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I.- INTRODUCCIÓN 

La síntesis orgánica ha sido, desde hace tiempo, una de las áreas de la química de 

mayor interés debido a la importancia que ésta presenta en diferentes aspectos científicos, 

sociales, políticos, económicos y de salud, los cuales influyen en el desarrollo del país. 

A pesar de los grandes avances en síntesis, gran parte de su tiempo el químico lo 

sigue invirtiendo en buscar rutas sintéticas cada vez más eficientes, selectivas y rápidas. 

Algunas de estas rutas sólo varían las condiciones ternmdinámicas, que por lo general 

produce efectos colaterales. Una solución al problema se encuentra en la. catálisis, copia de 

un modelo natural similar al de las reacciones enzimáticas, que tan sólo utilizando una 

pequeña cantidad de catalizador, favorece la selectividad, velocidad y grado de consumo de 

la reacción. 

Un catalizador dentro de un concepto químico incrementa la velocidad de reacción 

sin aparecer en los coeficientes estequiométricos de la misma. Los catalizadores 

dependiendo del medio pueden ser homogéneos o heterogéneos. En la catálisis heterogénea 

se pueden distinguir dos tipos de catalizadores: los másicos, que presentan una actividad 

química intrínseca (como por ejemplo el catalizador de Adatas, la cromita de zinc y las 

arcillas, entre otros) y los soportados, que se caracterizan por estar constituidos por una fase 

activa y un soporte, (como por ejemplo Pt/alúmina, Pd/carbón activado, etc.), que se 

consideran de gran importancia en la industrial. Algunos catalizadores másicos suelen ser 

empleados como soportes, ejerciendo una acción paralela y/o cooperativa coa la fase activa, 

por lo cual se les denomina catalizadores bifuncionales. 

Así, recientemente se han empleado una gran variedad de materiales inorgánicos no 

contaminantes, como soportes o catalizadores en reacciones químicas, tal es el caso de la 

bentonita conocida comerciahnente como `I'onsil Actisil FE", una arcilla de origen nacional 

con un gran contenido de Montmorillonita, que presenta sitios ácidos de Lewis y Brónsted- 



Lowry debido a los aluminosilicatos que componen su estructura. La bentonita muestra 

grandes perspectivas para llegar a sustituir un gran número de reactivos peligrosos, 

sofisticados y de alto costo. 

Uno de los métodos utilizado para la formación de enlaces carbono-carbono es la 

condensación de Knoevenagel, que involucra la formación de carbaniones, que son factibles 

de obtener si se tiene presente el grupo carbonilo y un hidrógeno u en la molécula. Las 

reacciones de Knoevenagel se pueden llevar a cabo en presencia tanto de ácidos débiles 

como de bases . 

Entre las fuentes energéticas empleadas en las transformaciones químicas se tienen 

con un gran auge, en los últimos años, a las radiaciones electromagnéticas destacando las de 

microondas, ultrasonido, ultravioleta e infrarrojas. De ésta última existen pocos antecedentes 

sobre su utilización en transformaciones orgánicas. 

Por otra parte, en relación a los aspectos biologicos de algunos derivados de las 

bencifidencianoacetamidas presentan una capacidad in vitro para inhibir selectivamente el 

crecimiento de protooncógenos y oncógenos de la enzima protéica tirosinquinasa 

Así mismo inhibe a la 12 - lipoxigenasa que produce el 12 - HETE, (presente en plaquetas', 

kucocitos6  y nuerófagos7), causante del incremento de la quimiotaxis leucocitaria', la 

agregación de plaqueta?, migración de células del músculo vascular liso" y el desarrollo 

de arteroesclerosisn. 

Finalmente en correlación a todo lo anterior y debido a la inquietud de adentrarse 

más a este tipo de reacciones y compuestos, el presente trabajo de tesis pretende emplear la 

bentonita como catalizador en un estudio para la modificación a la reacción de Kttoevenagel, 

en particular al estudiar la reacción entre la 2-cianoacetamida y diferentes benzaldelídos en 

ausencia de disolvente, dando una aplicación más a la radiación infrarroja como fuente 

energética en procesos químicos. 



II . GENERALIDADES 

11.1 REACCIONES DE CONDENSACIÓN 

En síntesis orgánica tienen gran importancia las reacciones que dan lugar a la 

formación de enlaces carbono-carbono, ya que permiten generar moléculas estructuralmente 

más complejas. En algunos procesos intervienen carbaniones (carbonos con carga negativa) 

en donde éste carbono actúa corno un carbono nucleofilico que interacciona con un carbono 

etectrofilico, el cual por lo general presenta un buen grupo saliente, que es desplazado a 

través de un mecanismo de adición-eliminación. 

Los carbaniones se pueden obtener de dos maneras generales: 

a) Mediante la formación de compuestos organometálicos, que comúnmente se 

generan por la reacción entre un halogenuro orgánico y un metal (litio, potasio, sodio, zinc, 

magnesio, plomo, talio, etc); un ejemplo de estos grupos con carácter amónico son los 

reactivos de Grignard. 

b) Los generados por separación de hidrógenos ol a grupos electroatrayentes, 

mediante una base o un ácido débil como sucede en las condensaciones aldólicas, Claisen, 

Knoeveuagel y similares. 

El primer caso se puede ejemplificar, con los reactivos de Grignard (ltMgX), los 

cuales tienen un enlace covalente carbono-magnesio muy polar, ya que el carbono atrae al 

magnesio con carga positiva, y el enlace magnesio-halógeno es esenciahnente tónico, por lo 

que no debe sorprender la adición de la parte orgánica con otro carbono perteneciente a un 

grupo carbonllico. 

En el segundo caso, de mayor interés para este trabajo es la formación do 

carbaniones a expensas de especies carbontlicas, para lo cual es necesario entender la 
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tautomería teto-enólica, la que demuestra la acidez de los hidrógenos a conferida por el 

grupo carbonilo: 

Actualmente, se pueden encontrar un gran número de condensaciones que parecen 

diferentes, pero que en general se llevan a cabo mediante el ataque de un carbanión a un 

grupo carbonilo. Cada condensación cuenta con su nombre propio y entre otras se 

encuentran la Aldólica, de Claisen, de Perkin, de Dieckmamt, de Stobbe, de Knoevenagel, 

etc, En cada caso el carbanión, se genera debido a la acidez que le confiere el grupo 

carbonilo al hidrógeno a de una cetona o un aldehído, que ataca al carbono de otra molécula 

de aldehido o cetona, por lo cual se puede decir que estas reacciones guardan gran relación 

y semejanzati. 

1.1.- CONDENSACIÓN ALDÓLICA* 

a) Simple: 

Se da, de la combinación de dos moléculas de un aldehldo, catolizada con una base o 

un ácido débil generándose un "aldol" (nombre genérico para los P-bidroxialdehídos y (3-

hidroxicetonas), el cual se deshidrata generalmente, obteniéndose en el producto principal un 

doble enlace carbono-carbono entre las posiciones a y i3 al carbonilo". ( Debe notarse que 

el aldehido inicial debe tener un hidrógeno a), 

* AI hablar de una reacción de condensación aldólica en un sentido estricto es la que se lleva a cabo entre 

aldebidos y una reacción de condensación cetólica es entre cetonas; aunque en algunos textos las dos se 

consideran como condensaciones aldólicas. 



-OH w. 

Berealdehido 	Acetaldehldo 

Crotonaidehido Clnamaldehído 

Ejemplo: 

O 

H 
i• H2 

Acetaldnhído 	 Crotonaldehiclo 

b)Cruzada: 

Esta clase de condensación procede igual a la aldólica, la única diferencia es que la 

combinación que se lleva a cabo es entre dos compuestos carbonflicos diferentes. Cabe 

destacar que dependiendo de la estructura de los sustratos es posible obtener un solo 

producto, como por ejemplo, cuando uno de los reaccionantes no contiene hidrógenos a 

este es incapaz de autocondensarse evitando reacciones laterales, y si el otro es un aldehido 

con hidrógenos a, se obtienen dos productos de acuerdo al siguiente esquema: 

Ejemplo: 



1.2 CONDENSACIÓN DE CLAISEN 

La condensación de Claisen, se lleva a cabo mediante carbaniones formados a partir 

de ésteres y que al igual que las anteriores condensaciones atacan al carbono de otro 

compuesto carbonílico, dando a diferencia de las reacciones anteriores como producto final 

una molécula dicarbonflicau. La condensación simple es entre un mismo reactivo y la 

cruzada es entre dos reactives dicarbonilicos diferentes. Las etapas que sigue la reacción se 

ilustran en el ejemplo siguiente: 

1) 	 + 

Acetato de etilo 	Etóxido de sodio 

   

   

   

   

1.3 .- CONDENSACIÓN DE DIECKMANN 

Es una reacción de ciclización comúnmente entre ésteres dicarboxilicos dentro de la 

misma molécula, es decir, una reacción intramolecular catalizada por una base y que 

generalmente produce ciclos de seis o cinco miembros!' 



Ejemplo: 

CO2 Et 

—0O2Et 

Adipato de dietilo 

Et0Na 	H30+0, 	CO2Et 
Benceno 
80 °C 

(80%) 

-cetoéster 

1.4 .- CONDENSACIÓN DE PERKIN 

La reacción de Perkin depende de la ausencia de hidrógenos a en los aldellídos y el 

uso de un anhídrido y la sal correspondiente. En la reacción el ión de la sal actúa como base 

generadora del anión enolato del anhídrido que da pie al carbanión que ataca al carbono de 

un carbonilo de otra ntolécula16. 

Ejemplo: 



1.5 .- CONDENSACIÓN DE KNOEVENAGEL 

La condensación aldólica y la de Knoevenagel estan íntimamente relacionadas, su 

diferencia radica en que la reacción de Knoevenagel es entre un aldehído que no tiene 

hidrógeno a con un compuesto que tiene metilenos activos (a-dos grupos 

electroatractores); para tal efecto se emplea tradicionalmente amoníaco o una asnilla 

terciaria como catalizador". Es conveniente mencionar que éstas reacciones se pueden llevar 

a cabo tanto en medio básico como en medio ácido". 

El mecanismo propuesto de la reacción de Knoevenagel se lleva a cabo 

principalmente en tres pasoso, 20:  

1).- Activación por ionización del compuesto metilénico con la formación del 

nucleófilo 

En medio básico: 

X— —Y 

En medio ácido: 

B: 
—¿—Y 

 

H 

X —¿--Y 	/-1—› 

(X,Y =-CN, -0O2Et, -CONH2) 



2).- Ataque del nucleófilo al carbono deficiente en electrones del grupo carbonilo del 

aldehído aromático, formando el compuesto 11-bidroldcarbonilo. 

En medio básico: 

BH 

 

En medio ácido : 

x-C YH 
+H " 

   

3).• Formación del doble enlace por eliminación de agua, generando el producto 

carbonfiico ct,r1-insaturado. 

La reacción de Knoevenagel la han utilizado para la obtención de las 

bencilidencianoacetamidas tal es el caso de ZabickyI9, que hizo reaccionar diferentes 

aldehfdos con la 2-cianoacetamida en un reflujo en etanol al 95% junto con una disolución 

de hidróxido de potasio al 10%, obteniendo los rendimientos indicados en la tabla 1: 



TABLA 1.- Obtención de bencilidencianoacetamidas por el método de Zabicky 

Compuesto* Sustituyente del Ar. Rendimiento Tiempo 

(%) (ltr,) 

5 p-N(Me)2  71 4,0 

10 p-Br 60 3.4 

3 ni-NO2  10 2,8 

2 p-NO2 49 2.0 

•El número asignado a los compuestos de la tabla anterior, está relacionado con los productos obtenidos en 

el presente trabajo de tesis. 

A su vez, Foucaud21  en 1982, preparó la bencilidencianoacetamida utilizando óxido 

de aluminio como catalizador, disolviendo los reactivas en CII2C12  o C6H6, a temperatura 

ambiente o entre 50-100 ° C durante 3-5 min. 

O 

O 

H 

+ C N 

NH2  

NH2  

(85%) 

También Saul Patai22, reporta el estudio cinético de las reacciones de condensación 

entre cianoacetatnidas y aldehídos aromáticos en etanol al 95% y una solución de hidróxido 

de sodio, manteniendo la mezcla en reflujo durante 3 horas, Los rendimientos obtenido de 

los compuestos varían desde el 75 al 85%. 

10 



11.2 .- BENTONrFA 

Los minerales se presentan como compuestos naturales en la tierra, los más 

conocidos gracias a su utilidad son los metales, sin embargo, los no metales ,no menos 

importantes, sólo se han utilizado en cerámica e ingeniería. Las arcillas pertenecientes al 

grupo de los minerales no metálicos son un ejemplo que hasta fechas recientes se han tratado 

de explotar nadar. En los Estados Unidos, Asch y Bayers23  consideraron que los 

componentes esenciales de las arcillas son los aluminosilicatos ácidos o sus sales 

correspondientes con composición definida, confirmándose posteriormente mediante un 

análisis más detallado que efectivamente los compuestos esenciales de las arcillas son sílica, 

alúmina y agua frecuentemente con cantidades apreciables de metales, alcalinos y 

alcalinotérrreos. No conformes con lo anterior, sugirieron el nombre de algunas arcillas 

minerales. Way24  y sus sucesores completaron el estudio demostrando que dichos materiales 

sólidos tienen la capacidad de intercambio catiónico. 

De la gran variedad de arcillas, la Bentonita ha tomado un lugar en la química 

orgánica utilizándola como fase estacionaria en columnas cromatográficas y principalmente 

como soporte" o catalizador'7a0  en reacciones químicas, como por ejemplo en la 

preparación de bencilidenmalonatos, obtenidos de la condensación entre el éster malónico y 

aldehídos aromáticos" siendo ésta la modificación más reciente a la reacción de 

Knoevenagel. 

OEt 

OEt 
Bentonite/1.R 
15 mln. 
(23-73%) 

11 



2.1 .- DEFINICIÓN 

El nombre de montmorillonita es dado por Damour y Saletad42  en 1847 a un mineral 

de Montmorillon, Francia. La Bentonita según Wright" es una arcilla que esta compuesta 

con más del 50% de Montmorilloníta Al4[(0I-1)12/Si80161.n1I20 (hblroxialumínosílicatos). Su 

fonnación se deriva de la descomposición de cenizas volcánicas o tufa y también por la 

acción hidrotermal en depósitos como sedimentos. Se pueden encontrar en una gran 

variedad de colores que varían desde el blanco o grisáceo a rojo. La Bentonita, en México, 

era conocida comercialmente como 'Toma Optitnum Extra" y actualmente se maneja con el 

nombre de "Actisil FF" entre otras marcas. En 1932, Ken" muestra que la smectita es 

miembro del grupo de la montmorillonita, y Ross" en 1945 también mostró que la saponita 

pertenece a la montmorillonita, lo único que varia es la proporción de sílica y el 

reemplazamiento de aluminio por hierro y magnesio. 

2.2 CLASIFICACIÓN DE ARCILLAS 

A través de una variedad de estudios la sociedad tuinerológica de la Gran Bretaña 

propuso que las arcillas minerales pueden clasificarse de acuerdo a la forma que presentan": 

I) Amorfia; Grupo Alófanas 

II) Cristalinas: 

A).- Tipo dos arcillas (estructuras laminares compuestas por 

unidades de silica tetraédrica y alúmina octaérlrica) 

IGnmo Equidimensional de la Caolinita. 

Caolinita, Nacritra, etc. 

12 



2. Grupo Elongante Hafiostita. 

13), Tipo tres arcillas (estructuras laminares compuestas de dos 

unidades de silica tetraédricas y una central dioctaédrica o 

trioctaédrica) 

1. Expansión de redes cristalinas 

a) Grupo Equidimensional de la Montmorillonita, 

Sauconita, Vermiculita, etc. 

b) Grupo Elongante de la Montmorillonita, 

Saponita, Hectorita. 

2. Grupo de no expansión de celosías: hita. 

C).- Grupo tipo regular mezcla-arcillas (orden apilado de 

diferentes tipos de arcillas): Clorita 

D).- Tipo cadena-estructura (cadenas de silicato tetraédricas con 

pupos octaédricos de oxígeno e bidroldlos coteniendo átomos 

de aluminio y magnesio): Atapulgita, Sepiolita. 

Otro tipo de clasificación de las arcillas, de acuerdo a su estructura de capas 

laminares (filosilicatos) las divide en tres familias, de las cuales las más importantes son: a) 

trifórmicas 2:1 y b) difónnicas 1:1. Subdivididas en dioctaédricas y trioctaédricas, lo cual 

caracteriza a éste tipo de minerales°, tabla 2. 

13 



TABLA 2 Clasificación de arcillas de acuerdo a su estructura 

Tipo Grupo Subgrupo Especie 

2:1 

Pirofillitas 

Tales 

Smectita 

Montmorillonita 

Saponita 

Vermiculita 

Mica 

Pirofillitas 

Tales 

Dioctaédrica Smectita 

Montmorillonita 

Trioctaédrica Sinectita 

Saponitas 

Dioctaédrica Vermiculita 

Trioctaédrica Vermiculita 

Diotaédrica Micas 

Trioctaédrica Micas 

Pirofillitas 

Tales 

Montmorillonita, Beidelita, 

Nontronit a 

Saponitas, Hectoritas, Sauconita 

Dioctaédrica Venniculita 

Trioctaédrica Vermiculita 

Museovita, Paragonita 

Biopita 

2:1:1 Clorita Trioctaédrica Clorita Paulina, Elinoclora, Proclorita 

1:1 Caolinita 

Serpentina 

Caolinitas 

Serpentinas 

Caolinita, lIallostita 

Chisotila, Lizardita, Antigorita 

2.3 ESTRUCTURA 

Las montmorillonitas principales componentes de las bentonitas estructuralmente 

estío formada por capas laminares conocidas como filosilicatos de tipo 2:1, es decir, la 

componen tres estructuras fundamentales alternadas.. una tetraédrica, otra octaedrica y 

nuevamente una tetraédrica; los esquemas siguientes sugeridos por Edelman y Favejee" 

muestran la estructura correspondiente. 
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TABLA 2 .- Clasificación de arcillas de acuerdo a su estructura 

Tipo Grupo Subgrupo Especie 

2:1 

Pirofillitas 

Tales 

Smectita 

Montmorillonita 

Saponita 

Vermiculita 

Míca 

Pirofillitas 

Tales 

Dioetaédrica Smectita 

Montmorillonita 

Trioctaédrica Smectita 

Saponitas 

Dioctaédrica Vermiculita 

Trioctaédrica Vermiculita 

Diotaédrica Micas 

Trioctaédriea Micas 

Pirotillitas 

Tales 

Montmorillonita, Beidelita, 

Nontronita 

Saponitas, Hectoritas, Sauconita 

Dioctaédrica Veriniculita 

Trioctaédrica Vermiculita 

Museovita, Paragonita 

Biopita 

2:1:1 Clorita Trioctaédrica Clorita Ponina, Elinoclora, Proclorita 

1:1 Caolinita 

Serpentina 

Caolinitas 

Serpentinas 

Caolinita, Fiallostita 

Chisotila, Lizardita, Antigorita 

2.3.- ESTRUCTURA 

Las montinorillonitas principales componentes de las bentonitas estructuralmente 

están formada por capas laminares conocidas como filosilicatos de tipo 2:1, es decir, la 

componen tres estructuras fundamentales alternadas: una tetraédrica, otra octaédrica y 

nuevamente una tetraédrica; los esquemas siguientes sugeridos por Edelman y Favejee" 

muestran la estructura correspondiente. 
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Estructura tetraédrica 

Estructura octaédrica 

Estructura tetraédrica 

Cationes intercambiables n 1-12 0 

Estructura tetraédrica 

Montinmillonita (0 	( - 0). t. -SI (a-AD. 

Si se desglosan las capas laminares se observa que la estructura tetraédrica la 

conforman 2 grupos hidroxilos, 6 oxígenos y 2 átomos centrales de silicio; así mismo la 

capa octaédrica está formada por 4 grupos hidroxilo, 2 oxígenos, 4 átomos de aluminio 

centrales, 4 ludroxilos y 2 oxígenos. El espacio existente entre cada capa laminar recibe el 

nombre de espacio interlaminar. La estructura descrita se muestra en la figura siguiente: 

11110 
Caiimies intutairbiálas 

2(011) 
2 Si 

11.0 • l'A • 6 0 
2 Si 

•ov 4 o40e0 . (Oil) «so 

1Si 
e. • VII • 60 

2 Si 
o 	2(011) 

3101rIonl1 Ail4  (01011/41,51,01• 

1=01. (0=0). OP =si). (0.---A1) 

O 41> 40 O ••4) 

4 Al 
4(011) + 20 



Una montmorillonita, debido al tratamiento que recibe en la industria y a su 

estructura presenta sitios ácidos de Lewis y de Brdnsted-Lowly, formados por la interacción 

de dos grupos hidroxilo (unidos directamente cada uno a un átomo de altuninio diferente) de 

los cuales el protón de uno de los grupos hidroxilos interacciona con el oxigeno del otro 

hidroxilo para formar el sitio ácido de M'Usted (I) y posteriormente el desprendimiento de 

agua da un sitio activo de Lewis (11), quedando siempre un balance de carga. Este proceso 

se conoce como activación, postulada por Thomas en el año de 1950" 

Ctl 
11,4. 11 

011 	 O' 	0 
-041-0-A11 	-- -0/11-041 11411  -041-041 

Sitio &ido de 
Lewis 
(U) 

2.4 .- COMPOSICIÓN QUÍMICA 

La composición química de los minerales en general suele comunmente determinarse 

por fluorescencia de Rayos X; así en la tabla 3 se muestra la composición de ocho 

diferentes* bentouitas originarias del mismo número de yacimientos". 

TABLA 3 .- Datos de análisis por fluoresencia de Rayos X de varias bentonitas. 

1 2 3 4 5 6 

Si02  52,09 50,3 50,2 51,14 55,44 57,55 49,91 45,12 
A1203  18,98 15,96 16,19 19,76 20,14 19,93 17,2 28,24 
Fe203  0,06 0,86 4,13 0,83 3,67 6,35 2,17 4,12 
FeO 0,3 0,95 0,26 
Mg0 3,8 6,53 4,12 3,22 2,49 3,92 3,45 2,32 
Ca0 3,28 1,24 2,18 1,62 0,5 1,94 2,31 0,88 
1C20 0,45 0,16 0,11 0,6 0,59 0,28 
Na20 1,19 0,17 0,04 2,75 0,33 0,14 
1102 0,2 0,1 0,32 0,24 
HAY 14,75 23,61 15,58 14,81 14,7 15,77 18,72 
H204  7,46 23,61 7,57 7,99 14,7 8,53 7,7 18,72 
Total 100,42 100,14 100,5 99,52 100,69 100,41 99,43 99,4 

*1)Tatatilla, México; 2) Otay, Carfornia; 3) Polkille, Mississippi; 4) Montmorillon, Francia; 5) Upton, 
Wyoming; 6) Pontotoo, Mississippi; 7) Chambero, Arizona; 8) Nashuille, Adunas 
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En México, existen yacimientos localizados en zonas áridas de los estados de 

Tlaxcala, Puebla, Durango y Zacatecas; cabe mencionar que la exportación en particular de 

las arcillas en México es muy baja°. 
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11.3 .- ESPECTRO ELECROMAGNÉTICO 

El hombre se encuentra familiarizado con varios tipos de radiación electromagnética 

tales como la luz visible, ultravioleta, infrarrojo, microondas, rayos X, ondas de radio y 

radar, entre otras radiaciones que forman parte del espectro electromagnético (esquema 1). 

Las radiaciones electromagnéticas son ondas que se transmiten a través del espacio y 

que suelen describirse por su frecuencia (v) o longitud de onda (1.), obteniéndose del 

producto de ellas la velocidad de la luz (e). La radiación electromagnética se compone de 

paquetes de energía (E) llamados cuantos, dicha energía se obtiene de la relación de la 

constante de Planck (h. = 6.63x10'21  erg. x seg. / molécula) y la frecuencia, es decir, E = hv = 

hc/X. De lo anterior se deduce que la energía es directamente proporcional a la frecuencia e 

indirectamente proporcional a la longitud de onda. 

Ciumbie• 
de ereeqla 
berpliceilee 

Nuclear Fiectrones Ionización Electronee 
do cepa de átomos y 	do 
interior 	molícules 	valencia 

Vixrecionee 
reoleculeres: 
estiramiento, 

flexión 

Orientación do 
espín (en un 

campo magnético) 

REE PIAN 

lloglla ea d 	 IR. 
«PM» ilicc• Rayos Raya Rayos X IlY en Uy. MI. 	IR. fluda• 	1R, Mbro• Radio- 
himpédc, pina

f  I 	 I 	 I 	I 	 I 	 I 
X 	*itIfiVefr vecb próximo viable )próximo) mental ) bino  ondee ondas

I   

X 	t Á 	100 Á 	400nne 	2.511.m 	O 04cm 
10k 	200tun 	800nm 	251.on 	25cm 

400µm
0.8 pm 	

400p 
 

Esquema 1 Regiones del Espectro Electromagnético. 

Debido a las diferentes aplicaciones y a que las ondas electromagnéticas cubren un 

intervalo enorme de longitud de onda y frecuencia, se acostumbra una división en grupos 



que cambia ligeramente de texto a texto. A continuación se mencionarán algunos de los 

grupos mas usuales: 

3.1 .- RAYOS X 

Fueron descubiertos por Willtem Conrae en 1895. Los rayos X provienen de los 

electrones más cercanos a los núcleos atómicos. Se emplean en exámenes médicos y 

terapias, científicamente se ha utilizado para el análisis de la estructura de los materiales 

sólidos, obtener distancias interatómicas, estructura de los cristales e interacción de 

radiación y materia incluyendo células vivas. La exposición prolongada puede destruir 

completamente tejidos e incluso provocar lesiones genéticas de consecuencias irreversibles. 

El intervalo contemplado es de X w10'6xlO
.12 

m. y v=3x10
.17

-5x10
19 

Hz. 

3.2 .- ULTRAVIOLETA 

La radiación ultravioleta del sol alcanza la superficie terrestre a pesar de que gran 

parte es absorbida en las capas más altas de la atmósfera produciendo iones (por eso el 

nombre de ionósfera). Las descargas eléctricas producidas sobre átomos o moléculas son 

una fuente de esta radiación. Se utiliza como germicida, fuente de vitaminas y en la 

elucidación de estructura atómica, fotoelectricidad, descargas de los gases y fluorescencia. 

Para el hombre es peligrosa por ser responsable de quemaduras y cáncer en la piel. Los 

intervalos que contempla son de 1=3.8x10x10 r-10'  nr. y v=4x10
14 

 -3x10
17 

 Hz. 

3.3 .- VISIBLE 

La radiación más común ya que puede ser detectada por la retina humana como 

color, el cual varia de acuerdo con la longitud de onda (la óptica se encarga de una gran 

parte del estudio de la luz visible) Tabla 4, Su utilidad no es necínsario mencionarla por su 

obviedad, sin embargo, científicamente se ha venido aplicando en diferentes análisis 
4 

químicos. La radiación visible se encuentra en los siguientes intervalos de 11.=7.11x10 

3.8x10 7m y v= 4x1014-8x10'4  Hz. 
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TABLA 4 :Relación entre la longitud de onda la luz 

absorbida v el color observado 

Luz adsorbida 

Color observado Longitud de 
onda (mn) 

Color 
correspondiente 

400 Violeta Amarillo verdoso 
425 Azul índigo Amarillo 
450 Azul Naranja 
490 Verde azulado Rojo 
510 Verde Púrpura 
530 Verde amarillento Violeta 
550 Amarillo Azul índigo 
590 Naranja Azul 
640 Rojo Verde azulado 
730 Púrpura Verde 

3.4 .- MICROONDAS 

Las microondas pueden ser generadas por dispositivos electrónicos como el 

magnetrón. El magnetrón es un tubo termoelectrónico con un ánodo y un cátodo que oscila 

rápidamente y produce cierta frecuencia, que para el , caso particular de un horno de 

microondas doméstico, es propagada por una guía de onda hacia la cavidad del mismo". Las 

microondas se emplean en radares y otras formas de telecomunicación. Siendo su intervalo 

de 1.=0.3 -10
4
m. y v-.-10

9
-3x10

II 
Hz. 

Al respecto en los laboratorios químicos las microondas se han utilizado para hacer 

determinaciones de cenizas y humedad de algunos productos inorgánicos, as{ como para el 

análisis de metales en medio ácido; en 1986, Gedye52i3  y sus colaboradores las emplearon en 

síntesis orgánica obteniendo muy buenos resultados en las reacciones: 
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Microondas►  
15 inin. 

(25%) 

Infrarrojo lejano: A. de 104-3x10'3  m. 

Infrarrojo medio: de 3x10--3x10 

Infrarrojo cercano: X de 3x104  m.-7800 A. 

El infrarrojo se utiliza para percepción remota, lámparas caloríficas, fotografía y para 

análisis de estructura atómica y moleculares. 

Ejemplo: 

NH2 	99% n. butanol  
Microondas 
10 nit 

OH 

33 INFRARROJO 

Por comodidad el intervalo del infrarrojo se subdivide en tres zonas: 



11.4 .- INFRARROJO 

Debido a la importancia de la irradiación correspondiente a la zona del infrarrojo 

dentro del espectro electromagnético en el presente trabajo de tesis, a continuación se 

desarrolla de manera mas amplia el tema. La radiación infrarroja es una emisión de energía 

electromagnética que se encuentra localizada en el espectro electromagnético entre los 

límites de radiación visible y de microondas. 

Al irradiar una molécula con infrarrojo, ésta absorbe la radiación que provoca un 

movimiento vibratorio y como consecuencia cambia el momento Bipolar de éstas. Las 

especies homonucleares como: 02, N2  o C12, entre otras, no absorben la radiación 

infrarroja". 

Las vibraciones de una molécula muy simple corresponden a las categorías básicas de 

"extensión y flexión". Una vibración por extensión supone un cambio continuo en la 

distancia interatómica a lo largo del eje del enlace, sin presentar cambio en el ángulo. Las 

vibraciones por flexión presentan un cambio en el ángulo de dos enlaces y son de cuatro 

tipos: Oscilación en el plano (Wagging), tijereteo (Twisting), sacudida y de torsión. 

Esquemal.- Movimientos de extensión: 

simétrica 	 asimétrica 

(Stretching) 	 (Bending) 
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Esquema 2.- Movimientos de flexión: 

idrr1/4, 1101" 

tijereteo en el plano 

(Twisting) 

oscilación en el plano 

(Wagginfl) 

sacudida fuera del plano torsión fuera del plano 

4.1 	NATURALEZA DE LAS VIBRACIONES NORMALES 

Las moléculas poliatómicas pueden tener diferentes niveles de energía vibracionales y 

por consiguiente, los modos de vibración son activos desde un punto de vista 

espectroscópico. 

Las frecuencias' de las bandas de vibración fundamentales, en forma general, son 

iguales a 3n - 6 frecuencias clásicas de vibración normales de la molécula, donde 3 es el 

número de coordenadas y n es el número de átomos, se dice que la molécula tiene 3n grados 

de libertad. No todos describen grados de vibración, tres de ellos describen la translación de 

la molécula como una unidad rígida" 



XYZ lineal: 

-• 1 1 O-• 

I.R. 	activa 	 activa 	 activa 

YX2  lineal: 

O• 	O O 	• O O• 	O -• 	•- 	 1 
	

4•••• 	••••-• 

I.R. inactiva 	 activa 	 activa 

XYZ angular: 

I.R. 	activa 	 activa 	 activa 

YX2  angular: 

1.R. 	activa 	 activa 	 activa 
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4.2 .- FUENTES DE RADIACION INFRARROJA 

Para generar las radiaciones infrarrojas se han empleado, por ejemplo, sustancias 

refractarías que se calientan al rojo vivo o un filamento de Nicrom que se calienta por 

resistencia hasta la incandescencia. La radiación de estos materiales se emite con una 

distribución de longitudes de onda características. 

Entre los filamentos utilizados para generar radiaciones infrarrojas se encuentran el 

de Nemst y el de Globar. El filamento de Nemst a grandes rasgos esta constituido por un 

tubo de óxido de circonio e itrio, el cual es calentado eléctricamente a unos 1750 °C . El 

filamento de Globar es una barra de carburo de silicio que opera a temperaturas entre 750 a 

1200 °C. 

La mayoría de los materiales no tienen las propiedades refractarias para generar 

radiaciones que abarquen todo el intervalo del infrarrojo. Sin embargo, se han encontrado 

materiales que generan radiaciones a una frecuencia específica, como es el caso del cuarzo 

natural y el sintético empleados para transmitir radiación en la región del infrarrojo próxio. 

También algunos materiales cristalinos con redes de coordinación iónicas como cloruro de 

sodio, bromuro de potasio, cloruro de plata y bromoyoduro de talio (KRS-5) se han 

empleado para generar radiaciones en la región de infrarrojo ordinario o medio'', 

4.3 APLICACIONES 

El infrarrojo es utilizado en la fotografia para tomar distintos objetos en la 

obscuridad de una atmósfera con bruma, debido a que la luz visible es esparcida por la 

bruma y la radiación infrarroja no. Los astrónomos la utilizan para observar estrellas y 

nebulosas que no son visibles a la luz ordinaria. 
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Por el año de 1880, se desarrollaron importantes aplicaciones de la radiación 

infrarroja tanto en medicina como en agricultura. En medicina, se logró mediante técnicas 

infrarrojas el diagnóstico de condiciones patógenas y en el campo de la agricultura mediante 

sensibilidad remota por medio de aire y fotografía infrarroja se monitorearon condiciones de 

cultivo, insectos y hasta deterioros en largas áreas de agricultura. También se utilizó en la 

localización de depósitos minerales, satélites artificiales y en la industria (investigación de 

aleaciones)". Generalmente se utiliza en espectroscopia para la caracterización de 

compuestos inorgánicos y orgánicos. 

En la segunda guerra mundial con el empleo del infrarrojo se logró, alcanzar 

objetivos de tiros certeros en la obscuridad. Actualmente el infrarrojo se utiliza para analizar 

el medio ambiente mediante un monitoreo de aire que contiene trazas de gases y compuestos 

orgánicos volátiles". 
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III .- PARTE EXPERIMENTAL 

111.1: MÉTODOS Y APARATOS 

Los diferentes reactivos utilizados para la obtención de las bencilidencianoacetamidas 

fueron diversos benzaldelddos monosustituidos así como la 2-cianoacetamida todos ellos 

marca Aldricb, de los cuales no se verificó su pureza; a su vez la bentonita empleada es de 

origen nacional conocida comercialmente como Tonsil Actisil FF. 

Todas las reacciones de condensación de Knoevenagel se realizarán en mi equipo 

con una fuente de energía infrarroja, esquematizado en el esquema 2: 

-r 
rondan)  

Esquema 2 Sistema con fuente de energía infrarroja 

La purificación de los productos se realizó mediante las técnicas de extracción y 

recristalización de acuerdo a su solubilidad, y sólo en pocos casos se llevó a cabo la 

purificación del producto mediante crontatografia en columna (cc) empacada con ática gel 

Merck (70-230 mallas). El avance de las reacciones se realizó mediante cromatografia en 

capa fina (ccf) con sílica•gel Merk (360, utilizando como fase móvil el sistema n-hexano-

AcOEt 
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Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (BIN) se obtuvieron en un 

espectrómetro Varían Gemini 300, tomando como referencia interna tetrametilsilano y cuino 

disolvente d6-dimetilsulfóxido; los espectros de infrarrojo (IR) en un espectrofotómetro 

Perkin Elmer 283 13; los de masas fuerón adquiridos por impacto electrónico (EMIE) en un 

espectrómetro Hewlett Packard 595 B. Los puntos de fusión se determinaron en un aparato 

Electrothermal y no fueron corregidos. 

IIL2 ACTIVACIÓN DE LA BENTONITA 

En un matraz de bola de 500 ml se colocaron 200 g de bentonita irradiándose con 

una lámpara de infrarrojo a 80 volts durante un período de 4 a 5 horas, el matraz bola fue 

conectado a vacío para facilitar la eliminación del agua. Posteriormente la bentonita activada 

fue colocada en una estufa a 150 °C lista para utilizarse. 

11L3 .- PREPARACIÓN DE LAS BENCILIDENCIANOACETAMIDAS 

Método General: 

CN 

bentonite (3 g) / IR  
sin disolvente 
20 min 
102 ° C 

G 

G = -OH, -OCH3, -Cl, -Br, -F, -NO2, -N(CH3)2, -H. 
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En un matraz de bola de 50 inL se colocaron. 3 g de bentonita activada (como 

catalizador) con 1 g del aldehído y su equivalente molar de la 2-cianoacetamida. La mezcla 

de reacción fue homogeneizada por medio de un agitador magnético e irradiada con una 

lámpara de infrarrojo de uso comercial marca Osram (250 watts, 127 volts) conectada a un 

reostato para controlar su voltaje a 80 volts (112 °C), durante un tiempo de 20 minutos. Una 

vez terminada la irradiación, la mezcla de reacción se deja enfriar a temperatura ambiente, se 

disuelve en acetona y se filtra sobre celita, para así separar la arcilla. Posteriormente el 

disolvente se evaporo, obteniéndose en todos los casos un sólido cristalino. El producto se 

lavo varias veces con whexano caliente para eliminar el aldehído de la mezcla de reacción. 

El sólido obtenido se coloco en una solución de saturada NaHCO3  para separar la 2-

cianoacetamida quo no reaccionó, se lavo con agua para neutralizar, finalmente los 

productos puros se dejan secar mediante un sistema de vacío. 

Con la finalidad de comparar los resultados obtenidos con los reportados en trabajos 

relacionados"' 22, U, los cuales involucran tiempos de reacción largos y temperaturas 

relativamente elevadas, se realizó lo siguiente: 3 g de bentonita fueron colocados en un 

matraz e irradiados durante un lapso de tiempo de O a 80 minutos con el equipo de infrarrojo 

antes descrito, tomando la temperatura cada 5 minutos, con el potenciostato it 80 volts, tos 

datos obtenidos se muestran en la siguiente gráfica. 

TEMPERATURA vs TIEMPO 

o 

150 

100 

50 

o O o o o 
ra 	M 	wt 

TIEMPO 
minutos 

o o o o to 	n 	co 

Grafica 1 Temperatura del sistema a diferentes tiempos de irradiación 
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111.4: RESULTADOS: 

A continuación se presentan algunos datos fisicos y espectrocopicos de todos los 

productos obtenidos. 

BENCILIDENCIANOACETAMIDA (1) 

Sólido de color amarillo 

= 113 -115 °C 

Rendimiento: 35.27 % 

IR (KBr, u cm"3): 3400.662 (N-H sin asociar); 3165.757 (N-H asociado); 2219.222 

(CNN); 1693.616 (C=0);1597.247 (C=C). 

RMN 'N (300 MIlz; S ppm; C206S0): 8.2 (9,111, HC=C); 7.96-7.87 (m, 311, Lb, 116, 

Nilk 7.77 (sa, IH,NIJ ); 7.59  - 7.52 (m,  311, 113,H% 114). 

RON "C (75 MHz; 8 	C2D6S0): 163.1 (C=0);150.92 (HQ=C); 132.65 

(£4); 132.34 (CI); 30.34 (£3  y £5); 129.58 (9.2  y C6); 116.79 (eN); 107.16 

(C=C13). 

EMIE [m/z (% ar)J: 172 (71) M`', 171 (100) [M-113, 156 (15) [14/1-NH2]`, 155 

(10) [M-17r , 128 (30) (111-1411rC01+, 102 (31) [M-NH2-CO-CN]+ , 77 (15) 

[C61-15]*. 
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p-NITROBENCILIDENCIANOACETAMIDA (2) 

02N 

Sólido de color amarillo 

p.C= 226.229 °C 

Rendimiento: 57.49 % 

IR (KB; u cm' i): 3439.729 (N-H sin asociar); 3345.913 (N-H asociado); 2225.056 

(CoN); 1692.851 (C=0); 1601.625 (C=C). 

RMN 'N (300 MHz; S ppm; C2D6S0): 8.4 (d, 211, H3 y 115); 8.33 (s, 1H,L1C=C); 

8.15 (d, 211, U.2  y L16); 8.07 (sa , 1H, NI12); 7.95 (sa , 1H, N11.2). 

RMN "C (75 MHz; 6 ppm; C2D6S0): 162.4 (C=0);149.3 (£,);148.6 (11£=-C); 

138.5 (el); 131.4 (QI  y £6);124.5  (e3 y C.5); 116 (£11); 111 (HC=P). 

EMIE [raiz (% ar)]: 217 (100) Mb, 216 (94) [M-1]*, 200 (63) [M-NH314, 170 

(41) En11-NO21 , 127 (19) [M-NOr NH2-00] , 101 (16) [M-NO2-N112-CO-

CN]', 77 (6) [C6I1514. 
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m-NITROBENCILIDENCIANOACETAM1DA (3) 

Sólido de color amarillo 

p.£=139 - 142 °C 

Rendimiento: 41.02 % 

01 (KB; u cm 1): 3331.850 (N41 sin asociar); 3200.301 (N-H asociado); 2216.337 

(CaN); 1703,787 (C=0); 1597.434 (C=C). 

HAIN 11 (300 MHz; 8 ppm; C2D6S0): 8.72 (s, 111, Lb); 8.33 (dd,111, ff4); 8.26 

(6,1H, HC=C); 8.0 y 7.85 (sa , 211, N112); 7.8 (t, 111, lis), 

RON "C (75 MHz; 8 ppm; C2D6S0): 162.5 (C=0);148.7 (HQ=C); 148.4 (G); 

136.4 (C2);133.4 (et); 131.2 (ea); 126.6 (C6); 124.1 (D); 116.1 (0); 109.6 

(H0=£). 

EME [m/z (% ar)J: 217 (91) W', 216 (52) [M-1r, 200 (86) [M-N113r, 199 

(90) [M-1131*, 170 (100) [M-H-NO2r, 127 (53) [M-NO2-NHrC0)+ , 101 (33) 

[M-NO2-11112-CO-CNr, 77 (12) [C61131+. 
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-NITROBENCILIDENCIANOACETAMIDA (4) 

Sólido de color anaranjado 

p.£ = 163 - 165 °C 

Rendimiento: 62.66 % 

IR (KBr, u cni4): 3393.743 (24-11 sin asociar); 3183.225 (I4-11 asociado); 2233.262 

(CAN); 1718,035 (C=0);1673,748 (C=C). 

RMN 'N (300 MHz; S ppm; C2D6S0): 8.6 (s, 111, 1-1C=C); 8.4 (d, 111, L13); 

8.02 y 7.99 (sa , 2H, N112); 7.94 (dd, 111, lli); 7.85 (d, 111, 116); 7.82 (d, 1II, 

B.4). 

RMN "C (75 MHz; S ppm; C2D6S0): 161.9 (C=0);150.2 (11C=C); 147.5 (C2); 

135 (Q3); 132.2 (e3); 131 (C4); 129 (£1); 125.6 (e6); 115.4(CN); 111.7 (HC=C). 

EMIE [miz (% atr)): 217 (2) M4 , 171 (100) [M-NO2r, 157 (27)1111-60r, 127 

(11) [M-NOrNHrC0)4', 101 (10) [M-NOrNII2 C0-C1114, 77 (13) (C6113)4 . 
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p-N',N'-(DIMETIL)-BENCILIDENCIANOACETAMIDA (5) 

Sólido de color anaranjado 

p.f.=185 - 187 °C 

Rendimiento: 45.27 % 

IR (KBr, u ctrii): 3359.240 (N-11 sin asociar); 3166.350 (N-H asociado); 2198.739 

(CEN); 1680.876 (C=0);1611.136 (C=C). 

RMN 'N (300 MHz; 8 ppm; C2D6S0): 7.98 (s,111,HC=C); 7.85 (d, 211,11.2  y 

L16); 7.98 y 7,51 (sa, 211, Nffi); 6.80 (d, 211, ff3, 115); 3.05 (s, 611, N-(C113)2). 

RMN "C (75 MHz; 8 ppm; C20650): 162.5 (C=0); 153.1 (C4); 151 (11C=C); 

133 (C2  y £6);119 (C1); 112 (e3  y C.5); 102.5 (eN); 97.9 (HC=Q); 40 (N-(C113)2). 

ERRE [m/z (% affl: 215 (100) Mi", 214 (88) [M-1r, 171 (52) [M-N(C143)2r, 155 (7) 

um.mai3)2NH2r, 127 (4) [M-N(CH3)2-N11rCO]", 101 (5) [M-N(CI13)2-NH2-

CO-CN]+, 77 (6) [C6H5r. 
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p-IffDROXIBENCILIDENCIANOACETAM1DA (6) 

HO 

Sólido de color amarillo 

p.f = 245 - 246 °C 

Rendimiento: 20.86 % 

IR (KBr, u cm"): 3454.3 (N-H sin asociar); 3193.977 (N-11 asociado); 2228.989 

(CAN); 1656.8 (C=0); 1600.8(C=C). 

RON 'N (300 MHz; S ppm; C2D6S0): 10,54 (sa., 111, OH); 8,02 (s, 111, HC=C); 

7.86 (d, 211, 112  y 116); 7.75 y 7.60 (sa, 211, N112); 6.9 (d, 211, H3  y 1:15). 

RON "C (75 MHz; 8 ppm; C2D6S0): 163.9 (); 162.1 (Q4); 151 (HQ=C); 

133.2 (Q2  y Q6); 123.2 (Qi); 117.9(QN); 116.8 (e.3  y x);102 (HC=e). 

EMIE [nilz (% ar)): 188 (100) Wr", 187 (98) [M-11', 172 (26) [M-N112]', 171 

(10) [M-OH r, 144 (24) [M-N1I2-CO]', 118 (14) [M-N112-CO-CNr, 89 (17) 

[M-NHrCO-CN-CHO]', 77 (2) [C6115r. 



o-METOXIBENCILIDENCIANOACETAMIDA (7) 

Sólido de color amarillo 

p.f.=149 - 151 °C 

Rendimiento: 57.58 % 

NI (KBr, u cnii): 3402.3 (24-11 sin asociar); 3265.3 (N-H asociado); 2211.317 

(CeiN); 1664.5 (C=0);1581.6 (C=C). 

HEN 	(300 MHz; 8 ppm; C2D6S0): 8.5 (s, IH, HC=C); 8.05 (d, IH, 1-16); 7.5 y 

7.95 (sa , 211, Nfl2 ); 7.58 (t,134); 7.2 (d, 111,11); 7.13 (t, 111, j); 3.91 (s, 31-1, 

OCH3). 

RON "C (75 MHz; 8 ppm; C2D6S0): 163,25 (Q=0); 163.21 (Q2)z 159,82 (Q1); 

149.3(H); 135.3103);129.65 06); 121.43 0s);117,96 0N);111,81 

0); 103,28 (1-1C=Q); 56.26 (00-13). 

EME [raiz (% ar)]: 202 (18) ril*', 171(100) [M-0C113]`, 156 (3) [111-NHI-00], 

127 (3) [111-141H2-CO-OCH3]`', 101(5) [M-NH2-CO-OCH3-CN]4, 77 (5) [C61-12]', 



p-FLUORBENCILIDENCIANOACETAMIDA (8) 

Sólido do color amarillo 

149 - 151 °C 

Rendimiento: 53.20 % 

IR (KBr, o ctril): 3470.661 (N-H sin asociar); 3169,649 (N-H asociado); 2216.230 

(C■N); 1700.678 (C=0); 1590.210 (C=C), 

RON '11 (300 MHz; S ppm; C2D6S0): 8,2 (s, 111, 1[C=C); 8.05 (t, 211,112  y 

116); 7.92 y 7.79 (sa , 2H, Njj2); 7.44 (t, 2H, 1:13 y Jis). 

RMN "C (75 NIllz; S ppm; C2D6S0): 166 (1Q=0); 163.1 (Q4); 149.9 (11.Cy-C); 

133  (C1 Y P.6); 129. 1  (£); 117 (£3 Y £3); 117(0); 106.9 (Q---C11). 

EME [ro/z (% ir)]: 190 (100)W, 189 (99) [M.1] , 174 (25) [M-NI-12] , 146 

(37) (M-NH2-001+, 120 (40) [M-NH2 -CO-CNt, 96 (3) [M- NHrCO-CN-C2]`', 

75 (10) [M- Nlir CO-CN-C2-Fr. 
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p-CLOROBENCILIDENCIANOACETAMIDA (9) 

CI 

Sólido de color amarillo 

p.C=193 - 196 °C 

Rendimiento: 47.19 % 

IR (KIX u mil): 3455.626 (N-II sin asociar); 3155,642 (N-H asociado); 2212,2 

(CaN); 1703.474 (CO);= 	1586.984 (C=C). 

RON 'N (300 MHz; 8 ppm; C2D6S0): 8.18 (s, 111, HC=C); 7.95 (d, 211, 11.2  y 

il6); 7.82 (sa , 21I, NI12); 7,65 (d, 2H, 113  y lls). 

RMN "C (75 Mbz; 8 ppm; C/D6S0): 162.8 (0); 149.55 (HQ); 137.23 

(0);132.02 (Q2  y e6);131.23 (0); 129.73 (Q3  y 0;116.57 (QN); 107.78 

(HC=e). 

ENIE [mía (% ar)]: 206 (93) hr, 205 (100) [M-1]+, 190 (15) [M-NII2]+, 171 

(17) [M-C1]`, 162 (31) [M-NEIrC0]', 136 (32) [M-NHrCO-CN]`, 127 (23) 

[M-C1-NH2- COI` , 77 (3) [C6115]`. 
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p-BROMOBENCILIDENCIANOACETAM1DA (10) 

Sólido de color blanco 

p.f.= 212 - 214 °C 

Rendimiento: 10.80 % 

IR (KBr, u cm*); 3440.3 (1411 sin asociar); 3153.5 (MI asociado); 2215.896 

(C2N); 1699.2 (C=0);1601.417 (C=C). 

RMN 'H (300 Mllz; S ppm; C2D6S0): 8.18 (fiC=C); 7.98 (sa , 211, N112); 7.88 (d, 

211, Ha Y 116); 7.77  (d, 211,113 lis). 

RMN "C (75 MHz; S ppm; C2D6S0): 162.8 (C=0);149.7 (11Q=C); 132.7 (e2 y eh); 

132.4 (£3  y ei); 131.5 (e4); 126.4 (C1 );116.8 (01); 107.8 (HC=1). 

EMIE [m/z (% ar)]; 251 (100)111*, 250 (84) [M-114', 249 (96) [M-214, 207 (14) 

[M-NI!2•CO]*', 181 (17) [MNH2-CO-CN]`, 171(24) [M-Br]', 155 (20) EnBr 

-NH211', 127 (44) [M-Br-NHr CO]'', 101 (16) [M-Br-NHr CO-CP1]*, 77 (3) 

[C6113]*. 
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IV .- DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Las bencilidencianoacetamidas o a-ciano-f3-fenilacrilamidas, objeto del presente 

trabajo de tesis, fueron preparadas utilizando una modificación a la metodología reportada 

por Knovenagel a través del uso de la bentonita como catalizador y canso medio de 

reacción e inducida mediante radiación infrarroja, en ausencia de disolvente. 

De acuerdo a la trafica 1 la temperatura de 110 °C es la que resultó a los 20 min. 

de irradiación infrarroja, temperatura estimada que corresponde a la de trabajo. Una vez 

estimado el rango de temperatura alcanzada al tiempo de irradiación de las reacciones, se 

realizó un evento en donde los tiempos de reacción y temperatura fueran similares a los 

reportes de los trabajos relacionados con éste°. 21, 22, así cuando el p-nitrobenzaldebído se 

hizo reaccionar en presencia de 2-cianoacetamida, 3 g de bentonita y radiación infrarroja, en 

ausencia de disolvente, se encontró que al aumentar el tiempo de radiación, el rendimiento 

del producto de condensación se incrementaba, obteniéndose los resultados que se indican 

en la Tabla 5 

Tabla 5 .- Porcentaje de rendimiento a diferentes tiempos 

tiempo de irradiación Rendimiento (%) 

60 min. 93,5 

40 min. 62.9 

20 min, 55.4 

Esta prueba preliminar nos indica que, es posible lograr mejores rendimientos del 

producto a mayor tiempo de radiación, mediante esta modificación a la condensación de 

Knoevenagel; sin embargo, se decidió de acuerdo a lo anterior, irradiar la mezcla de reacción 

por 20 min. para poder analizar las ventajas y desventajas de nuestra metodología con 
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respecto a las ya reportadas. Así por ejemplo, en los resultados obtenidos por Zabicky para 

la pdtrobencilidencimmacetamida, que en un tiempo de reacción de 2 horas obtuvo 49 % 

de rendimiento similar a otros reportes del mismo producto, en los que variando las 

condiciones de reacción, por lo que también se decidió trabajar a los 20 min. de irradiación 

para las reacciones de condensación de la 2-cianoacetainida y diferentes aldel►ídos 

aromáticos en presencia de la arcilla bentonítica. 

Los resultados obtenidos del porciento de rendimiento para los diferentes productos 

de reacción son mostrados en la Tabla 6. 

TABLA 6 Porcentajes de rendimiento de cada compuesto y su p.£ correspondiente 

No. Producto de condensación Rendimiento 
(%) 

p.f. 
eq 

1 bencilidencianoacetamida 35.3 113.115 

2 p-nitrobencilidencianoacetamida 55.4 226-229 

3 m-nitrobencilidencianoacetamida 41.25 139-142 

4 o-nitrobencilidencianoacetamida 62.6 163-165 

5 p-N,N-dimetilbencilidencianoacetamida 45.3 185-186 

6 p-bidrombencilidencianoacetamida 20.9 245-246 

7 o-metoxibencilidencianoacetamida 57.6 149-152 

8 p-fluorbencilidencianoacetamida 53.2 149-151 

9 p-clorobencilidencianoacetamida 47,2 193-196 

10 p-bromobencilidencianoacetamida 10.8 212-214 

A pesar de no contar con las series completas (orto, meta y para) para los 

productos con gtupos electrodonadores es posible hacer el siguiente análisis: en primer 

instancia se considera 1 como referencia, (por no contar con sustituyentes en el anillo 

aromático). 
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En función de lo anterior, el análisis se realizará en grupos, empezando por la serie 

de los compuestos con sustituyentes nitro (-NO2) en los que se puede observar que en las 

posiciones orto (compuesto 4) y para (compuesto 2) presentan un mayor rendimiento a 

comparación del compuesto de referencia y al compuesto sustituido en nieta, debido 

posiblemente a un efecto electrónico que ejercen los sustituyentes en las posiciones orto y 

para al carbono del grupo carbonilo. Tomando en cuenta que en la posición meta el efecto 

elecrónico no interferiría en el rendimiento igualando al de referencia; sin embargo, se 

observa que la presencia del sustituyente aumenta el rendimiento probablemente por efecto 

de campo. 

Un segundo grupo es el de compuestos con halógeno (8, 9 y 10), que al 

compararlos entre si se encontró que el porcentaje de rendimiento varia de acuerdo a su 

electronegatividad (-5 -Cl»Br). 

El último grupo es con los sustituyetttes electrodonadores (5, 6 y1); de los cuales 

se pueden comparar los compuestos 6 y 2 sustituidos en para con un grupo electrodonador 

y un grupo electroatractor respectivamente, en los que de acuerdo a los porcentajes 

obtenidos los aldehídos con sustituyentes electroatractoren generan mejores rendimientos 

que con aldehídos sustituidos con grupos electrodonadores, lo que podría justificarse con 

base al efecto electrónico que ejercen los sustituyentes del anillo aromático sobre el grupo 

carbonilo. De la misma manera, parece ser que se manifiesta un efecto de campo, ya que 

los productos en donde existe un sustituyente en posición orto se obtienen en mayores 

rendimientos (4 y 7) con respecto a aquellos que presentan sustituyentes en las posiciones 

meta y para (2, 5, 6, 8, 9 y 10). Como caso particular se considera el producto 5 

(sustituido con el grupo -N(CH3)2) que al parecer debido al medio ácido de la mezcla de 

reacción, el nitrógeno del grupo sustituyente se protona pasando de un grupo 

electrodonador a un grupo electroatractor, por lo que su porcentaje de rendimiento es aun 

mayor que el de referencia. 
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El estudio y resultados obtenidos sobre la modificación propuesta a la condensación 

de Knoevenagel, presenta desde nuestro punto de vista, las siguientes ventajas 

comparativamente a otras metodologías en fase homogénea: bajo las condiciones utilizadas 

no es necesaria el uso de un catalizador orgánico (como la piperidina, piridina, trimetilamina, 

etc.), las cuales son de dificil manipulación por sus características tóxicas, irritantes y 

carcinogénicas; tampoco es necesario el uso de algún disolvente (como el etanol, en el caso 

del reporte de Zabicky19); los tiempos de reacción no necesariamente tienen que ser tan 

largos (4-5 horas o más) y finalmente como se puede observar en el procedimiento 

experimental, la purificación de los productos fue más sencilla. 

Por otro lado, ene los trabajos directamente relacionados con la presente tesis se 

encuentran los de Zabicky", Foucaudl►  y Patai", (descritos en la parte de reacciones de 

condensación de Knoevenagel), se puede indicar que a pesar de que reportan mejores o 

similares rendimientos en comparación con los resultados mostrados en la Tabla 6, se debe 

considerar que para ellos es necesaria la utilización de una base como catalizador para la 

activación previa del metileno, lo que en este trabajo no fue necesario. 

A su vez, con respecto al trabajo reportado por Foucaud21, quien utilizó A1303  

(Merck 90 activada I-111, US $ 175.50/100 g)" en fase heterogénea para la obtención de la 

bencilidencianoacetamida, reporta rendimientos superiores, tiempos y temperatura de 

reacción menores (85%; 10 minutos; 50 °C) con respecto a los mostrados en la Tabla II, sin 

embargo, el costo del mineral Actisil FF, utilizado en este trabajo es mucho menor (US $ 

0,95/Kg)60. 

La elucidación estructural de los productos fue realizada con base a los diferentes 

datos espectroscópicos de cada uno de ellos. Así, los espectros de infrarrojo demuestran 

que efectivamente se llevó a cabo la condensación ya que no se observa la banda del grupo 

carbonilo del aldehído aromático, observándose en su lugar 4 bandas características 



correspondientes a los grupos NII2, C=0, C=C y CN (Espectros I-V) pertenecientes a las 

bencilidencianoacetamidas Tabla 7. 

Tabla 7 .- Datos de espectroscopia infrarroja 

No Producto de Condensación N-H no 
asociado 
(an'i  ) 

N-11 
asociado 
(cu i  ) 

C - N 
(cin'i  ) 

C=0 
(cm r ) 

C= C 
(cm') 

1 Bencilidencianoacetamida 3400.662 3165.757 2219.222 1693.616 1597.247 

2 p-nitrobencilidencianoacetainida 3439.729 3345.913 2225.056 1692.851 1601.625 

3 m-nitrobencilidenciarioacetamida 3331,850 3200.301 2216.337 1703.787 1597.434 

4 o-nitrobenciliciencianoacetamida 3393.743 3183.225 2233.262 1718.035 1673.748 

5 p-N,N-dimetilbeacilidencianoacetamicla 3359,240 3166.350 2198.739 1680.876 1611.136 

6 p-liidroxibencilidencianoacetamida 3454.300 3193.977 2228.989 1656.800 1600.8 

7 o-metoxibencilidencianoa.cetamida 3402.300 3265.300 2211.317 1664.500 1581.6 

8 p-fluorobencilidencianoacetainida 3470.661 3169.649 2216,230 1700.678 1590.210 

9 p-clorobencilidencianoacetamida 3455.626 3155.642 2212,200 1703.474 1586.984 

10 p-bromobencilidencianoacetamida 3440.300 3153.500 2215.896 1699.200 1601.417 

Analogamcnte, los datos de RMN 'H y RMN "C corroboran que efectivamente se 

llevó a cabo la condensación, ya que además de los acoplamientos y señales 

correspondientes a los diferentes sistemas aromáticos, y grupos presentes en los diferentes 

productos, es posible observar sedales bastante significativas que permiten caracterizar los 

productos obtenidos; Así: En los espectros de RMN 'H, la señal asignada al protón vinílico 

presenta diferencias en el desplazamiento químico, para cada uno de los espectros de las 

bencilidencianoacetamidas. Por lo que es posible resaltar los siguientes datos de 

desplazamiento químico para los protones vinílicos correspondientes. 

Referencia 

(1) beneilidencianoacetatuida 

8.2 ppm 
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Eleetroatractores 

(2) p-nitrobencilidencianoacetantida 

8.33 ppm 

(3) m-nitrobencilidencianoacetamida 

8.35 ppm 

(4) o-nitrobencilidestcianoacetamida 

8.6 ppm 

Electrodonadores 

(5) p-N,14-dimetilbencilidencianoacetamida 

7,98 ppm 

(6)p-bidroxibencilidencianoacetamida 

8,02 ppm 

(7) o-metoxibencilidencianoacetamida 

8.5 ppm 

Halógenos 

(8) pfluorbencilidencianoacetamida 

8.2 ppm 

(9) p-clorobencilidencianoacetamida 

8.18 ppm 

(10) p-bromobencilidencianoacetantida 

8.18 ppm 

Los productos con grupos electroatractores en posición para, con respecto al 

desplazamiento químico del hidrógeno vinílico en el producto de reacción 1 (8.2 ppm; 

Espectro V1), muestran un desplazamiento a campos bajos (8.33 ppm; producto 2; 

Espectro WI); mientras que para los compuestos con grupos electrodonadores en la 

misma posición se encuentran desplazados a campos altos (7.98 y 8.02 ppm; productos 5 y 

6; Espectros X y X1). Estos desplazamientos químicos pueden ser atribuidos al efecto 

electrónico del sustituyente. 

Por lo que es conveniete recordar que p 15 los grupos electrodonadores al ceder 

densidad electrónica tienen como efecto proteger al protón vinílico, mientras que, los 

grupos electroatractores presentan un efecto contrario desprotegiendo al protón vinílico; 

sin embargo, el producto 7 a pesar de tener un grupo electrodonador, muestra una señal 

asignable al protón vinílico en 8.5 ppm y que, comparada con la del producto 1(8.2 ppm) 

se encuentra desplazada a campos bajos. Una posible explicación a este desplazamiento 
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sería atribuida a la electronegatividad y cercanía del hidrógeno vinílico al sustituyente 

electrodonador (OMe) en posición orto. 

Este efecto de campo puede ser confirmado al analizar la serie de las 

nitrobencilidencianoacetamidas (productos 2, 3 y 4; Espectros VII, VIII y IX); en donde 

el protón vinílico del isómero orto (8.6 ppm) muestra un mayor desplazamiento a campo 

bajo comparado con el del isómero meta (8.35 ppm) y éste a su vez se encuentra 

desplazado a campo más bajo que el del isómero para (8.33 ppm). 

En consecuencia como es de esperar si se resume lo anterior, el desplazamiento 

químico del proton vinílico, en las bencilidencianoacetamidas, depende tanto del tipo de 

sustituyente (electrodonador o electroatractor) como de la posición (orlo, meta y para) del 

mismo en el anillo aromático. Tambien para las bencilidencianoacetamidas 8, 9 y 10 las 

sedales para los protónes vinílicos (8.2, 8.18 y 8.18 ppm) respectivamente no manifiestan 

un desplazamiento considerable con respecto a la sedal del producto 1 (8.2 ppm), por las 

características y posición de estos grupos en el anillo. 

Otra de las sedales importantes que muestran los espectro do RMN 'N, y que 

ayudaron a la caracterización de las diferentes bencilidencianoacetamidas, fue la del enlace 

N-111, observándose como señales amplias entre 7.4 y 8.11 ppm. 

Por otro lado mediante la resonancia magnética nuclear de carbono 13, a través de 

experimentos como el PND (Proton Noise Decoupled, Carbono Desacoplado de Protón) y 

el APT (Attachment Proton Test, Prueba de Protón Enlazado a Carbono), es posible 

observar señales características interesantes para la elucidación de los productos de 

condensación de Knoevenagel. 

Así en los espectros de RMN 13C, los experimentos PND muestran el número de 

carbonos correspondientes a las diferentes bencilidencianoacetamidas. Entre ellos, en 

forma inequívoca, se asignaron las siguientes sedales: la del carbono del grupo 
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carboxamida 0=e-NII2  (166-162 ppm); la del carbono vinílico monosustituído II-C=C 

(151-148 ppm); la del carbono del grupo CN (117-102 ppm) y la correspondiente al 

carbono vinílico cuaternario HC=C (112-97 ppm). Espectros XVI, XVII y XVIII. 

De los espectros de RMN ''C es posible resaltar lo siguiente: el desplazamiento 

químico del carbono vinílico H-C=C, en las bencilidencianoacetamidas se ve afectado por 

el grupo sustituyente en el anillo aromático. Cuando el sustituyente es un grupo 

electrodonador este carbono se encuentra desplazado a campos más altos, con respecto a 

los compuestos obtenidos que presentan grupos electrodonadores. 

Referencia 

(1) bencilidencianoacetamida 

116.79 ppm 

Electroatractores 	 Eleetrodonadores 

(2)p-nitrobencilidencianoacetamida 	(5)p-N,N-dimetilbencilidencianoacetamida 

	

148.6 ppm 	 97.9 ppm 

(3) m-nitrobencilidencianoacetamida 	(6)p-hidroxibencilidencianoacetamida 

	

148.7 ppm 	 102 ppm 

(4) o-nitrobencilidencianoacetamida 	(7) o•metoxibencilidencianoacetamida 

	

150.2 ppm 	 103.28 ppm 

Halógenos 

(8) p-fluorbencilidencianoacetamida 

106.9 ppm 

(9) p-clorobencilidencianoacetamida 

107.7 ppm 

(10) p-bromobencilid encianoaceta mida 

107.8 ppm 
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Para la asignación de algunos de los carbonos restantes había algunas dudas para su 

asignación, por lo que hubo necesidad de apoyarse en los experimentos de APT, ya que 

permite diferenciar los carbonos enlazados a uno y a tres protones con respecto a los 

carbonos no enlazados a protones o enlazados a dos protones, 

De esta manera pudieron asignarse los carbonos aromáticos ipso y los carbonos 

aromáticos H-Carom. Este experimento también nos ayudó a determinar el desplazamiento 

químico para ciertos carbonos en los que a partir del PND no era lo suficientemente claro, 

como fue el caso del producto 6 (debido a que no era tan evidente la asignación para el 

carbono vinílico e ipso aromático enlazado al grupo hidroxilo), el producto 7 (en este caso, 

en el experimento PND, aparecen en 121 ppni los carbonos ipso aromático al doble enlace 

y un C-H aromático (C3) siendo posible diferenciarlos mediante el experimento APT) y el 

producto 8 (donde se observa algo similar al producto 7, ya que los carbonos del grupo 

CN y los de los carbonos 2 y 6 presentan el mismo desplazamiento químico, pudiendo 

diferenciarlos a través del APT). Espectros XLX, X y XI. 

Finalmente dentro de los experimentos de RMN y en particular debido al doble enlace 

presente en la estructura de las bencilidencianoacetamidas, éstas pueden pueden presentar 

isomeria geométrica (E y Z); sin embargo, los resultados obtenidos y los datos 

espectroscópicos indican la presencia de un sólo producto. A pesar de que la estructura de 

los productos fue establecida mediante los datos fisicos y espectroscópicos, ninguno de ellos 

nos indica que isómero se aisló como producto único. Por lo que hubo necesidad de recurrir 

a otro tipo de experimento de carbono 13, conocido como Gato Desacoplado ya que nos 

indica el valor de la constante de acoplamiento del enlace carbono-ltidrogeno a uno, dos y 

tres enlaces los cuales presentan el siguiente orden de magnitud J C-►H > J C-3H > J C211 

Este experimento además de ayudar a confirmar las asignaciones de los carbonos 

aromáticos de todos los productos obtenidos, también dio información para poder indicar 

inequívocamente que el compuesto formado es el isómero E, ya que la constante de 
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acoplamiento J C-311 entre el protón vinílico y el carbono del grupo carboxamida tiene un 

valor de 5 Hz (éste se encuentra cis al potrón vinílico), mientras que la constante de 

acoplamiento J C-311 entre el protón vinilíco y el grupo ciano presenta un valor de 14 Hz 

(éste se encuentra trans al protón vinílico), Espectro XXII. 

Para concluir con la caracterización de los productos obtenidos, por técnicas 

espectroscopícas, posteriormente las estructuras fueron confirmados mediante la 

espectrometría de masas empleando la técnica de Impacto Electrónico (EMIE), espectros 

XXIII, XIV y XV, ya que el peso molecular para cada uno de los productos obtenidos 

corresponde al ión molecular mostrado los espectros. En la mayoría de los casos el pico base 

coincide con el ión molecular como en los casos de los productos 2, 5, 6, 8 y 10. En el caso 

del producto 7 el pico base se debe a la perdida del sustituyente el grupo MeO. En el 

esquema 1 se propone un patrón de fragmentación para las bencilidencianoacetamidas, 

mostrando algunas fragmentaciones comunes, como son: -NH2, -CO, -CN, -G (sustituyeute) 

y C6113; este patrón de fragmentación se sugiere previo análisis de todos los espectros de 

masas. 

ESTA TESIS Hl DEBE 
SA1,2 11.  LA 111111OTEGA 
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-00 

nilz 127 + 

-CN 

NH2  

miz 171 

CN 

mlz 155 mlz 127 mis 101 

Esquema 1 .- Propuesta del patrón de fragmentación que incluye algunos fragmentos 

comunes de las especies estudiadas 



V .- CONCLUSIONES 

1.- El TAFF resulta un excelente catalizador ácido para la condensación de 

Knoevenagel, eliminándose de esta manera el empleo de la piridina o piperidina, entre otros 

catalizadores, que son de dificfi manipulación por sus características tóxicas, irritantes y 

carcinogénicas bajo las condiciones utilizadas 

2.- Como consecuencia de lo anterior no es necesaria la activación previa del 

metileno activo (2-cianoacetamida), así como tampoco es necesario el uso de algún 

disolvente, y desde un punto de vista económico es recomendable por su bajo costo y por 

ser un producto nacional. 

3.- La metodología que se presenta en este trabajo de tesis resulta satisfactoria para 

la síntesis de las bencilidencianoacetamidas. Así, de esta manera se amplia el campo de 

investigación tanto de Catalizadores Heterogéneos, como el del uso de la irradiación 

infrarroja como fuente alterna de energía para la síntesis orgánica. 

4.a.- De acuerdo a los resultados demostrados en la tabla 6 se hace manifiesto el 

efecto que ejercen los sustituyentes de los diferentes benzaldebídos, viéndose favorecida la 

condensación de Knoevenagel por grupos electroatractores en comparación de los grupos 

electrodonadores 

41.-En la posición orto se obtienen mejores rendimientos con respecto a aquellos 

que presentan sustituyentes en las posiciones para y meta, debido a un posible efecto de 

campo. 

5.- Finalmente gracias a los estudios de RMN se pudo ver que la reacción de 

condensación de Knoevenagel resulta ser estereoselectiva ya que sólo se obtiene como 

producto final el isómero E. 
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Outpot mrz ranga : 33.0000 to 197.5600 	Cut Level : 0.03 
17641¿60 

rn/z 

Espectro XXIII: (EM):bencilidencianoacetaznida 
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I .MaSs npectrum 1 
Data : RD2 
Sa/r131 e: a 
Note : Dr-Franc,scu-D-OX505 
Inlet 	Dorect 	 Ion Mbde : 
Spectrum Type : Regular CMF-Ltnearl 
RT : 1.45 mIn 	 .Sean[ 	(28,30) 

BP : m/z 2u.kudau Int. : 556.76 
Output m/, range : 33.0000 to 252.4130 	Cut Level :.0.00% 

6842005 

Date : 21-Jun-515 

Temp : 64.3 deg.0 

Espectro XXIV: (00): p-nitrobencilidencianoacamida 
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M4ss Svo,- ,,o," I 
Data : 199 
Samp : 
Nóte : Cr-1 r dm: seo n-nxwb 
Inlet 	wrott 	 Ion F1,de : CIr 
Spectrum 1 ype 	Renolor ir4 i_trsear] 
RT : 1.15 mt 	 Snan4 : (23,25) 
BP : m'z 1118.

r. 
 0000 	Int. : 1233,73 

°input m.,2 rango : :33.00021 te 233.49E30 	Cut Level : 0.00 % 
15424423 

n4i, 	20 Mor 95 31,,e3 

Temí., 	45.5 den,C 
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lo 	511 	60 	na 	a0 	' Ad 	104 	110 	320 	110 	140 	150 

Espectro XXV: (EM): p-hidroxibenaidencianoacetarnida 


	Portada 
	Índice 
	I. Introducción 
	II. Generalidades 
	III. Parte Experimental 
	IV. Discusión de Resultados 
	V. Conclusiones 
	VI. Referencias 
	VII. Apéndice



