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• INTRODUCCIÓN 

A lo largo del desarrollo de nuestra sociedad se han generado avances importantes en 

diversas áreas. Al respecto, y de forma muy particular, podemos mencionar la formación de 

profesionistas en Instituciones de Educación Snperior, así como la actualización de manera 

objetiva de los planes de estudio, sin omitir mencionar los mecanismos requeridos para la 

obtención de un Título Profesional. 

La Facultad de Estudios Superiores Cuautitlán de la Universidad Nacional Autónoma 

de México, es una institución donde se realiza investigación y por ende se procede a la 

divulgación de los resultados correspondientes, existiendo, en este sentido, una 

participación muy importante de alumnos; es en ella donde se ha creado la opción de 

titulación denominada "Titulación por Publicación y Examen Oral", 

u En consecuencia con el arbitraje realiZlldo mediante las instancias de una revista 

internacional se valida la calidad del trabajo que se presenta para optar por un titulo 

universitario. " 

Así, en esta ocasión se presenta el articulo "CataIytic promotion of piperonyl alcohol 

to trimethylendioxyorthocyclophane by bentonitic earth, or by hydrochloric acid" 

publicado en el Joumal of Molecular Calalysis A. Chemical; esto, para que el p. QFB. 

Jorge Escobar Gordillo pueda optar por el titulo de Qnimico Farmacéutico Biólogo. 



Respecto al artículo, en éste se presenta la infonnación correspondiente a la 

ciclooligomerización del alcohol piperonílico (1), obteniéndose 

trimetilendioxionociclofiuto· (2), un producto nuevo, el cual fue promovido mediante la 

acción catalítica de una arcilla bentonítica comercial, Tonsil Actisil (T AFF), así como por 

ácido clorlúdrico en 1, 4-<1ioxano. La estructwa de 2 fue establecida por experimentos de 

RMN: 'H, 13e, HMQC (DMSO-d6), ep-MAS (estado sólido), así como por los datos 

correspondientes a la espectrometria de masas (EMIE, elD-LINKED SCANS, HR). 

OH 

1 

HClIl,4.Jioxano 
• TA 

.----------------------

2 

CidotripiperotriJeno Ó 2,3,7,8,12,1J-trismetilendioIi-l~15-dihidro-5H-tribemo[a.b.gl ciclononeno ó 

~,7,8,12,13-trisrnetilendioxi 11.1.l.J ciclorano o CPT 
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• OBJETIVOS 

Consolidar los conocimientos adquiridos en los cursos de Química 

Orgánica, mediante su aplicación en la cicIooligornerización del alcohol 

piperonílico v/a la acción catalítica del HCl en presencia de 1,4-<1ioxano 

corno disolvente, obteniendo corno producto el cicIotripiperotrileno una 

rnacrornolécula nueva; asimismo, obtener el compuesto mencionado 

mediante TAFF. 

Participar en la prepamción de intennediarios orgánicos empleados en la 

síntesis orgánica, éstos con posible aplicación a la preparación de: cristales 

líquidos, moléculas huéspedes, así corno productos de coordinación. 

Contribuir en la foonación de profusionaIes de la quimica, mediante el 

empleo y fortalecimiento de sus conocimientos teárico-prácticos de la 

Química Orgánica. 

Que un estodiante de licenciatura participe en la resolución de un 

problema académico, el cual es de interés para algunos miembros de 

nuestra comunidad científica. 



.. ANTECEDENTES Y GENERALIDADES 

Múltiples casos proporcIOna la literatura en relación a las moléculas análogas al 

ciclottiveranileno, CVT, 1 a las cuales también se les conoce como cicIotriveratrilenos 

(CVTs). Siendo las siguientes algunas aplicaciones con que se resalta la importancia de 

esta clase de compuestos. 

"-o 

<-Yr 

• Cristales liquidos. - Ciertas moléculas orgánicas tienen la peculiaridad de reunir 

estructuras planas y rígidas, vg el trifenileno (3), las cuales además presentan múltiples 

sustituyentes de cadenas largas y flexibles, dando la impresión de formas pseudo 

circulares; generalmente, estos compuestos presentan mesofases termolrÓpicas, 

carncterística de los cristales líquidos.' 

Al respecto, la literatura proporciona algunos ejemplos en los cuales la estructura plana 

se ha reemplazado por la forma oóuica característica de los CVTs, dándose origen al grupo 

de los CVTs-mesogénicos,' éstos, se disponen geométricamente en columnas oónicas 

empacadas (4), las cuales cooperan en la estabilidad de las mesofases. 
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• Moléculas huéspedes y productos de coordinación.- Dada la estructura cónica de los 

CVTs, estos se comportan como moléculas huéspedes' Por ejemplo, la solvatación del 

sistema agua-benceno, así como otras moléculas anfitrionas' (EtOH, MezCO, CS" 

AcOEt, THF). Por otro lado, existen varias moléculas con esqueleto de CVT, en 

particular, algunas en las que los seis metilos se han reemplazado por cadenas 

especiales, originando a la fumilia OC/Opus,6 que al presentar funcionalidades apropiadas, 

están en condiciones óptimas para generar diversos compuestos de coordinación (5-8). 

Dado el interés químico que manifiestan estos compuestos, los químicos han recurrido a 

diversas rutas para su obtención: Vla formaldehldo, alcoholes bencllicos' y ro/as altemos 

como se indica a continuación. 

• Condensaciones de difenilmetanos, con bencenos 1,2-disustituídos con grupos 

activantes de la SEA. 8 

• Mediante modificaciones en fonna directa a la estructura de los CVTs· 

• Por transformación de los sustituyentes periféricos. lO 
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*DISCUSIÓN 

Parte experimental 

Dalos generales. El punto de fusión fue determinado en \Ul apamto Fisher-Johns; los 

espectros de RMN I H fueron obtenidos en un espectrómetro Varian Gemini (300 MHz) y 

\Ul Bruker modelo ASX300. La espectrometria de masas se realizó en un espectrómetro de 

masas JEOL JMS AX505HA; el análisis por cromatografia en capa fina (1Ic) se efectuó 

mediante el uso de cromatofolios de gel de sílice 60 F"., 0.25 mm Men:k.® 

Formación del ciclolripiperolrileno. Se mezclaron y agitaron 456 mg de alcohol 

piperonílico en presencia de 30 mi de HCl concentIado y 10 mi de 1,4-dioxano a 

temperatura ambiente. El desarrollo de la reacción fue determinado por tic, basta la 

desaparición del substrato; acto seguido, la mezcla de reacción fue filtrada y el sólido 

resultante fue lavado con n-C¡¡HI4, CHC\, y EtOH, subsecuenternente. Finalmente, el 

producto se secó al vacío obteniéndose 372 mg del mismo, correspondiente a un 92.5 % de 

rendimiento. Polvo blanco amorfo; descompone sobre 300 oC; insoluble en disolventes 

comunes, ligeramente soluble en DMSO (caliente). 



ClII'lICrerizadón del Producto 

Para la delenninación de la estructuIa del compuesto nuevo, se empleó, en primera 

instancia, la espectmrnetria de masas por irnpactD electrónico (EMTE), asi corno los 

correspondientes datos de alta resolución, y de CID-iones entrelazados (fabla 1) para así 

establecer un paIlÓn de fragmentación consistente con la estructura asignada (Esquema 1); 

estos resultados son congruentes con la estéreo estructura detenninada mediante química 

computacional empleando el método serniernpírico AMI (Figwa 1). 

Tabla 1. F tos orirnarios originados por EMIE del ciclolripiperotrileno. 
Fmgmentos Asignación Composición miz observado 

Elemental (%ar) 

2a M+ C24Hl806 402.1093 (98.5) 
2b [M-CH,t C23H1,06 387.0836 (33.5) 
2c [M-CH20t C23HI6O, 372.0978 (32.7) 
2d iM-C8HJÜ2I+' C l6HIlO, 267.0646 (100) 

Por otro lado, en el espectro de RMN1 H se observaron dos señales típicas de un 

sistema AB en IlA 4.723 (J= 13.7 Hz) Y lis 3.451 (J = 13.7 Hz), ambas corresponden a los 

protones del rnetíleno diastereolÓpico, locaIi7lldos en el .. centro .. de la conformación de 

corona 11, 12 Asimismo, se observó otro sistema AB en 15A 5.895 (,1 = 1.0 Hz) Y Os 5.77 (J = 

1.0Hz), asignados a los protones del dioxirnetíleno, asi corno a una señal en 7.001 debida a 

los dos protones equívalentes de los aniUos aromátícos. De manera complementaria, se 

validó la estructura mediante los datos obtenidos por RMN l3C en estado sólido (Figum 2), 

mediante la técnica del ángulo mágico. 
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~ 1. Patrón de fragmentación propuesto para la formación de los principales iones del compuesto 2. 
Trayectorias validadas mediante el empleo de ·EMAR y ·CID (iones entrelazados). 



Figura 1. Estéreoestructura de energía mínima del CFr, 
adquirida por el método semiempírico AM 1. 



• CONCLUSIONES 

• Se desarroUó W1 método alterno y excelente (92.5 % de rendimiento a T. A) 

para la prepmación del CPT. Lo anterior, mediante el proceso de catálisis 

ácida específica, utilizando el sistema HCI I 1,4-dioxano en una relación 

volumétrica 3:1; y complementariamente se obtuvo la molécola objetivo con 

W1 5 % de rendimiento mediante la acción catalítica del T AFF. 

• Complementariamente se corrigió una serie de interpretaciones inadecuadas 

con relación a la síntesis y caracterización del CPT, dadas éstas a conocer en 

la literatura, durante el periodo de 1963 a 1997. 

• Como consecuencia de las bondades de este método, se sugiere llevar a cabo 

su generalización, empleando para ello, W1 número apropiado de sustratos 

análogos al alcohol piperonílico. 
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Abstract 

The cyclooligomerization of piperonyl alcohol (t) afforded trimethylendioxyorthocyclophane (2), a novel product, which 
was promoted by the catalytic action of a cornmerciaJ bentonitic earth, Tonsil Actisil FF, as welllls by hydrochloric acid in 
1, 4·dioxane, The struclure of 2 was eSlablished by I H. 13C NMR and HMQC experiments (DMSO·dc. and in Ihe solid 

Ilate), and by the corresponding mass spectrometric dala (El, CID and HR). 001999 EIsevier Science B.V. Al! righls 
rcserved. 

K~ywords: Heterogeneous C81aIysis; Bentonile clay; Tñmclhylcndíoxyonhocyclophane, Oligomenulion; Cyclotñ'¡eralrilene analogues 

1. Introduction 

The strang driving force lO self·candensation of benzylic aleahals bearing electron·danating groups 
via electraphilic aramatic substitution, provides a cammon reUle lO obtain cyc10triveratrilene CVT 
and analogues [1]; thus, several reports have beeo perfonned in arder to inform about the synthesis of 
tri, tetra, penta and hexaorthocyclophanes [2-8]. 

In our research programme [9-11], a commercial bentonitic clay I has played an interesting role as 
an active catalytic agent. moreover and of particular ¡oterest ror this work, we have previously 

~ponding aulhor. Fax: +52-525-6232037: E-mail: garroyo@servidor.unarn,mx 
I TOnsil AClÍ5il FF (TAFF'). commerdal mexican bentonitic clay available from TonsH Mexicana S.A. de C.V .• Melico City, Melico al 

US$ O.95/q. Elamined with X-ray f\uores~nce, Ihis clay proved te hl1ve!he following composition (in %): 5101, 74,5: AI 20 J , 9.3; MgO. 
0.4: Fe20 J , 1.3: CaD, 4.0; K10, 0.4; TiOlO, 9.7 (1 IO"C). The day showed JI. specific sutface area of 190 ml/g: lO mlerlayer distance 
Iypical of a montrnorrillonite 15 Á (26 - 7) \.Vas obtained, When X-ray Ihermodiffraclograms wete runo tbe laminar structurc \.ViS found lo 
be unstable above 1S0·C. Quaru. and cristobalite are aJso imponant component! in the clay composilion. 

138! -1169/99/$ - see hont matt~r \tl 1999 Elsevier Seicnce B. v. All rights rescrved. 
PII: 51381-1169(99)00234-4 
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described the cyclic and linear oligomerization of 3. 4, 5-trimethoxybenzyl aJeahal to the correspond­
ing cyclotriveratrilene analogue [12]. It could be stated that these c1ass of compounds are interesting 
structures since they fumish cavities for the inelusion of suitable guest species [13]. 

In this work, we studied the behavior oC 1 undee the ¡nfluence of the flamed clay and also by means 
of strong acid conditions (HCl/I,4-dioxane) in arder lo promote the farmalion of trimethylenedioxy­
orthocyc1ophane (cyclotripiperotriJene, CPT) 2. Al the eod poiot of the named experiments the target 
molecule was isolated, even quantitatively when Hel was employed. 

It is convenient to mentioo that. Collet, in a review of cyc10veratrilenes and cryptophanes [1], as 
well as in a previous paper by Lindsey [14], included the structure of 2 as synthesized by an Italian 
group {l5,16]. However, after an exhaustive search in the Iiterature as well as by the study of the 
original articles mentioned by various authors [7,8,13,14,17-21], we concluded that the structure 
assigned was a result of a misinterpretation of the reported data. Thus, the aim of this paper is to offer 
two cataIytic procedures for the one pot synthesis of the ePT, as well as its fuIl characterization by 
physical and spectroscopical means. Moreover, it is appropriate to establish that previous attempts to 
obtain 2 under various conditions proved futile [8] Ieading in one case only to the formation of 
compound 7 by condensation of 6 moles of 1, in addition to the diarylmethane 6 [15,16J. 

2. Results and discussioD 

Various and similar experiments performed with the bentonite and piperonyl alcohollead up to the 
following results: When 1 was treated with the clay in 1:1 w/w ratio employing methylene chloride 
or tetrahydrofuran as solvents at room temperature during 4 h, only the compounds 3-5 weee isolated 
in 19, 16, and 6% yield, respectively. Howevee, when the relation was modified 1:4 w Iw ratio using 
the same solvents in addition to 3-5 (27%) and 6 (4%), the novel molecule 2 was also isolated in 5% 
yield. Thus, as expected under the employrnent of the clay to promote the cyclooligomerization of 1 
to cyclotripiperotrilene, the precursor is 3 as it was previously reported [7,8]. At this point, an 
interesting fact was observed when 1 was treated with a mixture of HCl/l, 4-dioxane 3:1 v Iv ratio at 
room temperature, the starting material was tataUy consumed (6 h) as detected by thin layer 
chromatography, under these conditions. 2 was isolated in 92.5% yield. It is worth-mentianing that in 
a set of similar experiments the substrate was treated with HCI/ 1, 4-dioxane at different ratios 
producing the expected molecule at lower yields (Fig. n. Furthermore, analogous experiments 
perfonned undee lower rcactions times (1-5 h) proved to be futile in arder to obtain the target 
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Fig. l. Promotioo oí CPT using vanous ratios of HCI/I.4-dioxane (v/v): 456 mg (l mmoI) ol 1; S. 10. 20. and 30 mI of HO and 10 mI 
1.4·dioxane; 6 h. Each poinl is !he average of three eVenlS 

molecule. After all these results, we envisaged tbat the optimum conditions corresponds to the 3: l 
ratio of HCI/ 1, 4·dioxane (v Iv) during 6 h at room temperature. . 
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Consequently, the oligomerization of piperonyl alcohol as reponed by Cruz-Almanza et al. (8), 
must proceed through the ether intennediate 3 under the use of the bentonitic clay, and when the 
mineral acid HCI in 1,4·dioxane is used, the driving force to produce 2 should be a carbenium 
intennediate, followed by a successive eleclrophilic aromatic substitution leading to the target 
compound. 

In other words, it seems that when the cIay is used the reaction goes through an interlamellar 
pathway which promotes the fonnation of open oligomers (steric hindrance), this last and the high 
initial concentration of piperonyl alcohol must give mainly the precursor 3. On the other hand, under 
the presence of a strong proton media, the fonnation of this species is avoided, and without "cavity 
restrictions" the reaction should proceed by a carbocation providing 2. 

For the structural attribution of the target molecule, we envisaged thal the high resolution data of 
the main fragments originated by EIMS as well as the CID·daughter peaks [22) for such ions (Table 
1), were in agreement with the orthocyclophane moiety; in addition, an interesting fact was that the 
molecular radical ion a leaded directly to the fragments b-d. 

Table 1 
Oaughter ¡OM of!he main rragmenu ¡enenned by linked·scam and high resolution data from molecu\e 2. 

Fragtnenl Assignmenl ComposilioD m /: observed (% ra) Daughler ions (m j:)' 

M +. Cl • "1106 402.1093 (98.S) 387. 3n. 267 
[M-CHJJ+ CjJH1,Oó 387.0836 (33.5) 357,329,299.267 
[M-CHlOJ+ Cll"IOO, 372.0978 (32.7) 355.344.313.202 
[M-C,"10l1+ C I6 H1IO. 267.0646 (100) 332.215 

'Acquired by CID (Unked-scaru at constant O/E). 
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As expected ,the CPT a e) trimer in connection to its congeners, must have a rigid crown 
confonnation. as it was established to its analogues by X-ray crystaJlography (23], and by 'H NMR 
spectra showing a characteristic AB system of the methylene bridges [24]. This infonnation is in 
agreement with 2, since its J H NMR spectrum displays two typical doublet signals of an AB system at 
8, 4.723 (J ~ 13.7 Hz) and 8, 3.451 (J ~ 13.7 Hz), bolb signals corresponding 10 Ibe diasterotopic 

Tab!e 2 
HMQC data oC en 
A!.SignrncnIS· 

C4.4' 
e·, 
C-2.2' 
e·3.3' 
e-J,J' 

'See Fig. 3 for assignments. 

I H/ le Correlation li (ppm) 

AB 4.723 and 3.451/36.937 
AS 5.895 aod5.77 
HXlJ/l09.70J 
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Fig.3. 

melhylene protons, but, in particular, the first chemical shift is due to the protons located in the 
"centre" of the crown. Al,o, another AB 'y,tem 8, 5.895 (j = 1.0 Hz) and 8, 5.77 (J = 1.0 Hz) 
assigned to the protons of the dioxyrnethylene group is present, as well as a singlet at 7.001 due to the 
two equivalent benzenoid protons. In addition to the I H, l3 C NMR in solid state (Fig. 2) analysis, the 
structure of 2 was c1early confinned by the corresponding HMQC experiments (Table 2, Fig. 3). 

3. Experimental 

3.1. General remarks 

AH melting points were determined with a Fisher-Johns apparatus and are uncorrected. lH NMR 
'pectra were measured with a Varian Gemini (300 MHz) and a Bruker Mod. ASX300, (PROF 4 mm, 
CPMAS, t = 25°C). The chemica} shifts are expressed in ppm downfield from tetramethyIsilane, used 
as the intemal standard. Mass spectra experiments were acquired on a JEOL JMS AX505HA mass 
speetrometer. Thin Iayer chromatography was perfonned using Merck preeoated tic plates (siliea gel 
60 F254, 0.25 mm). 

4. Oligomerization of piperonyl alcohol (1) with TAFF 

4.1. General procedure 

A suspension with 300 rog oí 1, 15 mI of methylene ehloride or tetrahydroíuran and 1.2 g oí TAFF 
(I:4 w ¡w ratio) was stirred vigorously at room temperature, until disappearance of the substrate 
during 6 h. The advancement of the reaction was monitored by tic. Then the cIay was isolated by 
filtration through celite and washed with severaI solvents. The combined filtrates were dried on 
anhydrous Na 2S04 and solvent evaporated under vacuum; the residue was ehromatographied on a 
silica gel column using n-hexanejethyIacetate 7:3 as the eIuent, aífording 3-6 (vide supra). Finally, 
2 was isolated 5% from the corresponding extraction oí the solid residue with boiling DMSO. 
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Treatment of 1 with TAFF 1:1 wjw ratio, only ether 3 (19%), oligomers 4 (16%) and S (6%) were 
obtained. Thi, alcohol with 1:4 elay wjw ratio: ether 3 (8%), oligomers 4 (13%), S (6%), 
biphenylmethane 6 (4%) and 2 (5%) were isolated. 

S. Formation of trimetbylendioxyorthocyclopbane (2) with He)/ 1,4-dioxane 

5.1. General procedure 

A total of 456 rng of 1 was vigorously stirred al room lemperature in the presence of 30 mI of 
concentrated Hel and 10 mi of 1,4-dioxane. The advancement of the reaction was detennined by tic 
until the disappearance of lhe substrate during 6 h and the appearance of a white powder. The 
resulting mixture was filtered in hot. the salid obtained was washed with n-hexane. CHe1 3 and EtOH, 
then it was dried under vacuum. Finally, 2 was isolated 372 rng (92.5%) as whitc amorphaus powder; 
mp, decampose ayer 3ÚDee: highly insoluble in cammon solvents; slightly soluble (hot) in DMSO. 
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PROMOCIÓN CATALíTICA DEL ALCOHOL PIPERONíLICO A 
TRIMETILENDIOXIORTOCICLOFANO,MEDIANTE UNA ARCILLA 

BENTONíTICA O POR ÁCIDO CLORHíDRICO. 

René Mirandaa, Jorge Escobara, Francisco Delgadob
, Manuel Salmónc, Armando Cabrerac, 

'Oepartamemo de Ciencias QUÚTIicas, Facultad de EstudIOS Superiores Cuautidán, UniversIdad NacIonal Autónoma de Méúco 
Cuautitlan Izcalli, Estado de MéXico, CP 54740. 

bOepanamento de Quimlca OrgánIca, Escuela NaCIonal de Ciencias Biológicas, Insututo Politécnico NaCIonal, Prolongación Carpio y 
Plán de Ayala, Casco de Santo Tomás, Me,xico, D F CP 11340. 

'Instituto de Química. UnIversidad NaclOnal Autónoma de México. Circuito Extenor. Ciudad UniversitarIa, Coyoacan 04510, México, 
D F 

RESUMEN. La ciclooligomerización del alcohol piperonílico (1) proporcionó 
trimetilendioxiortociclofano (2), un producto nuevo, el cual fue promovido por la acción catalítica 
de una arcilla bentonítica comercial, tonsil actisil FF, así como por ácido clorhídrico en 1, 4-
dioxano. La estructura de 2 fue establecida por los experimentos de RMN 11·1, 13C y HMQC 
(DMSO-d6 yen estado sólido), y por los datos de espectrometria de masas correspondientes (lE, 
CID Y HR). 

Palabrw' clave: Catálisis Hetcrogenea: Arcilla Bentonita: Trimetilendioxiortociclofano: Oligomerización; Análogos del 
Cic lotr I veratri leno. 

1. INTRODUCCIÓN. 
Los ciclotriveratrilenos CVT y sus análogos [1] son obtenidos por autocondensación de 
los alcoholes bencílicos con grupos electrodonadores vía substitución electrofllica 
aromática; a este respecto existen varios reportes sobre la síntesis de tri, tetra, penta y 
hexaortociclofanos [1-8]. 

Como parte de nuestra línea de investigación [9-11 J, una tierra bentonítica 
comercial I ha sido empleada como un agente catalítico activo interesante, además y de 
interés particular para este trabajo, previamente describimos la oligomerización lineal y 
cíclica del alcohol 3, 4, 5-trimetoxibencilo a su correspondiente análogo de 
ciclotriveratrileno [12], Esta clase de compuestos son estructuras interesantes puesto que 
proporcionan cavidades para la inclusión de especies huéspedes [13]. 

En este trabajo, estudiamos el comportamiento de 1 bajo la influencia de la arcilla 
y también por medio de condiciones ácidas fuertes (HCI/l, 4-dioxano) para llevar a cabo 
la formación de trimetilenedioxiortociclofano (ciclotripiperotrileno, CPT) 2. Al final de 
los experimentos, se aisló la molécula objetivo y de manera cuantitativa cuando se empleó 
HC!. 

"'Autor para correspondencta. J H~SC-UNAM; correo· electromco garroyo@seTVIdor.unam mx, F(lx (525) 6232037 
I Tonsll Actlsilo FF (TAFF), arcilla bentonitica mexicana comercial de Tonsil Mexicana S. A. de C. V" Ciudad de 
MéxICO a $0 95 Dlls.ikg Según la fluorescencia de rayos·X, su composlctón es la stguiente (en 'Yo): SiO¡, 74.5; All0], 
9.3, MnO, O 4, FelOl, 1 3, CaD, 4 0, K¡O, 04, TiO¡O, 9 7 (1]Q°e) La arcilla mostró un Urea superfictal especifica de 190 
m1/g, se obtuvo una dlst;¡nrla Interfarial típica de una 111ontmorrillonita 15 A" (20 7l- Cuando se reahzaron los 
lermoJlfractogramas de rayos-X, se encontró que la estructura lammar es mestable arnba de 150"C TambIén el cuar.lO y 
la cnstobalita son componentes Importantes en la arCilla. 
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Es conveniente mencionar que Collet, en una revisión de cicloveratrilenos y 
criptofanos [1], así corno en un reporte previo por Lindsey [14] incluyeron la estructura de 
2 sintetizada por un grupo italiano [15, 16]. Sin embargo, después de una vasta 
investigación en la literatura así corno por el estudio de los artículos originales de varios 
autores [7, 8,13,14,17-21], concluimos que la estructura asignada fue resultado de una 
mala interpretación de los datos reportados. Así, el propósito del presente trabajo es 
también ofrecer dos procedimientos catalíticos para la síntesis en un paso de CPT, así 
como su completa caracterización por métodos físicos y espectroscópicos. Asimismo, es 
conveniente mencionar que en t!sludios previos resultaron inútiles diversos intentos para 
obtener 2 bajo varias condiciones [8], donde en un solo caso se formó el compuesto 7 por 
condensación de 6 moles de 1, adicionando diarilmetano 6 [15, 16]. 

2. RESULTADOS Y DISCUSiÓN. 

Los experimentos realizados con bentonita y el alcohol piperonílico condujerón a los 
siguientes resultados: Cuando 1 se trató con la arcilla en proporción 1: 1 p/p empleando 
como disolventes al dic1orometano o al tetrahidrofurano, a temperatura ambiente durante 
4 h, se aislaron los compuestos 3-5 en 19, 16 Y 6% de rendimiento, respectivamente. Sin 
embargo, cuando se modificó la relación a 1:4 p/p usando los mismos disolventes, además 
de 3-5 (27%) Y 6 (4%), se aisló una nueva molécula 2 en un 5% de rendimiento. Así, 
como se esperaba por el empleo de la arcilla para promover la ciclooligomerización de 1 a 
ciclotripiperotrileno, el precursor fue 3 como se reportó previamente [7, 8]. En este punto, 
interesantemente se observó que cuando 1 se trató con una mezcla de HCIIl, 4-dioxano 
3:1 v/va temperatura ambiente, el material resultante fue consumido totalmente (6 h) 
detectándose por cromatografia en capa fina, bajo estas condiciones se aisló 2 en un 
92.5%. En una serie de experimentos similares, el sustrato fue tratado con Hel/l, 4-
dioxano en diferentes proporciones, produciendo la molécula deseada en rendimientos 
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Figura. 1. Obtención de CPT usando yarias proporciones 
de HCIII, 4-dioxano (y/y): 456 mg (1 mmol) de 1; 
5, lO, 20 Y 30 mi de 1IC1 y 10 mi de 1, 4-dioxano: 6 
h. Cada punto es el promedio de tres cyentos. 

bajos (Fig. 1). Además, fueron inútiles otros experimentos donde los tiempos de reacción 
eran cortos (1-5 h), puesto que no se obtuvo la molécula de interés. Después de estos 
resultados, consideramos que las condiciones óptimas corresponden a una proporción 3: I 
de HCI-I, 4-dioxano (v/v) durante 6 h a temperatura ambiente, 

4 

o 
0----1 

Consecuentemente, la oligomerización del alcohol piperonílico, como fue 
reportada por Cruz-Almanza [8], procedió mediante el eter 3 como intermediario, usando 
la arcilla bentonítica, y cuando se usó el ácido mineral Hel en 1, 4-dioxano, el compuesto 
2 provino de un ion carbenio, seguido por una sucesiva sustitución electrofilica aromática, 
produciendo el compuesto de interés. 

En otras palabras, cuando se usó la arcilla, la reaCClOn procedió por vía 
interlamilar, la cual promovió la formación de oligomeros abiertos (impedimento 
esté rico), este último y la alta concentración del alcohol piperonilico produjo 
principalmente el precursor 3. Esto es, en presencia de un medio ácido fuerte, se permitió 
la formación de estas especies, y sin "restricción de cavidad", la reacción procedió por un 
carbocatión proporcionando a 2. 
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La molécula nueva fue elucidada según los datos de alta resolución de los 
principales fragmentos, originados por EMIE, así como por los picos hijos-CID para esos 
iones (Tabla 1), correspondientes a la porción de ortociclofano; además, cabe mencionar 
que el ion molecular a conduce directamente a los fragmentos b-d. 

Tabla 1. Iones hijos de los fragmentos principales generados por datos de alta resolución y 
lindek-scans de la molécula 2. 

Fragmento Asignación Composició 

a ~. C24H1HO(, 
b [M-CH,r Cn HI50" 
c [M-CH20r' C2.1HI60S 
d !M-C~J-[,02r C 1r,l-III04 

• Adquirido por CID (Linked-scans a B I E constante) 

N '" '" <D 
N N M ~ 

~ '" O '" M <D ~ '" 
~ N '" O 
~ M O O 
~ ~ ~ 

I I 

lfJ 
..,...j '-.-rJ ,. 
". I 

, , 
,~ ,~ ,~ ,~ "" , .. " 

ni Iz obsen'ado ('Yo ar) 

402.1093 (985) 
387.0836 (33.5) 
372.0978 (32.7) 
267.0646(100) 

>SB 
h¡'N'\ 

, 
" • 

, .. " 

SSB 

Iones hijos (m Iz)" 

387,372,267 
357,329,299,267 
355,344,313,202 
332,215 

<D 
~ 

M 

'" 
'" M 

Jv '" , 
" ~ • -

Figura 2. CP-MAS, De NMR (estado sólido) del CllT. 

Como se esperaba, el CPT un tri mero C3 en conección con sus congéneres, debe 
tener una conformación de corona rígida, como se estableció en sus análogos por 
cristalografía de rayos-X [23], y por el espectro de RMN IH, el cual mostró un 
característico sistema AS para el enlace metileno [24). Con respecto a 2, el espectro de 
RMN IH desplegó dos señales doblete de un sistema AB a OA 4.723 (J ~ 13.7 Hz) y 08 
3.451 (J ~ 13.7 Hz), tales señales corresponden a los protones diasterotópicos del 
metileno pero, en particular, el primer desplazamiento químico perteneció a los protones 



Joumal ofMolecular Catalysis A: Cheroica! ISO (1999) 299-305. 

localizados en el "centro" de la corona. También, otro sistema AB 8, 5.895 (1= 1.0 Hz) y 
08 5.77 (J= 1.0 Hz) asignados a los protones del grupo dioximetileno presente, así como 
un singulete a 7.001, debido a los dos protones equivalentes del benceno, Además de los 
análisis de RMN 'H Y lJC (Fig. 2), la estructura de 2 fue confirmada por los 
correspondientes experimentos de HMQC (Tabla 2, Fig. 3). 

Tabla 2. Datos de IIMQC de CP'I'. 
Asignación· 

C-4,4' 
e-5 
C-2,2' 
C-3, J' 
C_I, l' 

"Ver Figura. 3 

3, FASE EXPERIMENTAL. 

Correlación 11I/ 13C o (ppm) 
AB 4.723 Y 3.451 /36.937 
AS 5.895 Y 5.77 
7.001/109.703 

[~
4 

~o '03 
O l' 2' 3' 

3 
Figura 3 

3.1. CONSIDERACIONES GENERALES. 

Todos los puntos de fusión fueron determinados con un aparato Fisher-Johns y no fueron 
corregidos. Los espectros de RMN 11-1 fueron realizados en un equipo Varian Gemini 
(300MHz) y en un Bruker Mod. ASX300, (PROF 4 mm, CPMAS, t = 25'C). Los 
desplazamientos químicos están expresados en ppm a partir de tetrametilsilano, usado 
corno referencia interna. Los espectros de masas fueron adquiridos en un espectrómetro de 
masas lEOL lMS AX505HA. La cromatografia en capa fina se realizó usando placas 
preempacadas tic de Merck (gel de sílice 60 F254, 0.25 mm). 

4, OLIGOMERIZACIÓN DEL ALCOHOL PIPERONiLICO (1) CON TArr, 

4.1. PROCEDIMIENTO GENERAL. 

Una suspensión con 300 mg de 1, 15 mi de cloruro de metileno o tetrahidrofurano 
y 1.2 g de TAFF (1:4 p/p) fue agitada vigorosamente a temperatura ambiente, durante 6 h 
hasta que desapareció el sustrato. El avance de la reacción fue monitoreado por tic. Luego 
la arcilla fue aislada por filtración a través de cclita y se lavó con varios disolventes, Los 
filtrados combinados fueron secados sobre Na2S04 anhidro y el disolvente se evaporó en 
vacío; el residuo fue cromatografiado en una columna de gel de sílice usando como 
eluyente un sistema 7:3 n-hexano / acetato de etilo, del cual se obtuvo 3-6 (vide supra), 
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Finalmente, 2 fue aislado en un 5 % de la correspondiente extracción del residuo sólido 
con DMSO caliente. 

En el tratamiento de 1 con TAFF en una proporción 1: l p/p, sólo fueron obtenidos 
el eter 3 (19 %) Y los oligomeros 4 (16 %) Y 5 (6 %). De este alcohol en una proporción 
1:4 plp con la arcilla fueron aislados el eter 3 (8 %), los oligomeros 4 (13 %) Y 5 (6 %) 
bifenilmetano 6 (4 %) Y 2 (5 %). 

6 

5. FORMACiÓN DE TRIMETlLENDlOXIORTOCICLOFANO (2) CON HCI I 1,4. 
DIOXANO. 

5. l. PROCEDIMIENTO GENERAL. 

Una cantidad de 456 mg de I fueron agitados vigorosamente a temperatura 
ambiente en presencia de 30 mi de Hel concentrado y 10 mi de 1, 4- dioxano. El avance 
de la reacción fue determinado por tIc hasta la desaparición del sustrato durante 6 h Y la 
aparición de un polvo blanco. La mezcla resultante fue filtrada en caliente, el sólido 
obtenido fue lavado con n-hexano, CHel3 y EtOH, y luego fue llevado al vacío hasta 
sequedad. Finalmente, fueron aislados 372 mg de 2 (92.5 %) como polvo blanco amorfo, 
el punto de fusión con descomposición por arriba de 300°C; muy insoluble en disolventes 
comunes; ligeramente soluble en DMSO caliente. 
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