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# INTRODUCCION

A lo largo del desarrollo de nuestra sociedad se han generado avances importanies en
diversas dreas. Al respecto, y de forma muy particular, podemos mencionar la formacién de
profesionistas en Instituciones de Educacion Superior, asi como la actualizacion de manera
objetiva de los planes de estudio, sin omitir mencionar los mecanismos requeridos para la

obtencidn de un Titulo Profesional.

La Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan de la Universidad Nacional Autonoma
de México, es una institucion donde se realiza investigacion y por ende se procede a la
divulgaciéon de los rcsultados corrcspondientes, cxisticndo, cn cste scntido, una
participacion muy importante de alumnos; es en ella donde se ha creado la opcién de

titulacion denominada “Titulacién por Publicacion y Examen Oral”.

“En consecuencia con el arbitraje realizado mediante las instancias de una revista
internacional se valida la calidad del trabajo que se presenta para optar por un titulo

universitario.”

Asi, en esta ocasion se presenta el articulo “Catalytic promotion of piperonyl alcohol
to trimethylendioxyorthocyclophane by bentonitic earth, or by hydrochloric acid”
publicado en e Journal of Molecular Catalysis A. Chemical; esto, para que e p. QFB.

Jorge Escobar Gordillo pueda optar por el titulo de Quimico Farmacéutico Bidlogo.



Respecto al articulo, en éste se presenta la informacion correspondiente a la
ciclooligomerizacion del alcohol piperonilico 1), obteniéndose
uimetilmdioxiortociclofano. 2), un producto nuevo, el cual fue promovide medianie la
accion catalitica de una arcilla bentonitica comercial, Tonsil Actisil (TAFF), asi como por
acido clorhidrico en 1,4-dioxano. La estructura de 2 fue establecida por expenmentos de
RMN: 'H, "*C, HMQC (DMSO-d6), CP-MAS (estado solido), asi como por los datos

comespondientes a la espectrometria de masas (EMIE, CID-LINKED SCANS, HR).

OH

HCI/1 A-dioxano
TA

L ]
Ciclotripiperotrileno ¢ 2,3,7,8,12,13-trismetilendioxi-10,15-dihidro-SH-tribenzo[a.b.g] ciclononeno 6
2,3,7,8,12,13-trismetilendioxi {1.1.1.] ciclofano o CPT



# OBJETIVOS

Consolidar los conocimientos adquiridos en los cursos de Quimica
Orgénica, mediante su aplicaciéon en la cclooligomenizacién del alcohol
piperonilico via la accién catalitica del HCl en presencia de 1,4-dioxano
como disolvente, obteniendo como producto el ciclotripiperotrileno una
macromolécula nueva; asimismo, obtener el compuesto mencionado

mediante TAFF.

Participar en la preparacion de intermediarios organicos empleados en la
sintesis organica, éstos con posible aplicacion a la preparacion de: cnistales

liquidos, moléculas huéspedes, asi como productos de coordinacién.

Contribuir en la formacién de profesionales de la quimica, mediante el

empleo y fortalecimiento de sus conocimientos tedrico-pricticos de la

Quimica Organica.

Que un esmdiante de licenciatura participe en la resolucién de un
problema académico, el cual es de interés para algunos miembros de

nuestra comunidad cientifica.



# ANTECEDENTES Y GENERALIDADES

Miltiples casos proporciona la literatura en relacién a las moléculas analogas al

! a las cuales también se les conoce como ciclotriveratrilenos

ciclotriveratrileno, CVT,
(CVTs). Siendo las siguientes algunas aplicaciones con que se resalia la importancia de

esta clase de compuestos.

VT

® Cristales liguidoes.- Ciertas moléculas organicas tienen la peculiaridad de reunir
estructuras planas y rigidas, vg ¢l trifenilenc (3), las cuales ademds presentan miultiples
sustitayentes de cadenas largas y flexibles, dando la impresién de formas pseudo
circulares, gencralmente, eslos compucstos presentan  mesofases  (ermotrdpicas,

caracteristica de los cristales liquidos.”

Al respecto, la literatura proporciona algunos ejemplos en los cuales la estructura plana
se ha reemplazado por la forma conica caracteristica de los CVTs, dandose origen al grupo
de los CVT s-mesogénioos,3 éstos, se disponen geométricamente en columnas cdnicas

empacadas (4), las cuales cooperan en la estabilidad de las mesofases.



¢ Moléculas huéspedes y productos de coordinacion.- Dada la estructura conica de los
CVTs, estos se comportan como moléculas huéspedes.* Por ejemplo, la solvatacién del
sistema agua-benceno, asi como otras moléculas anfitrionas’ (EtOH, MeCO, CS:,
AcQEt, THF). Por otro lado, existen varias moléculas con esqueleto de CVT, en
particular, algunas ¢n las que los seis metilos se han reemplazado por cadenas
especiales, originando a la familia octopus,® que al presentar funcionalidades apropiadas,

¢stdn en condiciones Optimas para generar diversos compuestos de coordinacion (5-8).

Dado el interés quimico que manifiestan estos compuestos, los quimicos han recurrido a
diversas rutas para su obtencién : Via formaldehido, alcoholes bencilicos’ y rutas alternas
como se indica a continuacion.

» Condensaciones de difenilmetanos, con bencenos 1,2-disustituidos con grupos
activantes de la SEA.*
* Mediante modificaciones en forma directa a Ia estructura de los CVTs.”

* Por transformacion de los sustituyentes periféricos.'®






# DISCUSION

Parte experimental

Datos generales. El punto de fusién fue determinado en un aparato Fisher-Johns; los
espectros de RMN 'H fueron obtenidos en un espectrometro Varian Gemini (300 MHz) y
un Bruker modelo ASX300. La espectrometria de masas se realizo en un espectrometro de
masas JEOL JMS AX505HA; el analisis por cromatografia en capa fina (tc) se efectud

mediante el uso de cromatofolios de gel de silice 60 Fzsq, 0.25 mm Merck. ®

Formacion del ciclotripiperotrileno. S¢ mezclaron y agitaron 456 mg de alcohol
pipercnilico en presencia de 30 m! de HCl concentrado y 10 ml de 1.4-dioxano a
temperatura ambiente. El desamrolio de la reaccion fue determinado por tfic, hasta la
desaparicidon del substrato; acto segmido, la mezcla de reaccién fue filtrada v el solido
resultante fue lavado con n-CsHyy, CHCl; y EtOH, subsecuentemente. Finalmente, ¢l
producto se seco al vacio obteniéndose 372 mg del mismo, correspondiente a un 92.5 % de
rendimiento. Polvo blanco amorfo, descompone sobre 300 °C; insoluble en disclventes

comunes, ligeramente soluble en DMSO (caliente).



Caracterizacion del Producto

Para la determinacion de la estructura del compuesto nuevo, s¢ empled, en pnmera
instancia, la espectrometria de masas por impacto electrénico (EMIE), asi como los
comrespondientes datos de alta resolucion, y de CID-iones entrelazados (Tabla 1) para asi
establecer un patron de fragmentacion consistente con la estructura asignada (Esquema 1),
estos resultados son congruentes con la estéreo estructura determinada mediante quimica

computacional empleando ¢l método semiempinico AM1 (Figura 1).

Tabla 1. Fragmentos primarios onginados por EMIE del ciclotnpiperotrileno.

Fragmentos Asignacion Composicion m/z observado
Elemental (% ar)
2a M+ C24H,:05 4021093 (98.5)
2b [M-CH,]" Ca3H150s 387.0836 (33.5)
2c [M-CHO]" CasHi6Os 372.0978 (32.7)
2d [M-CsH70u1" CisHiOs 267.0646 (100)

Por otro lado, en el espectro de RMN' H se observaron dos sefiales tipicas de un
sistema AB en 8, 4.723 (J=13.7 Hz) y 85 3.451 (J/ = 13.7 Hz), ambas corresponden a los
protones del metileno diastereotdpico, localizados en el " centro ** de la conformacion de
corona.'" ' Asimismo, se observé otro sistema AB en 54 5.895 (/= 1.0 Hz) y 85 5.77 (/ =
1.0Hz), asignados a los protones del dioximetileno, asi como a una sefial en 7,001 debida a
los dos protones equivalenies de los anillos aromaticos. De manera complementaria, se
validé la estructura mediante los datos obtenidos por RMN °C en estado sélido (Figura 2),

mediante la técnica del angulo magico.
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Fsquemal. Patron de fragmentacion propuesto para la formacion de los principales jones del compuesto 2.
Trayectorias validadas mediante ¢l empleo de *EMAR y "CID (jones entrelazados).
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Figura 1. Estéreoestructura de energia minima del CPT,
adquirida por el método semiempirico AMI.
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Figura 2. Espectro de RMN C (CP- MAS) del CPT



# CONCLUSIONES

Se desarrollé un método altemo y excelente (92.5 % de rendimiento a T. A)
para la preparacion del CPT. Lo anterior, mediante el proceso de catalisis
acida especifica, utilizando el sistema HCl / 1,4-dioxano en una relacion
volumétrica 3:1; y complementanamente se obtuvo la molécula objetivo con

un 5 % de rendimiento mediante la accidn catalitica del TAFF.

Complementariamente se corrigié una serie de interpretaciones inadecuadas
con relacidn a la sintesis y caractenizacion del CPT, dadas éstas a conocer en

1a literatura, durante el periodo de 1963 a 1997.

Como consccuencia de las bondades de este método, se sugiere llevar a cabo
su gencrahzacion, empleando para ello, un mimero apropiado de sustratos

analogos al alcohol piperonilico.

- -a B e
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Abstract

The cyclooligomerization of piperony! alcohot (1) afforded trimethylendioxyerthocyclophane {2), a novel product, which
was promoted by the catalytic action of a commercial bentonitic sarth, Tonsi! Actisil FF, as well as by hydrochloric acid in
I, d-dioxane. The structure of 2 was established by 'H, '*C NMR and HMQC experiments (DMSO-d, and in the solid
state), and by the corresponding mass spectromeiric data (El, CID and HR). © 1999 Elsevier Science B.V. All rights
reserved,

Keywords: Heterogeneous catalysis; Bentonite clay; Trimethylendioxyorthocy¢lophane, Oligemeérization; Cyclouiveratrilene analogues

1. Introduction

The strong driving force to self-condensation of benzylic alcohols bearing electron-donating groups
via electrophilic aromatic substitution, provides a common route (o obtain cyclotriveratrilene CVT
and analogues {1]; thus, several reponrts have been performed in order to inform about the synthesis of
iri, tetra, penta and hexaorthocyclophanes [2-8),

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

* Comesponding author, Fax: + 52-525-6232037; E-mail: gacroyo@ servidor.unam,mx

! Tonsil Actisil FF (TAFF). commercial mexican bentonitic clay available from Tonsil Mexicana 5.A. de C.V., Mexico City, Mexico at
US$ (.95 /kg. Examined with X-ray fluctcscence, this clay proved to have the following composition (in %): $10,, 74.5; A1,0,, 9.3; MO,
04: Fe,0,, 1.3 CaB, 40; K,0, 0.4: TiD;0, 9.7 (116°C). The clay showed 2 specific surface area of 190 m’ /g an interlayer distance
typical of a montmorrillonite 15 A (26 = 7} was obtaitied. When X-ray thermodiffractograms were run, the laminar structure was found to
be unstable above 150°C. Quartz and cristobalite are also important compenents in the clay composition.

1385-1169,/99 /5 - see fromt matter © 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
PII: S1351-1169(99300234-4
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described the cyclic and linear oligomerization of 3, 4, 5-trimethoxybenzyl alcohol to the correspond-
ing cyclotriveratrilene analogue [12]. It could be stated that these class of compounds are interesting
structures since they furnish cavities for the inclusion of suitable guest species [13).

In this work, we studied the behavior of 1 under the influence of the named clay and also by means
of strong acid conditions (HC1/1,4-dioxane) in order to promote the formation of trimethylenedioxy-
orthocyclophane {cyclotripiperotrilene, CPT) 2. At the end point of the named experiments the target
molecule was isolated, even quantitatively when HCl was employed.

.
;_JO to Oj

It is convenient to mention that, Collet, in a review of cycloveratrilenes and cryptophanes [1], as
well as in a previous paper by Lindsey [14], included the structure of 2 as synthesized by an Italian
group [15,16]. However, after an exhaustive search in the literature 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 catalytic procedures for the one pot synthesis of the CPT, as well as its full characterization by
physical and spectroscopical means. Moreover, it is appropriate to establish that previous attempts to
obtain 2 under various conditions proved futile [8] leading in one case only to the formation of
compound 7 by condensation of 6 moles of 1, in addition to the diarylmethane 6 [15,16).

2. Results and discussion

Various and similar experiments performed with the bentoaite and piperonyl alcohol tead 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 emperature during 4 h, only the compounds 3-5 were isolated
in 19, 16, and 6% yield, respectively. However, when the relation was modified 1:4 w/w ratio using
the same solvenis in addition to 3-5 (27%) and 6 (4%), the novel molecule 2 was also isolated in 5%
yield. Thus, as expected under the employment 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 HC1/1, 4-dioxane 3:1 v /v ratio at
room temperature, the starting material was totally consumed (6 h) as detected by thin layer
chromatography, under these conditions, 2 was isolated in 92.5% yield. It is worth-mentioning that in
a set of similar experiments the substrate was treated with HCl/1, 4-dioxane at different ratios
producing the expected molecule at lower yields (Fig. I). Furthermore, analogous experiments
performed under lower reactions times (1-5 h) proved to be futile in order to obtain the target
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Fig. 1. Promotion of CPT using various ratins of HCl/1,4-dioxane (v /v}: 456 mg (i mmel) of 1; 5, 10, 20, and 30 ml of HC] and 10 ml
1.4-dioxane; 6 h. Each point is the average of three events. '

molecule. After all these results, we envisaged that the optimum conditions corresponds to the 3:1
ratio of HC1/1, 4-dioxane (v/v) during 6 h at room temperature.
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Consequently, the cligomerization of piperonyl alcohol as reported by Cruz-Almanza et al. [8],
must proceed through the ether intermediate 3 under the use of the bentonitic clay, and when the
mineral acid HCl in 1,4-dioxane is used, the driving force to produce 2 should be a carbenium
intermediate, followed by a successive electrophilic aromatic substitution leading to the target
compound.

In other words, it seems that when the clay is used the reaction goes through an interlamellar
pathway which promotes the formation of open oligomers (steric hindrance), this last and the high
initial concentration of piperonyl alcoho} must give mainly the precursor 3. On the other hand, uader
the presence of a strong proton media, the formation 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 that 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

Daughter jons of the main fragments generated by linked-scans and high resolution data frem molecule 2

Fragment Assignment Composition m / £ observed (% a) Daughter ions {m / z)*
» M+ CrH 0, 402.1093 (98.5) 387,372, 267

b [M-CH,1* CyyH,50, 387.0836 (33.5) 357, 329, 299, 267

¢ [M-CH,OJ* CyH,,0, 3720978 (32.7) 355, 344, 313, 202

d [M-C¢H,0,]* C,H,,0, 267.0646 (100) 332,215

*Acquired by CID (Linked-scans at constant B /E).
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Fig. 2, CP-MAS, *C NMR {solid state) of CPT.

As expected the CPT a C, trimer in connection to its congeners, must have a rigid crown
conformation, as it was established to its analogues by X-ray crystallography (23], and by 'H NMR
spectra showing a characteristic AB system of the methylene bridges [24). This information is in
agreement with 2, since its 'H NMR spectrum displays two typical doublet signals of an AB system at
8, 4.723 (J = 13.7 Hz) and &, 3.451 {J =13.7 Hz), both signals corresponding to the diasterotopic

Table 2

HMQC data of CPT

Assignments” "H,/73C Comrelation & {ppm)
4.4 AB 4.723 and 3.451 /36.937
cs AB 5.895 and 5.77

2z 7.001,/109.703

cay -

Ly -

‘See Fig. 3 for atsignments.
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methylene protons, but, in particuiar, the first chemical shift is due to the protons located in the
“centre” of the crown. Also, another AB system 8, 5.895 (J=1.0 Hz) and &, 5.77 {/=1.0 Hz)
assigned to the protons of the dioxymethylene group is present, as well as a singlet at 7.001 due to the
two equivalent benzenoid pratons. In addition to the 'H, **C NMR in solid state (Fig. 2) analysis, the
structure of 2 was clearly confirmed by the comesponding HMQC experiments (Table 2, Fig. 3).

3. Experimentai

3.1. General remarks

All melting points were determined with a Fisher—Johns apparatus and are uncorrected. 'H NMR
spectra were measured with a Varian Gemini (300 MHz) and a Bruker Mod. ASX300, (PROF 4 mm,
CPMAS, 1 =25°C). The chemical shifts are expressed in ppm downfield from tetramethylsilane, used
as the internal standard. Mass spectra experiments were acquired on a JEOL JMS AXS505HA mass
spectrometer. Thin layer chromatography was performed using Merck precoated tlc plates (silica gel
60 F254, 0.25 mm).

4. Oligomerization of piperonyl alcohol (1) with TAFF

4.1, General procedure

A suspension with 300 mg of 1, 15 ml of methylene chloride or tetrahydrofuran and 1.2 g of TAFF
(1:4 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 tle. Then the clay was isolated by
filtration through celite and washed with several solvents. The combined filtrates were dried on
anhydrous Na,SO, and solvent evaporated under vacuum,; the residue was chromatographied on a
silica gel column using n-hexane /ethylacetate 7:3 as the eluent, affording 3-6 {vide supra). Finally,
2 was isolated 5% from the corresponding extraction of the solid residue with beiling DMSO.



304 R. Miranda er al. / Journal of Molecular Carolysis A: Chemical 150 (1999) 299-305

Treatment of 1 with TAFF 1:1 w/w ratio, only ether 3 (19%), oligomers 4 (16%) and 5 (6%) were
obtained. This alcohol with 1:4 clay w/w ratio: ether 3 (8%), oligomers 4 (13%), 5 (6%),
biphenylmethane 6 (4%) and 2 (5%) were isolated.

5. Formation of trimethylendioxyorthocyclophane (2} with HCI / 1,4-dioxane
5.1. General procedure

A 1otal of 456 mg of 1 was vigorously stirred at room temperature in the presence of 30 mi of
concentrated HCI and 10 ml of 1,4-dioxane. The advancement of the reaction was determined by tlc
until the disappearance of the substrate during 6 h and the appearance of a white powder. The
resulting mixture was filtered in hot, the solid obtained was washed with n-hexane, CHCI, and EtOH,
then it was dried under vacuum. Finally, 2 was isolated 372 mg (92.5%) as white amorphous powder;
mp, decompose over 300°C; highly insoluble in common sclvents; slightly soluble (hot) in DMSO.
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PROMOCION CATALITICA DEL ALCOHOL PIPERONILICO A
TRIMETILENDIOXIORTOCICLOFANO,MEDIANTE UNA ARCILLA
BENTONITICA O POR ACIDO CLORHIDRICO.
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RESUMEN. La ciclooligomerizacién del alcohol  piperonilico (1}  proporcionéd
trimetilendioxiortociclofano (2), un producto nuevo, el cual fue promovido por la accién catalitica
de una arcilla bentonitica comercial, tonsi] actisil FF, asi como por 4cido clorhidrico en 1, 4-
dioxano. La estructura de 2 fue estzblecida por los experimentos de RMN 'H, "C y HMQC
(DMSO-d;, y en estado solido), y por los datos dc espectrometria de masas correspondientes (1E,
CID y HR).

Palabras clave: Catalisis Heterogenea; Arcilla Bentenita: Trimetilendioxiortociclofano, Oligomerizacion; Analogos del
Ciclotriveratrileno.

1. INTRODUCCION.

Los ciclotriveratrilenos CVT y sus analogos [1] son obtenidos por autocondensacion de
los alcoholes bencilicos con grupoes electrodonadores via substitucion electrofilica
aromdtica; a este respecto existen varios reportes sobre la sintesis de tri, tetra, penta y
hexaortociclofanos [2-8].

Como parte de nuestra linea de investigacion [9-11], una tierra bentonitica
comercial | ha sido empleada como un agente catalitico activo interesante, ademds y de
interés particular para este trabajo, previamente describimos la oligomerizacion lineal y
ciclica del alcohol 3, 4, S5-trimetoxibencilo a su correspondiente andlogo de
ciclotriveratrileno [12]. Esta clase de compuestos son estructuras interesantes puesto que
proporcionan cavidades para la inclusion de especies huéspedes [13].

En este trabajo, estudiamos el comportamiento de 1 bajo la influencia de [a arcilla
y también por medio de condiciones acidas fuertes (HCL/1, 4-dioxano) para llevar a cabo
la formacidn de trimetilenedioxiortociclofano (ciclotripiperotrileno, CPT) 2. Al final de
los experimentos, se aislé la molécula objetivo y de manera cuantitativa cuando se empled
HCI.

*Autor para correspondencia. " FESC-UNAM; correo - electronico garroyof@servidor.unam mx, Fax{525)6232037

! Tonsil Actisilo FF (FAFF), arcilla bentonitica mexicana comercial de Tonsil Mexicana S. A. de C. V., Ciudad de
Méxtco a 50 95 Dlis./kg. Segln la fluorescencia de rayos-X, su composicion es la siguienie (en %): Si0,, 74.5; Al O;,
9.3, MnO, 04, Fe,04, 1 3, Ca0, 40, K0, 04, Ti0,0,9 7 (110°C). La arcilla mostré un drea superfictal especifica de 190
m¥g, s¢ obluve una distenci interfacial tipica de una mommorrillonita 15 A® (20 7). Cuando se realizaron los
termodidTactogramas de rayos-X, se encontro que la estruciura laminar es nestable arnba de 150°C También el cuarzo y
la cristobalita son componentes tmporiantes en la areilla.



Journal of Molecular Catalysis A. Chemical F50 {1999} 299-305.

B O

Es conveniente mencionar que Collet, en una revision de cicloveratrilenos y
criptofanos [ 1], asi como 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
investigacion en la literatura asi como por el estudio de los articulos originales de varios
autores [7, 8, 13, 14, 17-21], concluimos que la estructura asignada fue resultado de una
mala interpretacidn de los datos reportados. Asi, el propésito del presente trabajo es
también ofrecer dos procedimientos cataliticos para la sintesis en un paso de CPT, asi
como su completa caracterizacidn por métodos fisicos y espectroscdpicos. Asimismo, es
conveniente mencionar que en estudios previos resultaron ingtiles diversos intentos para
obtener 2 bajo varias condiciones [8], donde en un solo caso se formd el compuesto 7 por
condensacién de 6 moles de 1, adicionando diarilmetano 6 [15, 16].

2. RESULTADOS Y DISCUSION.

Los experimentos realizados con bentonita y el alcohol piperonilico condujerdn a los
siguientes resultados: Cuando 1 se tratd con la arcilla en propaorcion 1:1 p/p empleando
como disolventes al diclorometano 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 modifico la relacion a 1:4 p/p usando los mismos disolventes, ademas
de 3-5 (27%) v 6 (4%), sc aislé una nueva molécula 2 en un 5% de rendimiento. Asi,
como se esperaba por el empleo de la arcilla para promover la ciclooligomerizacién de 1 a
ciclotripiperotrileno, el precursor fue 3 como se reporto previamente [7, 8]. En este punto,
interesantemente se observd que cuando 1 se tratd con una mezcla de HCI/1, 4-dioxano
3:1 viv a temperatura ambiente, el material resultante fue consumido totalmente (6 h)
detectandose por cromatografia en capa fina, bajo estas condiciones se aisldé 2 en un
92.5%. En una serie de experimentos similares, el sustrato fue tratado con HCI/1, 4-
dioxano en diferentes proporciones, produciendo la molécula deseada en rendimientos
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Figura. 1. Obtencion de CPT usando varias proporciones
de HCI/1, 4-dioxano (v/v): 456 mg (1 mmol) de 1;
5, 10,20 ¥ 3¢ ml de HCl y 10 ml de 1, 4-dioxano: 6
h. Cada punto cs ¢l promedio de tres eventos.

bajos (Fig. 1). Ademas, fueron intiles otros experimentos donde ios tiempos de reaccion
eran cortos (1-5 h), puesto que no se obtuvo la molécula de interés. Después de estos
resultados, consideramos que las condiciones 6ptimas corresponden a una proporcién 3:1
de HCI-1, 4-dioxano (v/v) durante 6 h a temperatura ambiente.
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Consecuentemente, la oligomerizacion del alcohol piperonilico, como fue
reportada por Cruz-Almanza [8], procedidé mediante el eter 3 como intermediario, usando
la arcilla bentonitica, y cuando se uso el acido mineral HCl en 1, 4-dioxano, el compuesto
2 provino de un ion carbenio, seguido por una sucesiva sustitucion electrofilica aromatica,
produciendo el compuesto de interés.

En otras palabras, cuando se usé la arcilla, la reaccidon procedid por via
interlamilar, la cual promovié la formacion de oligomeros abiertos (impedimento
estérico), este ultimo y la alta concentracién del alcohol piperonilico produjo
principalmente el precursor 3. Esto es, en presencia de un medio acido fuerte, se permitid
la formacion de estas especies, y sin “restriccién de cavidad”, la reaccion procedié por un
carbacatidn proporcionando a 2.
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La molécula nueva fue elucidada segin los datos de alta resolucién de los
principales fragmentos, originados por EMIE, asi como por los picos hijos-CID para esos
iones (Tabla 1), correspondientes a la porcidn de ortociclofano; ademas, cabe mencionar
que el ion molecular a conduce directamente a los fragmentos b-d.

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

Fragmento Asignacién Composicié m /7 observado (% ar) lones hijos (m /)"
1

a M* Ca4H150s 402.1093 (98.5) 187,372,267

b {M-CH, 1" CyH 50, 387.0836(33.5) 357,329,299, 267

3 [M-CH, O™ Cy;H 605 372.0978(32.7) 355, 344,313,202

d [M-CyH50,1" Cally; O, 267.0646 (100) 332,215

* Adquirido por CID (Linked-scans a B / E constante)
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Figura 2. CP-MAS, "*C NMR (estado solide) del CPT.

Como se esperaba, el CPT un trimero C3 en coneccidn con sus congéneres, debe
tener una conformacién de corona rigida, como se establecid en sus analogos por
cristalografia de rayos-X [23], y por el espectrc de RMN 'H, el cual mostré un
caracteristico sistetna AB para el enlace metileno [24]. Con respecto a 2, el espectro de
RMN 'H desplegé dos sefiales doblete de un sistema AB a 84 4.723 (/= 13.7 Hz) y 8
3451 (J = 13.7 Hz), tales sefiales corresponden a los protones diasterotépicos del
metileno pero, en particular, el primer desplazamiento quimico pertenecid a los protones
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localizados en el “centro” de la corona. También, otro sistema AB 84 5.895 (J=1.0 Hz) y
8y 5.77 (J= 1.0 Hz) asignados a los protones det grupo dioximetileno presente, asi como
un singulete a 7.001, debido a los dos protones equivalentes del benceno. Ademas de los
analisis de RMN 'H y '*C (Fig. 2), la estructura de 2 fue confirmada por los
correspondientes experimentos de HMQC (Tabla 2, Fig. 3).

Tabla 2. Datos dc HMQC de CPT.

Asignacion * Correlacion 'H / ¥C § (ppm)
C-4, 4" AB4.723 y 3.451/36.937
C-3 AB 5,895y 3.77

c2,2 7.001/109.703

€33 -

C-1, 1’ -

" Ver Figura. 3

Figura 3

3. FASE EXPERIMENTAL.
3.1. CONSIDERACIONES GENERALES.

Todos los puntos de fusion fueron determinados con un aparato Fisher-Johns y no fueron
corregidos. Los espectros de RMN 'H fueron realizados en un equipo Varian Gemini
(300MHz) v en un Bruker Mod. ASX300, (PROF 4 mm, CPMAS, 1 = 25°C). Los
desplazamientos quimicos estan expresados en ppm a partir de tetrametilsilano, usado
como referencia interna. Los espectros de masas fueron adquiridos en un espectrémetro de
masas JEOL JMS AX505HA. La cromatografia en capa fina se realizé usando placas
preempacadas t/c de Merck (gel de silice 60 F254, 0.25 mm),

4, OLIGOMERIZACION DEL ALCOHOL PIPERONILICO (1) CON TAFF.
4.1. PROCEDIMIENTO GENERAL.

Una suspension con 300 mg de 1, 15 ml de clorure 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 desaparecic el sustrato. El avance de la reaccion fue monitoreado por te. Luego
la arcilla fue aislada por filtracidn a través de celita y se lavd con varios disolventes. Los
filtrados combinados fueron secados sobre Na; SOy anhidro y el disolvente se evapord en
vacio; el residuo fue cromatografiado en una columna de gel de silice usando como
eluyente un sistema 7:3 n-hexano / acetato de etilo, del cual se obtuvo 3-6 {vide supra).



Journal of Molecular Catalysis A: Chemical £50 (1999) 299-305.

Finalmente, 2 fue aislado en un 5 % de la correspondiente extraccion del residuo sélido
con DMSO caliente.

En el tratamiento de 1 con TAFF en una proporcion 1:1 p/p, sélo fueron obtenidos
el eter 3 (19 %) y los oligomeros 4 (16 %) v 5 (6 %). De este alcohol en una proporcién
1:4 p/p con la arcilla fueron aislados el eter 3 (8 %), los oligomeros 4 (13 %) ¥y 5 (6 %)
bifenilmetano 6 (4 %) y 2 (5 %).
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5. FORMACION DE TRIMETILENDIOXIORTOCICLOFANO (2) CON HC1/ 1,4-
DIOXANO.

5.1. PROCEDIMIENTO GENERAL.

Una cantidad de 456 mg de 1 fueron agitados vigorosamente a temperatura
ambiente en presencia de 30 ml de HCI concentrado y 10 ml de 1, 4- dioxano. El avance
de la reaccion fue determinado por tle hasta la desaparicién del sustrato durante 6 h y la
aparicién de un polvo blanco. La mezcla resultante fue filtrada en caliente, el sélido
obtenido fue lavado con n-hexano, CHCl; y EtOH, y luego fue llevado al vacio hasta
sequedad. Finalmente, fueron aislados 372 mg de 2 (92.5 %) como polvo blanco amorfo,
el punto de fusidén con descomposicion por arriba de 300°C; muy insoluble en disolventes
comunes; ligeramente soluble en DMSO caliente.
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