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Introduccion 
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INTRODUCCION 

La sintesis de colorantes es una 4rea de la quimica que en los ultimos 

tiempos ha tenido un gran avance, debido a que este tipo de compuestos 

se relacionan directamente con la vida cotidiana del hombre, es decir, los 

colorantes forman parte fundamental de la industria de los alimentos, 

textil, de polfmeros, farmactutica, cosmetoldgica, etc. En todas partes 

existen los colorantes, por lo que hoy en dfa se necesitan nuevas 

alrernativas de sintesis para esta clase de compuestos o bien rutas sintéticas 

diferentes que Ileven a la obtencién de sustancias que tengan las 

propiedades caracteristicas de los colorantes y, como tales, puedan sustituir 

a los ya existentes, que sean biodegradables, no téxicos o de manufactura 

mas econémica. 

En este trabajo, se presenta una nueva alternativa de s{ntesis para la 

obtencién de colorantes triarilmetanos mediante catilisis heterogénea 

empleando una arcilla bentonitica de origen nacional, los cuales ademas de 

tener esta propiedad, presentan caracterfsticas que los hacen susceptibles 

de poder ser utilizados en otras dreas de la ciencia como son el andlisis 

quimico, la bioquimica, la quimica de coordinacién, entre otras.
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Por otro lado, el método que se emplea para su obtencién es rapido, 

econdmico y se lleva a cabo en ausencia de disolventes, lo que contribuye 

en parte al cuidado del medio ambiente, ademds de representar una forma 

innovadora de sintesis para estos compuestos.
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GENERALIDADES 

IL.1. BENTONITA 

Una arcilla se puede definir como un material natural que tiene la 

composicién quimica de un aluminosilicato y que por lo general, estd 

mezclada con una cantidad definida de otros componentes, formando un 

conjunto que se hace pldstico cuando se mezcla con una cantidad 

apropiada de agua’. 

La primera definicién que se dié a la bentonita Ja aporté Knight 

quien ta definié como una arcilla formada por la descomposicién de la 

ceniza volcénica; més tarde, esta definicién se modificé para las arcillas 

producidas por Ia alteracién de cenizas volcdnicas in situPA, 

De acuerdo a Wright®, “Bentonita es todo aquel suelo que contiene 

mds del 50% de minerales del grupo de las montmorillonitas 

Al((OH),,/SigO,.):nH,O  (hidroxialuminosilicato), estando _presentes 

otros minerales como la caolinita, la ilita y la beidelita”. La bentonita se 

puede encontrar en una gran variedad de colores que varfan desde el 

blanco o grisdceo hasta el rojo®, esto-va a depender de 1a clase de metales, 

de su estado de oxidacién asf como de la proporcién en que estén 

presentes.
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11.2. ESTRUCTURA 

La montmorillonita, principal componente de la bentonita es un 

filosilicato constituido por capas laminares. Cada capa laminar esta 

formada por la unién de dos unidades tetraédricas externas y una 

octaédrica interna, existiendo un espacio entre cada capa, al cual se 

denomina espacio intercapa’ o interlaminar. 

  

  

Figura 1. Estructura de una montmorillonita. 

Cada unidad tetraédrica presenta un arreglo polimérico bidimensional 

de tetraedros de SiO, unidos por tres vértices a manera de formar anillos 

hexagonales.
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Por otro lado, la unidad octaédrica es también un arreglo 

bidimensional pero en este caso de octaedros de Al(OH),O,. Ambas 

unidades presentan un 4tomo central. Las primeras tienen silicio y las 

segundas aluminio (Figura 1). 

11.3. COMPOSICION QUIMICA 

La composicién quimica de la arcilla bentonitica se ha determinado 

por técnicas de fluorescencia de rayos X (Tabla 1). Por otro lado, 

mediante una isoterma de BET con nitrégeno se calculd el area superficial 

especifica de esta arcilla que es de 196.5 m?/g y un volumen de poro de 

0.4789 cm*/g, una acidez total calculada por termodesorcién de 

amoniaco de 0.099 meq/g, asi como un tamafio de particula de 325 

mallas®. 

Tabla 1. Composicién quimica del Actisil FF" (bentonita). 
  

  

  

Componente Porcentaje 

SiO, 75.4 

ALO; 9.3 

MgO 0.4 
Fe,O; 1.3 
CaO 4.0 
K,O 0.4 
TiO, 0.4 

H,0(110°C) 9.5     
  

“Nombre comercial
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11.4. EMPLEO DE BENTONITA EN REACCIONES QUIMICAS 

La bentonita se ha empleado en diferentes formas y condiciones, ya 

sea como soporte de reactivos- por ejemplo en la oxidacién de 

dihidropiridinas”™ (Figura 2) o la sintesis de nitrilos'? (Figura 3) o bien 

como catalizador en una reaccién de transposicién tipo Beckmann’? 

(Figura 4), en la sintesis directa de piridinas por el método de Hantzsch'* 

(Figura 5) y otras'®"*, lograndose resultados excelentes. 

  

RH 
Et0,€. CO2Et an EtO,€. CO2Et 

| | Bentonie/MnOry JC 
Me’ N ‘Me 7 Me 

H 

CO2Et BrO2C__ A. _COnEt 
Bentoalta | 
~AgzCOs 

Me AB200s Me~ ~N7 “Me 

on noe 
  Figura 2. Oxidacion de dihidropiridinas. 

  

  

Figura 3. Sintesis de nitrilos.
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IR, M.O., US | + wH,onnct 2M0.US, aa oe: 

Figura 4. Transposicién de Beckmann. 
    

  

Oo o NI ta, Er DOK + nono MBNOuBatei, woh , on 
OE 

Figura 5. Sintesis directa de piridinas por el método de Hantzsch. 
    

IL.5. MICROONDAS 

La radiacién electromagnética son ondas energéticas producidas por 

la oscilaci6n o aceleracin de uma carga eléctrica. Las ondas 

electromagnéticas tienen una componente eléctrica y una magnética. El 

espectro electromagnético es una representacién grafica de la radiacién, 

encontréndose en un orden ascendente de frecuencia las radio ondas, 

microondas, radiacién infrarroja, luz visible, radiacién ultravioleta, rayos X 

suaves y duros y rayos gama’” (Figura 6).



  

  

  

      

    
Figura 6. Espectro clectromagnético. 

Las microondas tienen un intervalo de frecuencia de 300 a 300 000 

MHz Este tipo de ondas son generadas en tubos de electrones especiales, 

como son el Klystron y ¢l magnetrén’*, Las microondas tienen diversas 

aplicaciones en sistemas de comunicacién, en meteorologfa, en quimica 

entre otras. 

Las microondas se usan en cuatro frecuencias bdsicas en MHz: 

915425, 2450+13, 5800475 y 22125+125, siendo la més utilizada a 

nivel comercial 2450 MHz, debido a esto tienen una gran variedad de 

usos en la industria e investigacién.
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Se puede interpretar mediante dos mecanismos bdsicos la generaci6n 

de calor a través de las microondas, uno de ellos la rotacién de dipolos, 

que se explica mediante la alineacién de las moléculas con el campo_ 

aplicado, que al perderse genera calor; el otro ¢s la migracién de iones 

disueltos debido al efecto del campo magnético aplicado, denominado 

conduccién idnica!?. 

IL.6. APLICACIONES DE LAS MICROONDAS EN LA QUIMICA 

Las microondas se utilizaron por primera vez en 1974 en la 

determinacién de humedad y cenizas en el anilisis quimico de sales de 

metales; en fisicoquimica, para la elucidacién r4pida de funciones 

termodindmicas en reacciones quimicas. También, se usaron en la 

disolucién de metales en medio 4cido para su andlisis quimico posterior”. 

Se han reportado varios trabajos en sintesis orgdnica empleando la 

radiacién de microondas como fuente de energia; ejemplo de ello es la 

hidrogenacién del benzaldehido usando RuHCk(CO)(PPh;); para obtener 

el alcoho! correspondiente” (Figura 7). 

  

RuHCKCO)(PPi + Hoo, 2 RBHCUCOYeRhs)s     
Figura 7. Hidrogenacién de benzaldehido.
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Otro ejemplo, es la sintesis de biarilos, que se preparan en 

ausencias de solventes a partir de los naftoles correspondientes””. 

R R 

FeCly6H,0 | S ‘OH 

OCT 
R 

—_ _ 

Figura 8. Obtencién de ciclohexadienos sustituidos. 

  

    

Las microondas también han sido usadas, y particularmente de interés 

en este trabajo, en la sintesis de difenilmetanos, bifenilos y el colorante 

cristal violeta a partir de anilinas terciarias™ (Figura 9). 

Ny Sw \g- 

Sn7 O OF 

© Pegi * ‘ Y 
) GO, 8 OO, 

aA, Y 
Figura 9. Sintesis de difenilmetanos, bifenilos y trifenilmetanos. 
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¥I.7. COLORANTES 

Los colorantes son sustancias que se caracterizan por su habilidad de 

absorber una parte de la luz visible (400 a 700 nm) y reflejar la otra parte, 

la cual percibimos como color. Los colorantes, tanto orgdnicos como 

inorgénicos, se han utilizado desde la prehistoria formando parte de la vida 

cotidiana y de rituales religiosos. Asf, se tienen antecedentes de la primera 

extraccién de un colorante natural en Egipto”*. Por otro lado, se sabe que 

en el México Prehisp4nico-colorantes como la cochinilla se usaban en la 

tincién de textiles, también se utilizaban en pinturas murales o en 

“maquillaje” para guerreros, sacerdotes, entre otros usos”*. 

En el afio de 1865 se inicia la industria de los colorantes con el 

descubrimiento del colorante conocido como Mauvina por W. H. 

Perkin, El] siguiente acontecimiento importante fué la sintesis y 

elucidacién de la estructura de la alizarina, seguido de la elucidacién 

estructural del indigo”’ . 

  

“tho 
Atizarina : . 

1,2-Dihidroxiantraquinona Indigo 

LE 
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Posteriormente, se Ilevé cabo la sintesis de complejos metdlicos 

colorantes como son las ftalocianinas, los pigmentos de Neolan y de 

Irgalan’*. 

Hoy en dfa, se han logrado sintetizar millones de colorantes tanto 

orgénicos como inorganicos, pero sdlo unos 10 000 se producen a escala 

industrial debido a los costos que involucra su sintesis y purificacién, sin 

olvidar que algunos de ellos son altamente téxicos y su uso es restringido, 

de ahi que se necesiten nuevos colorantes, as{ como nuevas alternativas de 

sintesis m4s econémicas y menos peligrosas. 

I1.8. CLASIFICACION DE LOS COLORANTES 

Existen dos grandes grupos de colorantes: los inorgénicos y los 

orgénicos; éstos a su vez se pueden clasificar en colorantes y pigmentos, 

siendo los primeros totalmente solubles en un liquido para su aplicacién y 

los segundos totalmente inmiscibles. Los colorantes organicos, también se 

pueden clasificar en base a su estructura quimica. Esta clasificacién es muy 

importante ya que se consideran los croméforos que estén presentes en la 

molécula, explicandose de esta forma las propiedades que les confieren. 

Asi, se tienen ocho grandes grupos (Tabla 2).



  

Generalidades 
15 

Tabla 2. Clasificacién de los colorantes orgdnicos de acuerdo a su estructura. 
  

  

Poliénicos”® 

  

Tipo de colorante Subclasificacién Ejemplo 

aH 

Carotenoides seamed 

Vitamina A 

Cianinas Cay 
  

Hemicianinas 

Astrafloxina FF 

ne On 

* i & ‘ 
Amarillo Maxilon 5G 

  

Estreptocianinas Soy 
Cloruro de Amidinio 

  

Oxonoles 

H 
N_ OO LN ae ie 

| 8% Ba 
Ss 
N 

Murexida 
  

Di-y 

Triarilmetanos”?°   
Diarilmetanos 

| | 

“OL 
NH 

Auramina O 
    Triariimetanos   e “nN” 

Os 
FO, 

Cristal violeta 
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Tabla 2. Clasificacién de colorantes orgdnicos (continuacién). 
  

  

  

  

  

  

        

Tipo de colorante | Subclasificacién Ejemplo 

Reo ° m 

Puenteados por U 7 CD 

heterod4tomo QO cod Na 

Di- y Fluoresceina 

Trifenilmetanos 

Andlogos aza 

Aza{16]anulenos”® 

. HI 
NO, NO: 

Nitro” 

NO, 
Ac. Picrico 

yO 

Nitroso”® QO 

Nao 

4-Nitroso-N,N-dimetilanilina 
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Tabla 2. Chsificacién de colorantes orgdnicos (continuacién). 
  

Tipo de colorante Subclasificacién Ejemplo 

  

Tipo azo”® 

  

Carbonilicos”® 

    

S 
NH(CH3)sN(CH3)2 

Azat Aztrazon FGL 
  

Tipo sulfuro*® #       HO,SS 

Qe om uh OH” “Nv 

bh 
Naranja brillante Dikolita 

  

Para nuestro estudio en particular nos referiremos solo a los 

colorantes triarilmetanos profundizando en sus propiedades, en los 

métodos que existen para sintetizarlos asf como las aplicaciones que 

tienen. 
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IJ.8.1. Colorantes triarilmetanos 

Los triarilmetanos son colorantes conocidos en la industria como 

bdsicos, nomenclatura usada también en el Color Index aunque incorrecta, 

dado que el nombre correcto seria colorantes dcidos**, estos colorantes 

tienen la estructura general que se muestra en la figura 10, poseen grupos 

donadores de electrones (G, Y) que pueden ser aminas, oxhidrilos o sus 

bases conjugadas”* #9, 

| 
ame ns nouns - 

Figura 10. Estructura general de los colorantes triarilmetanos. 

  

  
Los caracterizan bandas muy intensas en el espectro visible debido al 

carbocatién que se estabiliza por resonancia como se observa en la figura 

102, Algunos ejemplos de colorantes triarilmetanos se muestran en la 

figura 11, en ella se puede encontrar al cristal violeta, uno de los 

colorantes mds conocidos y estudiados en quimica debido a las 

propiedades que presenta, como se ver4 mds adelante.
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| te 
=euee U 

f 

cr ©, @ 
9 CO e @ “N N* ci 
038 'SO3 Na | | 

Naftaleno verde V Verde de Malaquita 

9 8 “~Y™ Tt 

O) 
OG | 

TO OO. | 
Benzaurina “~N no™ 

Violeta de etilo 

3 

Hy. 
N 

<n 7 | 

Cu) C} } 

Cae S ‘ Z CT he 
y ve cP “Nn N7 Cl 

Azul Victoria B | Cristal Violeta |     
  

Figura 11. Ejemplos de colorantes triarilmetanos.



  

1.9. METODOS DE S{NTESIS DE COLORANTES TRIARILMETANOS 

Los métodos para sintetizar colorantes triarilmetanos y en particular 

al cristal violeta son muy variados, pero la gran mayoria se realizan 

utilizando como paso fundamental una reacci6n de sustitucién electrofilica 

* aromatica (SEA). El reactivo electrofilico mds ampliamente usado es el 

fosgeno (COCI,) (cabe mencionar que este reactivo es altamente tdéxico y 

de dificil manejo), seguido por el formaldehido**(Ver figura 12). 

Si se utiliza un reactivo con bajo nivel de oxidacién como el 

cloroformo o el tetracloruro de carbono, se requiere de un paso posterior 

de oxidacién en la sintesis. Los oxidantes més utilizados en la industria son 

el PbO, (prohibido en 1970), complejos de cobalto o de hierro (porfirinas 

0 andlogos)* % #, 

En afios mds recientes, y debido a sus usos, la investigacién sobre este 

tipo de compuestos vuelve a tomar importancia encontrindose nuevas 

publicaciones entre las cuales destacan la de Murata y colaboradores™, 

donde se reporta el uso de catalizadores de Hierro teniéndose 

rendimientos de aproximadamente el 10%.
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Katritzki y colaboradores****, hacen uso de benzotriazoles como 

donadores de metilenos activados con buenos rendimientos pero con 

clevados costos de reactivos que involucran varias etapas en la sintesis, lo 

que implica tiempos largos de reaccién. 

II. 10. Usos DE COLORANTES TRIARILMETANOS 

EI cristal violeta y sus andlogos son colorantes que pueden ser 

aplicados a la lana, seda, piel, algodén y algunas fibras sintéticas”’, también 

se utilizan en la fabricacién de tintas para impresoras de inyeccién®. 

Cabe sefialar que el cristal violeta y sus andlogos, ademds de ser 

usados como colorantes, poseen propiedades 4cido-base por lo que se 

utilizan como indicadores quimicos*? ** y algunos de ellos como 

antisépticos (violeta de genciana) o en la tinciédn de tejidos para su 

posterior observacién al microscopio”. 

Por otro lado, este tipo de compuestos exhiben propiedades 

quelantes lo que permite que puedan ser utilizados en la determinacién de 

trazas de metales como Se (IV), Zn (I), Fe(III)”, Mn (iI)*, Nb“ 

entre otros.
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Figura 12. Rutas sintéticas simplificadas, actualmente usadas en la industria. 
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Ademiés, esta clase de compuestos adquieren relevancia en la industria 

de polimeros ya que se utilizan en estudios de surfactantes*® **. 

A Ultimas fechas, el cristal violeta y sus andlogos se han utilizado 

como marcadores de proteinas debido a que estos compuestos son agentes 

fototerapetiticos potenciales y son usados en la localizacién de dreas 

hipdxicas de tumores*”,
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PARTE EXPERIMENTAL 

III.1. REACTIVOS Y APARATOS 

Para las reacciones llevadas a cabo se utilizé N-Etil-N-metilanilina 

marca Aldrich grado reactivo analitico, y un horno de microondas 

convencional, marca Goldstar modelo NOMA-1465M de fase simple y 

con una frecuencia de 2450 MHz. 

Para la Resonancia Magnética Nuclear se empleé un aparato marca 

JEOL de 300 MHz y Varian ST de 500 MHz, utilizando como referencia 

al tetrametilsilano y disolventes deuterados (CDCI; y CD,;CN) marca 

Aldrich. Los espectros de infrarrojo se efectuaron en un aparato Perkin 

Elmer 2838, los de UV-Visible en un espectrofotémetro Perkin Elmer 4- 

18 y la Espectrometria de Masas se realiz6 en un espectrémetro JEOL 

usando la técnica de FAB*. La determinacién del intervalo de pH en el 

cual vira el compuesto se hizo utilizando un pH-metro JENWAY modelo 

3305. 

La cuantificacién del rendimiento de la reaccién estudiada se hizo 

mediante el peso de los productos (peso seco) utilizando una balanza 

analftica METLER AE100. 
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1.2. METODOLOGIA GENERAL 

La experimentacién se lIlevé a cabo de acuerdo a la siguiente 

metodologia, se mezclan en un matraz Erlermeyer 20 gramos de bentonita 

con 4 gramos de la N-Etil-N-metilanilina, esta mezcla se irradia durante 

45 minutos en un horno de microondas. Se sigue el avance de reaccién 

por cromatografia en capa fina(ccf) utilizando sistemas de elucién hexano- 

acetato de etilo 80:20 e isopropanol-dcido férmico 95:5. 

Una vez terminada la reaccién se hace una extraccién por soxlhet 

utilizando como solvente al metanol por un tiempo de 4 horas y se 

concentra el extracto. Después se realiza una extracci6n 4cido-base (HCI- 

NaOH) a la arcilla con el fin de liberar el colorante adsorbido en ésta, y 

posteriormente se realizan extracciones sucesivas liquido-liquido con 

acetato de etilo en donde, la fase orgdnica se concentra y se junta con el 

extracto anterior. 

El extracto global se somete a cromatografia en columna utilizando 

como fase estacionaria gel de silice y como fase mévil gradientes de acetato 

de etilo-acetona, luego acetona y finalmente gradientes de isopropanol- 

dcido férmico; de esta manera, se separan y purifican las fracciones de 

interés. Se verifica la pureza de las fracciones por ccf utilizando los 

sistemas de elucidén anteriores.
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Se calcula el rendimiento de la reaccién mediante el peso de los 

compuestos purificados (peso seco). 

De Ia parte no polar de fa elucién de la columna (hexano-acetato de 

etilo 99:1) se logré aislar y después caracterizar ¢l andlogo del 

difenilmetano (1) que se reporta como uno de los productos obtenidos 

anteriormente para esta reaccién?? y que al parecer es un intermediario en 

la sintesis de andlogos de cristal violeta. 

4,4°-Metilen-bis-(N-etil-N-metilanilina) 

OL. 
  

Férmula molecular: C,gH.N2 

Peso.molecular: 282.42 g/mol 

IR(pelicula) (cm) (espectro 1): 2969, 1614, 1517 

EM-IE (70eV) m/z(%ar) (espectro II): 282 (82)M*; 267(100) 

(M*-15]; 251(14)[M267-16] 

RMN 'H (CDCI,) (ppm) (espectro III): 1.17(6H, N-CH;-CHs); 

2.97(6H, N-CH,); 3.43(4H, N-CH,-CH;); 3.88(2H, 

CH,C,H;); 6.7 y 7.14 (Sistema AA’-BB’, 8H, anillo 

aroméatico).
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RMN ¥C (CDCI;) (ppm) (espectro IV): 11.46(N-CH,-CH3); 

37.76(N-CH,); 40.03(N-CH,-CH,); 47.21(CH,-C,Hs); 

112.95(CH aromético); 128.35(C,-CH)-C.Hs); 129.66 

(CH aromatico); 147.62(C,,-N-CH)). 

De la parte polar de la reaccién se logra identificar al andlogo del 

cristal violeta, el cual en RMN de 'H de 500 MHz se observa como cuatro 

isémeros debido a equilibrios dindmicos en solucion®. Debido a que estos 

compuestos son cationes, se determin Ia naturaleza del anién mediante 

una marcha de aniones. 

Cloruro de N-[4-[Bis[4-[N-etil-N-metilamino]fenil} metilen]-2,5- 

ciclohexadien-1-iliden]-N-etilmetanaminio 

Férmula molecular: C,gsH CIN; 

Peso molecular del catién (masa exacta FAB*): 414.2900 g/mol, 

Peso molecular del catién (masa estimada): 414.2909 g/mol 

Punto de fusién: 278°Ca.. 

Color: Polvo verde 

Insaturaciones: 12.5 (debido a N positive) 

UV(MeOH) (espectro V): Arms, 578.63 nm A = 2.2 

UV(N-Etil-N-metilanilina) (espectro V): Ags, 578.63nm A=l1.1 

IR(pelicula) (cm) (espectro VI): 2924.6, 1581.9, 1368.5, 1186.8
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EM-FAB* m/z(%ar) (espectro VII): 414(100)M*; 400(19)[M-14]; 

386(22)[M400-14]; 372(7)[M386-14]; 356(4)[M372-16] 

  

      
RMN 'H (CD,CN) (ppm) (espectro VIII): 1.234 (9H, N-CH,- 

CH,); 3.166(9H, N-CH;); 3.62(6H, N-CH,-CHs); 6.917 

y 7.312 (12H sistema AA’-BB’ anillo aromatico). 

RMN '%C (CD;CN) (ppm) (espectro IX): 12.155 (N-CH,-CHs); 

38.556 (N-CH,); 47.997 (N-CH,-CH;); 113.212 (CH 

aromético); 127.331 (C,-C-C,H;);  140.721(CH 

aromatico); 152.756 (C-C.H,); 155.903 (C,,-N-CHs).
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RMN 'H (CD,CN) (ppm) (espectro VIII): 1.141 (9H, N-CH,- 

CH,); 2.996(9H, N-CHs); 3.492(6H, N-CH,-CHs); 

6.741 y 7.643 (12H sistema AA’-BB’ anillo aromatico). 

RMN Cc (CD;CN) (ppm) {espectro IX): 11.645 (N-CH,-CH3); 

37.827 (N-CH,); 47.152 (N-CH,-CHs); 111.493 (CH 

aromatico); 127.331 (CarC-CgHs)5 132.911(CH 

aromatico); 152.756 (C-C.Hs); 155.903 (C,,-N-CH,). 

Isdémero 3 

  

@ “= Sa 

peeneun 
| ©     
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RMN 'H (CD;CN) (ppm) (espectro VII): 1.048 (9H, N-CH,- 

CH;); 2.837(9H, N-CH,); 3.354(6H, N-CH,-CHs); 

6.643 y 6.917 (12H sistema AA’-BB’ anillo aromatico). 

RMN #C (CD,CN) (ppm) (espectro IX): 11.339 (N-CH,-CH3); 

37.827 (N-CH,); 47.443 (N-CH,-CH,); 113.314 (CH 

aromatico); 127.331 = (C,,-C-C.H); 130.667(CH 

aromatico); 152.756 (C-C,H;); 155.903 (C,,-N-CH3). 

Isémero 4. 

  

    
  

RMN !H (CD;CN) (ppm) (espectro VIII): 1.023 (9H, N-CH,- 

CH;); 2.761(9H, N-CH); 3.263(6H, N-CH,-CH;); 6.66 

y 6.717 (12H sistema AA’-BB’ anillo aromatico). 

RMN #C (CD,CN) (ppm) (espectro IX): 11.339 (N-CH,-CHs); 

38.566 (N-CH,); 47.443 (N-CH,-CH,); 116.360 (CH 

aromatico); 127.331 (C,-C-C,H;);  116.753(CH 

aroméatico); 152.756 (C-C.Hs); 155.903 (C,,-N-CHs).
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DISCUSION DE RESULTADOS 

En el primer reporte de sfntesis de cristal violeta por el método que 

aquf se emplea se sintetiz6 éste, ademds del difenilmetano conocido como 

base de Michler, y el bifenilo correspondiente, a partir de N,N- 

dimetilanilina, por catdlisis heterogénea utilizando como fuente energética 

a las microondas”*. 

Tratando de generalizar la reaccién para otros sustratos se presentan 

los resultados obtenidos para la reaccién cuando se utiliza la N-Etil-N- 

metilanilina. El tiempo de reaccidn en el que se obtiene mayor conversion 

de materia prima a trifenilmetano (ya que éste es el compuesto de mayor 

interés en este estudio) es de 45 minutos; cabe sefialar que la reaccién no 

se lleva al 100% ya que se detecté la presencia de anilina por ccf (sistema 

de elucién 80:20 hexano:acetato de etilo) atin a tiempos mayores. Por 

otro lado, se observa la aparicién de las manchas moradas caracteristicas de 

los colorantes triarilmetanos en la ccf (sistema de elucién 95:5 

isopropanol:dcido férmico). ° 

La utilizacin del Ultimo sistema de elucidn, se hace necesaria debido 

a que los andlogos de cristal violeta son compuestos muy polares 

(cationes), por lo que se adsorben fuertemente a la sflica (fase estacionaria) 

provocando que la mezcla no se eluya del punto de aplicacién. 
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De la parte no polar de la reaccién se aisl6 el compuesto que fue 

identificado gracias a las técnicas espectroscdépicas como 4,4’-Metilen-bis- 

(N-etil-N-metilanilina) con un rendimiento del 27%, el cual presenta en 

el espectro de infrarrojo (espectro I) una banda en 2969 cm? para el 

enlace C,,3-H; en el espectro de masas (espectro Il) se puede apreciar un 

ién molecular de 282 unidades de masa carga que corresponde al peso 

molecular del compuesto esperado y un pico base en 267 unidades de 

masa carga que corresponde al fragmento M*-15. 

En el espectro de RMN 'H (espectro IIT) se observa una sefial triple 

en 1.17 ppm que integra para 6 hidrégenos que corresponde al CH; de 

los grupos etilo, una sefial simple en 2.97 ppm que integra para 6 

hidrégenos que pertenece a los metilos unidos a nitrégeno, en 3.43 ppm 

se aprecia una sefial cuddruple que integra para 4 hidrégenos y que se 

asigna a los metilenos unidos a nitrégeno, una sefial simple en 3.88 ppm 

que corresponde al metileno unido a los anillos arométicos, también puede 

observarse un sistema AA’-BB’ entre 6.7 y 7.14 ppm caracteristico de una 

sustitucién para en un anillo bencénico que integra para 8H. 

En el espectro de RMN 3C (espectro IV)de este compuesto se 

observa una sefial en 11.46 ppm que se asigndé al CH; de los grupos etilo, 

una sefial en 37.76 ppm que corresponde a metilo unido a nitrégeno, una 

sefial en 40.03 ppm que se debe a los CH, unidos a nitrégeno.
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También se puede apreciar una sefial en 47.21 ppm que se asigno al 

metileno unido a los anillos arométicos, se tienen sefiales en 112.6 y 

112.95 ppm que pertenecen a los carbonos meta al grupo amino, una 

sefial en 128.3 ppm que corresponde al C ipso al metileno, por otro lado 

también se pueden ver sefiales en 129.66 y 129.95 ppm que se asignan a 

los carbonos orto al grupo amino y por ultimo se observa una sefial en 

147.62 ppm que corresponde al carbono ipso al grupo amino. 

De la parte polar de la reaccién se aisk6 un compuesto que se 

identificé como Cloruro de N-[4-[Bis[4-[N-etil-N-metilamino}fenil] 

metilen]-2,5-ciclohexadien- 1 -iliden]-N-etilmetanaminio, con 39.98% de 

rendimiento, el cual es un andlogo del cristal violeta. Esta caracterizacién 

se realiza en base a los siguientes datos espectroscopicos. 

Con el espectro de UV-Visible (espectro V) se determiné la longitud 

de onda méxima de acuerdo a la metodologia que reportan Sato y 

colaboradores® para cristal violeta, encontr4ndose un valor de 578.63 nm 

en metanol (caracteristico de este tipo de compuestos) con una 

absorbancia de 2.2 y cuando la muestra se disuelve en N-Etil-N- 

metilanilina la absorbancia es de 1.1. 

En el espectro de IR (espectro VI) para este compuesto sé observan 

las bandas caracteristicas para la unién C,,3-H en 2924.699 cm" y una 

banda en 1581.956 cm’! debida al enlace C-N representativo de este tipo 

de compuestos.
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En el espectro de masas tipo FAB* (espectro VII) se ve un ién 

molecular con 100% de abundancia relativa en 414 unidades de masa 

carga que corresponde al peso molecular del catién propuesto (cabe 

sefialar que al realizar un espectro de FAB* a un compuesto con una carga 

formal positiva no se lleva a cabo la protonacién de la molécula y por lo 

tanto los fragmentos asi como el ién molecular no se consideran como la 
a 

masa mds una unidad). Por otro lado la identificaci6n del anion no se 

realiza por la técnica de FAB’ debido a que el peso molecular de este es 

muy pequefio y esta técnica solo se fundamenta para pesos moleculares 

mayores, de ahi que la identificacién se realizara por una marcha de 

aniones”®, 

En RMN 'H de 500 MHz (espectro VIII) se esperaba la presencia de 

una sefial cuddruple que corresponde a los CH, de los etilos unidos a 

nitrégeno, una sefial triple que corresponde a los CH; del etilos, una sefial 

simple para los metilos de los grupos amino y un sistema AA’-BB’ debido 

a los hidrégenos arométicos; sin embargo, se observan cada una de las 

sefiales mencionadas repetidas cuatro veces, las cuales se hacen mas 

evidentes en las ampliaciones de cada zona (espectros VII, VIIa y 

VIIIb). 

En RMN !3C (espectro IX, [Xa y IXb) se contabilizan un total de 28 

sefiales, que corresponden a cuatro isémeros diferentes que existen 

solamente en solucién debido a un equilibrio dindmico*.
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Se propone que estos isémeros son conformacionales y como las 

sefiales que se presentan en estos espectros son de tamafios diferentes, se 

deduce que uno de los isémeros esté en mayor proporcién con respecto a 

los demés. Esta abundancia est4 en funcién de la energ{a global minima de 

cada compuesto, siendo el de menor energia el que se encuentra en mayor 

proporcién. Se realizé el célculo de la energia para cada uno utilizando el 

programa PCMODEL para Windows ver. 1.0. 

Para poder asignar las sefiales correspondientes a cada isémero se 

emplearon técnicas de resonancia magnética nuclear bidimencionales 

(COSY, NOESY, HMQC, HMBC). Para fines prdcticos, se hace el 

andlisis de las sefiales para el isémero més abundante en cada experimento 

realizado. 

Para la sefial cuddruple que se encuentra en 3.620 ppm (espectro 

VIIa) se observa una correlacién en el espectro de COSY (espectro XI) 

con la sefial triple que se encuentra en 1.234 ppm (espectro VIIIb) esto es 

debido a una interaccién entre los hidrégenos de un CH, y los hidrégenos 

de un CH, es decir de un grupo etilo; también, se observa una 

correlacién entre las sefiales que se encuentran en 6.917 y 7.312 ppm 

(espectro VIII y XI) y som debidas a los hidrégenos que se encuentran en 

los anillos aromaticos (sistema AA’-BB’).
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En el espectro de NOESY (espectro XII) se observa una correlacién 

entre las sefiales que se encuentran en 7.312 y 6.917 (Sistema AA’-BB’ 

debido a los hidrégenos aromiaticos), 3.62 (sefial cuddruple debida a 

NCH,CH;) , 3.166 (seffal simple debida a CH3N) y 1.234 (sefial triple 

correspondiente a NCH,CH3) ppm (espectro VII, Villa y VIHIb) dichas 

sefiales son las de mayor intensidad, lo que implica que los hidrégenos que 

producen estas sefiales pertenecen al is6mero mds abundante. 

En el espectro HMQC (espectro XIII) se observa una correlacién 

entre la sefial de 7.312 ppm (espectro VIII) y la sefial de 140.721 ppm 

espectro (IXa) por lo que se asigna esta ultima a uno de los CH 

aromaticos; una correlacién entre la sefial de 6.917 ppm (espectro VIII) y 

la sefial de 130.667 ppm (espectro [Xa) que se asigna al otro CH 

aromético; una correlacién entre la sefial de 3.62 ppm (espectro VIIa) y 

la sefial de 47.997 ppm (espectro [Xb) esta ultima sefial es un metileno 

como se observa en el espectro de RMN MC tipo DEPT (espectro X) y se 

asigna al CH, del grupo etilo unido a nitrégeno; una correlacién entre la 

sefial de 3.166 ppm (espectro VIIa) y la sefial de 38.556 ppm (espectro 

IXb) que corresponde al metilo unido a nitrégeno; por ultimo se observa 

correlacién entre la sefial de 1.234 ppm (espectro VIIIb) y la sefial de 

12.155 ppm (espectro IXb) debida al CH, del grupo etilo unido al grupo 

amino.
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En el espectro de HMBC (espectro XIV)se observa que la sefial de 

7.312 ppm (espectro VIII) correlaciona con dos sefiales en el espectro 

RMN C una en 140.721 ppm y ja otra en 152.903 ppm (espectro [Xa). 

Esta ultima sefial, que corresponde a un carbono cuaternario ya que no se 

observa es el espectro tipo DEPT (espectro X), correlaciona a su vez con 

las sefiales del espectro de RMN 'H (espectro VIIE) asignada al metilo y al 

metileno unidos al grupo amino, por lo que se deduce que es el carbono 

ipso al grupo amino y la sefial de 140.721 ppm se asigna a los carbonos 

orto al grupo amino; por otro lado, se observa también que la sefial que se 

encuentra en 6.917 ppm correlaciona con dos sefiales, una en 113.212 

ppm que se asigna a los carbonos meta al grupo amino y la otra en 

127.331 que se asigna al carbono para al grupo amino, esta asignacion se 

debe a que esta sefial no interacciona con ninguna otra sefial en el espectro 

(espectro XIV). 

Las estructuras 2, 3, 4 y 5 que se proponen para cada is6mero se 

presentan en la tabla 3. Para cada una de ellas se determiné la abundancia 

relativa de cada isémero; ésta se calculé utilizando la integracién de las 

sefiales que estén mejor definidas en espectro de RMN 'H, que son las 

sefiales simples asignadas a los hidrégenos del metilo unido a nitrégeno 

que se encuentran en 2.761, 2.837, 2.996 y 3.166, encontrandose los 

resultados que se dan en la tabla 3.
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Tabla 3. Estructuras propuestas para cada isémero. 

Energia % de 

Isémero Calculada | abundancia 
(Kcal/mol) | calculado 

58.272 55.17 

58.387 20.68 
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Tabla 3. Estructuras propuestas para cada is6mero (continuacién). 

Energia % de 

Isémero Calculada | abundancia 
(Kcal/mol) | calculado 

58.752 17.24 

58.966 6.89 

  
Estructura 5       
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En este punto es necesario destacar que para este tipo de compuestos, 

algunos autores*"* proponen la existencia de varios tipos de isémeros, 

mediante el andlisis de espectros Raman y ayudados por cdlculos teéricos; 

sin embargo, nunca se habfa podido demostrar la existencia de éstos, 

mediante técnicas de RMN. 

Por otro lado, debido a las propiedades Acido-base que presentan este 

tipo de compuestos, se realiz6 un célculo aproximado del intervalo de vire 

por mediciones de pH en soluciones saturadas del colorante en agua 

observindose los cambios que se encuentran en la Tabla 4. 

Tabla 4. Cambios de vire de los compuestos triarilmetanos. 
  

pH obs. <1.33 1.33-2.42 | 2.42-3.82 | 3.82-4.16 >4.16 

  

  

  

Color amarillo verde azul - morado ppv 

viol4ceo           
  

Cabe sefialar que la sintesis de andlogos de cristal violeta permite 

investigar las propiedades que posean estos, en relacién al compuesto 

patrén, cristal violeta, que como se mencioné anteriormente, tiene un 

sinnimero de aplicaciones précticas y de gran relevancia tanto en la 

industria como en la investigacién quimica. 
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Cabe subrayar, que el uso de la bentonita como catalizador y medio 

de reaccién en la s{ntesis de este tipo de compuestos, permite reducir 

considerablemente los tiempos de reaccién empleados, en los otros 

métodos y aumentar los rendimientos de reaccién. Por otro lado, es 

importante mencionar que los compuestos sintetizados en este trabajo no 

han sido reportados en la literatura hasta el momento. 

Se anexan ademds los espectros correspondientes que permitieron la 

elucidacién estructural de los compuestos sintetizados.  
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CONCLUSIONES 

¥ Se comprobé que la arcilla bentonitica de origen nacional utilizada, es 

un buen catalizador para la sintesis de colorantes trifenilmetanos 

andlogos del cristal violeta a partir de anilinas terciarias como la N-Etil- 

N-metilanilina. 

¥ Se abservé que el uso de la microondas es una excelente fuente de 

energia para las reacciones de catilisis heterogénea. 

/ Se propone este método como una alternativa en la sintesis de 

colorantes triarilmetanos con buenos rendimientos, ademds de que las 

condiciones de reaccién son muy suaves, el catalizador empleado es de 

menor costo a los utilizados en las s{ntesis convencionales y el método 

sintético se realiza en un solo paso a diferencia de los reportados hasta 

el momento. 

¥ La ausencia de solventes en el medio de reaccién permite’ un ahorro 

mayor y se contribuye al cuidado del medio ambiente. 

¥ Se demostré por primera vez la existencia de is6meros en solucién, en 

los compuestos andlogos del cristal violeta mediante técnicas de 

resonancia magnética nuclear.
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¥ Se logré la sintesis de un nuevo colorante andlogo del cristal violeta asi 

como del difenilmetano andlogo a la base de Michler que no estan 

reportados en la literatura, y por lo que se pretende que estos resultados 

se publiquen en una revista internacional. 

¥ La utilidad de los colorantes triarilmetanos andlogos del cristal violeta 

se debe a las propiedades que exhiben este tipo de compuestos, de ahf 

que la investigacién de nuevas rutas sintéticas, como la presentada en 

esta tesis, se vea reforzada con el gran ntimero de publicaciones que se 

reportan anualmente. 

/ Por ultimo, se propone la continuacién de este trabajo, utilizando 

nuevos sustratos, asf como Ia funcionalizacién de los ya obtenidos para 

obtener una amplia variedad de colorantes que puedan ser aplicados en 

la industria y en los diferentes campos de la ciencia. 
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Espectro VIII. Espectro de RMN 'H de 500 MHz (CD,CN) para el compuesto 2.
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Espectro VIIIb. Expansién del espectro de RMN 'H de 500 MHz de la zona de 1.0 a 

1.30 ppm para el compuesto 2.
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