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L- INTRODUCCION

La sintesis orginica ha sido, desde hace tiempo, una de las dreas de la quimica de
mayor interés debido a la importancia que ésta preseata en diferentes aspectos cientificos,

sociales, politicos, economicos y de salud, los cuales influyen en el desarrollo del pais.

A pesar de los grandes avances en sintesis, gran parte de su tiempo el quimico lo
stgue invirtiendo en buscar rutas sintéticas cada vez mas cficientes, sclectivas y ripidas,
Algunas de estas rutas solo varian las condiciones termodindmicas, que por lo general
produce efectos colaterales, Una solucidn al problema se encuentra en la catilisis, copia de
un modelo natural similar al de las reacciones enzimiticas, que tan sélo utilizando una
pequeiia cantidad de catalizador, favorece la selectividad, velocidad y grado de consumo de

la reaccién.

Un catalizador dentro de un concepto quimico incrementa la velocidad de reaccion
sin aparecer en los cocficientes estequiométricos de la misma, Los catalizadores
dependiendo de) medio pueden ser homogéneos o heterogéueos. En Ia catélisis heterogénea
se pueden distinguir dos tipos de catalizadores; los misicos, que presentan una actividad
quimica intrinseca (como por ejenplo el catalizador de Adams, 1a 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 cjemplo Pt/alimina, Pd/carbén activado, etc.), que se
consideran de gran importancia en la industria’, Algunos catalizadores mésicos sueten ser
empleados como soportes, ¢jerciendo una accion paralela y/o cooperativa con la fase activa,

por lo cual se les denomina catalizadores bifincionales,

Asi; recientemente se Lhan empleado una gran varicdad de materiales inorginicos no
contaminantes, como soportes o catalizadores en reacciones quimicas, tal es el caso de la
bentonita conocida comercialmente como “Tonsil Actisil FI™*, una arcilla de origen nacional

con un gran contenido de Montmorillonita, que presenta sitios dcidos de Lewis y Bronsted-



Lowry debido a los aluminosificatos que componen su estructura, La bentonita muestra
grandes perspectivas para flegar a sustituir un gran nimero de reactivos peligrosos,

sofisticados y de alto costo,

Uno de los métodos utilizado para la formacion de enlaces carbono-carbono es la
condensacion de Knoevenagel, que involucra la formacidn de carbaniones, que son factibles
de obtener si se tiene presente el grupo carbonilo y un hidrogeno o en la molécula, Las
reacciones de Knoevenagel s¢ pueden Hevar a cabo en presencia tanto de dcidos débiles

como de bases .

Entre las fuentes energéticas empleadas en las transformaciones quimicas se ticnen
con un gran auge, en los witimos afos, a las radiaciones electromagnéticas destacando las de
microondas, uitrasonido, ultravioleta e infrarrojas. De ésta Gltima existen pocos antecedentes

sobre su utilizacién en transformaciones organicas.

Por otra parte, en relacion a los aspectos biologicos de algunos derivados de lns
bencilidencianoacetamidas presentan una capacidad in vifro para inhibir selectivamente el
crecimiento de protooncégenos y oncogenos de la enzima protéica tirosinquinasa (PTQ)™,
Asi mismo inhibe a Ja 12 - lipoxigenass que produce el 12 - HETE, (presente en plaquetas’,
leucocitos® y macrofagos”), causante del incremento de Ia quimiotaxis leucocitaria®, la

1041

agregacion de plaquetas’, migracién de células del mtsculo vascular liso y ¢l desarroflo

de arteroesclerosis’,

Finalmente en correlacién a todo 1o anterior y debido a 1a inguietud de adentrarse
mis a este tipo de reacciones y compuestos, el presente trabajo de tesis pretende emplear la
bentonita como catalizador en un estudio para la modificacion a la reaccién de Knoevenagel,
en particular al estudiar Ia reaccion entre la 2-ciancacetamida y diferentes benzaldehidos en
ausencia de disolvente, dando una aplicacién més a la radiacion infrarroja como fuente

energética en procesos quimicos.
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11 .- GENERALIDADES
1L1 .- REACCIONES DE CONDENSACION

En sintesis orgnica tienen gran importancia las reacciones que dan lugar a Ia
formacion de enlaces carbono-carbono, ya que permiten geverar moléculas estructuralmente
mis complejas, En algunos procesos intervienen carbaniones (carbonos con carga negativa)
en donde éste carbono acttia como un carbono nucleofilico que iteracciona con un carbono
electrofilico, ¢l cual por lo general presenta un buen grupo saliente, que es desplazado a

través de un mecanismo de adicion-eliminacion,
Los carbaniones s¢ pueden obtener de dos maneras generales:

a) Mediante la formacién de compuestos organometilicos, que cominmente se
generan por la reaccidn entre un halogenuro organice y un metat (litio, potasio, sodio, zinc,

magnesio, plomo, talio, etc); un ejemplo de estos grupos con carfcter anidnico son los
reactivos de Grignard,

b) Los generados por separacion de hidrégenos o a grupos electroatrayentes,
mediante una base o un 4cido débil como sucede en las condensaciones aldolicas, Claisen,

Knoevenagel y similares,

El primer caso se puede ejemplificar, con los reactivos de Grignard (RMgX), los
cuales tienen un enlace covalente carbono-magnesio muy polar, ya que el carbono atrae al
magnesio con carga positiva, y ¢l enlace magnesio-haldgeno es esencialmente idnico, por lo
que no debe sorprender la adicion de la parte orgdnica con otre carbono perteneciente a un
grupo carbonflico.

En el segundo caso, de mayor interés para estc trabajo es la formacion do

casbaniontes a expensas de especies carbonilicas, para lo cual es necesario enteader la



tautomeria ceto-enélica, Ia que demuestra la acidez de los hidrdgenos o conferida por el

grupo carbonilo;

0 [0} -
+H+ Q _H+ OH
S S - H "";: >==<
' rl- +
Ho

Actualmente, se pueden encontrar un gran nimero de condensaciones que parecen
diferentes, pero que en general se llevan a cabo mediante el ataque de un carbanidn a un
grupo carbonilo. Cada condensacion cuenta con su mombre propio y entre otras se
encuentran la Alddlica, de Claisen, de Perkin, de Dieckmann, de Stobbe, de Knoevenagel,
etc. En cada caso el carbanién, se genera debido a 1a acidez que le confiere el grupo
carbonilo al hidrdgeno o de una cetona o un aldebido, que ataca al carbono de otra moléeuls
de aldehido o cetona, por lo cual se pucde decir que estas reacciones guardan gran relacion

y semejanza®,
1.1 .- CONDENSACION ALDOLICA*
a) Simple:

Seda, de 1a combinacion de dos moléculas de un aldehido, catalizada con una base o
un dcido débil generandose un “aldol” (nowbre genérico para los B-hidroxialdehidos y B-
hidroxicetonas), el cual se deshidrata generalmente, obteniéndose en el producto principal un
doble enlace carbono-carbono entre Ins posiciones o y {8 al carbonito™, ( Debe notarse que

¢l aldehido inicial debe tener un hidrégeno o),

* Al linblar de una reaccion de condensacion alddlica en un sentido estricto es la que se lleva a cabo entre
aldehidos y una reaccién de condensacion cetdlica es entre celonas; aunque en algunos textos las dos se
consideran como condensaciones aldolicas.

sy
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Ejemplo:

0 Q H
) )}\H HCldL 't
Acetaldehido Crotonaldehido

b)Cruzada:

Esta clase de condensacion procede igual a In alddlica, Ia dnica diferencia es que la
combinacién que se lleva a cabo es entre dos compuestos carbonflicos diferentes. Cabe
destacar que dependiendo de Ia estructura de los sustratos es posible obtener un solo
producto, como por ejemplo, cuando uno de los reaccionantes no contiene hidrogenos o
este es incapaz de autocondensarse evitando reacciones laterales, y si el otro €5 un aldehido

con hidrogenos «, se abtienen dos productos de acuerdo al siguiente esquema:

Ejemplo:
0 OH 0O
o -
H + QH H
A,
Berzaldehido Acetaldehido
l'Hzo
0
H —H
0
H H

Crotonaldehido | Cinamaldehido

o



1.2 .- CONDENSACION DE CLAISEN

La condensacién 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 carbonilico, dando a diferencia de las reacciones anteriores como producto final
una molécula dicarbonilica', La condensacién simple es entre un mismo reactive y la
cruzada es entre dos reactivos dicarbonilicos diferentes. Las etapas que sigue la reaccion se

ilustran en el ejemplo siguiente;

1) io/\ + /\ONa N /\OH + _j\o/\
Acetatode etilo  Etdxdo de sodio

N WO WS &
“Son + Mo/\

(75 %)

1.3 .- CONDENSACION DE DIECKMANN

Es una reaccidn de ciclizacion comiinmente entre ésteres dicarboxilicos dentro de ta
misma molécula, es decir, una reaccidn intramolecular catafizada por una base y que

generatmente produce ciclos de seis o cinco micmbros®.



Ejemplo;

CO,E
EtON 3 CO,Et
(/‘COZEt ) Bence:o é/ 2

80°C
(80%)

Adipato de dietilo (8 -cetodster

1.4 .- CONDENSACION DE PERKIN

La reaccion de Perkin depende de la ausencia de hidrogenos « en los aldehidos y el
uso de un anhidrido y la sal correspondiente. En la reaccion el idn de Ia sal actiia como base
generadora del anién enolato del anhidrido que da pie al carbanién que ataca al carbono de
un carbonilo de otra molécula®,

Ejemplo:
0 Q
0 0
. : OH
H o, :Eo AcONa _<o ,
0 | —< |
Berzakdehido  Arhidrido acético » Acido cinamico



1.5 .- CONDENSACION DE KNOEVENAGEL

La condensacion aldalica y la de Kuoevenagel estan intimamente relacionadas, su
diferencia radica en que la reaccion de Knoevenagel es entre un aldehido que no tiene
hidrogeno © con un compuesto (iue tiene metilenos activos (a-dos  grupos
electroatractores);, para tal efecto se emplea tradicionalmente amoniaco o una amina
terciaria como catalizador"’. Es conveniente mencionar que éstas reacciones se pueden llevar

a ¢abo tanto en medio bisico como en medio dcida'®.

El mecanismo propuesto de la reaccién de Kuocvenagel se Heva a cabo

principalmente en tres pasos'™ %%

1)~ Activacién por ionizacién del compuesto metilénico con l2 formacion del
nuclebfilo

En medio basico;

@ H
B:
A=y ——> X—¢~Y + H

i ’
En medio icido:

H +
. |
-y L x~t'l>/:m —How X—C=wH
H

(X,Y=-CN, CO,Et, “CONHy)



2).- Ataque del nucledfilo af carbono deficiente en clectrones del grupo carbonilo del

aldehido aromitico, formando el compuesto B-hidroxicarbonilo,

En medio basico:

o] X
©)‘\H X ! y -BH <Y
—C—-Y
A O

En medio acido :

3).- Formacion del doble enlace por eliminacion de agua, generando el producto
carbonilico o, -insaturado.

Hﬁ/\ X

H+

Y"“" Y 4+ Ko

La reaccion de Knoevemagel la han utilizado para la obtencion de las
bencilidencianoacetamidas tal es el caso de Zabicky”, que hizo reaccionar diferentes
aldehidos con la 2-cianoacetamida en un reflujo en etanol al 95% junto con una disolucién

de hidréxido de potasio al 10%, obteniendo los rendimientos indicados en 1a tabla 1



TABLA 1. Obtencién de bencilidencianoacetamidas por et método de Zabicky

Compuesto* | Sustituyente del Ar. Rendimiento Tiempo
(%) (hr.)
5 P-N(Me); » 7 40
10 p-Br 60 34
3 m-NO; 10 28
2 p-NO, 49 2.0

*El nirmero asignado a tos compuestos d¢ la tabla antedior, esti relacionado con tos productos obtenidos en
¢l presente trabajo de tesis.

A su vez, Foucaud® en 1982, preparé la bencilidencianoacetamida utilizando 6xido
de aluminio como catalizador, disolviendo los reactivas en CHyCl, o CgHe, a temperatura

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

(85%)

También Saul Patai®, reporta el estudio cinético de las reacciones de condensacion
entre cianoacetamidas y aldeh{dos aromaticos en etenol gl 95% y una solucion de hidréxido
de sodio, manteniendo la mezcla en reflujo durante 3 horas. Los rendimientos obtenido de

los compuestos varian desde ¢l 75 al 85%.



IL.2 .- BENTONITA

Los minerales se presentan como compuestos naturales en la tierra, los mas
conocidos gracias a su utilidad son los metales, sin embargo, los no metales ,no menos
importantes, s6lo se han utilizado en cerimica ¢ ingenieria, Las arcillas pertenecientes al
grupo de los minerales no metalicos son un ejemplo que hasta fechas recientes se han tratado
de explotar m¢jor. En los Estados Unidos, Asch y Bayers®™ consideraron que los
componentes esenciales de las arcillas son los aluminosilicatos acidos o sus sales
correspondientes con composicién definida, confirméndose posteriormente mediante un
anilisis mis detallado que efectivamente los compuestos esenciales de las arcillas son silica,
alimina y agua frecuentemente con cantidades apreciables de metales, alcalinos y
alcalinotérrreos, No conformes con lo anterior, sugirieron el nombre de algunas arcillas
minerales, Way™ y sus sucesores completaron el estudio demosirando que dichos materiales

s6lidos tienen la capacidad de intercambio cationico,

_ De la gran variedad de arcillas, la Bentonita ha tomado un lugar en la quimica
orgdnica utilizindola como fase estacionaria en columnas cromatograficas y principalmente

como soporte™

o catalizador’™ en reacciones quimicas, como por ejemplo en la
preparacién de bencilidenmalonatos, obtenidos de la condensacion eatre el éster malénico y
aldehidos aromaticos' siendo ésta ln modificacién més reciente a la reaccién de

Knoevenagel.

H OEt

& 0
0
OEt OEt
Bentonta /l.R o
+ OEt 15 min,
. 0 (23-73%)
G

11



2.1 .- DEFINICION

El nombre de montmorillonita es dado por Damour y Saletad® en 1847 a un mineral
de Montmorillon, Francia, La Bentonita segin Wright” s uua arcilla que esta compuesta
con mas del 50% de Montmorillonita AL[(OH)12/Sis0ys) nH,0 (hidroxialuminosilicatos). Su
formacién se deriva de la descomposicién de cenizas volcinicas o tufay también por la
accion hidrotermal en depdsitos como sedimentos, Se pueden encontrar enm una grau
variedad de colores que varian desde el blanco o grisiceo a rojo. La Bentonita, en México,
cra conocida comercialmente como “Tonsil Optimum Extra” y actualmente se mancja con el
nombre de “Actisil FI” entre otras marcas, En 1932, Kerr¥ mmestra que I smectita es
miembra del grupo de la montmorillonita, y Ross® en 1945 también mosted que la saponita
pertenece a la montmoriflonita, lo dnico que varia es la proporcion de silica y el

reemplazamiento de aluminio por hierro y magnesio.

2.2 .- CLASIFICACION DE ARCILLAS

A través de una variedsd de estudios la sociedad mineroldgica de Ia Gran Bretaila

propuso que fas arcillas minerales pueden clasificarse de acuerdo 2 la forma que presentan®;
) Amorfas: Grupo Aléfanas
1) Cristalinas:

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

unidades de silica tetraédrica y alimina octaédrica)

1.Grupo Equidimensional de fa Caolinita,

Caolinita, Nacritra, etc.



2. Grupo Elongante Hallostita,

B).- Tipo tres arcillas (estructuras laminares compuestas de dos
unidades de silica tetraédricas y una central dioctaédrica o

trioctaédrica)
1. Expansion de redes cristalinas

a) Grupo Equidimensional de la Montmorillonita,

Sauconita, Vermiculita, etc.

b) Grupo Elongante de 1a Montmorillonita,

Saponita, Hectorita,
2. Grupo de no expansion de celosias: Illita,

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

diferentes tipos de arcillas): Clorita

D).- Tipo cadena-estructura (cadenas de silicato tetraédricas con
grupos octaédricos de oxigeno ¢ hidroxilos coteniendo tomos

de aluminio y magnesio): Atapulgita, Sepiolita,

Otro tipo de clasificacion de las arcillas, de acuerdo a su estructura de capa$
faminares (filosilicatos) las divide en tres familias, de las cuales las mis iniportantes son: a)
triformicas 2:1 y b) diformicas 1:1. Subdivididas en dioctaédricas y trioctaédricas, lo cual
caracteriza a éste tipo de minerales”, tabla 2.
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YABIA 2 .- Clasificacion de arcillas de acuerdo a su estructura

Tipo Grupo Subgrupo Especie
Pirofillitas Pirofillitas Pirofillitas
2:1 | Tales Tales Tales
Smectita Dioctaédrica Smectita Montmorillonita, Beidelita,
Montmorillonita | Montmorillonita Nontronita
Saponita
Trioctaédrica Smectita | Saponitas, Hectoritas, Sauconita
Saponitas
Vermiculita Dioctaédrica Vermiculita {Dioctaédrica Vermiculita
Trioctaédrica Vermiculita | Trioctaddrica Vermiculita
Mica Diotaédrica Micas Muscovita, Paragonita
Trioctaédrica Micas Biopita
2:1:11 Clorita Trioctaddrica Clorita Pennina, Elinoclora, Proclorita
1:1  }Caolinita Caolinitas Caolinita, Hallostita
Serpentina
; Serpentinas Chisotila, Lizardita, Antigorita
2.3 ~ESTRUCTURA

Las montmorillonitas principales componentes de las bentonitas estructuralmente
esthn formada por capss 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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YABIA 2 .- Clasificacion de arcillas de acuerdo a su estructura

Tipo Grupo Subgrupo Especic
Pirofillitas Pirofillitas Pirofillitas
2:1 {Tales Tales Tales
Smectita Dioctaédrica Smectita Montmorillonita, Beidelita,
Montmorillonita | Montmorillonita Nontronita
Saponita
Trioctaédrica Smectita Saponitas, Hectoritas, Sauconita
Saponitas
Vermiculita Dioctaédrica Vermiculita | Dioctaédrica Vemiculita
Trioctaédrica Vermiculita | Trioctaédrica Vermiculita
Mica Diotaédrica Micas Museovita, Paragonita
Trioctaédrica Micas Biopita
2:1:1 | Clonita Trioctaédrica Clorita Penning, Elinoclora, Proclorita
I:1 | Caolinita Caolinitas Caolinita, Hallostita
Serpentina
Serpentinas Chisotils, Lizardita, Antigorita
2.3 - ESTRUCTURA

estin formada por capas laminares conocidas como filosilicatos de tipo 2:1, es decir, In
componen tres estructuras fundamentales altemadas: una tetraédrica, otra octaédrica y

nuevamente una tetraédrica; los esquemns siguientes sugeridos por Edelman y Favejee®

Lag montmorillonitas principales compouentes de las bentonitas estructuralmente

muestran 1a estructura correspondiente,




Estructura tetraédnca

Estructura octaédrica

Montmorillonita (8 =OH),(© =0),{s =S}, (s=Al).

Si s¢ desglosan las capas laminares se observa que I estructura tetraédrica la
conforman 2 grupos hidroxilos, 6 oxigenos y 2 atomos centrales de silicio; asi mismo 1a

capa octaédrica estd formada por 4 grupos hidroxilo, 2 ox{genos, 4 Atomos de aluminio
centrales, 4 hidroxilos y 2 oxigenos. El espacio existente entre cada capa laminar recibe el
nombre de espacio interlaminar. La estructura descrita se muestra en la figura siguiente:

£y

e
] 28,0
Catiows intercanbisblas

Montmorillonita (OH), A1, 51,0, - nH,0
©=OH), (0=0), @=51), (>=A))



Una montmorillonita, debide al tratamiento que recibe en la industria y a su
estructura presenta sitios 4cidos de Lewis y de Bronsted-Lowry, formades por l interaccion
de dos grupos hidroxilo (unidos directamente cada uno a un dtomo de aluminio diferente) de
los cuales el protdn de uno de los grupos hidroxilos interacciona con el oxigeno del otro
hidroxilo para formar el sitio cido de Bronsted (1) y posteriormente ¢l desprendimiento de
agua da un sitio activo de Lewis (IT), quedando siempre un balance de carga. Este proceso

s¢ conoce como activacion, postulada por Thomas en el ailo de 1950"
H

+ .
oH O 0 o o . (o}
—0-A—0-A1 = —-O-AI;—O-,AL =5 —o-A—0-A
R « A ' Wi Wi
Szb*i*;dc Sitin deido d
rinet Lawis
o iy

2.4 .- COMPOSICION QUIMICA
La composicién quimica de los minerales en general suele comunmente determinarse
por fluorescencia de Rayos X; asi en la tabla 3 se muestra la composicién de ocho

diferentes* bentonitas originarias del mismo nimero de yacimientos®,

TABIA 3 - Datos de anflisis por fluoresencia de Rayos X de varias bentonitas.

1 2 3 4 5 6 7 ]

§i0, 52,09 50,3 50,2 5L14 | 5544 | 57,55 | 49,91 |45)2

ALO, | 1898 | 1596 | 1619 | 19,76 | 20,14 | 19,93 17,2 128,24

Fe;0y 0,06 0,86 4,13 0,83 3,67 6,35 2,17 1412

FeO 0,3 0,95 0,26

MgO | 38 | 6,53 | 412 | 3,22 | 2,49 | 302 | 345 | 232
CaO | 328 | 124 | 2,18 | 1,62 | 05 194 | 231 | 088

K:0 045 | 0,16 | 011 | 06 | 059 | 028
N1,0 1,19 | 017 | 004 | 2,75 | 033 | 0,14
Ti0, 02 01 | 032 | 024
H0 | 1475 | 23,61 | 1558 | 1481 | 147 1577 | 18,72

H0' 1,46 23,61 1,57 1,99 14,7 8,53 1 18,72
Total | 100,42 | 100,14 | 100,5 99,52 1 100,69°| 100,41 | 9943 | 9.4
*1)Tatatilla, México, 2) Otay, California; 3) Polkille, Mississippi, 4) Montmorillon, Francia, 5) Upton,
Wyoming; 6) Pontotoe, Mississippi; 7) Chambers, Arizona; 8) Nashuille, Arkansas

e



R e

En México, existen yacimientos localizados en zonas aridas de los estados de
Tlaxcala, Puebla, Durango y Zacatecas; cabe mencionar que la exportacion en particular de

. las arcillas en México es muy baja®®.



11.3 .- ESPECTRO ELECROMAGNETICO

El hombre se encuentra familiarizado con varios tipos de radiacién 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 fuz (c). La radiacién clectromaguética se compone de
paquctes de cnergia (E) llamados cuantos, dicha energia se obtiene de la relacién de la
constante de Planck (h = 6.63x10™ erg, x seg. / molécula) y la frecuencia, es decir, E =hv =
he/A. De lo anterior se deduce que la energia es directamente proporcional a la frecuencia e

indirectamente proporcional a la longitud de onda.

Cambies  Nuckar Flectores lonizacién  Elsctrones Vibreciones Orienfacidn do

do energia decepa  dodlomos y de molsculares: espin (en un
{mglicades inferior  molculss  wvalencia estimmiento,  ¢ampo magnética)

flosién REE  RMN
Reglénenol IR,

spactroolec- Rayos  Rayos RayosX UVen UV, Rel - R, fuds  Jp Micro- Radio-

“w&‘ gara 1 X :m“: vacio |p!6n.m| visble lplé!il’lﬂ] mmd] bjm ,ondu 1 ondss
LI T T T | T ) ) T T
A 1k 100A A0um 25um 0.04em
104 200nm 800nm Bjm 25em
A0pm
08um

Esquema 1 .- Regiones del Espectro Electromagnético,

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

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



que cambia ligeramente de texto a texto. A continuacion s¢ mencionardn algunos de los

grupos mas usuales:
3.1 .- RAYOS X

Fueron descubicrtos por Wilhem Conrad® en 1895, Los rayos X provienen de los
electrones mds cercanos a los uiicleos atomicos. Se emplean en exdmenes médicos y
terapias, cientificamente se ha utilizado para el anilisis de la estructura de los materiales
solidos, obtener distancins interatomicas, estructura de los cristales ¢ interaccion de
radiacion y materia incluyendo células vivas. La exposicion prolongada puede destruir

completamente tejidos e incluso provocar lesiones genéticas de consecuencias irreversibles,

Elintervalo contemplado es de A=~10"6x10"" m. y v=3x10""-5x10" Hz.
3.2 .- ULTRAVIOLETA

La radiacion ultravioleta del sol alcanza Ia superficie terrestre a pesar de que pran
parte es absorbida en las capas mis altas de Ja atmdsfera produciendo iones (por eso el
nombre de iondsfera), Las descargas eléctricas producidas sobre dtomos o moléculas son
una fuente de esta radiacién, Se utiliza como germicida, fuente de vitaminas y en la
elucidacién de estructura atémica, fotoelectricidad, descargas de los gases y fluorescencia.

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

intervalos que contempla son de A=3.8x10"7-10” . y v=4x10".3x10" Hz.
3.3 .- VISIBLE

La radiacion mas comin ya que puede ser detectada por la retina humana como
color; el cual varia de acuerdo con la longitud de onda (la optica se encarga de una gran .
parte del estudio de Ia Iuz visible) Tabla 4, Su utilidad no es necrsario mencionarla por su
obviedad, sin embargo, cientificamente se ha venido nplicand‘o en diferentes analisis

quinicos. La radiacion visible se encuentra en los siguientes intervalos de A=7.8x10 -

3.8x10'm y v=4x10"-8x10" Hz.
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TABLA 4 .-Relacion entre 1a fongitud de onda la luz

absorbida y el color observado

Luz adsorbida
Longjtud de Color Color observado
onda (nm) correspondiente
400 Violeta Amarillo verdoso
425 Azul indigo Amarillo
450 Azul Naranja
490 Verde azulado Rojo
510 Verde Purpura
530 Verde amarillento | Violeta
550 Amarillo Azl indigo
590 Naranja Azl
640 Rojo Verde azulado
730 Plrpura Verde

3.4 .- MICROONDAS

Las microondas pueden ser generadas por dispositivos clectronicos como el
magnetrén. El magnetron es un tubo termoelectrénico con un dnodo y un citodo que oscila
rapidamente y produce cierta frecuencia, que para el caso particular de un homo de
microondas doméstico, es propagada por una gufa de onda hacia la cavidad del mismo’". Las

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

deA=03-10"m. y v=10"-3x10" Hz.

Al respecto en los laboratorios quimicos las microondas se han utilizado para hacer
determinaciones de ceuizas y humedad de algunos productos inorgdnicos, asi como para el
anlisis de metales en medio acido; en 1986, Gedye™* y sus colaboradores las emplearon en

sintesis orginica obteniendo muy buenos resultados en las reacciones:
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Ejemplo:

. "NHz 9% j-butanol OH
Microondas
10 min,

0
N Microondas,
| 15 min,

(25%)

3.5 - INFRARROJO

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

Infrarrojo lejano: A de 10°-3x10° m,
Inframrojo medio: A de 3x10~3x10%m.
Inframojo cercano: A de 3x10°* m.-7800 A,

El infrarrojo se utiliza para percepcion remota, lamparas calorificas, fotografia y para

andlisis de estructura atmica y moleculares.
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IL4 .- INFRARROJO

Debido a 1a importancia de la irradiacién correspondiente a la zona del infrarrojo
dentro del espectro electromagnético en el presente trabajo de tesis, a continuacién se
desarrolla de manera mas amplis el tema, La radiacion infrarroja es una emision de energia
electromagnética que se encuentra localizada en cl espectro electromagnético entre los
limites de radiaci6n visible y de microondas.

Al irradiar una molécula con infrarrojo, ésta absorbe la radiacion que provoca un
movimiento vibratorio y como consecuencia cambia cl momento dipolar de éstas, Las
especics homonucleares como: O;, N; o Cl;, entre otras, no absorben la radiacion
infrarroja®.

Las vibraciones de una molécula muy simple corresponden a las categorias bisicas de
“extensién y flexion". Una vibracién por extension supone un cambio continuo en la
distancia interatomica a lo largo del eje del enlace, sin presentar cambio en el 4ngulo, Las
vibraciones por flexion presentan un cambio en el dngulo de dos enlaces y son de cuatro

tipos: Oscilacion en el plano (Wagging), tijereteo (Twisting), sacudida y de torsion,

Esquemal.- Movimientos de extension:

on R 7 N
simétrica asimétrica
(Stretching) (Bending)

2



Esquema 2.- Movimientos de flexién:

délgb S

oscilacién en el plano tijereteo en el plano
(Wagging) (Twisting)
sacudida fiuera del plano torsién fuera del plano

4.1 - NATURALEZA DE LAS VIBRACIONES NORMALES

Las moléculas poliatémicas pueden tener diferentes niveles de energfa vibracionales y
por consiguiente, los modos de vibracién son activos desde un punto de vista

espectroscopico.

Las frecuencias de las bandas de vibracién fundamentales, en forma general, son
iguales a 3n - 6 frecuencias clisicas de vibracién nonales de la molécula, donde 3 es el
niimero de coordenadas y n es el niimero de dtomos, se dice que la molécula tiene 3n grados
delibertad. No todos describen grados de vibracién, tres de ellos describen la translacién de

la molécula como una unidad rigida*



XYZ lineal:

O—0—0

— —

LR activa

YX; lineal:

O—e—o0

v— —

LR. inactiva

XYZ angular;

IR, activa

7 o

activa activa
O—e—O O—e—-O
activa activa

N\ 7, 7

activa activa
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4.2 .- FUENTES DE RADIACION INFRARROJA

Para generar Ias radiaciones infrarrojas se han empfeado, por ejemplo, sustancias
refractarias que se calientan af rojo vivo o un filamento de Nicrom que se cafienta por
resistencia hasta la incandescencia. La radiacién de estos materiales se emite con una

distribucién de longitudes de onda caracteristicas.

Entre los filamentos utilizados para generar radiaciones infrarrojas se encuentran ¢l
de Nemst y el de Globar. El filamento de Nemnst a grandes rasgos esta constituido por un
tubo de éxido de circonio e itrio, el cual es calentado eléctricamente a unos 1750 °C , E!
filamento de Globar es una barra de carburo de silicio que opera a temperaturas entre 750 a
1200 °C,

La mayoria de los materiales no tienen las propiedades refractarias para generar
radiaciones que abarquen todo el intervalo del infrarrojo. Sin embargo, se han encontrado
materisles que generan radiaciones a una frecuencia especifica, como es el caso del cuarzo
natural y el sintético empleados para transmitir radiacion en la regién del infrarrojo préxio.
También algunos materiales cristalinos con redes de coordinacién iénicas como cloruro de
sodio, bromuro de potasio, cloruro de plata y bromoyoduro de talio (KRS-5) se han

empleado para generar radiaciones en la regién de infrarrojo ordinario o medio™,
4.3 .- APLICACIONES

E! infrarrojo es utilizado en la fotografia para tomar distintos objetos en la
obscuridad de una atmésfers con bruma, debido a que Ia luz visible es esparcida por la

bruma y Ia radiacién infraroja no. Los astronomos la utilizan para observar estrellas y

nebulosas que no son visibles a la tuz ordinaria,
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Por el afio de 1880, se desarrollaron importantes aplicaciones de la radiacion
infrarroja tanto en medicina como en agricultura. En medicing, se logré mediante técnicas
infrarrojas el diagnéstico de condiciones patdgenas y en el campo de la agricultura mediante
sensibilidad remota por medio de aire y fotografia infrarroja se monitorearon condiciones de
cultivo, insectos y hasta deterioros en lafgas areas de agricultura, También se utilizo en la
localizacién de depdsitos minerales, satélites artificinles y en la industria (investigacion de
aleaciones)”’. Generalmente se utiliza en espectroscopia para la caracterizacion de

compuestos inorgénicos y orgénicos

En la segunda guerra mundial con el empleo del infrarrojo se logro, alcanzar
objetivos de tiros certeros en Ia obscuridad. Actualmente el infrarrojo se utiliza para analizar
el medio ambiente mediante un monitoreo de aire que contiene trazas de gases y compuestos

organicos volktiles®,
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111 .- PARTE EXPERIMENTAL

ML1.- METODOS Y APARATOS

Los diferentes reactivos utilizados para Ia obtencion de las bencilidencianoacetamidas
fueron diversos benzaldehidos monosustituidos asi como la 2-cianoacetamida todos etlos
marca Aldrich, de los cuales no se verifico su pureza; a su vez la bentonita empleada es de

origen nacional conocida comercialmente como Tonsil Actisil FF,

Todas las reacciones de condensacién de Knoevenagel se realizarén en un equipo

con una fuente de energia infrarroja, esquematizado en el esquema 2

Esquema 2 .- Sistema con fuente de cnergfa infrarroja

La purificacidn de los productos se realizd mediante las téenicas de extraccidén y
recristalizacién de acuerdo a su solubilidad, y sdlo en pocos casos se llevd a cabo la
purificacién del producto mediante cromatografia en columna (cc) empacada con silica gel
Merck (70-230 mallas). El avance de las reacciones se realizd mediante cromatografia en
capa fina (ccf) con silica-gel Merk G60, utilizando como fase mbvil‘el sistema z-hexano-
AcOE 11},
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Los espectros de Resomancia Magnética Nuclear (RMN) se obtuvieron en un
espectrometro Varian Gemini 300, tomando comao referencia interna tetrametilsilano y como
disolvente de-dimetilsulfoxido; los espectros de infrarrojo (IR) en un espectrofotometro
Perkin Elmer 283 B; los de masas fuerdn adquiridos por impacto electronico (EMIE) en un
espectrémetro Hewlett Packard 595 B. Los puntos de fusion se determinaron en un aparato

Electrothermal y no fueron corregidos.
1112 .- ACTIVACION DE LA BENTONITA

En un matraz de bola de 500 ml se colocaron 200 g de bentonita irradiandose con
una limpara de infrarrojo & 80 volts durante un periodo de 4 a 5 horas, ¢l matraz bola fie

conectado a vacio para facilitar la eliminacién del agua. Posteriormente la bentonita activada

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

IIL3 .- PREPARACION DE LAS BENCILIDENCIANOACETAMIDAS

Método General:
0 Q N,
. bentonita (3 g) / IR
sin disolvente &
CN 20 min
102°C
G

G = -OH, -OCHy, -Cl, -Br, -F, -NO, -N(CHy),, -H.
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En un matraz de bola de 50 mL se colociron 3 g de bentonita activada (como
catalizador) con 1 g del aldehido y su equivalente molar de la 2-cianoacetamida. La mezcla
de reaccidn fue homogencizada por medio de un agitador maguétice ¢ irradiada con una
limpara 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 terninada la irradiacidn, la mezcla de reaccion se deja enfiiar a temperatura ambiente, se
disuelve en acetona y se filtra sobre celita, para asi separar Ia arcilla. Posteriormente el
disolvente se evaparo, obteniéndose en todos los casos un solido cristalino. El producto se
lavo varias veces con n-hexano caliente para eliminar el aldehido de Ja mezcla de reaccion.
El solido obtenido se coloco en una solucién de saturada NaHCO, para separar la 2-
cianoacetamida que no reacciond, se lavo con agua para neutralizar, finalmente los

productos puros sc dejan secar mediante un sistema de vacio,

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

relacionados™

B los cuales involucran tiempos de reaccidn largos y temperaturas
relativamente elevadas, se realizd lo siguiente: 3 g de bentonita fueron colocados en un
matraz ¢ irradiad s 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 a 80 volts, los

datos obtenidos se nmestran en la siguiente grifica.

TEMPERATURA vs TIEMPO

150
g e e e bbbt
Ol el e
P 100
§9
é 50
L e e T et S S B e (et IR BRSNS
(=] o =] (=2 - o
~ o™ ¢ \n w 28
TIEMPO
minutes

Graflca 1 .- Temperatura del sistema a diferentes tiempos de irmadincidn
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1114 .- RESULTADOS:
A continuacién se presentan algunos datos fisicos y espectrocopicos de todos los

productos obtenidos.

BENCILIDENCIANOACETAMIDA (1)

0
NH,

CN

Sélido de color amaritlo
pf=113-115°C
Rendimiento: 35.27 %

IR (KBr, v em™): 3400.662 (N-H sin asociar); 3165.757 (N-H asociado); 2219.222
{C=N); 1693.616 (C=0); 1597.247 (C=C).

RMN 'H (300 MHz; 5 ppm; C,D6SO): 8.2 (s,1H, HC=C); 7.96-7.87 (m, 3H, H, Hs,
NH); 7.77 (sa, IHNH ); 7.59 - 7.52 (o, 3H, Hs Hs, Hy).

AMN “C (75 MHz; § ppm; C,D6SO): 163.1 (C=0); 150.92 (HC=C); 132.65
(Co); 13234 (C); 3034 (Cy y Cs); 129,58 (¥ Cs); 116.79 (CN); 107.16
(C=CH).

EMIE [m/z (% an)): 172 (71) M", 171 (100) {M-17’, 156 (15) [M-NH,}", 155
(10) [M-17}", 128 (30) [M-NH-COY’, 102 (31) [M-NH;-CO-CNJ", 77 (15)
[CeHs)".
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P-NITROBENCILIDENCIANOACETAMIDA (2)

CN

O,N

Sélido de color amarillo
p£=226-229°C
Rendimiento: 57.49 %

IR (KBr, v cm™): 3439.729 (N-H sin asociar); 3345.913 (N-H asocisdo); 2225.056
(CaN); 1692.851 (C=0); 1601,625 (C=C).

RMN 'H (300 MHz; 5 ppm; C;DsSO): 8.4 (d, 2H, Hs y Hs); 8.33 (s, 1H, HC=C),
8.15(d, 2H, H y He); 8.07 (sa, 1H, NH:), 7.95 (sa , 1H, NH2).

RMN "C (75 MHz; 5 ppm; C;DsSO): 162.4 (C=0); 149.3 (C.); 148.6 (HC=C);
138.5(Cy); 1314 (G y C); 1245 (Cay Cs); 116 (CN); 111 (HC=C).

EMIE [m/z (% ar)]: 217 (100) M", 216 (94) [M-1]', 200 (63) [M-NH;]", 170
41) [M-H-Nozr', 127 (19) [M-NO-NH-COT', 101 (16) [M-NO;-NH,-CO-
CNY', 77 (6) [CeHs)".
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m-NITROBENCILIDENCIANOACETAMIDA (3)

0
H NH,

CN

Sélido de color amarillo
p£=139- 142°C
Rendimiento: 41,02 %

IR (KBr, v cm™); 3331,850 (N-H sin asociar); 3200.301 (N-H asociada); 2216.337

(CsN); 1703.787 (C=0); 1597.434 (C=C).

RMN 'H (300 MHz; 5 ppm; C.D;S0): 8.72 (s, 1H, Hy); 8.33 (dd, 1H, Hi); 8.26
(s,1H, HC=C); 8.0 y 7.85 (sa, 2H, NH,); 7.8 (t, 1H, H).

RMN “C (75 MHz; § ppm; C:DSO): 162.5 (C=0); 148.7 (HC=C); 148.4 (Cs);
136.4 (C2); 133.4 (C1); 1312 (C4); 126.6 (Ce); 124.1 (Cs); 116.1 (CN); 109.6
(HC=C).

TEMIE [z (% an)); 217 (91) M, 216 (52) [M-17", 200 (86) [M-NH;]", 199
(90) [M-18)", 170 (100) [M-H-NO;J", 127 (53) [M-NO-NH,-CO}", 10} (33)
[M-NQ;-NH,-CO-CNT', 77 (12) [CsHs]'.
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o-NITROBENCILIDENCIANOACETAMIDA (4)

0
NH,
0N

CN

Solido de color anaranjado
p.£ =163 165°C
Rendimiento: 62.66 %

IR (KBr, v cm): 3393.743 (N-H sin asociar); 3183225 (N-H asociado); 2233,262
(C=N); 1718.035 (C=0); 1673.7148 (C=C),

RMN 'H (300 MEHz; § ppm; C:DeSO): 8.6 (5, IH, HC=C); 8.4 (d, H, o),
8.02y 7.99 (sa , 2H, NHL); 7.94 (dd, 1H, Hs); 7.85 (d, 1H, H); 7.82 (4, 1H,
Ho).

RMN “'C (75 MHz; § ppm; C,DsS0): 161.9 (C=0); 150.2 (HC=C); 147.5 (C2);
135 (Cs); 132.2 (Ca); 131 (C4); 129 (Cy); 125.6 (Ce); 115.4(CN); 111.7 (HC=C).

- EMIE [nvz (% ar)): 217 2) M', 171 (100) [M-NO,J', 157 (27) [M-60]", 127
(11)[M-NO:-NH;-COJ", 101 (10) [M-NO,-NH;-CO-CNY', 77 (13) [CsHs]'.
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»-N'N'{DIMETIL)-BENCILIDENCIANOACETAMIDA (5)

CN

Sélido de color anaranjado
p.£=185 - 187 °C
Rendimiento: 45.27 %

IR (KBr, v cm’'):; 3359.240 (N-H sin asociar); 3166.350 (N-H asociado); 2198.739
(C=N); 1680.876 (C=0); 1611,136 (C=C).

RMN 'H (300 MHz; § ppm; C;D6S0): 7.98 (s, 1H,HC=C); 7.85 (d, 2H, Hy y
Hq); 7.98 y 7.51 (s, 2H, NHL); 6.80 (d, 2H, Hs, Hs); 3.05 (s, 6H, N-(CH;),).

RMN “C (75 MHz; § ppm; C;D80): 162.5 (C=0); 153.1(C.); 151 (HC=C);
133(C2 y Co)i119 (C1); 112 (G y Cs); 102.5 (CN); 97.9 (HC=C); 40 (N-(CHs)s).

EMIE [n0/z (% an)]: 215 (100) M", 214 (88) [M-1]*, 171 (52) [M-N(CH;).[", 155 Q)

[M-N(CH3):NH;]", 127 (4) [M-N(CH:);-NH~CO]", 101 (5) [M-N(CH,),-NH;-
CO-CNJ", 77 (6) [CsHs)'.
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p-HIDROXIBENCILIDENCIANOACETAMIDA (6)

0
b %NH,
c

N

HO

Sélido de color amarilfo
pf=245-246°C
Rendimiento: 20.86 %

R (KBr, v cm™): 3454.3 (N-H sin asociar); 3193.977 (N-H asociado); 2228.989
(CaN); 1656.8 (C=0); 1600.8(C=C),

RMN 'H (300 MHz; § ppm; CaDS0): 10,54 (sa., 1H, OH); 8,02 (s, 1H, HC=C);
7.86 (d, 2H, Ha y He); 7.75 y 7.60 (ss, 2H, NiL), 6.9 (4, 2H, Hs y Hs).

RMN “C (75 MHz; § ppm; C2D,S0): 163.9 (C=0); 162.1 (C); 151 (HC=C);
133.2(C2 y Co); 123.2 (C1); 117.9(CN); 116.8 (€ y Cs); 102 (HC=C).

EMIE [nv/z (% ar)}: 188 (100) M", 187 (98) {M-1]', 172 (26) [M-NH,J', 171
(10) [M-OH J', 144 (24) [M-NH-CO]', 118 (14) {M-NH,-CO-CN}", 89 (17)
[M-NH~CO-CN-CHOY', 77 (2) {CcHs}'.
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o-METOXIBENCILIDENCIANOACETAMIDA (7)

Sélido de color amarillo
p£=149-151°C
Rendimiento: 57.58 %

MR (KBr, v cm™): 3402.3 (N-H sin asociar); 3265.3 (N-H asociado); 2211.317
(CsN); 1664.5 (C=0); 1581.6 (C=C).

RMN 'H (300 MHz; & ppm; C;DSO): 8.5 (s, 1H, HC=C); 8.05 (4, IH, He); 7.5 y
7.95 (sa, 2H,NH, ); 7.58 (t, 1H, HL); 7.2 (d, 1H, Ha); 7.13 (t, 1H, Hs); 3.91 (s, 35,
OCH)).

RMN “'C (75 MHz; 5 ppim; C;DeSO): 163.25 (C=0); 163.21 (Ca); 159.82 (C.);
149.3(HC=C); 135.31 (C:);129.65 (C4); 121.43 (Cs); 117.96 (CN); 111.81
(Cs); 103,28 (HC=C); 56.26 (OCHy).

EMIE [m/z (% ar)}: 202 (18) M™, 171 (100) [M-OCH;]", 156 (3) [M-NH-COJ’,
127 (3) {M-NH;-CO-OCH;J", 101 (5) [M-NH;-CO-OCH;-CNY’, 77(5) [CoHs]".
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p-FLUORBENCILIDENCIANOACETAMIDA (8)

0
H NH,

CN

Sétido de color amarillo
p.f=149-151°C
Rendimiento; 53.20 %

IR (KBr, v cm™): 3470.661 (N-H sin asociar); 3169.649 (N-H asociado); 2216.230
(CsN); 1700,678 (C=0); 1590.210 (C=C).

RMN 'H (300 MHz; 3 ppm; C;D¢S0): 8.2 (s, 1H, HC=C); 8.05 (t, 2H, Hy y
He); 7.92 y 7.79 (sa, 2H, NHa); 7.44 (t, 2H, Hyy Hs).

RMN “'C (75 MHz; 5 ppm; C,Ds80). 166 (C=0), 163.1 (Q4);‘ 149.9 (HC=C),
133 (Cay Ce); 129.1(Cy); 117 (Cy y Cs); 117(CN); 106.9 (C=CH),

EMIE [nvz (% ar)]: 190 (100) M, 189 (99) [M-1]', 174 (25) [M-NH.', 146

(37) [M-NH;-CO[', 120 (40) [M:NH; -CO-CN]", 96 (3) [M- NH-CO-CN-C3]",
75 (10) [M- NH;-CO-CN-C.-FJ"
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p-CLOROBENCILIDENCIANOACETAMIDA (9)

0,
NH,

CN

Cl

Sélido de color amanillo
p£=193 - 196 °C
Rendimiento: 47.19 %

IR (KBr, u cm): 3455.626 (N-H sin asociar); 3155.642 (N-H asociado); 2212.2
(CaN); 1703.474 (C=0); 1586.984 (C=C).

AMN 'H (300 MHz, 5 ppm; C:D6S0): 8.18 (s, 1H, HC=C); 7.95 (d, 2H, H, y
HG); 7.82 (sa ) ZH' NHZ); 7.65 (dv 2H1 H3 yH’)‘

RMN "G (75 Mhz; 5 ppm; C:DSO): 162.8 (C=0); 149.55 (HC=C); 137.23
(C); 132.02 (Cy y Ce); 13123 (Cy); 129.73 (Cs y Cs); 116,57 (CN); 107.78
(HC=C).

EMIE [z (% an)]: 206 (93) M"", 205 (100) [M-1]", 190 (15) [M-NHy}', 171
(17) M-CIJ', 162 (31) [M-NH,-COY', 136 (32) [M-NH-CO-CNJ", 127 (23)
M-CI-NH-COJ", 77(3) [CcHs".
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p-BROMOBENCILIDENCIANOACETAMIDA (10)

0
NH;

CN

Br

Solido de color blanco
pf=212-214°C
Rendimiento: 10.80 %

IR (KBr, v em'™®): 3440,3 (N-H sin asociar); 3153.5 (N-H asociado); 2215.896
(C=N); 1699.2 (C=0); 1601.417 (C=C).

RMN 'H (300 MHz; § ppm; C;D4S0): 8.18 (HC=C); 7.98 (sa, 2H, NHz); 7.88 (d,
2H, Ha y He); 7.77 (d, 2H, Hy y Hy).

RMN “C (75 MHz; § ppm; C;DsS0): 162.8 (C=0); 149.7 (HC=C); 132.7 (C2 y Ce);
1324 (Cyy Cs); 131.5(C4); 126.4 (C1); 116.8 (CN); 107.8 (HC=C).

EMIE [m/z (% ar)): 251 (100) M®, 250 (84) [M-1]", 249 (96) [M-2]', 207 (14)
(M-NH,-COJ", 181 (17) [M-NH-CO-CNY', 171 (24) [M-B1]’, 155 (20) [M-Br
-NH,]", 127 (44) [M-Br-NH,-COJ", 101 (16) [M-Br-NH,-CO-CNJ', 77 (3)
(CeHs]".
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IV .- DISCUSION DE RESULTADOS

Las bencilidenciancacetamidas o a-ciano-B-fenilacrilamidas, objeto del presente
trabajo de tesis, fueron preparadas uiilizando una modificacion a la metodologia reportada
por Kuovenagel a través del uso de 1a bentonita como catalizador y como medio de

reaccion ¢ inducida mediante radiacion infrarroja, en susencia de disolvente.

De acuerdo a I grafica 1 Ia temperatura de 110 °C es la que resulto a los 20 min.
de irradiacién infrarroja, temperatura estimada que corresponde a la de trabajo. Una vez
estimado el rango de temperatura alcanzads al tiempo de irradiacion de las reacciones, se
realizd un evento en donde los tiempos de reaccién y temperatura fueran similares a los
reportes de los trabsjos relacionados con éste'” *®, asi cuando el p-nitrobenzaldehido se
hizo reaccionar en presencia de 2-cisnoacetamida, 3 g de bentonita y radiacion infrarrojs, en
ausencia de disolvente, s¢ encontré que al aumentar el tiempo de radiaci(;n, ¢l rendimiento
del praducto de condensacién se incrementabas, obteniéndose los resultados que se indican
enla Tabla 5

Tabla 8 .- Porcentaje de rendimiento a diferentes tiempos

tiempo de irradiacion Rendimiento (%)
60 min, 935
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 radiacion, mediante esta modificacion a la condensacién de
Knoevenagel; sin embargo, se decidio de acuerdo a lo anterior, irradiar la mezcla de reaccion

por 20 min. para poder analizar las ventajas y desventajas de nuestra metodologia con
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tespecto a las ya reportadas. Asi por ejemplo, en los resultados obtenidos por Zabicky para
la p-nitrobencilidencianoacetamida, que en un tiempo de reaccion de 2 horas obtuvo 49 %
de rendimiento similar a otros reportes del mismo producio, en los que variando las
candiciones de reaccién, por lo que también se decidid trabajar a los 20 min, de irradiacion
para las reacciones de condensacién de la Z-cianoacetamida y diferentes aldchidos

aromiticos en presencia de la arcilla bentonitica,

Los resultados obtenidos del parciento de rendimiento para los diferentes productos

de reaccion son mostrados en la Tabla 6,

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

No. Producto de condensacion Readimiento pf

(%) (’C)
1 bencilidencianoacetamida 35.3 113-115
2 penitrobencilidencianeacetamida 55.4 226-229
3 m-nitrobencilidencianoacetamida 41,25 139-142
4 o-nitrobencilidencianoacetamida 62.6 163-165
§ | p-NN-dimelilbencilidencianoacetamida 453 185-186
6 p-hidroxibencilidencianoacetamida 20.9 245-246
7 o-metoxibencilidencianoacetamida - 56 149-152
8 p-fluorbencilidencianoacetamida 53,2 149-151
9 p-clorobencilidencianoacetamida 472 193-196
10 p-bromobencilidencianoacetamida 10.8 212-214

A pesar de no contar con las serics completas (orto, meta y para) para los
productas con grupos electrodonadores es posible hacer el siguiente anilisis: en primer
instancia se considera 1 como referencia, (por no contar con sustituyentes en el anillo

aromitico),
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En funcién de lo anterior, el analisis se realizard en grupos, empezando por la serie
de los compuestos con sustituyentes nitro (-NO,) en los que se puede observar que en las
posiciones orfo (compucsto 4) y para (compuesto 2) presentan un mayos rendimiento a
comparacion del compuesto de referencia y al compuesto sustituido en meta, debido
posiblemente a un efecto electrénico que ejercen los sustituyentes en las posiciones orfo y
para al carbono del grupo carbonilo. Tomando en cuenta que en la posicién mera el efecto
elecrénico no interferiria en el rendimiento igualando al de referencia; sin embargo, se
abserva que la presencia del sustituyente aumenta el rendimicuto probablemente por efecto

de campo.

Un segundo grupo es ¢l de compuestos con haldgeno (8, 9 y 10), que al
compararlos entre si se encontrd que el porcentaje de rendimiento varia de acuerdo a su

electronegatividad (-F> -Cb>>Br).

Eliiltimo grupo es con los sustituyentes electrodonadores (5, 6 y 7); de los cuales
se pueden comparar los compuestos 6y 2 sustituidos en para con un grupo electrodonador
y un grupo electroatractor respectivamente, en los que de acuerdo a los porcentajes
obtenidos los aldehidos con sustituyentes electroatractoren generan mejores rendimientos
que con aldehidos sustituidos con grupos electrodonadores, lo que podria justificarse con
base al efecto electronico que ejercen los sustituyentes del anillo aromitico sobre el grupo
carbenilo. De Ja misma manera, parece ser que se manifiesta un cfecto de campo, ya que
los productos en donde existe un sustituyente en posicion orfo se obtienen en mayores
rendimientos (4 y 7) con respecto a aquellos que presentan sustituyentes en las posiciones
meta y para (2, S, 6, 8, 9 y 10). Como caso particular se considera ¢l producto 5
(sustituido con el grupo -N(CHa),) que al parecér debido al medio 4cido de la mezcla de
reaccitn, el nitrogeno del grupo sustituyente se protoma pasando de un  grupo
electrodonador & un grupo clectroatractor, por lo que s porcentaje de rendimiento es atn

mayor que ¢l de referencia.
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El estudio y resultados obtenidos sobre la modificacion propuesta a la condensacién
de Knoevenagel, presenta desde nuestro punto de vista, las siguientes ventajas
comparativamente 8 otras metodologias en fase homogénea: bajo las condiciones utilizadas
no es necesaria el uso de un catalizador orgénico (como la piperidina, piridina, trimetilamina,
etc.), las cuales son de dificil manipulacion por sus caracteristicas téxicas, imitantes y
carcinogénicas; tampoco es necesario el uso de algin disolvente (como el etanol, en el caso
del reporte de Zabicky'”); los tiempos de reaccién no necesariamente tienen que ser tan
largos (4-5 horas o mds) y finalmente como se puede observar en el procediniento

experimental, Ia purificacion de los productos fue més sencilla,

Por otro lado, ene los trabajos directamente relacionados con la presente tesis se
encuentran los de Zabicky'’, Foucaud”' y Patai®®, (descritos en la parte de reacciones de
condensacién de Knoevenagel), se puede indicar que a pésar de que reportan mejores o
similares rendimientos en comparacién con los resultados mostrados en Ia Yabla 6, se debe
considerar que para ellos es necesaria la utilizacion de una base como catalizador para la

activacion previa del metileno, lo que en este trabjo no fue necesario.

A su vez, con respecto al trabajo reportado por Foucaud”, quien utilizé ALO,
(Merck 90 activada I-III, US $ 175.50/100 g)* en fase heterogénca para la obtencién dela
bencilidencianoacetamida, reporta rendimientos superiores, tiempos y temperatura de
reaccion menores (85%; 10 minutos; 50 °C) con respecto a los mostrados en fa Tabla II, sin
embargo, el costo del mineral Actisil FF, utilizado en este trabajo es nmcho menor (US $
0.95/Kg)™.

La elucidacidn estructural de los productos fue reatizada con base a los diferentes
datos espectroscpicos de cada uno de ellos, Asi, los espectros de infrarrojo denwestran
que efectivamente se llevd a cabo la condensacion ya que no se observa la banda del grupo

carbonilo’ del aldehido aromatico, observindose en su lugar 4 bandas caracterfsticas
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correspondientes a los grapos NHy, C=0, C=C y CN (Espectros I-V) peitenecientes a las

bencilidencianoacetamidas Yabla 7.

Tabla 7 .- Datos de espectroscopia infrarroja

No Producto de Condensacién N-H no N-H CuN c=0 c=C
sisociado | asociado | (em®) | (m?) | (em?)
(em®) | (em)

1 | Bencilidencianoacetamida 3400.662 | 3165.757 | 2219.222 | 1693.616 | 1597.247
2 | p-nitrobencilidencianoacetamida 3439.729 { 3345.913 | 2225.056 | 1692.851 | 1601.625
3 | m-nitrobencilidencianoacetamida 3331.850 | 3200.301 | 2216337 } 1703.787 | 1597.434
4 | o-nitrobencilidencianoacetamida 3393,743 | 3183.225 } 2233.262 | 1718.035 | 1673.748
S | p-N.N-dimatilbencilidencianoacetamida | 3359.240 | 3166.350 | 2198.739 | 1680.876 } 1611.136

6 | p-hidroxibencilidencianocacetamida 3454300 | 3193.977 | 2228989 | 1656.800 | 1600.8

7 | o-metoxibencilidencianoacetamida 3402.300 | 3265.300 | 2211.317 | 1664.500 | 1581.6
8 | p-flucrobencilidencianoacetamida 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 3440300 | 3153.500 [ 2215.896 | 1699.200 | 1601.417

Analogamente, los datos de RMN 'H y RMN ""C corroboran que efectivamente se
llevé a cabo la condensacion, ya que ademis de los acoplamientos y seifales
correspondientes a los diferentes sistemas aromdticos, y grupos presentes en los diferentes
productos, es posible observar seflales bastante significativas que permiten caracterizar los
productos oblenidos; Asi; En los espectros de RMN 'H, la sefial asignada al protén viuflico
presenta diferenciss en el desplazamiento quimico, para cada uno de los espectros de las
bencilidencianoacetamidas. Por lo que es posible resaltar los siguientes datos de
desplazamiento quimico para los protones vinilicos correspondientes.

Referencla
(1) bencilidencianoacetamida

8.2 ppm
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Electroatractores Electrodonadores

(2) p-nitrobencilidencianoacetamida (5) p-N,N-dimetilbencilidencianoncetamida
8.33 ppm 7,98 ppm
(3) m-nitrobencilidencianoacetamida (6) p-hidroxdbencilidencignoacetamida
8,35 ppm 8,02 ppm
(4) o-nitrobencilidencisnoacetamida {7) o-metoxibencilidencianoacetamida
8.6 ppm 8.5 ppm
Halogenos

(8) p-fluorbencilidencianoacetamida
8.2 ppm
(9) p-clorobencilidencisnoacetamida
8.18 ppm
(10) p-bromobencilidencianoacetamida

8.18 ppm

Los productos con grupos electroatractores en posicion pard, con respecto al
desplazamiento quimico del hidrégeno vinflico en el producto de reaccién 1 (8.2 ppm;
Espectro VI), muestran un desplazamiento a campos. bajos (8.33 ppm; producto 2;
Espectro VII); mientras que para los compuestos con grupos electrodonadores en la
misma posicién se encuentran desplazados a campos altos (7.98 y 8.02 ppm; productos 5y
6; Espectros X y XJ), Estos desplazamientos quimicos pueden ser atribuidos al efecto

electronico del sustituyente.

Por lo que es conveniete recorder que p IS los grupos electrodonadores al ceder
densidad electrénica tienen como efecto proteger al protén vinflico, mientras que, los
grupos electroatractores presentan un efecto contrario desprotegiendo al protén vinilico;
sin embargo, ¢l producto 7 8 pesar de tener un grupo electrodonzdor, tmiestta una sefial
asignable al protén vinilico en 8,5 ppm y que, comparada con la del producto 1 (8.2 ppm)
se encuentrs desplazada a campos bajos. Una pusible explicacion a ¢ste desplazamiento
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seria atribuida a la electronegatividad y cercania del hidrogeno vinilico al sustituyente

electradonador (OMe) en posicion orto.

Este efecto de campo puede ser confimado al amalizar la serie de las
nitrobencilidencianoacetamidas (productos 2, 3 y 4; Espectros VII, Vil y IX); en donde
el protén vinflico del isomero orfo (8.6 p‘pm) muestra un mayor desplazamiento a campo
bajo comparado con el del isdmero mefa (8.35 ppm) y éste 2 su vez se encuentra

desplazado a campo mis bajo que el del isomero para (8.33 ppm).

En consecuencia como es de esperar si se resume lo anterior, el desplazamiento
quimico del proton vinilico, en las bencilidencianoacetsmidas, depende tanto del tipo de
sustituyente (clectrodonador o electroatractor) como de la posicion (orfo, meta y para) del
mismo en el anillo aromético. Tambien para las bencilidencianoacetamidas 8, 9 y 10 las
seiales para los protones vinflicos (8.2, 8,18 y 8.18 ppm) respectivamente no manifiestan
un desplazamiento considerable con respecto a la sefial del producto 1 (8.2 ppm), por las
caracteristicas y posicidn de estos grupos en el anillo,

Otra de las sefiales importantes que muestran los espectro de RMN 'H, y que
ayudaron 8 la caracterizacién de las diferentes bencilidencianoacetamidas, fue la del enlace

N-H, observindose como sefiales amplias entre 7.4 y 8,11 ppm,

Por otro lado medisnte 1a resonancia magnética nuclear de carbono 13, a través de
experimentos como ¢l PND (Proton Noise Decoupled, Carbono Desacoplado de Protén) y
el APT (Attachment Proton Yest, Prucba de Proton Enlazado a Carbono), es posible
observar sefiales caracteristicas interesantes para la elucidacién de los productos de
condensacidn de Knoevenagel,

Asf en los espectros de RMN PC, los experimentos PND muestran el nimero de

catbonos correspondientes a las diferentes bencilidencianoacetamidas, Entre ellos, en

forma inequivoca, se asignaron las siguientes seilales: la del carbono del grupo
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carboxamida 0=C-NH; (166-162 ppm); la del carbono vinflico monosustituido F-C=C
(151-148 ppm); la del carbono del grupo CN (117-102 ppm) y la correspondiente al
carbono vinflico cuatemario HC=C (112-97 ppm). Espectros XVI, XVIIy XVIIL

De los espectros de RMN “C es posible resaltar lo siguiente: el desplazamiento
quimico de! carbono vinilico H-C=C, en las bencilidencianoacetamnidas se ve afectado por
el grupo sustituyente en el anillo aromdtico. Cuando el sustituyente es un grupe
electrodonador este carbono se encueatra desplazado a campos mas altos, con respecto a

los compuestos obtenidos que presentan grupos electrodonadores,

Referencia
(1) bencilidencianoacetamida
116.79 ppm
Electroatractores Electrodonadores
(2) p-nitrobencilidencianoacetamida (5) p-N N-dimetilbencilidencianoacetamida
148.6 ppm 97.9 ppm
(3) m-nitrobencilidencianoacetamida (6) p-hidroxibencilidencianoacetamida
1487 ppm 102 ppm
(4) o-nitrobencilidencianoacetamida (7) o-metoxibencilidencianoacetamida
150.2 ppm 103.28 ppm

Halégenos
(8) p-fluorbencilidenciznoacetamida
1069 ppm
(9) p-clorobencilidencianoacetamida
107.7 ppm
(10) p-bromobencilidencianoacetamida
107.8 ppm
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Para In asignacion de algunos de los carbonos restantes habia algunas dudas para su
asignacion, 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 fos carbonos arométicos ipso y los cartbones
aromiticos H-Carom. Este experimento también nos ayud6 a determinar el desplazamiento
quimico para cicrtos carbonos en los que a partir del PND no era {o suficientemente claro,
como fise el caso del producto 6 {debido a que no era tan evidente la asignacién para ¢l
carbono vinilico e ipso aromitico enlazado al grupo hidroxilo), el producto 7 (en este caso,
en el experimento PND, aparecen en 121 ppm los carbonos ipso aromitico al doble enlace
y un C-H aromitico (Cs) 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 fos carbonos 2 y 6 presentan el mismo desplazamiento quimico, pudiendo
diferenciarlos a través det APT). Espectros XIX, X y XL

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
isomerfa geométrica (E y Z); sin embargo, los resultados obtenidos y los datos
espectroscopicos indican la presencia de un sélo producto, A pesar de que la estructura de
los productos fue establecida mediante jos datos fisicos y espeétroscépicos, ninguno de ellos
nos indica que isémero se aislé como producto dnice. Por lo que hubo necesidad de recurrir

"a otro tipo de experimento de carbono 13, conocide como Gate Desacoplado ya que nos
indica el valor de la constante de acoplamiento del enlace carbono-hidrogeno a uno, dos vy

tres enlaces los cuales presentan el siguiente orden de magnitud J C-'H > J C-*H>J C*H
Este experimento ademis de ayudar a confinnar las asignaciones de los carbonos

aromiticos de todos los productos obtenidos, también dio informacién para poder indicar

inequivocamente que el compuesto forniado es el isomero E, ya que la constante de
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acoplamiento J C-"H entre el proton vinilico y el carbono del grupo carboxamida tiene un
valor de 5 Hz (éste se encuentra cis al potron vinilico), mientras que la constante de
acoplamiento J C-"H entre el protén vinilico y el grupo ciano presenta un valor de 14 Hz

(éste sc encuentra frans al protén vinilico), Espectro XXII.

Para concluir con la caracteﬁﬁcién de los productos obtenidos, por técnicas
espectroscopicas, posteriormente las estructuras fieron confirmados mediante la
espectrometris de masas empleando la técnica de Impacto Electronico (EMIE), espectros
XX, X1V y XV, ya que el peso molecular para cada uno de los productos obtenidos
corresponde al ién molecular mostrado los espectros. En la mayoria de los casos el pico base
coincide con el i6n molecular como en los casos de los productos 2, 5, 6, 8 y 10, En el caso
del producto 7 el pico base sc debe a la perdida del sustituyente el grupo MeO. En el '
esquema | sc propone un patron de fragmentacion para fas bencilidencianoacetamidas,
mostrando algunas fragmentaciones comunes, como son: -NH;, -CO, -CN, -G (sustituyente)
y CeHs; este patrén de fragmentacidn se sugiere previo anilisis de todos los espectros de

Mmasas.

ESTA TESIS D fise
SAUR B2 1A BLIOTECA
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NH,
CN
N
G
wzl71+G (M*)
l.c,
o
NHZ
CN
+
mz171
[.Nl{z
j 0
CN
| -CO
f +
mz 155

wzl155+G

Wz 127

CN

+

mz127+G

-CNL

Ll
mz101+G
"
-CN

mz 101

Esquema 1 .- Propuésta del patron de fragmentacién que incluye algunos fragmentos

comunes de las especies estudiadas
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V.- CONCLUSIONES

1.- El YAFF resulta un excelente catalizador acido para la condensacién de
Knoevenagel, eliminindose de esta manera el empleo de la piridina o piperidina, entre otros
catalizadores, que son de dificil manipulacién por sus caracteristicas toxicas, irritantes y

carcinogénicas bajo las condiciones utifizadas

2.~ Como consecuencia de lo anterior no es necesaria In activacion previa del
metileno activo (2-cianoacetamida), asi como tampoco es necesario el uso de algin
disolvente, y desde un punto de vista econdmico es recomendable por su bajo costo y por

ser un producto nacional.

3.- La metodologia que se presenta en cste trabajo de tesis resulta satisfactoria para
la sintesis de las bencilidencianoacetamidas. Asi, de esta manera se amplia el campo de
investigacién tanto de Catalizadores Heterogéneos, como el del uso de la irradiacion

infrarroja como fuente alterna de energia para la sintesis orgdnica,

4.a.- De acuerdo a los resultados demostrados en Ia tabla 6 se hace manifiesto e!
efecto que ejercen los sustituyentes de los diferentes benzaldehidos, viéndose favorecida Ia
condensacion de Knoevenagel por grupos electroatractores en comparacién de los grupos
electrodonadores

4.b.-En la posicién orfo se obtienen mejores rendimientos con respecto a aquellos
que presentan sustituyentes en las posiciones para'y mefa, debido a un posible efecto de

campo.
5. Finalmente gracias a los estudios de RMN sc pudo ver que la reaccién de

condensacion de Knoevenagel resulta ser estereoselectiva ya que solo se obtiene como

producto fina! el isémero E. .
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L Mass Lpectrum §
Data @ AD2 Date : 21-Jun-93
Sample: %
Note : Or-Francisco-D-AX583
Inlet : Direct fon Mode : E£I+4
Spectrum Type : Regular [MF-Linear]
RT : 1.45 min Scan® : (28,32} Temp 1 64.9 deg.C
BD : mrz. 217.0020 Int. - : 556.76
Output m/» range : 33.8802 to 252.4138 Cut Level : B.GB %
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Espectro XXIV: (EM): p-nitrobencilidencianoacetamida
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I Mess Sprirum 1

Data = o4 Note @ 24 Mor 49 19:63

Samplue: x

Nate : Or trancisca B-KhHEh

Inlet : Drrect fon Made @ Lv

Spectrum lype : Remular 1M tineard

RY : 1.15 ein " Srant : (23,25) Temp : 45.% dea.C
BP ;- msz 188.2000 Int. :.1233.73

Output msz range : 33.8802 to 233.4262 Cut Level : B.@3 %

15424423

13

ap - O,

sl

8y -
7 4
50
HO

<@ -

43

. 331]
] . " 1ig
e gg M . 83 N
el 1 68
i7 %
o - ..thi{- 1..._HAL;d_._i!dl]nd;hhuluinkh_d L«Jm‘;{u.u ") i lx . . -
a9 ¥ L a3 B8A ag ] PRL] 128 132 14@ g 2 Pt 213

Espectro XXV: (EM): p-hidroxibencilidencianoacetamida
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