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> INTRODUCCION

- En la actualidad los quimicos, y en particular los quimicos orgénicos, se han dado a
la tarea de generar y emplear métodos no convencionales para flevar a cabo
R transformaciones quimicas; siendo algunas de las principales contribuciones las

sigulentes: .

. Reaccicnes en ausencia de disoiventes.
= Ma_tariales sélidos como medios de reaccidn (alumina, silice, celita, zeolitas
yafcillas),
» Fuentes aliernas de energia, a la térmica (microondas, infrarrojo,
ultrasenido), |
. En particuar, durante los L’:ltimoskaﬁos ha surgide el interés por el uso de fuentes
alternas de energia, con respecto a la térmica; entre los ,aspectos ponderables para

recurrir a este protocolo se encuentran los indicados a continuacién:

-- No se'requiere disclventes.

*  Generalmente, las condiciones son mas suaves.
ol Suelen presentarse mejores rendimientos.

. Las reacciones resultan ser mas limpias.

- Los tiempos de reaccién suelen ser mas cortos. .




Introduceién

‘Es conveniente aclarar que existen de manera comercial, equipos especializados
de microondas y ultrasonido para llevar a cabo transformaciones orgénicas. Asimismo,
hay antecedentes de trabajos publicados donde se utiliza irradiacion infrarroja como

‘ fuénte de energia, pero no equipo para tal efecto; por ende, dadas nuestras necesidades
de trabajo y de no existir en el mercado este tipo de equipo, nos dimos a la tarea de
_disefiar y construir un reactor, objetivo de esta tesis.
Teniendo como base un equipo casero de microondas (con el magnetron dafiado)
' nos avocamos a disefiar un sistema en el cual se susﬁtuyé la fuente de microondas por
'uné lampara de irradiacion infrarrojé, aprovechando los ofros componentes (agitador,
yehﬁ‘lador, gabinete, Sistema de control de tiempo ¥ potencia), complementariamente, se-
instalé un VOItfmetFO‘a efecto de tener control sobre la corriente eléctrica. Es adecuado
ménéionar que las temperaturas se pueden determinar externamente por medio de un
termémetro ‘Handheld no-contact. IR/Type K, marca EXTRECH, modelo 42525,
Finalmente, se validé la utilidad del equipo, mediante una serie de reacciones

‘publicadas, que implican.el uso de irradiacion infrarroja como fuente de energia.
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»  ANTECEDENTES
<+ Fuentes atterna‘ls‘ de energia

Durante miles de afios, lés seres ﬁumanos y sus predecesores en la cadena evolutiva,
o : ~ han modificado su entomno de vida, pero a lo largo de los siglos XIX y XX la actividad
; humana: hé transformado c{on mayor rapidez la éomposic‘lén quimica del agua y del aire
: en la Tierra, asimismo modificado la faz del propio planeta y alterado la vida misma. Pero
- sin |ugaf a dudas, uno de los factores mas notables esla utilizacion de los combustibles
| ’fésiles, qu‘e han surministrado enefgia a una poblacion mucho mayor que en cualquier otra

época.

Como muestra del empleo vertiginoso a nivel mundial de fos combustibles fésiles, en
19907‘56' utifizé 80[vécé‘s mas energia que en 1800. De forma indirecta, esta fuente de
-energia provect ta‘;nto un rapido crecimiento de la poblacion, asi como la capacidad de la
produccion y de ¢onsuh‘;o, por lo que estas consecuencias han modificado las relaciones

entre el hombre y: el resto de los habitantes de la Tierra.

Entré los comb“ustibiles fosiles, también llamados fuentes de energia no renovables, se
inclfuyen el .carbon, gas natural y ‘pe’tréleo {también denominado crudo), gque son los

residuos petrificados y licuados de Ja acumulacién durante millones de afos de

ogganiSmos vegetales en descomposicién. Cuando se quema el combustible fosil, su
energia qUimic:aﬁ se convierfe en calérica, ésta a su vez se transforma en energia

mecanica o eléctrica mediante maguinas, como motores o turbinas.
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A pesar de que en el planeta existen mas yacimientos de carbon que de petrdleo, el
Vkukso del carbén fue freemplézado, a mediados de! sigle XX, por el petrélen, ya que éste
produce mayor rendimiento, proporcionando mas cantidad de energia por unidad de peso
i que el c.érbén y, ademas, provoca menos contaminacion y funciona mefor en maquinas
pequefias, Sin embargo, el empleo irracional, egogista y de forma inaprbpiada afecta al

; medio ambiente y la salud de los seres vivos.

Segtn resultados del estudio de fa tendencia energética mundial, el consumo de
U" energla per ¢épita de una nacidn es directamente proporcional al ingreso anual per cépita.
Por eflo, el use de la energia, aunado a los avances de la tecnologia, incide en &l

“bienestar” socio-econdémico. Sin embargo, hasta la fecha los paises del “primer mundo”

han abusado de los recursos fésiles para el crecimiento socio-econémico, alterando los

ciclos ecoldgicos, pfoduéiendo Huvias acidas y el calentamiento global de la tierra. Si

cbntinuamos por este camino, usando los recursos fésiles para el crecimiento del resto-de
- los paises, los lamados “paises en vias de desarrollo”, es seguro de que terminemos por

destruir totalmente el medio ambiente.

L.a demanda energética se ha mcrementado en relacién a la poblacidén mundial, desde

la. segunda guerra mundial a la fecha intervalo en el cual han ocurrido los mayores

progresos tecnolégiéos del siglo. A raiz de dicha situacién, surge el interés de los paises

- industrializados en fa aplicacién de tecnolbgias eficientes para el consumo de la energia.

" Mientras que los paises en desarrollo se estan quedando atras en cuanto a la eficiencia,

siendo prioritaric remplazar esos sistemas energéticos con sistemas de energia

- renovable.




. o Antecedentes

México, ademés de ser uno de los pajses productores y exportadores importantes de

- hidrocarburos a nivel mundial, posee un enorme potencial en fuentes alternas de energia.

’Lafehergia alternativa o energia renovable es aquella que no se puede -agotar. Las

fuentes energéticas renovables se generan naturaimente en un corlo periodo de tiempo.

3‘ IR Estas: fuer%ites‘ incluyen cualquier tecnologia que depehda exclusivamente y se derive
; difecta o indirectamente del Sol o del agua en movimiento, o de otros movimientos y
- mecanismos naturales del medio ambiente. Alguncs ejemplos de ehergia renovable son la
electricidad solar (fotovoltaica), calefaccién solar de agua, energia de viento, presas

hidroeléctricas, energia de marea u ocednica ¢ energia geotérmica, proveniente de

manantiales calientes o géiseres.
» Condiciones no convencionales de Reaccion

En la actualidad los quimicos, y en parﬁcular los quimicos organicos, se handado a la

‘tarea de generar y de emplear métodos no convencionales para llevar a cabo

transformaciones quimicas, siendo algunas de las principales contribuciones las

siguientes:

» Realizar reacciones en ausencia de disolventes.

» Utilizar otras fuentes (alternas) de energia (microondas, infrarrojo,

ultrasonido, ultravioleta y Eéser);rcon respecto a la tradicional, “térmica”.">

» Hacer uso de materiales solidos como medios de reaccién (alimina, silice

celita, zeolitas y arcillas).
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Ademas, se ha manifestadq la necesidad de desarrollar nuevos métodos de sintesis,
amigables con el med;o iamnbiente y el ser humano, con el propésito de minimizar tanto el
~ empleo de. maferialfeé t6xicos como la formacién de productos secundarios en una
reaccion. En este sentido, resalta el caso de los disolventes, los cuales comUnmente se
- utilizan en forma cL:ant}osa como medios de reaccién, y por lo que ha sUrgido como
aspeéto relevan’ce su empleo minimo®, v, de ser posible, omitirlos. Muchas reacciones
suelen proﬁeder mas eficiente y selectivamenfe en estado sdlido que en condiciones
coavenciehales defreaccién,”yé que la :tra»nsformaéién de los materiales suelen ser

diferentes en un medio lHguido en relacién a uno sélido.

A este respecto, debe tenerse presente el emplec de materiales sdlidos como soportes .
de diversos reactivos y, aun mas, como medios y/o catalizadores de reaccién en fase
' sélida, sobresaliendo aquellos de origen natural, como las zeolitas y las arcillas, para las

' cuales se-ha de&mostrado el nulo impacto que tienen sobre el medio ambiente.

Asi, es apropiado resaltar su calidad catalitica en un conjunto con su importancia como -
‘medio de reaccién a nivel biolégico, aspecto que fue destacado en su momento por J. D.
Bernal en su teoria respecto al origen de la vida.®
“La concentracion de productos requerido para la evolucion quimica y por ende para la

ereacion de materia viva, pudo estar en dependencia de la adsorcion de los reactivos
sobre la supemcee de las arcillas depositadas en las aguas marinas.”
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+ Espectro Electromagnético

El espectro electromagnético abarca un intervalo enorme de longitudes de onda y

de frecuencias. De hecho, el intervalo es tan grande que se necesita una escala

logaritmica. Las divisiones son funcidén de los métodos que se precisan para generar y

‘detectar las diversas clases de radiacién®, los distintos tipos de radiacién

electromagnética forman lo que se denomina el espectro electromagnético, el cual esta

constituido por las ondas de radio, fas microondas, la luz infrarroja,

los rayos X y los rayos gamma’ (Figura 1) .

< ‘A L »EﬂEﬂ‘{S‘m; - ]

Frecuencia Qi) en Hz

visible, ultravioleta,

w0

- 18 ' 1 “ ) 12
10 10 10 10
T T TT T T ]
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C o = | radie
A | 1 M| 1
42 E T4 S
10 18 10 10
Longitud de onda ()} en’' m
380 mn 510 nm 600 nim Wnm 780nm
-7 v T
3810 m 78210 m



. ) . o Antecedentes

La propagacion de energia por espacio es caractérizada por ambas propiedades

que ;Sroducen campos eléctricos y magnéticos, y asi el fenémeno es referido como

: radiaéién e}'ectmirtrza*gnéi‘ig:a,8 De esta manera, la radiacion electromagnética consiste en
una dsciiacién ‘ perpendicular de un campo eléctrico y magnético. La radiacion
el"ec,trom'agnéﬁcak transporta energia de un punto a ofro, esta radiacién se mueve a la

velocidad dela luz (siendo la tuz un fipo de radiacién electromagnética).

Las ondas de radfacién electromagnética se componen de crestas y valles
’(con\éencienaimeryuts las pfimeras hacia arriba y las segundas hacia abajo) (Figura 2). La
'distahéié éntré dgs crestas o valles se denomina longitied de' onda (A). La frecuencia (¥)
de la cnda esta determinada por las fvebes que élla corta Ia‘ﬁnea de base enla unidad de

fytivempo (casi siempre m‘é’didafen segundos). Esta frecuenciafes tan importante que las
propiedades de la réd’iacién depeﬁden de ella y esta dada en Hz. La amplitud de br;da
esta definida pof la ‘distancria-que’ separa ei‘kpico d.éi la cresta o yane de la linea de base
-~ (A) La energia que tranSborta la onda es proporcional al cuadrado de fa amplitud.® La
ynidad dé medida péra expresar semejantes distancias tan pequefas es el nanodmetro {10

. ® metros).

10




Antecedentes

_ Cresta ' c, thisey
o
2.
N g. _Amplitud
e 0 v
£ | :
S . \ Banplitud H
I ,
3
o Valle '
Longitu de onda A .

* Fuente de radiacién Observador

Figura 2

" Hay dos modos diferentes de suministrar energia a las moléculas: -

« Al aumentar la temperatura se produce un aumento continuo de energia.
* La molécula puede absorber un cuanto de energia de un haz de cuantos {un rayo ‘

 deluz).

Estas dos formas de adquisicién de energia dan lugar a la quimica térrﬁica yala »

4‘ fotoquimica.

Eyn general, una descripcion simplificada de la estructura de la materia permite explicar

“jos eniaces entre los atomos para formar molécuias en términos de la localizacién de

clertas partic'ulas‘ subatomicas, los electrones, entre esos atomos.

11
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’ ‘,;Déchas “particulas” evidencian sus caracteristicas ondulatorias ya que interactiian con
_la radiacidon electromagnética. La molécula, en su forma estable bajo las condiciones
ambientales éorrientes, se encuentra en un determinado nivel energético. Los atomos que
‘formah esta§ moléculas poseen un nucleé el cual tiene la mayor parte de su masa y toda
la carga positiva y rodeando al nicleo se encuentra un enjambre de electrones con carga
‘ ,negativé.*En} estado esiable el atomo debe ser heutro, de esta manera, la carga positiva

del niicleo se contrarresta con la carga negativa de los electrones.

Convencionalmente, el nlcleo esta formado por dos tipos de particulas, los protones y
los neutrones unidos por una fuerza llamada fuerza nuclear fuerte. Los protonesy tienen
’téda !a: carga positiva y el nimero de eflos son los gue dan laé caracteristicas
‘ﬁsicoqgimiqas al atomo. De cada elemento qqimico se pueden tener varias formas o
g l$é’i0p0$’; én los isbtopos el namero protones se mantiene constante pero no el de
‘neutron.ésf El hidrégeno por ejemplo tiene dosg isdtopos muy comunes el 'H y el ?H
H (d,»eute‘rio} y UNG Menos goman él tritio *H. B! nimero que precede al simbolo quimico es el

ndmero denucleones que posee.

Los ’e‘iectrones de un atomo s6lo pueden encontrase en orbitales permitidos y no en
‘ cuakquier«pﬁosiciéh con respecto al nicleo. Ahora bien, un electrén puéde cambiar de un
orbital a otro siempre y cuando el de destino es‘té desocupado. Al paéa; un e!rectrc’m’a un
orbital mas baja éste necesita emitir energia, la cual libera en forma de paguete o cuanto.
' Para pasar a una orbital mas alto requiere absorber energia en forma de cuanto de luz. El
cuanto de luz emitido o 3bsorbido es especifico para cada orbital de cada atomo

' especifico. De esta manera al estudiar la energia electromagnética emitida o absorbida

* - por un dtomo se puede determinar que tipo de atomo es. La materia absorbe radiacién de

“diversas regiones
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del espectro slectromagnético, estas absorciones se generan mediante diferentes tipos de
.. interacciones con la materia. Dependiendo del tipo de interaccion se pueden analizar las

[ transiciones electrénicas que se pueden causar con la radiacién ultravioleta o visible.

La radiacion infrarroja interactta con los estados rotacionales y vibracionales de las
moléculas. Si el fotén que llega a afectar a una molécula tiene un alto contenido de
energia, por ejemplo de la regién de rayos X o de los rayos gamma, no se produce'

absorcion que se pueda emitir luego, sino que se modifica la estructura de la sustancia.

+ Radiacién infrarroja

V , * ‘ ' Los rayos infférrojos fueron descubiertos en 1800 por William Herschel, astrénomo

| . inglés de origen aleménA Herschel"'coiocé un termémetro de ‘mercurio en el éspectro
obtenido por un brisma de cristal con el fin de medir el calor emitido por cada color.
Descubﬁé que el calor era mésfuerté al lado d‘el rojoi del espectro y observo que alli no

‘ 'hébia luzf" Esta es la primera experiencia que muestra que el calor puede transmitirse
por unafomiak ihviéibte de fuz. El nombre de infrarrojo, que sfgnifica pc;r débajo del rojo,
proviene precisamérite de que éu frecuencia eété justo por debajo de fa de la luz roja.

La radiacion infrarroja es una emision de energia electromagnética que se

encuentra localizada en el espectrb electromagnético entre los limites de radiécién visible
y microondas. Esta régién incluye radiacion de longitudes de onda comprendidas entre

0.7 y 500 pm, o en nameros de onda, entre 14 000 y 20 em™,

13
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El infrarrojo @ menudo se subdivide:

» infrarrojo cercano (0,7 - 5 um)
= infrarrojo medio  (5- 30 um)

= infrarrojo lejano (30 - 1000 pm)

Sin-embargo, esia clasificacién no es precisa. El infrarrojo mas utilizado es el IR
medio y la razén por la cual se ha escogido esta parte en Quimica, es porque en &l IR

“medio, aparecen las vibraciones de casi todos los grupos funcionales.™

La ESpectrofotometria de absorcidon infrarroja implica movimientos de torsién, -
-flexién, rotacion y vibracién (Figura 3) de ios‘grupos funcionales de una molécula pofar. Al
inferéctuarc’on la radiacién infrarroja, algunas pOfciVone’s de la radiacion incidente se
‘absorbén a determinadas longitudes de onda. La muitiplicidad de las vibraciones que
ocurren en forma simultanea producen un espectro de ‘absorcic')n altamente complejo, que

" depende qe las céracteristicas de fos gfupo's; funcionales constitutivos de la molécula, asi
‘como la configuracion tota! de los atomos.

Lfos;‘ atomos o grupos atémicos de las moléculas, estan en continuo movimiento
unos con,re;specto a ofros. Para que se verifique fa absorcién infrarroja, deben cumplirse
dos condiciones. Pn‘rﬁero la energia 'de la absarcii’)n infrarroja debe coincidir con la
diferencia de energia entre los estados excitadoé y el normal de la molécula. El grupo
funcional p}esente en la molécuta absorbera entonces la energia radiante, aumentando su
vibracién natural. iEn |
segundo lugar, la vibracién debe ir acompafada de un cambio en el momento dipolar

eléctrico, que es lo que distingue a la espectroscopia infrarroja de la Raman.'?
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" Un atomo o una molécula, al exponerse a una irradiacién infrarroja absorbe la
radiacion la cual provoca un movimiento vibratorio y, como. consecuencia, cambia su
momento dipolar. Las especies homonucleares como: D;, N; o Cl, entre otras, no

absorben ia radiacion infrarroja.
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Figura 3
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Las diferentes vibraciones en una molécula muy simple corresponden a las
categcriés bésicas de extensién y flexian (Figura 4). Una vibracion por extension supone
un cambio Qéntinuo en !a/ distancia interatdmica a o Jargo del eje del enlace, sin presentar
_cambio en el |
éngﬁio. Las vibraciones por flexién presenta‘n un cambio en el angulo de dos enfaces y
’ son de buatro tipos: |

Oscilacion en el plane (Wagging), tijereteo (Twisting}, sacudida y de torcion.

= Deformacidn o tijereteo (Figura 5% Lbs atomos conectados a un atomo central
se- 'mueven acercandose y alejandose Lmo del otro con deformaciones. del : )
angulo de valencia. | | i ;‘

" Osci!é;cién o ﬂexién espacial (Figura 5) La unidad eéfructufal se inclina

; 'éﬁemativamente de un lad’o hacia el otro de un plano perpendicular al plano de

: vsin'ietria dela molécu!a.

= Balanceo o ﬂéxién plana {Figura 6) La unidad éstructural se inclin’a

‘alternativamente de un lado hacia el otro en el plano de simetria de la molécula.

Com ’Torsfén: Lé .unidadV estructural gira alternativamente. en dos direcciones

“alrededor de! plano de simetria de la molécula.

3 A
Iy SN

'

simétrica asimétrica
{Stretching) { Bending)
Figura 4
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O O
oscilacién tijereteo
{(Wagging) {Twisting)

Figura 5

éacudida . Torsién

Figura 6

Cuando existen grupos grandes unidos por V un atomo central, el " cual
,arbitfaﬁamente se:mantiene fijo, se presentan varias flexiones simultaneas debidas a
vibrac‘fbnes planares y especiales. Las moléculas formadas son varios atomos vibran no
6o de acuerdo a las frecuencias de los enlaces si-no que también gueda involucrado el

resto de las moléculas.
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» Naturaleza de las vibraciones normales de las moléculas
poliatédmicas
Para las moléculas poliatdmicas {Figura 7) podemos encontrar diferentes niveles
»de energia vibracional y, por consiguiente, los modos de vibracion son activos desde un
punto de vista espectroscopico.
Como 'la molécuia efectﬁa movimientos de traslacion, rotacion y vibracion, estas 3N

" coordenadas pueden ser asignadas a cada uno de los movimientos de la manara

sigulente:
Movimienfos : | Grados de !ibértad
= Traslacién {centro de gravedad) 3
= Rotacion (alrededor del centro de gravedad) 2 (lineal)
3 (no lineal)
= \ipracion ‘ ‘ 3N-5 (lineal)

3N-6 (no lineal)

Un anrélisis‘cmdad,oso ha 'demostrado que hay ciertas vibraciones basicas que pueden
colocar a la méiécuia en una osctilacion periodica en Ia que todos los nlcleos se mueven
en fase; esto es, en la que iodos'el'ios‘ pasan por la posicidn med’ia al ‘mismo tiempo, a
esto se le denomina modos normaies 6 modos normales de vibrac:’ér).“‘ Dependiendo de

* la molécula, estos modos son activos en IR o en Raman o en ambos. .
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+ Fuentes de radiacion infrarroja

Para generar radiaciéon infrarroja, frecuentemente se utiliza el filamento de Nernst o e
‘Globa% que alcanzan temperaturas de 1000-1800°C." También se han empleado
susfanc,ias ‘refractarias para originar las radiaciones infrarrojas, por ejemplo, algunos de
ellos se célientan al rojo vivo como es el caso del filamento de Nicrom, -el cual se calienta
por resistencia hasta la incanidescencia. La radiacién de estos materiales es emitida con
* distribucién de'longit’udes de ondas caracteristicas.

El ﬁl,amentdde Nernst gen‘eralmente esta constituide por un 'aqutinante y Oxide de
zirconio, torio y cerio, éste es calentado eléctricamente a unos 1750 “C. Su méxima
energia de radiacién esta cerca de 7100 cm™ y decae en un factor de 1000 cuando se
acerca a una de las frecuencias bajas. E! filamento de Globar es una pequefa barra de |
carburo dé silicio que opera a tempe.raturas entre 750°C a 1200°C. La maxima region de
jos filamentos Globar es de 5500-5000 cm”' y decae porun factor de 600 en la regidén 600
cm' o cuando se aproxima a esta fegién‘

La mayoria de los materiales no tienen las propiedades refractarias para génerar
fadiaciones que abarquen todo el intervalo del infrarrojo. Sin embargo, se han.encontrado
materiales que generan radiaciones -a una frecuencia especiﬁca, como en el céso del
cuarzb natural y sintétiéo, émpieadcs para transmitir radiacidon en la region del infrarrojo
cercano. |

También, algunos materiales cristalinos con redes de coordinacién énicas como
clorure de sodio, bromure de potasio, cloruro de plata y bromoyoduro de talio (KR:’S-S}f se

han empleado para generar radiaciones en ia regidn de infrarrojo ordinario o medio.
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« Aplicaciones
Existe basta informacion respecto al uso del infrarrojo como fuente energética en

sintesis organica, pero también se ha utilizado para otros fines'”; algunos de ellos son:

» Para la elucidacion estructural, mediante el cual se pueden observar, de acuerdo a

‘las caracteristicas de la molécula, ﬂexiones y estiramientos 7 de los grupos
. funcionales presentes. Abarca un intervalo de absorcién entre 400 y 4000 cm™ (2.5

az25p)'® |

. En meteoro!kogia, para detectar condiciones climaticas.

-’ En algunas armé's portatiles de visién nocturna.

» Como erfnte de bronceado, corporal.

- En:ag’ricuitz;ra‘ mediante sensibilidad remota por medio delfaire ’y fotografia
infrarroja se monitcreén' condiciones de cultivo, inséctos y hasta deterioros en
largas areas de agriculiura.

* Enla fc)tog,raﬁa:,10 para tomar distintos objetos en la oscuridad de una atmésfera

con brumé.
v = Enmedicina, diaghésticos y tratamientos en terapias que requieren aplicar caiorw‘
o . Para observar estrelias y nebullosas que no son visibles a fa luz ordinaria.
| * Enla bcaiizaciéh de dep6sitos minérales y satélites artificiales 2

= Telecomunicaciones.
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< Reacciones promovidas por irradiacion infrarroja

En la literatura quimica existe un nGmero considerable de informes sobre reacciones
" quimicas promovidas por irradiacion infrarroja, las cuales se realizan regularmente en

21)

tiempos cortos. En este sentido, en 1993 R. Camarena y colaboradores informaron de

la sinfesis de el 1,3,5,-trioxanos (2), a partir del isobutiraidehido (1), con tiempos de

- reaccion de 45 min en condicienes de luz infrarroja.

' R; R4
; , \ oL R
Ry o IR R,)\( W/‘\Rz 1
> S — + ,
O C
: I HO
Rz
R, !

1 2 Ry
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De igual manera, en 1995 F. Delgada® y colaboradores dieron a conocer de la
sintesis de benzilidinemalonatos (5) a través de 1a reaccién de Knoevenagel. En ésta se
thifize irradiacién con {uz. infrarroja por 15 min, usandoc malonato de dietio (4),

\ bé,n"zafdeh}dd 3 ky TAFF como catalizador.

OEt ;
OEt  TAFF
AT

. OEt
OEt

_ En este sentido, en 1996 Penieres®? y colaboradores informaron de la promocion
"~ de la reaccion de Fischer para la sintesis del correspondiente indol (8), en donde el
‘tiernpo de reaccion fue de 30 min bajo irradiacion infrarroja usando fenilhidrazina (6),

&iversas cetonas como 7,y ademas TAFF como catalizador.

L NHNH, /{k/ TAFF
+ IR, 30 min.

T—Z S
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At respecto, en 1998 Obrador®? y colaboradores publicaron un articulo que hace
referencia a la promocién de la reaccién de Knoevenagel para la sintesis del
corr‘espondiehte malononitrito {10), bajo irradiacién infrarroja y usando benzaldehide,

" dicianometano (9), y TAFF como catalizador.

CN
[8e)
R 7 1 o cN
+
TAFF
CN \\G
9 10

De igual manera, en 1998 Penieres® y su grupo de trabajo informaron de la
- 'sintesis‘de 2,5-dimetilpirroles (13), a partir de hexa-2,5-diona {11), y anilinas {12), con
* tiempos Cde:reaccién de 30 min en condiciones de luz Infrarroja, usando TAFF como

catalizador,
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En el 2000 se publico® la sintesis de benzimidazoles (16), usando o-aminoanilina
(14), acido acetico (15), y TAFF como catalizador, usando como fuente energétida la luz

infrarroja, con un tiempo de reaccion de 30 min.

NH,
14 15

NHZ ‘N
@ + CH,CO,H JA?EE-.» @: S—r
N
)
16 H .

Asi mismo, en el 2000 G. Alcerreca®” y colaboradores informaren de fa promocion
de iareaccion de Knoeveénage! para la sintesis de los correspondientes acidos benziliden

barbitdricos (18), usande benzaldehido, y acido barbittiricos (17), en donde el tiempo de

reaccion fue de 45 min bajoirradiacion infrarroja.

o} o, N{H IR
H * o) 45 min
o it
3 17
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De igual manera, en 2001 M. Salmén®® y colaboradores informaron de la
promocion de la reaccidén de Biginelli para la sintesis de las conespondiente
‘ dﬂw’idropirim‘idinas (DHPM;) (21), usando benzaldehido, urea (19), ¥ acetoacetaio ae etilo
(20), en donde el tiempo de reaccion fue de 4 h bajo irradiacion infrarroja, usando TAFF

como catalizador.

R
H/Ko H
o 3
NH;}_ X
o * X
. NH,
20 , 19 21

En este mismo sentido, en 2003 Penieres® y colaboradores propusieron la
sintesis de diindolimetanos (23), usando benzaldehidos ademas de indol (22); en donde el

tiémpé de reacciéon fue de 15 min usande TAFF como catalizador bajo irradiacion

infrarré;ja.
=
G\:\
2 TAFF 7
/ IR 15 min
i
ko Q J L Q

22 3
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Hipdtesis y objetivos

‘ ¥
‘0

» HIPOTESIS

En la literatura, se ha informado de varias transformaciones organicas
utilizando radiacién infrarroja; sin embargo, no éxi‘s’ten equipos comerciales al
respecto. En consecuencia, el adecuar un homo de microondas convencional,
permitiré previo disefio apropiado,_ la construccion de un reactor para la radiacion

objetivo.

> OBJETIVOS

Objetivo General
Disefiar ¥ construir‘un reactor de radiacién infrarroja con el fin de ser usado en

sintesis organica, tanto en Investigacién como en docencia.

Objetivos Particulares : '
Disefiar y construir un reactor de radiacion infrarroja.

Estudiar algunas de las reacciones publicadas en la literatura, realizadas en

condiciones de irradiacion infrarroja, usando el reactor disefiado para este fin.
Aislar e identificar 1as moléculas generadas por esta metodologia.

Validar por pruebas estadisticas (ANOVA frifactorial, prueba de paralelismo) el

funcionamiento del redctor construido.

Proponer el uso de este equipo en los laboratorios de docencia e investigacion, de

acuerdo a los resultados obtenidos.
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. Metodologia

< Material y equipo

_ Los espectros de masasrfueron obtenidos en un cromatdgrafo de gases acoplado a un
espectrémetro de masas (CG/MF) Varian Saturn 4D. El desarrollo de las reacciones se
siguid ufilizando cromatopléc:as de gel de silice asi como diversos reveiadores: luz
o ‘ul‘travi'oleta, vapore‘s de yodo, asi como una disolucién de CeS0O, en H;,SO4 2N. La
,Iémpéra de IR utilizada fue Medicinal/ln’dustrial Therra-seca 250 W de 125 volts, Marca
o ,Osfam. Los \}alores de teméeratura, fueron obtenid’os usando un termdémetro electfénico

Handheld :no‘c;ontact. IR/ Ty’r}e K, EXTREV.C’H. Los puntos de fusidon fuefon determinados
'ken un aparatq Fisher Johns y no estan corregidos. El Tonsil Actisil FF (TAFFY, es una
7 arcil}ia behioniﬁca ﬁexicana, la cual fue adqdirida ‘comercialmente en Tonsil Méxicana

SQA.» de C.V. Ciudad de Myéxi‘cc» a un costo de US $1.30£Kg. El material ha sido examinado .
| por fluorescencia de rayos X, la-arcilla tiene la siguiente compésicién (en %): Si0,, 74.5;

ALO,, 9.3; MgO, 0.4: Fe,0, 1.3; Ca0, 4.0: K,0, 0.4: TiO,, 0.4; H,0, 97! Después de

’determinar varios termodifractogramas de rayos X, se comprobd la presencia .de una

estructura lamirar, la cual es inestable sobre los. 150 °C; complementariamente se

e’ric;onkt'r‘é que el cuarzo yla cr%stoba‘lita,‘soh dos minerales importantes en la cbmposi{:ién
“ dela arcil}ka Ademas, mediénté el correspondiente analisis de BET se detemfnd que el
éréa ste;rﬁciéi es de 198.718 mig”, y tanto el volumen como el diametro medio del puro

soni de 32.04 x 1072 cm®g! respectivamente.
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» Reactivos

‘Benzaldehido: ALDRICH, CgHsCHO, PM=106.12 g/mol; hidroxido de amonio,
P{JRAN\AL NH,OH,. VPM=37,0‘3 g/mol; acetoacetato de etilo, ALbR%CH,
CH;COCHBCO‘ZCsz, PM=130.14 g/mol; benzofendna, MERCK-Schuchardt, (CsHs)sCO,
PM=182.22 g/mol;, urea, MERCK, H>NCONH,, PM=60.06 g/mol; Z-nitrobenzaldehido.
98%, ALDRICH, ‘OZNCI;H,‘CH‘O, PM=151.12 g/mol; 3-hidroxibenzaldehido, 97%,
ALDRICH; HOCGH4CHO;‘PM~=122.12 g/mol;  3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido, 99%,
ALDRICH, HOCsH(OCH3)CHO, PM=152.15 g/mol. |

Todos ellos fueron emipleados sin purificacién previa.
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% Metodologia para la construccion del reactor de radiacion
“infrarroja
Para la éonStruccién del reactor de energia lnfrarroja’,, se utilizd a carcasa metéliCa de
un horno de microondas, el cual fue adaptado con tas correspondienteé' cone‘ccibnes
eléctricas, ’paré‘ afojar -una lampara infrarroja de ‘250 W,k'ademés de un regulador de
,;voyltéje, el cual ti‘ene un interva‘lo entre 0-150 V. Para controlar los tiempos de irradiacién, ‘
se utiﬁzé é?"croném;étro propio de la carcasa; asimismo, el sistema fnecénico del plato
\gir‘atorio‘sirvi‘é como agit_adtjr magnéticc, al adaptarle una barra magnética‘ Por otro Iédo,
se. realizﬁ la corre’spondiemte modificacion de la carcasa para dar cabida a un matraz de

bola de 100 mL, ademas de un refrigerante.

< Método de validacion del reactor
Para }a validacién del reactor de energia 'infrarrojé, de la estadistica se utilizé la prueba
‘ de;ANOVA trifactorial, asi como la pruebay‘de paralelismo. Los datos de :tem\peratura
utilizados éeiobw\demn mediante la siguiente metodologia; las mediciones fueron-hechas
durante‘s dias‘ consecutivos, en dos diferéntes’horarios, por la mafiana (10-12 hrs) y por
ﬁ ’Ea tarde v(1é~-18 hrs}[ Para oh;[eher los valores de la temperatura, se empleé un téfmémetro
"electr‘éni,co, mkarca TYPEK EXTRECH, se tomaron 6 valores de temperatura por espacio
de 30 minutos, para kposteriofrmente aumentar el vbltaje y medir la temperatura
correspond’ienfe. Los voltajes seleccionados fueron Q, 80, 80, 100y 110, bs cuales fueron
zﬁedidos directamente del voltimetro; se consideré un valor de P< a 005 comoc

estadisticamente significativo.

Para la validacion del reactor construido, se realizaron una serie de reacciones
quimicas, tomadas de la literatura, en donde, se empleo irradiacion infrarroja. Al respecto,
a continuacion se describen cada una de las reacciones lievadas a cabo.
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< Reacciones para validar el equipo

. | Sintesis de diticlanos a partir de benzofenona: En un matraz de bola de 50 mL

- se oolocamn 0.18 g {0.9878 mmol) de benzofenona 24 y 0.1 g {1.061 mmbl) de etanoditiol
25 Inmediatamente después la mez;ia de reaccidn fue irradiada dentro del reactor. La
reaccion se siguid ,mediante cef, durante un periodo de 2 h, usando un sistema de elusidn
9.1 (Hex:AcOEt); las placas se krevélarcn con vapores de I, luz UV, CeSQ, en HxSO4 2N,

_ Posteriormente, la mezcla de reaccion se dejé enfriar para su cristalizacién, generando el

producto 26.
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« Sintesis de dihidropiridinas por el método de Hantzsch: En un matraz de bola.
de 50 mL se colocamn 0.5 mL (4.9279 mmol) de benzaldehido, 0:7 mL {1.061 mmol} de
hidréxido de afnanio 27 y 1.25 mL (8.8451 mmol) de acetoacetato de efilo asi como 250
- mg de TAFF. Inmediatamente después, la mezcla fue irradiada dentro del. reactor de
infrarrojo. La reaécic’m se siguio mediante ccf, durante un periodo de 2 h, usando un
sistema de elucién 7:3 (Hex:AcQEt); las placas se feve!aron con vapores de la, luz UV,
CeS0, en H:S804 2N, al término del tiempo, la mezcla de reacciéri se filtrd sobre una
cama de celita para eliminar el TAFF. Se obtuvieron cristales de color amarillo con un pf.

de. 153-158 °C, identificado como el compuesto 28.

NH,OH
27

20
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» Sintesis de pirimidin-2-onas por el método de Bigineff:‘: En un matraz de bola
de 50 mL se Colocaron 0.5 mL (4.'1 13 mmol} de benzaldehido, 0.2471 g (4.113 mmol) de
urea,y 0.5 ﬁL {4.113 mmol) de acetoacetato de etilo; posteriormente, se adicionaron 250
mg‘ de TAFF. Inmed}atamenté después, la mezcla fue irradiada dentro del reactor
” v diseﬁadé bara este fin. La reaccién se siguié, mediante ccf durante un periodo de 1.5 h,
usando un sistema'de elusién 7:3 (Hex AcOEY); Ias'placas se rkeve{aron‘con vapores de Iy,
luz UV, CeS04 en HS04 2N, Pcstériomente, la mezcla de reaccién se filtrd sobre uné
cama de celita paré eliminar el TAFF. Del filtrado se recolectd un polvo amorfo con un
kp'unto de 183-191 °C; el cual fue identificado por espectrometria de masas de impacto

. electrénico y ‘resonan@iamagnéﬁca nuclear, como una mezcla de productos 21 y 28

/O
IR
LA
3 HaN TAFF
o . o 15h

Y ~
19
O
20
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Metodologia

« Reaccién de Knoevenage! a partir de 2-nitrobenzaldehido: En un matraz de
bola de 50 ml se colocaron 0.6169 g (4.113 mmol) de 28, 0.5 mL (4;113 mmol) de
" acetoacetato ‘de etilo, ast como 250 mg de TAFF. Inmediatamente después la mezcla fue
irradiada en el reactor disefiado para este fin. La reaccion se siguié mediante cof, durante
un periodo de 0.5 h, usando un sistema de elusidn 7:3 (HexAcOEt); las placas se
revetarbh con vapores de I, luz UV, CeS04 en Hx80, ZN;V posteriormente, el TAFF se
elimind por filtracion ‘yempleando celita como ayudafiltro. De esta reaccién se aisid un
E fiquido aceitoso color amarilio ‘el cual se identifico por medio de CGEM como el

compuesto 30.

29 20
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Metodologia

Una metodologia similar se empled para obtener el compuesto 32, utilizdndose el
3-hidroxibenzaldehido 31; el producto tiene un p.f. de 108-110 °C, presenta un aspecto

- fisico de agujas de color amarilio, siendo identificado por CGEM.

TAFE
o 0.5h

20

Otra reaccién Hevada a cabo bajo fas mismas condiciones pero usando 3~hidroxi~4~
metoxibenzaldehido 33 gener6 el compuesto 34, el cual presenté un p.f. de 98-103 °C:

por analogia a los casos anteriores el producto se identifico también por CGEM.

o]
~ ‘ IR —
H—————— -
+ o TAFF
0 U.Sh \D/ X O

20 o 34
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Resultados y Discusi6

- ! - » RESULTADOS y DISCUSION

7

% Construccion del reactor

El reactor de radiacién IR, fue disefiado y construide {Fotografia 1 y 2) en el
Laboratorio L-122 de la seccién de Quimica Organica. La descripcion de las
. . X |

caracteristicas del misrf;no se muestran a continuacion en el (Diagrama 1 y 2):

i

Diagrama 1

fqnde 48.6 ¢m,

letimatrq

" Longitud ext.
alto 358 em.

Yol int. 3 Longitud ext.
27010388 em. ancho 56.5 cm,

Diagrama 2
Salida de agua
Entrada de agua

Refrigerante -

Cronémetro

Agitador  Lampara de luz

atra: |
Matraz de b»oa‘ magnético infrarroja
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Resuitados y Discusién

‘ o Foto 1.-Imagen del reactor de IR disefiado

Foto 2.-Perspectiva del reactor de IR en funcionamiento

Asimismo, el diagrama eléctrico utilizado para las correspondientes adaptaciones

‘esta indicado én el Esquema 2, en donde se muestra que el voltaje de entrada requerido

_es de 120 volts AC; 60 Hz.
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Resuitados y Discusién

+ Validacién estadistica del equipo

En fa (Tabla 1) se describen los valores de temperatura obtenidos usando la
metodologia anteriormente descrita tanto, por dia, hora y voltgje.

Tabla 1.- Temperatura obtenida a diferentes tiempos.:

Voltale  Dia1™  Dia 1 Daz®  Da2  Dias®  Dagd
B —T 2% 26 % %
60 33.5 36 351 353 35 375
g0 393 408 39.8 408 408 423
100 436 453 446 45 45 nay
10 466 475 478 48 415 493

“m = 10:12 horas del dia
. t=16-18 horas del dia’

Con los valores de temperatura y voliaje obtenidos de ambos horarids, se trazaron

gréficos de manera indepe‘ndiente y se muestran enla (Graiﬁcak 1}.

75 -
' 1 dig manana
| —w—1 diatarde
2 dia manana
, 2 ditarde
50 —%— 3 dia mafiana

— 3 dia tarde

Teémperatura °C

o - 20 . 40 : B0 N 80 - 100 120
Volts

Grafica 1
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Resuitados y Diséusién

Los coeficientes de correlacion (") obtenidos de la linearizacion de los datos
experimentales, se encuentra enfistada en la {Tabla 2), éstos muestran que existe una

- buena corretacién entre los vaiores,de temperatura y voltaje, mayor al 97%, lo’ que indica
que, al variér el voltajé ‘en alguna magni’t’ud, éste se ve reflejado eh un valor de

temperatura con un 97% de certidumbre.

Tabla 2.- Valores de 12

) "Horario - Valor del coeficiente de
T ; - ___carrelacion
o 1 dia mafiana r‘= 0.9765
1diatarde = 0.9938
2 dia mafiana = 0.9878
2 dia tarde = 0.9838
AT L 3 dia mafana r?= 0.9891

3 dia tarde - ?=09967

o . k ‘ . S Por ofro lado, al llevar a cabo la prﬁeba de analisis de va’rianza bifactorial (ANOVA)
{Téb‘:a’ 3), se determind quer;:o existe diferencia significativa entré los dias y los horariosy a
105 .cua!éfé. se de’t{er,minaron las temperaturas con una P>0.05 (P= 0.516), lo que ;ndica que
él eqﬁiyjé se puede utilizar en cualquier dia y en cualquier hora, y siempre estara dando

S una temperatura confiable.
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Resultados y Discusién

Tabla 3.- ANOVA

‘Varianza DF SS = MS F R
Dia 1 7347 7347 56.846  <0.0001
Hora 4 1173824 293456 2270482  <0.0001
Did xHora 4 422 106 0.817 05161
Residuo 170 219‘72 1.29 |
Total 179 1203566 67.24
— —ee e —

‘En' la (Tabia 4) se muestran, los datos de tiempo de reaccion, pf y % de
fransformacion de los compuestos sintetizados, medﬁianté esta metoéo%ogi’a.‘En‘ ésta se
‘puede ohservar que los tiempos utilizados, para cada una de las reacciones, fu‘eron
~‘;semejantes alos T‘epokrtados en la'literat'ura. Por.otro lado, el punto de fusion determinado
en.cada caso; esta dentro del intervalo de temperatura aceptable, lo qué indica que se

. ‘traté del compuesto esperado; esto fue conﬁrmado por medio del ion molecular (M™) de
: cada una obtenido por Espéctfometria de Masas (Espectros 1-6), mediante impacto
électrén'ica, é$tps’ se encuentran descritos en la (Tabla 5). Por medib de’ cromatografia de
gases (1,2, 5,6y 7), se determind el iempo de retencién para cada una de las moléculas

objetivo,
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Resultados y Dis@usién

- Tabla 4.- Tiempos de reaccion y caracteristicas de los compuestos sintetizados.
—— M ————

Compuesto Tiempo de reaccion () ‘ p.f (°C) m
Simeﬁzado : R
a b a b a b
2 I 2 1.5 [206-207 | 193-195 55 e
o 2 2 | | 98.00
% , 25 2 liseasz |1s3458 76
3| o2 5 | 3596
32 0.25 C5 fee 1065110 | e 458
34 - 025 5 feeeeee 198103 | e | 1366
T —— B T TS —

a="Reporiado an'la liiéra’gura
mexpen‘mensal' '

Tabla 5.-lones mo leculares obtenidos porE EMIE de las moleou las objetivo.

21 260 - 260
26 258 258
28 329 329
30 263 263
32 234 234
34 ‘ 264 264
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Conclusiones

» CONCLUSIONES

s Se disefid y -construyé un reactor de radiacién infrarroja, esto mediante la

‘modificacién de un horng de microondas..

‘e Se recomienda el empleo del equipo objetivo ya gue se le realizo una validacién

 estadistica.

» De acuerdo a los resuitados obtenidos se sugiere el uso de este equipo de

e ‘ radiacion infrarroja tanto en de docencia como en investigacion.

+ Retomando varias reacciones publicadas en la literatura, se validé la efectividad del

reactor,
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Ambient tepmerature 5 3 2842601 7.807 34.6
Nprcury«3G8E8  Pmercuryiob” . % L] 2100.57% 7.080 az.s
) 3 2091.820 & .97 28,7
~Relay, oslay 1,000 vec
Pulse &5.0 degrass
Acg, tipe 1,430 suc
widty 3222.7 Hz
18 repetitions
QBSERVE M1, 350.0783454 HH2
UATA PROCESSING
FT size &5536
Total t4me 0 min, 49 ser
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Chronatogram Plot
Comment : EN ACETONA

Sean: 1260

Seg: 1

Plotted: 1 to 126
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Group: B Retention: 20.99 RIC: 15245  Masses:

f'"

Range: 1 to 1268 -
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Spectrum Plot
Comment: EN ACETONA

# Pks: 282 Base Pk: 265
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INT

51 63 77 89 185 449 433 147

40 68 88 188 128 148 168
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Int: 2087883

miz 266 [M+H]"

B8  26p

Date: 87/88/84 162326
‘Scan: 787  Seg: 1 Group: @ Retention: 13,11 RIC: 5268387 Masses: 45-266
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. INDEX FREQUENTY | PPN HEIGHT
1 2952.311 9.838 13.6
Pulse Ssguence: s5Zpul 2 2234929 7.440 9.8
P mmonoe e
Mercury<30088 ' "mercury300¢" 4 2228.043 7.425 7.4
: ) 5 2226.047 7.418 4.4
Relax, delay 1.000 sec [ 2097.160  6.8589 6.4
Pulse 50.0 degrees ? 2088.378 6.959 5.8
Acg. time 1,988 sec 8 1789.934° 5.965 3.6
HLRR G 3 1195.305 3.383 6.1
OBSERVE .H1, 300.07B4830 WHZ 10 1178.190 3,926 2.7
DATA PROCESSING
FT size 131072 -
Total timeé Q min, 49 sec
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