y 63)
Messio . R"’ ) o OMe o OR
e 2 Pig J\ Bentonita
T+ R H o RyT ToMe ———— R, R3
& e CHClg
CE e Rs
R= SiMe,, Me
Ref. (64 y 85)
. o .
. ; : Bentonita
SIS 0 | | _—
. TRY YRz HS SH ” PhCH, s><s
Ry Rz

Rel. (88 y 87)

©/OTHP Bentonita/T.A. ©/°H
———
CaHa0/30 .
RO aHg0/30 min RO
Ref. (86)
R Bentonita/R'on
V7 — Rvo/\rOH + HO OR'
o 60-70 °C/30 min.
R R

Rel. (69)
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De los trabajos reportados en esta linea de trabajo, se
desprende la importancia de los materiales inorgdnicos insolubles,
los cuales también son importantes para llevar a cabo reacciones en
ausencia de cualquier otro reactivo, es decir que los soportes por
sl 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 continuacidn se citan algunos ejemplos: 70-75

o]
R @\ ., © o Bentonita . g, @\ oHte
1 e 1
NH, RzJ\/U\OMe Ili Rz
H
Ret. (70)
INHCONH, [
Bentonita /U\
Ry Rz Ry R,
Ref. (71)
Rq><0Et . ___,OEt - Bentonita Ry OEt  OEt

Bentonita
R,” TOEt RZX/<OE?.

Ref. (72)
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I I Bentonita

|

HO OH

Ret. (73)

@/—— Bentonita

Ret. (74)

Bentonita
i

LHO NS o
b > 350 *C

Bentonita
HO\/\/\O Pl
< 350 °C

Ret. (75)
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Directamente relacionado con este trabajo existen tres
reportes en donde se utilizan materiales inérganicos como la:

montmorillonita K-10/sililpropiletilendiamina’®; xonotlite/t-
butéxido’” y Al,0,7% para llevar a cabo reacciones de Knoevenagel.

De acuerdo a las condiciones de reaccién que se indican a

continuacién:

R! X gat-p R X
o - S Taeg
R? Y R? Y

84 - 99%

Rl.= H X = CN
RV.= Aril Y = COOEt

Cat~] = o—lsi— {CH2) 3=NH~CHz~CHa~NH,

Montmorillonita K10

Ref (78)

L\ o
c=o H (i Xonotlite—t—Butoxido = ¢

SO= + 2 -
}{ R

,H/Y Rz

'RY = Arilos
-+ R = CN;” COOEL, COOMe

! CN R
Nemo el A0s N R
=0 + H —_— 2
AN N
R{ Y R{ Y

R! = Arilos y alquilos
R? = H, Me, Et.
Y = CN, COgMe, CONH,

Ref (78)



IV.- ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

La Interaccién de la materia con la radiacidén ocurre en todo
el espectro electromdgnetico, el amplio intervalo de radiaciones
que se extiende desde los rayos cdsmicos, con longitudes de onda
tan pequeiias como 10‘9nm, hasta las ondas de radio con longitudes
de onda superiores a los 1000 Km. Dentro de estos extremos y
comenzando desde las longitudes de onda mas 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
vy los efectos que producen sobre la materia.

La siguiente tabla muestra las radiaciones mds utilizadas en
la quimica orgdnica, asi como su longitud de onda y la frecuencia
correspondiente a cada una de ellas.

A (m ) vPrecuencia (Nki)
U.v. y Visible 10 107 3 x10"%- 3 x10°
Infrarrojo 1078 107 3x10% - 3 x10f
Microondas 10.’- 1 I x 10‘ -3 x 1(:'z
Radio y T.V. 1 - 3x 100 —

Los efectos fisicos y quimicos de los diferentes tipos de
radiacién pueden entenderse en términos de las diferencias de
energia de sus fotones. En el intervalo de las radiofrecuencias la
energia fotdnica es muy baja y las transiciones energéticas
implican las reorientaciones de los estados de spin nuclear de las
sustancias dentro de un campo magnético. En la regidn de las
Microondas, la energia de sus fotones es mas grande, y produciran
cambios en los estados de spin electrdnico para aquellas sustancias
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que posean electrones no apareados, cuando se sdmetan a la accidén
de un campo magnético. En la regidén Infrarroja la absorcién de
energia produce camblos en los estados energéticos puramente
rotaclonales y del tipo rotacional-vibracional, mientras que la
absorcién de radiacidén correspondlente a la regidén del
Ultravioleta, provoca cambios en la energia de los electrones de
valencia junto con cambios de tipo rotacional-vibracional. Los
rayos X provocan emisién de los electrones internocs de la materlia
¥, en el extremo de alta energia del espectro, los rayos I' pueden
causar cambios en el niicleo atdémico.

IV.l.- U.V. EN REACCIONES QUIMICAS (FOTOQUIMICA})

La Fotoqguimica trata el estudio del efecto de la energia
radiante en las reacciones gquimicas y de las veloclidades vy
mecanismos de las reacciones injciadas por la accién de la luz.

La Fotoguimica tiene su origen en la absorcidn de luz de la
regién de 180-800 nm {1800-8000 A) del espectro; es decir, de la
denominada luz Utravioleta.

La excitacién térmica introduce energia al azar en forma
translacional, vibracional b’ rotacional, originande una
distribucidén de energia en todas las moléculas.

La absorcién de radiacién electromdgnetica en la regién de
Ultravioleta excita Instantdneamente a una molécula a un estado
electrénico excitado; no es por tanto, sorprendente gque las
consecuencias quimicas de los métodos de introduccién de energia
sean a menudo profundamente diferentes.

La cantidad de energia que contiene dicha radiacién depende de
su longitud de onda segin establece la relacidn que sigue, en la
que E es la energia por molécula, h la constante de Planck, y v la
frecuencia de la radiacidn, que es inversamente proporcional a la
longitud de onda:

E=hv
Cuando una molécula absorbe radiacién incidente, esta puede

40



producir la activacién o la disoci
posibilidades dependen de la cantidad d

acién de aguellas. Estas

e energia absorbida, la que

a su vez depende de la frecuencia de la luz.

La molécula activada fotoquimicamente emitird la energia como
fluoresencia a menos que se dirija a colisionar con otro dtomo o
molécula a la cual pasa la energia de excltacidn. En este caso el
producto de la colisién, es a veces, otra particula activada, una

molécula nueva, en la cual la molécula

a templar se disocia.

La absorcién de energia radiante puede conducir también a la

disociacién de la molécula absorbente,
las reacclones fotoquimicas que compre
etapa ordipariamente es la disociaci

de hecho en la mayoria de
nden moléculas, la primera
o6n de alguna molécula en

atomos, moléculas mas simples o radicales libres gque por
interaccidén posterior contindan la secuencia de reaccién. A
continuacién, se muestran algunas reacciones llevadas a cabo por

este método?9-80;

a” g

o

CHy OAc
hv, CoHy
s,

80x

Ref (79)

Ref (80)

IvV.2.-

El ultrasonide fué ulilizado por
Richards y Locmisﬂl, sobre logs efectos
de estos primeros reportes, el uso del
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primera vez en 1 por
de la sonoquimica. A pesar
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producir reacciones quimicas permanecié {nactivo y hasta la década
de 1los 50’s es cuando empiezan ha aparecer algunos reportes scbre
el uso de la sonoquimica.

Posteriormente, en la década de los 60‘s el uso del
Ultrasonido entre las sociedades quimicas permanecié inactivo; sin
embargo, este empezd a tomar lmportancia en otras aplicaciones
tales como en la atomizacién de liquidos, la ruptura de células
biologicas, la homogenizacion y formacidén de emulsiones. En los
70's se muestra ya un poco mds de interés de la sonoquimica y en
consecuencia aparece un mayor numero de reportes sobre el tema.
Pero con todo esto, no es hasta hace unos 10 afos gque la
sonoquimica se generalizd grandemente en el campo de la quimica.

Es importante mencionar que no todos los bafios de Utrasonido
son viables para la realizacidén de reacciones por sonoquimica, la
realizacidn de la sonoquimica no consiste solamente en sumergir el
matraz dentro del bafio, sino que hay que determinar el sitio en el
cual el bafioc presenta un maximo de poder ya que las ondas de
Utrasonido no son lineales; ademas, también hay que considerar como
es que viajan estas ondas através del agua del bafio, por 1o que se
debe encontrar la distancia adecuada a la cual las ondas tengan un
maximo de amplitud, esto puede ser calculado utilizando 1la
siguiente expresidn matématica:

C=1f

de donde C= velccidad del soanido
f= frecuencia del Utrasonido
1= longitud de la onda

Esto también se puede hacer utilizando un papel de aluminio,
irradiarlo 30 seg., y el sitio donde se observe un miximo de
perforaciones serd el punto en el gque existird un maximo de
intensidad.

Las reacciones por Ultrasonido se realizan a temperatura
ambiente y por lo general en soluciones (estas se llevan a cabo asi
debido a la formacién de cavitaciones, que son pequeiias burbujas de
gas-liquido). Las siquientes reacciones son ejemplos donde se ha
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utilizado’el,uitraéonid’o para-llevarlas a cabo:82

+ ’H,o/t!:lt;n:cnld’o \r \g/\ \/lol\ NJ\
' PN

Ret (82)

IV.3.- MICROONDAS

Las Microondas durante mas de 40 afios han sido empleadas por
el hombre en su provecho, y ha construido el magnetrén, que es un
aparato transmisor de Microondas. Las ventajas que brindan las
Microondas en las telecomunicaciones y en la industria, son de gran
impbrtancia. Asimismo, los cientificos han descubierto que esta
energia puede ser utilizada en diferentes campos de la
investigacién tanto a nivel bioldgico, médico y minero.

Recientemente en el area de la quimica, el uso de Microondas
en un laboratorio fué reportada por primera vez en 1974 para la
determinacidén de himedad en materiales biolégicos y geolégicos. En
1981 se utiliz6 para la determinacién de funciones termodindmicas.
En 1984 las Microondas se emplearon en la disolucién de metales en
medio dcido para su andlisis. En 1986 fueron utilizadas por Gedye83
en sintesis orgdnica, encontrando que existe una considerable
disminucién en los tiempos de reaccién ademds de mejorar 1los
rendimientos, en comparacién con los métodos tradicionales.

Posteriormente, Ciquere y colaboradores84 aplicaron la energia
de Microondas en reacciones de Diels-Alder y de Claisen, observando
también disminucién en los tiempos de reaccidn.

Toda reaccidn 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
energia de Microondas.

La gran disminucién en el tiempo de reaccién e incrementos en
los rendimientos, por el uso de Microondas, ha despertado un gran
interés en el area quimica y smith8% establecto algunas variables
que pueden afectar el uso del horno de Microondas. A pesar de ser
un método eficiente, este procedimiento se encuentra limitado
debldo al tiso de disolventes ya que se generan temperaturas y
presiones elevadas provocando con ello situaciones peligrosas.

Gutiérrez85 describié una alternativa para inducir reacciones
orgdnicas wutilizando reactivos soportados en ausencia de
diaolventeé, eliminando de esta manera problemas experimentales.
Las siguientes reacciones son ejemplos de la utiflizacién de este
método:

OO OO0

Ret (81)

IV.4.- INFRARROJO

La regién del Infrarrojo en el espectro electromagnético se
extiende desde el extremo del rojo del espectro visible hasta la
regién de las Microondas. Esta regién incluye radiacién de
longitudes de onda comprendidas entre 0.7 y 500 ym, 0 en nimero de
onda, entre 14 000 y 20 em~ 1,
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Desde el punto de vista de las aplicaciones como de 1los
instrumentos, es conveniente subdividir la regién Infrarroja tal y
como se muestra en la tabla 2.

Regiones del espectro- I.R.
Regién Frecuencia Longitud de onda
(em™hy (um)
Cercano 13300-4000 0.75 - 2.5
Medio 4000-200 2.5 - 25
Lejano 200-10 25 - 500
Mas usado 4000-670 2.5 - 15

En la interaccién con la radiacién Infrarroja, parte de la
radiacidn incidente es absorbida a longitudes de onda especificas,
Sin embargo, la absorcién de radiacién Infrarroija se limita a gran
parte de especies moleculares, en las cuales existen pegqueilas
diferencias de energia entre los distintos estados vibracionales y
rotatorios. absorber radiacién
Infrarroja debe experimentar un cambio neto en el momento dipolar
como consecuencia de su movimiento rotatorio o vibratorio. La
rotaciétn de moléculas no simétricas alrededor de sus centros de
masa, produce una fluctuacién dipolar periodica haciendo posible su
interaccién con la radiacién.

De esta
antecedente,

Para que una mnmolécula pueda

fuente energética no existe mi&s que un sblo
en el que se marca la utilizacién de la irradiacién
Infrarroja comoc fuente de energia para realizar sintesis orgénica.
Estc se marca a continuacién dando la reaccién en la cual se

utiliz6, asi como las demds condiciones:

CN
H NH,0H.HC1/Bentonita
LR

Ref. (81)
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V.- PARTE EXPERIMENTAL

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

Las reacciones de condensacién se llevaron a cabo en un matraz
bola de 50 ml y se utilizé una lampara comerclial de uso industrial
(Osram, 250 w, 127 v). La figura 4 ilustra la forma en Qque se
adaptd la lampara y el sistema para llevar a cabo la irradiacién.

— 1,0

Reoatalo

=

Lampare de Infrarrolo

El avance de la reaccién fué seguido por cromatografia en capa
fina 'utilizando, sistemas de Hexano-Acetato de etlilo para su
desarrollo.

Los diferentes productos fueron purificadoes por
recristalizacién, cromatografia en columna utilizando silica gel
Merck (70-230 mallas) y/o destilacidén mediante un aparato
Kulgerhor. Los puntos de fusidén se determinaron en un aparato
Fischer-Jones y no fueron corregidos.

Todos los productos fueron caracterizados por métodos
espectroscépicos (IR., RMN]'H, 13¢c y E. M.,). Los espectros de
Infrarrojo se registraron en un aparato Perkin Elmer 283B, los
espectros de RMNIH en un aparato Varian Gemini 300 tomando como
referencia interna tetrametilsilano y usando como disolvente
deuterocloroformo, y los espectros de masas en un espectrofotdémetro
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Hewlett Packard 5971 acoplado a un cromatografo de gases Hewlett
Packard 5890.

Activacién de la Beptonjta: La Bentonita utilizada es 1la
conocida como Tonsil oOptimium Extra, la cual fue activada
colocdndola en un wmdtraz de fondo plano y se puso ha irradiar con
Infrarrojo (Figura 4), ademis se conecta a vacio para extraer la
mayor cantidad de agua y &cido que esta pueda todavia contener; la
irradiacién se hace por 4 o 5 horas, después de esto la Bentonita
es colocada a 150°C para mantenerla en condiciones antes de usarse.

V.l.- PREPARACION DE LOS BENCILIDENMALONATOS

Bentonﬂ.n H OEt
IR 15 min, OEt
[}

El procedimiento general que se siguio para la preparacién de
los Bencilidenmalonatos fue el siguiente:

En un matraz de bola de 50ml, se colocaron 3g de Bentonita
activada, 1g (0.006 mmol) de malonato de dietilo y 1g (0.009 mmol)
de benzaldehido correspondiente, se mezclé lo mejor posible y se
puso a irradiar con el aparatc de infrarrojo durante 15'. La
cantidad de corriente se controlo por medio de un reostato, esto
fue con la condicién de evitar que se proyectara la reaccidn. Se
dejo enfriar y se extrajo el o los productos de reaccién con
acetato de etilo caliente, se concentro y se purifico, por
recristalizacién o cromatograffa en columna para obtener asi los
productos pures.

A continuacién se dan los compuestos preparados en este
trabajo, asi como sus propiedades fisicas y sus caractéristicas en
las diferentes técnicas espectroscépicas utilizadas:
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BENCILIDENMALONATO DE DIETILO (1) i

Acelte amarillo.

IR (Pelicula, cm'l): 1729 (0=C-OEt); 1629

RMNIH (300 MHz, cDC13; 8ppm): 7.74
7.40
4.31
4.21
1.31
1.27

(11,
(5K,
(28,
(2H,

(3,

(34,

S,
m,
c,
cl
t,
t,

RMN13c (300MHZ, cDC13, 8ppm): 166.4 (C=0);
141.8 (H-C=C); 132.6 (Cjarom);
130.3 (C4qarom); 129.1 (C Y Cgarom) ;
125.8 (C3 ¥ gsarom); 126.1 (H-C=C):;
61.3 (CH3~CHy-0); 13.8 (CH3~CH,-0);
13.6 (CH3-CHy-0).

(£=G-CO,EE) .

B-C=C);

Harom.);

CH3-Q{_2—O, J=10.4 Hz);
CH3-CHy-0, J=10.7 Hz);
Q_H3-CH2-0, J=10.4Hz};
CH3-CHy-0, J=10.7 Hz).

163.8 (C=0);

EM (m/z): M* 248; 203 (M*-CoHg0); 158 (M¥-2C,H50);
130 {(M*-2(CyH50) (CO)]; 102 P.B.[(MY-2C,H50)2(C0O) ).
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p-HIDROXIBENCILIDENMALONATO DE DIETILO (2)

Cristales blancos
P.f.= 98 °C
IR (KBr, cm~l): 3330 (-OH); 1728 (Q=C-OEt); 1628 {€=C-CO,EL) .

RMElH (300 MHz, cpcid; 8ppm): 7.66 (1H, s, H-C=C);
7.30 (4H, ABA'B’, m, Harom.);
6.81 (1B, sa, H-0);
4.36 (24, c, CH3~CH;-0, J=7.2 Hz);
4.30 (2H, c, CHy-CHy-0, J=7.2 Hz);
1.32 (6H, t, 2CH4-CHy-0, J=7.2 Hz);

rvn13C (300MHz, cDCl3, 8ppm): 167.9 (C=0); 164.9 (C=0);
158.8 (Cgarom); 142.7 (H-C=C);
131.7 (Cy Y Cgarom); 124.6 (Cyarom);
122.6 (H-C=C); 115.9 (L3 Y Cgarom);
61.9 (CHy-CHp-0); 61.7 (CH3-CHp-0);
14.0 (CH3-CH,-0); 13.8 (CH3-CHp-0).

EM (m/z): M" 264; 219 (M*-CgHg0); 174 (M*-2C5H50);

146 [(M*-2(C,H50)(CO)]; 118 P.B. [(M*-2(CyHg0)2(C0)];
101{(M*-2(CyH50)2(CO) (OH) }.
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E-(N,N'DIMETILAMINO)QBENCILIDENHALONATO DE DIETILO (3)

Cristales amarillos

P.f.= 95 °C

QEt

Ot

IR (KBr, cm™l): 1717 (0=C-OEt); 1594 (C=C-CO,Et).

RMNIH (300 MHz, cpcl3; 8ppm): 7.63
6.98
4.38
4.27
3.02
1.34
1.31

(1H,
(a8,
(2H,
(24,
(6H,
(3H,
(3H,

8,

H-C=C);

ABA'B’, m, Harom.);

<,
c,
s,
£,
t,

rMn13c (300MHz, CDC13, 8ppm): 168.0 (C=0);
151.8 (Cgarom); 142.7 (H-C=C);
131.8 (Co ¥ Cq arom); 120.1 (glarom);
119.1 (H-C=C); 111.5 (C3 ¥ Egarom);
61.4 (CH3-CHy-0); 61.1 (CH3-CHy-0);
41,2 [(N(CH3),; 14.2 (CH3~CH,-0);
14.0 (CH3-CHy-0).

CH3-CHy-0, J=10.6 Hz):
CH3—g§2-o, J=10.7 Hz);
N{CH3)3:

CH3-CHy-0, J=10.6 Hz);
CH3-CHp-0, J=10.7 Hz).

165.0 (G=0);

EM (m/z): MY 291; 246 (M*-CoH0); 201 (M*-2C,H50);
173 [(MT-2(C,H0) (CO)]; 145 P.B.[(M*-2(CyH50)2(C0} ]
101 {(M*-2(C,Hg0)2(CO) [ (N(CH3);5]}.

50



D-CLOROBENCILIDENMALONATO DE DIETILO (4)

Aceite amarillo

IR (KBr, em~l): 1726 (C=0), 1634 (C=C-CO,Et)

RMNH (300 MHz, cDCl3; 8ppm): 7.70
7.34
4.30
4.27
1.34
1.31

51

(1H,
(4H,
(2H,
(2H,
(34,
(3u,

8, H-C=C};

ABA'B’, m, Harom.);

¢, CH3-CH,~0, J=7.2 Hz);
¢, CH3-CH,-0, J=7.2 Hz);
t, CH3~CH3-0, J=7.2 Hz);
t, CH3-CH,-0, J=7.2 Hz).



Aceite amarillo

IR (pelicula, cm~}): 1730 (0=C-OEt); 1631 (C=C-CO,Et).

RMNH (300 MHz, cpci3; sppm): 8.10
7.25
4,10
4.00
1.24
1.21

(1H,
(4H,
(2H,
(2H,
(34,

(34,

8, H-C=C);

ABA'B’, m, Harom.);

¢, CH3-CH,-0, J=10.6 Hz);
¢, CH3-CHy-0, J=10.7 Hz);
t, CHy-CHy-0, J=10.6 Hz);
t, CH3-CHy-0, J=10.7 Hz).

EM (m/z): M" 328; 283 (M"-CyH50); 238 (M*-2(CHg0);
210 [(MT-2(C,Hg0)(CO)]; 182 (M¥-2(C,H50)2(CO);
157 P.iB. (M*-2(C,yH50)2(CO)(CyH);

102 [M*-2(CyH50)2(CO) (Br)].

52



Q;NiTROBENCILIDENHALONATO DE DIETILO (6)

Cristales amarillos

P.f.= 67 'C

T T T )

IR(kBr, em-1l): 1727 (0=C-OEt); 1637 {C=C-CO,EE) .

24
.76
.34
.33
.35
.28

RMNIH (300 MHz, cpcl3; $ppm):

— s s o

RMN13c (300MHz, CDC13, &ppm): 165.
148.
139.
129
123.
62.
13.

EM (m/z): M* 293; 248 (M*-C,Hg0);
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6
4
1
.9
9
0
9

(4H, ABA’B‘, m, Harom.);

(1H, s,
{2H, ¢,
{24, c,
(34, t,
(34, t,

(C=0);

H-C=C);

CH3-CH,-0, J=7.2 Hz};
CHB'Qﬂz'o' J=7.2 Hz);
CH3-CHy-0, J=7.2 Hz);
CH3-CHy-0, J=7.2 Hz).

163.3 (C=0);

(Cqarom); 139.2 (gCjarom);
{(H-C=C); 130.0 (H-C=C);

(Cy ¥y C5 arom);

(Cp y Cgarom); 62.1 (CH3-CH,0);
(CH3-GH,-0); 4.1 (CH3-CHy-0);
(CH3-CH,-0).

203 P.B (M*-2C5H50);
175 [(M*-2(C,H50)(CO)1; 147 [(M*-2(CoH50)2(CO) ¢
101{(M*-2(C,H50)2(CO) (NOy) }.



©-METOXIBENCILIDENMALONATO DE DIETILO:(7)

Aceijte roijo

IR (pelicula, em”1)::1728°(Q=C~OEt); 1626 (£=C-CO,EL).
RMNIH (300 MHz, cpcl3; 8ppm): 8.09 (1H, s, H-C=C);
. 7.35 {(4H, m,Harom.);
4.28 (2H, c, CH3-CH,-0, J=10.7 Hz);
4.27 (2H, ¢, CHy-CH,-0, J=10.7 Hz);
.87 (3H, s, CH3-0);
.31 (34, t, CH;-CHy-0, J=10.7 Hz);
.22 (3H, t, CH,-CHy-0, J=10.7 Hz).

- W

RMN13C (300MHz, CDC13, Appm): 166.4 (C=0); 164.0 (C=0);
157.7 (Cparom); 137.8 (H-C=C);
131.7 (Cgarom); 128.8 (g4ax:om);
125.8 (G arom); 121.9 (H-C=C);
110.0 (Carom); 61.1 (CH3-0);
55.2 (CH3-CHp-0); 55.1 (CH3-CH,-0);
13.8 (CH3-CHp-0); 13.5 (CH4-CH,-0).

EM (m/z): MY 278; 247 (M'-CH30);(M*-CyHg0); 203 P.B (M*-2C,H0);

175 [(M*-2(C,Hg0) (CO)}; 147 [(MT-2(C,H50)2(CO)];
101{(M*-2(CyH50)2(CO)( CH40)}-
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m-NITROBhNCIL]DENHALONATO DE -DIETILO (8)

S§61ido blanco
‘P.f.= 70 °C

g
S P OEL

OEt:-

IR (KBr, cm™l): 1727 (c=0), 1637 (C=C-CO4Et)

RMNIH (CDCl3; & ppm): 7.95
7.65
4.39
4.34
1.36
1.33

(4H, m, Harom);

(1H, 5, H-C=C);

(2H, <, CHJ—CHZ—O, J=10.7Hz};
(24, <, CH3~CH2-0—C=0 J=10.7Hz)
(3H, t, CH3-CHy-0, J=10.7Hz);
(3H, t, CH3-CHy-0, J=10.7Hz);

RMN13c (300MHz, cDC13, éppm): 165.5 (C=0); 163.2 (C=0);

EM (m/z): M* 293; 248 P.B.

148.2 (Czarom); 138.8 (H-C=C);
134.9 (Cjarom); 134.4 (Cjarom);
129.8 (Cjarom); 129.1 (H-C=C);
124.86 (Qsarom); 123.5 (Cgarom);
62.0 (CH3-CHy-0); 61.9 (CH3-CHy-0);
13.9 (CH3-CHy-0); 13.7 (CH3-CHy~-0).

(M*-C,oHg0); 203 (MY-2C,H50);

175 [(M*-2(C,Hg0) (CO) }; 147 (MT-2(C,H0)2(CO);
101 {(M"-2(C,Hg50)2(CO) [ (NOy]}-
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VI.- DISCUSION DE RESULTADOS

La mayoria de las reacciones de condensacién cominmente son
catalizadas por una base (KOH, piridina, t-butéxido de potasio,
LiNH;, etc.) y pueden realizarse con aldehidos cetonas y/o ésteres.
Dependiendo del grupo carbonile utilizado reciben el nombre de
condensacidén de Perkin, Stobbe, Claisen, Darzen, Knoevenagel, etc.

Entre las diferentes formas de sintesis de bencilidenmalonatos
la mas vérsatil y ampliamente utilizada es, sin lugar a dudas, la
condensacidén de Knoevenagel.

Sin embargo, en algunos casos se obtiene como producto de
reaccién el R-hidroxicarbonilo, por lo que es necesario utilizar
otro reactivo, como por ejemplo el TiCl,, ademds de aumentar la
temperatura y tlempos de reaccién para formar el carbonilo «,B-
insaturado.

De acuerdo a lo anterior, en el presente trabajo de tesis se
indica una modificacidén a la sintesis de Knoevenagel a partir de la
condensacién entre el malonato de dietilo y aldehidos aromaticos,
mediante el uso de irradiacion 1nfrérroja y una arcilla de origen
nacional (Bentonita).

A partir de este nuevo método fueron preparados los
Bencilidenmalonatos (1-8), obteniendo rendimientos del 25 al 73%
(Tabla 1), su caracterizacién fué hecha en base a los datos
espectroscdépicos y puntos de fusién correspondientes.
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(2) Conversion

p-ox
P=N(Ma),
p-c1L

P -8r

b -NB;

o -tae

P -KNoz
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Los Bencillidenmalonatos (1-8), muestran en sus espectros de
IR, dos absorciones caracteristicas: una entre 1725 - 1730 cm"l,
asignada al enlace C=0 del grupo carbonilo y otra en loJu um",
atribuida al enlace C=C-COyEt (Espectros 1-6) .

A pesar de no existir isdmeria geométrica en los
bencilidenmalonatos puede observarse, en todos los espectros de
RMNIH, dos cuartetos y dos sefiales triples asignables a los
metilenos 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 aromidtico sobre el carbetoxl
cis a él.

Asimismo, en los espectro de RHNIH puede observarse claramente
una sefial simple correspondiente al hidrogéno vinilice, el
desplazamiento quimico de este protén va a depender del
sustituyente en el anillo aromatico.

Por otro lado, la miltiplicidad presentada para los hidrogénos
aromaticos esta en funcidn del tipo de sustituyente y la posicién
que este guarde en el anillo.

Por ejemplo para el p-(N,N‘-dimetilamino)bencilidenmalonate
{3) presenta las siguientes sefiales (Espectro 7): una sefial simple
en 7.63 ppm que integra para un hidrdégeno, asignada al protén
vinilico H-C=C; seflales para un sistema ABA‘B’, centrado en 6.98
ppm que integra para cuatro protones correspondientes a los
hidrégenos aromaticos Harom; las seflales desplazadas a campo bajo
fuercon asignadas a los protones orto y las sefales desplazadas a

campo alto fueron atribuidas a los protones meta al grupo -N(CHj3),;
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 carbetoxi cis y trans al anillo aromdtico respectivamente,
que integran para dos hidrégenos cada uno de ellos; una sefial
simple a 3.02 ppm, que integra para seis protones correspondientes
a los hidrdgenos de los metilos enlazados al d&tomo de nitrdgeno; y
dos sefiales 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 carbetoxi gis vy trans al anillo aromidtico respectivamente,
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‘que integran para tres hidrégenos cada uno de ellos.

Mientras que, para el p-nitrobencilidenmalonato de dietilo ,
{6} presenta 1las siguientes sefiales (Espectro 8): seflales
caracteristicas para un sistema ABA‘B’, centrado en §.24 ppm que
inteqgra para cuatro protones correspondientes a los hidrdgenos
aromdticos Harom, las sefiales desplazadas a campoe bajo fueron
asignadas a los protones Qorto al grupo -NO, y las sefales
desplazadas a campo alto fueron asignadas a los protones meta al
mismo grupo; una sefial simple en 7.76 ppm que integra para un
hidrégeno, asignada al protdén vinilico 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 gis vy
trang al anillo aromatico, que integran para dos hidrdgenos cada
uno de ellos; y dos seiiales triples: una en 1.35 ppm con una
constante de acoplamiento de 7.2 Hz y otra en 1.28 ppm con una
costante de acoplamiento de 7.2 Hz, asignadas a los protones del
metilo del grupo carbetoxi g¢ig y trans al anillo aromatico
respectivamente, que integran para tres hidrégenos cada uno de
ellos.

De acuerdo a los datos anteriores, se manifiesta la influencia
del grupo sustituyente en el anillo sobre los desplazamientos
guimices tanto de los protones vinilicos como de los aromidticos. Ya
que cuando el sustituyente es un grupo electroatrayente, estos
protones son desplazados hacia campo bajo, mientras gque, cuando es
un grupo electrodonador los protones mencionados son desplazados a
campo alto,

Asimismo, la miltiplicidad de los protones aromdticos, como s
sabe, varia de acuerdo la posicidén y tipo de sustituyente en el
anillo aromdtico (Espectros 7, 8, 9 y 10).

Cabe mencionar que para el caso del g-metoxibencilidenmalonato
{7), no fue posible aislar el compuesto totalmente puro, sin
embargo, es evidente su formacidén a partir de los datos mostrados
en el Espectro 11. De acuerdo a la integracién y a las sefales en
10.5 (CHO); 7.5 (Harom} y 3.9 (OCH3) ppm, la Iimpureza que se
encuentra presente es el p-metoxibenzaldehido.

Los espectros de rdNl3c  fueron un punto importante para
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corroborar la estructura propuesta de los diferantgs
bencilidenmalonatos, al proporcionar informacién sobre el ambiente
electrénico, de acuerdo al desplazamiento quimico e ‘indicar el
nimero de dtomos de carbono presentes en cada uno de los productos
de condensacién obtenidos.

En todos los éspectros de RMN13C, se observan dos sefiales
para:
los carbonos cuaternarios (C=0}; los carbones secundarios {CHy} v
los carbonos primarios (CH3) correspondientes a 1los grupos
carbetoxi, cada uno de ellos desplazado a campo bajo (Espectros 12,
13, 14, 15 y 16). Este desplazamiento, de nueva cuenta es atribuido
a la corriente diamagnética ejercida por el anillo aromidtico sobre
el carbetoxi ¢is a él,.

Asimismo, en los espectros de rRuN13c 1os desplazamientos
quimicos para los carbonos vinilicos y aromdticos se ven afectados
por la posicidén y el tipo de sustituyente en el anillo aromatico.

En sus espectros de Masas, todos los Benzillidenmalonatos
muestran un patron de fragmentacién comin (Esquema 1). Asi, a
partir del lon molecular correspondiente, se observan dos pérdidas
sucesivas de 45 unidades de m/z; éeguida de dos pérdidas de 28
unidades de m/z.

El pico base en cada uno estos compuestos varia de acuerdo al
sustituyente y su posicidn en el anillo; por ejemplo los compuesto
{1, 2, v 3) presenta el P.B. en 102, 118 y 145 m/z respectivamente,
debido a la fragmentacidén iniclal de los dos grupos carbetoxi
{Espectro 17, 18 y 19).

Mientras que, los compuestos (5, 6 vy 7} muestran un pico base
en: 157 por la pérdida de ambos etoxilos del grupo carbetoxi
segquida de la pérdida del grupo sustituyente del anillo (Br); 203
por la pérdida de los etoxilos del grupo carbetoxi; 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, 21 y 22).

Ademds del producto de condensacidén, se aisld un segundo
compuesto, para el cual los datos espectroscdpicos indican que se
trata del dcido carboxilico correspondiente a cada materia prima
(Espectros 23, 24 y 25). Esta reaccidén lateral, permite entender
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meiPr el porque 1los aldehidos aromdticos con sustituyentes
electrodonadores generan los rendimlentos mas bajos.

La mayoria de las reacclones de condensacidn son llevadas a
cabo en fase homogénea y en todas es necesaric la utilizacién de un
catalizador bdsico (piridina, piperidina, etc.), Yy en algunos casos
la utllizacidn de reactivos mids sofisticados como es el caso de el
TiCly.

En los dltimos aflos, se ha incrementado el empleo de
materiales inorganicos como soporte de reactivos indrganicos para
llevar a cabo cierto tipo de transformaciones en fase heterogénea.
Dentro de estas reacclones se encuentran las de condensacién, sin
embargo, con esta metodeologia también es necesario la presencia de
una base, como por ejemplo, la condensacién de Knoevenagel
catallzada por el sililpropiletilendiamina soportada en
Montmorillonita k1077, t-butéxido de potasio depositado en la
xonotlita78. Peroc quizds, el trabajo mas directamente relacionado
con este que ahora se presenta, es aquel en donde se utiliza como
catalizador A120379 para realizar reacclones de condensacién tipo
Knoevenagel.

Este trabajo de tesis contribuye al estudlio sistemético de la
bentonita mexicana, objeto de estudic durante mds de una década en
la seccién de Quimica Orgdnica de la FES-Cuautitlén, al ser
utilizado como catalizador &acido en reacciones de condensacidn.
Ademds, de implementar como fuente energética la irradiacidn
infrarroja.
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VII.- CONCLUSIONES

l1.- En este estudio se presenta a la Bentonita como-un
catalizador 4cido, para llevar a cabo una modificacidén a la
reaccién  de' Knoevenagel entre malonato de dietilo y aldehidos
aromaticos, en fase sélida e inducida por Irradiacidn Infrarrojaaa.

2.- Este nuevo método es una alternativa sencilla y efijicaz
para realizar reacciones de condensacién, ya gue no involucra la
utilizacién de los catalizadores tradicionales (aminas secundarias,
’PiClq, etc.) y disolventes; ademis, de disminuir el tiempo y costo
de la reaccidén. A pesar de que en la literatura quimica se han
reportado trabajos en donde se utilizan materiales indrganicos para
llevar a cabo este tipo de reacciones, sin embargo, estos actian en

presencia de un catalizador basico’6.

3.-De acuerdo a los resultados obtenidos y presentados en la
Tabla 1, se observa que: los tiempos de reaccidén se disminuyen en
mucho, y que los rendimientos son comparables a los reportados por
otros métodos para la reaccién de Knoevenagel.

4.- En base a los resultados mostrados, el uso de la
Irradiacién Infrarroja como fuente energética puede abrir un campo
mds amplio para su aplicacidén en sintesis y/o transformaciones

organicas.

5.~ Los porclentos de conversién obtenidos indican que, bajo
las condiciones de reaccién utilizadas, aldehidos con sustituyentes
electroatrayentes se condensan con mayor facilidad respecto a

agquellos que presentan grupos electrodonadores.
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Espectro No. 5 IR: Compuesto (7)
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