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RESUMEN 

Se han preparado dos sales de tiazolio ancladas a soporte polimérico y se ha es
tablecido su actividad catalítica en la condensación benzoinica, la adición de Michael-Ste
tter y la reacción benzoinica oxidativa. Las sales poliméricas son activas prácticamente 
en cualquier disolvente, incluso en aquéllos en los que las sales de tiazolio convenciona
les son insolubles ; a este fenómeno le hemos llamado "acción solubilizadora" del sopor
te polimérico. Se ha estudiado, con el propósito de extraer información de interés prepa
rativo, la variación del rendimiento de la reacción y la modificación de las sales poli
méricas , en función de las condiciones experimentales ( proporción (amina):(sal de tia
zolio ), naturaleza del disolvente, de la sal y de la amina, tiempo de reacción, pH, etc). 
Se han encontrado condiciones de reacción para las cuales la modificación de la sal es 
pequeña y, en cualquier caso, el polúnero recuperado se puede regenerar en proporción 
elevada. 

RESUM 

Han estat preparades dues sals de tiazoli ancorades sobre suport polimeric i s'ha 
establert la seva activitat catalítica en la condensació benzoinica, l'addició de Michael
-Stetter i la reacció benzoinica oxidativa. Les sals polimeriques son actives pr:lctica.
ment en qualsevol dissolvent, fins i tot en aquells en els quals les sals de tiazoli con
vencionals són insolubles ; a aquest fenomen l'hem anomenat "acció solubilitzadora" 
del suport polimeric. Ha estat estudiat, amb el proposit d'extreure infonnació d'in
teres preparatiu, la variació del rendiment de la reacció i la modificació de les sals 
pQlimeriques, en funció de les condicions experimentals (relació (base ):(sal de tiazo
li), naturalesa del dissolvent, de la sal i de !'amina, temps de reacció, pH, etc). S'han 
trobat condicions de reacció per les quals la modificació de la sal es petita i, en qual
sevol cas, el polimer recuperat resulta ser regenerable en elevada proporció. 

SUMMARY 

. Tw~ polymer-supported thiazolium salts are prepared and their catalytic activities 
m benzom condensation, Michael-Stetter addition and oxidative berizoin reaction is es
tablished. The polymeric salts are active virtually in any solvent, even in those where 
the conventional thiazolium salts are insoluble, a phenomenon for which the tenn "so
l~bilizing action" of the polymeric support is coined. The dependence of reaction 
~1el~s a~d modificati_on of the polymeric salts ~ experimental conditions ( (base) 
.(th1azohum salt) ratio, nature of the solvent, the salt and the amine, reaction time, 
pH, etc) is studied to extract infonnation of preparative interest. Reaction conditions 
are found for which the modification of the salt ~ small and, in any case, the reco
vered polymer has proved to be regenerable in high proportion. 
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l),INTRODUCCION Y PLANTEAMIENTO DEL TEMA 1 

Este trabajo trata de catalizadores anclados a soporte polim~ 

rico insoluble, productos éstos que se incluyen en los llamados,en 

general, reactivos poliméricos o polímeros funcionalizados. 

Durante las dos últimas décadas, se ha desarrollado la quími

ca de reactivos poliméricos, también conocida como química en fase 

sólida, como un campo de investigación separado de la químicamacr~ 

molecular clásica, en el cual el polímero se usa como portador de 

reactivos químicos de peso molecular relativamente bajo. Aunque el 

método de la fase sólida es relativamente reciente, ha habido una 

considerable explosión bibliográfica en estas dos últimas décadas, 

como se refleja en los trabajos de revisión que se mencionan en la 

bibliografía.l-lO A pesar del considerable volumen de bibliografía, 

el método de la fase sólida, actualmente bien establecido en elcam 

po de la síntesis de péptidos, se considera que está sólo en sus -

comienzos en lo relativo a la síntesis orgánica general, y se nec~ 

sitará mucho más trabajo para explorar todas las posibilidades del 

método y determinar su posible utilidad industrial. 

Fundamentalmente, la metodología de la fase sólida surge como 

intento de solución a uno de los mayores problemas de la Síntesis 

Orgánica convencional, a saber, el del aislamiento o separación de 

los productos de una reacción. En la ilustración 1 se muestraeles 

quema de un paso sintético típico en Síntesis OrgánicaconvencionaL 

De la secuencia reacción-aislamiento-purificación, el aislamiento 

es normalmente la etapa más lenta y trabajosa, necesitando genera1 

mente mucho más tiempo que la reacción propiamente dicha. El méto

do de la fase sólida consiste en el anclaje a un polímero insolu-

ble, bien del substrato, bien de un reactivo, o bien de un catali

zador, dando lugar así a los tres tipos de uso de reactivos polim~ 

ricos que se esquematizan en las ilustraciones ~ y l• las cuales -

consideramos autoexplicativas. En la ilustración 4 se esquematiza 

un cuarto tipo de uso de reactivo polimérico, aquél_ en el queelp~ 
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A 

SUBSTRATO 

\ 

c 
PRODUCTO DESEADO 

'. ( 

C' 

PRODUCTO DESEADO 

( crudo ) 

( 

8 

B 

DISOLVENTE , CATALIZADOR , 

REACTIVOS 

) 

REACCION 

+ D 

DISOLVENTE , CATALIZADOR , 

SUBPRODUCTOS , REACTIVOS 

AISLAMIENTO ( Extracci' on, 

afias, precipitación, destilación, cromotogr 

sublimación, etc ) 

' 
D 

DISOLVENTE , CATALIZADOR , 

SUBPRODUCTOS , REACTIVOS 

PURIFICACION 

"' 
C" 

IMPUREZAS 

PRODUCTO PURO 

1 lustración 1 Esquema de un poso sintético típico en Síntesis Orgánico 

convencional. 

límero actúa como soporte de reactivo para separaciones específicas. 

En este caso, un compuesto B se separa de una mezcla compleja media~ 

te un enlace específico y reversible a un reactivo polimérico. 

Los cuatro tipos mencionados de uso de los reactivos poliméri-
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0 A 

SOPORTE POLIMERICO SUBSTRATO 

\ ) 

.. ·-- ----- ----1 ANCLAJE (covolente o no ) del substrato 
1 
1 

0-A 
1 

REACTIVOS , CATALIZA-. 1 

SUBSTRATO ANCLADO DOR , DISOLVENTE 

) 
o 

·¡; 
REACCION (lo más completo CI) e Ir -e CI) posible ) :i -e u e a> ,¡, FILTRACION - ~"' 

- e ( 1 :e ·'º ·;; .ü 

@-c o u 
EXCESO REACTIVOS , SUB-c.. e 

CI) 1 
... 1 

PRODUCTOS , CA TALIZA ·--· PRODUCTO ANCLADO -
DOR , DISOLVENTE 

,. DESANCLAJE 

'. FILTRACION 

1 
c• 0 

PRODUCTO DESEADO PO LIMERO USADO 
( crudo ) 

EVAPORACION DE DISOLVENTE y PURIFICACION 

C" 
llustroción 2: Esquema de uno reocción típico en 1 a 

PRODUCTO PURO 
que un polímero insoluble actúa como soporte de su bs-

trato. 
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0 R 

SOPORTE POLIMERICO REACTIVO CONVENCIONAL 

) 

l ANCLAJE (covalente o no ) del reactivo 

0-R A 

REACTIVO POLIMERICO SUBSTRATO 

\. J 
REACCION 

' 

FILTRACION 

( \ 

(V-s c 
PO LIMERO USADO PRODUCTO DESEADO 

( crudo ) 

EVAPORACION 

lustración 3 : Esquema de una reacción típica DE DISOLVENTE 

e n la que un polímero insoluble actúa como so-
1 

PURIFICACION 

po rte de reactivo ( B 'f R ) o como soporte de 

c atalizador ( B = R ) • C" 

PRODUCTO PURO 

cos tienen aplicaciones que van desde la mera curiosidad de labora 

torio hasta la utilización industrial de gran interés comercial,co 

mo es el caso de los intercambiadores i6nicos, 11 pasando por proc; 

dimientos más o menos interesantes a escala de laboratorio. También 

se han usado polímeros funcionalizados en estudios de mecanismos de 
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®-A B+ C + D + 
REACTIVO POLIMERICO ( mezcla 

) 

• 
0-A····· ··B + e + D 

+ DISOLVENTE 

• 
( 

0--A······· B 

( 

0-A 

DESANCLAJE ,, 
FILTRACION 

POLIMERO USADO 

B (crudo) 

DISOLVENTE 

FILTRACION 

' 
C + D 

+ DISOLVENTE 

DISOLVENTE 

compleja ) 

1 , EVAPORACION DISOLVENTE 

PURIFICACION 

B 1 

~ 
Ilustración 4 : Esquema de una separación típica de un componente de una 

mezcla, mediante enlace específico a un reactivo polimérico. 
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reacción; tal es el caso del uso que hacen Rebek y Gaviña de dos -

reactivos polirnéricos,distintos y fácilmente separables entre sí, 

corno método de detección de intermedios de reacción. 12 

El presente trabajo trata de catalizadores polirnéricos. Preci 

sando más: de entre los tres grupos en que se pueden dividir los -

catalizadores polirnéricos (catalizadores biológicos, catalizadores 

no-biológicos y catalizadores de transferencia de fase) , este tra

bajo se incluye en los catalizadores no-biológicos. 

Las sales de tiazolio no substituídas en la posición 2, en pre 

sencia de bases, actúan corno catalizadores específicos -junto al 

ión cianuro- en tres reacciones generales de la Química Orgánica 

la condensación benzoínica, la adición de aldehídos a dobles enla

ces activados (adición de Michael-Stetter) y la oxidación de alde

hídos aromáticos a derivados de ácido por acción de nitrocornpuestos 

aromáticos y quinonas. (*) El pirofosfato de una sal de tiazolio -

muy especial, la tiarnina o Vitarnian B1 (I), se conoce corno cocarbQ 

xilasa y es un coenzirna muy importante en varias reacciones bioló

gicas. Según el mecanismo aceptado hoy día para la condensaciónbe~ 

zoínica con sales de tiazolio, 17 la verdadera especie catalítica -

es la base conjugada del catión tiazolio, formada "in situ" por a~ 

ción de la base añadida; por lo tanto, a la sal de tiazolio hayque 

considerarla corno "precatalizador" (Ilustración 5) . 

Para la adición de Michael-Stetter y la oxidación dealdehídos 

con nitrocornpuestos aromáticos, se han postulado mecanismos iónicos 

análogos al de la condensación benzoínica, basándose exclusivamente 

en la existencia de la misma catálisis específica (ver ilustración 

~) ; no obstante, existen indicios a favor de que la última reac--

(*)Una revisión sobre el terna, exhaustiva, crítica y puesta al 
día, se encuentra en la ref. 13 . Revisiones parciales pueden en
contrarse en las referencias 14 (cond. benzoínica) , 15 (adición de 
Michael-Stetter) y 16 (oxidación de aldehídos por nitrocornpuestos, 
conocida también corno "reacción benzoínica oxidativa") . 
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ción mencionada es radicalaria. 13 

e 
Hü~S:-:..,CI ,,, H ct

6 

\ + .=1 "'N 
N\....-f '")- CH3 

"\\~·~H -HEB 

~J -· 
s 

~~' CH3 Y.N 

H 2 N ( I) \ 
(II) ' ( III l 

Ilustración 5 : Hidrocloruro de tiamina. Iones tiazolio y sus bases conjugadas íla no

tación utilizada se ha elegido en base a los estudios estructurales. publicados .
13 

). 

En el presente trabajo se estudia la preparación de sales de 

tiazolio ancladas a soporte polimérico insoluble y su uso comopr~ 

catalizadores en Química Org&nica. En la ilustraci6n 1 se harepr~ 

sentado un esquema de utilización de dichas sales, indicando que, 

aunque por definición el catalizador polimérico no ha de modificar 

se en la reacción, en el transcurso de ésta pueden haber reaccio

nes secundarias de la sal polimérica que conduzcan a subproductos 

poliméricos no activos (representados por ~S,en conjunto). 

HO o" 
0-CHO l<l-c-cH-1<1 

(a) e CN 

CNe o• OH C=C-CO- HO 9• 
.0'-CHO ~ .0'-CH-CN ~.iJ-C-CN" .iJ-c-c-c=c-

e CN 1 

e 
(a) CN SUBSTITUIBLE POR 

O OH 
11 1 

(b) .0'- C-CH-.0' 

\. HO . 0 9 

~ .0'-c-N!.Ar 

cN o" 
'{ís)' 
J-N, 
o o• 

0-c-cH-lil 

0
9 

OH 
(.:, ' 

~ ¡¡f-C-CH-0 

'cN 
o• OH • <.:, 1 • , -CN • , 

~,il-C-C-C=C- - 0-CO-C-CH-CO-

(b) 

~N • ' 

9J t?~ -OH
9 ,p 

~ .0-C-::.N-Ar - .0-C + Ar-NO 

CN (¡"& . ¡ ' cN 

DERIVADOS 

DE ACI OO 

OH 

~-co - c-c-cH-co-

~ · 

OTROS 

PRODUCTOS 

Ilustración 6 : Mecanismos postulados para la adición de Michael-Stetter y la reacción 

benzoínica oxidativa , por analogía con el mecan ismo aceptado para la condensación be~ 

zoínica . Adición de benzoínas como reacción competitiva con la adición de Michael

-Stetter. 
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0 ~YH +: SAL DE TIAZOLIO 
N 

SOPORTE POLIMERICO \ CONVENCIONAL 

\.. J 

¡ ANCLAJE 

H 

®- ,b-.5 B A 

~ N~ BASE SUBSTRATO 
precatalizador DISOLVENTE 

\.. / 

IONIZACION del H-C
2 

reac. secundarias 

o 
J--u 

.... 0-s + 
E9 

+ 0-N'....-:S ' Q) B-H + A 
E ·-

catalizador ~ - sal modificada o 
a. 

~ 

...2 REACCION + reacciones secundarias 

Q) 

-o r-s e 0-s $ 

'º + B-H + ®-N~ + c 
·¡; producto o sal modificada cata 1 i zador .... deseado Q) 
e 
Q) 
O> 
~ FILTRACION 

r ' H 

'-- 0-s+ ®-N0 c + B + 

DISOLVENTE 

•• ELIMINACION B -
Ilustración 7 Esquema de la utilización de 

' EVAPORACION 
: 

una sal de tiazolio polimérica como precatal iza-
' PURIFICACION 

dor en la reacción A-c.0-s simbo C" ( puro ) 
-

liza el conjunto de productos secundarios de la sal que quedan anclados. 
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La utilización de sales de tiazolio poliméricas en lugar de -

sus análogos convencionales puede tener, en principio, todas las 

ventajas e inconvenientes inherentes al uso de catalizadores poli

méricos. Un mismo fenómeno asociado al polímero puede representar 

una ventaja o un inconveniente,dependiendo de las circunstancias -

concretas o del interés del químico, lo que hace que las ventajas 

e inconvenientes en el uso de un catalizador polimérico tengan que 

analizarse en cada caso. No obstante, pueden hacerse algunas consl 

deraciones generales, tales como las resumidas en la tabla!· A p~ 

sar de todo, creemos que las ventajas del uso de polímeros funcio- . 

nalizados superan a los inconvenientes , y que el método de la 

fase sólida ofrece posibilidades inalcanzables de otra manera. 

Tabla 1 : Algunas ventajas e inconvenientes generales del uso de catalizadores polim~ 

ricos respecto al uso de sus análogos convencionales. 

VENTAJAS INCONVENIENTES 

- Separación por simple filtración. - Necesidad de elaboración especial. 

- Reutilización (gran interés económico). - Regeneración parcial, frecuentemente. 

- Cambio deseado en el mecanismo. - Cambio no-deseado en el mecanismo. 

- Selectividad por control del tamaño de - Menor velocidad de reacción. 
poro. 

- Dificultades en la reproducibilidad del 
- Facilidad operativa (montajes en columna) trabajo experimental. 

- Uso de catalizador en exceso, sin canta - Menor control del químico sobre las 
minación del producto de reacción. - reacciones. 

- Simplificación del manejo de catolizado 
res tóxicos, mal olientes o sensibles al
ambiente (p.ej., higroscópicos). 

- Dificultades analíticas muy grandes. 

Necesidad frecuente de estudios previos 
en disolución homogénea. 

La estructuración de la parte central del trabajo (parte 2) se 

comprende a la vista de la ilustración 7 . La parte 2.1 trata del 

"anclaje", es decir, de la preparación de las sales poliméricas ;la 
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parte 2.2 trata de la "reacción", o sea, de la actividad catalíti

ca de tales sales; en la parte 2.3 se recoge la información sobre 

las modificaciones de las sales poliméricas en el transcurso de las 

reacciones (formación de ~S ) ; y, finalmente, en la parte 2.4 

se estudia la regeneración de las sales modificadas, en vistas a su 

reutilización. En lo posible, en la parte 2 se ha seguido el clás~ 

ca esquema introducción-resultados-discusión, resumiendo lasconclu 

sienes al final del trabajo para facilitar la consulta de las mis

mas. Se ha usado nomenclatura IUPAC, siguiendo también las últimas 

recomendaciones de esta organización en materia de terminología. 18 
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2) 1 RESULTADOS Y DISCUSION 

2.1) PREPARACION Y ANALISIS DE SALES DE TIAZOLIO POLIMERICAS 

2.1.1) Introducción 

Existen dos métodos generales de preparación de sales de tia

zolio no substituidas en la posición 2, los cuales se esquematizan 

en la ilustración 8. 

5 R Í-S..._,H 
+ ~ 1/ 

N 

R4 

Ilustración 8 : Dos métodos generales de preparación de sales de tiazolio no-substi

tuídas en la posición 2. 

Para la preparación de las sales de tiazolio polirnéricas (en 

todo lo que sigue se sobreentiende que son no-substituidas en la -

posición 2 ) hemos elegido el método aparentemente más sencillo : 

la cuaternización de tiazoles con haluros de alquilo polirnéricos . 

Corno haluro de alquilo polirnérico se ha elegido el Polímero de Me

rrifield, que tiene las ventajas de ser comercial y estararnpliarneE 

te estudiado. 

En cuanto a la accesibilidad del centro catalítico,habría in

teresado un soporte polirnérico lo menos reticulado posible; pero, 

por otra parte, cuanto menos reticulado esté el polímero menos in

soluble será y mayor degradación mecánica sufrirá, factores clara

mente contraproducentes. Corno solución de compromiso, hemos elegi

do un Polímero de Merrifield de reticulado medio (2 % de DVB) . Da

do que en las reacciones a ensayar no se formarán largas cadenas s o 
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bre el polímero, en principio es de esperar que un elevado grado -

de funcionalización sea recomendable; por ello, hemos elegido un p~ 

limero comercial de funcionalización relativamente alta (3.5 mmol 

Cl/g). 

Las únicas técnicas analíticas aplicables a polímeros insolu

bles a las que hemos tenido acceso han sido dos: el análisiselemen 

tal (A.E.), como técnica cuantitativa, y la espectroscopia de I.R. 

como técnica cualitativa. 

2.1.2) Resultados 

En la preparación de las sales de tiazolio poliméricas se han 

usado dos disolventes : DMF y dioxano. Para poder interpretar los 

datos analíticos, se han realizado dos experimentos de control,an~ 

lizando el comportamiento del Polímero de Merrifield en los dos di 

solventes mencionados. 

El tratamiento a reflujo durante dos días del Polímero de Me

rrifield con dioxano no conlleva modificaciones apreciables en el 

espectro ae I.R., pero sí en la composición elemental, disminuyen

do ligeramente los contenidos en Cl y en H, y aumentando el de O. El 

aumento en la cantidad de O se explica por una pequeña oclusión de 

disolvente (de dioxano o de disolventes de lavado), y la disminu-

ción de Cl se atribuye a la presencia de cierta deshidrocloración, 

probablemente con aumento de la reticulación mediante formación de 

puentes del tipo ~(C 6 H 4 )-CH 2 -(c 6 H 4 )-{E). En DMF, además de las 

modificaciones anteriores, tanto en el espectro de I.R. como en el 

A.E. se manifiesta la presencia de grupos formiato ( 1728 cm-1 ) y 

amina terciaria, lo que se atribuye a una cierta substitución de 

Cl por dimetilamina y formiato, productos éstos que provendrían de 

la hidrólisis de la DMF por las trazas de agua que seguramente co~ 

tenía. Se constata,además, la existencia de una pérdida de peso de 

un 2%, causada en gran parte por la degradación mecánica, es decir, 

por rotura de las bolitas del polímero ( "beads" en inglés) , con fo_!: 
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maci6n de polvo que pasa a través de los filtros. 

Por tratamiento de suspensiones de Polímero de Merrifield con 

exceso de 5-(2-hidroxietil)-4-metiltiazol y de 4-metiltiazol, se -

han obtenido, respectivamente, las dos sales de tiazolio poliméri

cas de la ilustración ~, sales que denominaremos polímero A y _E21~ 

mero B , y cuyos nombres sistemáticos se mencionan en la ilustra-

ci6n. Desgraciadamente, .la nomenclatura sistemática ignora detalles 

como la presencia de reticulaci6n por copolimerizaci6n y la funciQ 

nalizaci6n parcial, teniendo que considerar siempre polímeros idea 

lizados y de cadena lineal. 

t 1 

Ilustración 9 

n 

Polímero A : R
5 

= CH
2

CH
2
0H 

poli (cloruro de 1-{ 4-[5-(2-hidroxietil}

-4-metil-3-tiazoliometil] fenil} eteno) 

Polímero B : R
5 

= H 

poli {cloruro de 1- [ 4-(4-metil-3-tiazolio

metil} fenil] eteno} 

Nomenclatura sistemática de los Polímeros A y B "ideali

zados", con indicación de la numeración correspondiente 

a los localizadores . El prefijo ~ indica la repeti -

ción sucesiva de tocio lo englobado dentro del corchete. 

En la tabla ~ se resumen las condiciones de reacción y los da 

tos analíticos de los polímeros A y B preparados a lo largo del tra 

bajo. Todos los polímeros preparados en DMF presentan ligeras absor 
-1 ciones en la zona 1730-1650 cm de sus espectros de I.R. Las absor 

ciones cerca de 1730 cm- 1 se atribuyen a grupos formiato, mientras 
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Tabla 2 : Preparación de las sales de tiazolio poliméricas . Condiciones de reacción 

y datos analíticos. Valores calculados del grado de .substitución (Subst.) y de la funcio 

nalización (Func.). 

n (tiazol) 

Poi. n(Merr.) Disolv. 

3 
11 

11 

4 

2 
11 

1.5 

4 

4.3 

DMF 

11 

11 

dioxano 

11 

DMF 

dioxano 

( tiazol) T 
-- -

M 2c di as 

1.4 110 
11 11 4 

11 

11 11 

0.44 refl. 2 

0.64 11 

11 

(a) 

11 

110 

2 

2.5 

O. 97 refl. 4 

1.7 105 

l. 3 refl. 4 

-1 
Cant. elem. / mmol g Subst. Func. 

-- ---1 
N S CI N-S % mmol g 

1.83 

2.04 

1.67 

1.60 

1.68 

0.49 

1. 11 

2.02 

1.89 

1.90 

1.22 

1.85 

1.78 

1.73 

1.68 

1.91 

0.51 

1.06 

2.03 

2.16 

1.85 

1.32 

1. 90 1.84 

1.27 1.91 

2.04 1.70 

2.03 1.64 

1.76 1.79 

3.01 0.50 

2.31 1.09 

1.71 2.02 

1.92 2.02 

1. 90 1.88 

2.40 1.27 

97 

100 

83 

81 

100 

17 

48 

100 

100 

98 

53 

1.84 

1.27 

1.70 

1.64 

1.76 

0.50 

1.09 

1.71 

1.92 

1.88 

1.27 

(a) En reactor cerrado, con la mínima cantidad de disolvente necesaria para formar 

una suspensión. 

-1 
aue las existentes entre 1700 y 1650 cm se atribuyen a losgrupos 

formamido resultantes de una cierta apertura de anillo (ver des-

pués, parte 2.3). En la tabla se observa que, con la excepción del 

polímero A2 , los contenidos molares de N y S son similares, dentro 

de la precisión del A.E., por lo que se ha considerado al promedio 

de las cantidades de N y S como la mejor medida disponible de la -

cantidad de sal de tiazolio en el polímero. Un exceso de Cl sobre 

la media N-S indica la existencia de grupos clorometilo sin cuateE 

nizar; en estos casos se ha calculado el porcentaje de grado de 

substitución de la siguiente manera : Subst. (%) = 100 x (mediaN-S) 
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/ Cant. Cl , y se ha tomado como funcionalizaci6n (cant. de sal de 

tiazolio por unidad de masa de polímero) a la cantidad media N-S . 

En los restantes casos, en los cuales el contenido en Cl es infe-

rior a la media N-S , se ha supuesto substituci6n total (100 %) y 

se ha tomado como funcionalizaci6n al contenido en Cl ; se supone 

que ha tenido lugar algo de apertura de anillo de tiazolio, lo que 

habrá significado una pérdida de Cl sin cambio en la proporci6n de 

N y S. 

2.1.3) Discusi6n 

Gracias a la abundante bibliografía sobre la influencia de la 

polaridad del disolvente en las cuaternizaciones tipo Menschutkin, 
19 d d · 1 d. 1 t 1 t é · se pue e pre ecir que os iso ven es po ares no-pro og nicos , 

tipo DMSO, DMF, acetonitrilo ... ,serán los más adecuados para la 

preparaci6n de sales de tiazolio poliméricas. Excluy endo al DMSO -

por SQ conocida acción oxidante sobre las sales de tiazolio, 20 se 

seleccion6 la DMF por su alto punto de ebullici6n; se ha usado tam 

bién el dioxano por su conocida gran capacidad de hinchamiento del 

Polímero de Merrifield. 21 

El análisis de los resultados muestra que la reacción transe~ 

rre más rápidamente en DMF que en diox ano, como era de esperar(co~ 

párese, p.ej., las preparaciones de los polímeros B
1 

y B
2
); no ob~ 

tante, dando tiempo suficiente, pueden prepararse polímeros con una 

funcionalización igual, o incluso mayor, que la de los preparados 

en DMF (véase la preparaci6n del polímero A
9
). Los inconvenientes 

que conlleva el uso de DMF como disolvente (pequeña modificaci6n -

por reacción con los productos de hidr6lisis del disolvente y pequ~ 

ña apertura de anillo de tiazolio) se ven ampliamente compensados 

por el empleo de un menor tiempo de reacción o un menor exceso de 

tiazol; así pues, los procedimientos recomendados, d e entre los en 

s a y ados, son los A1 y B1 . Es probable que el uso de acetonitrilo, 

aunque se precise trabajar a presión, represente alguna ventaja so 
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bre el uso de DMF. 

En la química de reactivos polirnéricos hay muchos problemas -

analíticos (ver una revisión en la ref. 1 O l • En la literatura se ha 

señalado que el análisis elemental por combustión da resultadosque 

no siempre son fiables, 23 por lo que muchas veces, cuando se quie

re conocer la funcionalización de un polímero dado, se opta por un 

desanclaje cuantitativo y un análisis en fase homogénea. En este -

trabajo, dadas las dificultades en encontrar una reacción de desa~ 

claje apropiada, hemos utilizado el A.E. corno método cuantitativo 

de análisis de las sales de tiazolio polirnéricas y sus productos -

de modificación. Obviamente, dado que los polfrneros estudiados no 

tienen una estequiornetría definida, no puede hablarse de porcenta

jes calculados, corno suele hacerse al expresar resultados de A.E.; 

por la misma razón, no puede hablarse de errores absolutos y erro

res relativos para expresar la precisión del análisis. El cálculo 

de errores que nos parece más adecuado es el que se aplica al con

junto de medidas de una magnitud experimental cuando el mismo es -

poco nurneroso. 24 La aplicación de este análisis estadístico a los 

resultados de A.E. de este trabajo se expone a continuación. 

Jable 3 : Significación estadístico de los resultados de A. E. basado en el conjunto de 

análisis realizados en este trabajo. Límites de confi onza (L.C.) poro niveles de signi-

ficoción (N.S.) de 75, 90 y 95 % , y dos determinaciones de porcentaje en peso (P). 

Valores típicos de P con su L.C.
90 

, y cociente L.C.90/P . 

Elem. 
n2 de D.S. E.S.M. L.C.75 L.C.90 L.C.95 ( P ± L.C.

90
) L.C.90 

A.E. medio medio í' p 

e 27 0.31 0.22 0.44 1.35 2.8 75.0±1.3 0.018 

H 27 0.074 0.052 1.08 0.32 0.66 7.0 ± 0.3 0.046 

N 25 0.081 0.057 1.14 0.35 0.72 2.5 ± 0.4 0.14 

s 20 0.16 0.11 0.22 0.68 T.39 5.0 ± 0.7 0.14 

CI 44 0.10 0.07 0.14 0.43 0.88 5.0 ± 0.4 0.086 
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En la tabla l se muestra, para cada elemento, la media de los 

valores de desviación estándar (D.S.) de todos los A.E. realizados, 

obteniéndose los errores estándar de la media (E.S.M.) y los lími

tes de confianza (L.C.) típicos para cada uno de los tres niveles 

de significación (N.S.) considerados. Aceptando que un N.S. del 90 

% es adecuado para la técnica analítica en cuestión, y a modo de -

ilustración, se ha incluido en la tabla un resultado típico de po~ 

centaje en peso (P) con su intervalo de confianza. El cociente en

tre el L.c. 90 y el porcentaje en peso da una idea de la precisión 

típica de los resultados. Se observa así que los A.E. dan resulta

dos bastante precisos para el C, algo menos para el H, considerabl~ 

mente menos para el Cl, y muy poco precisos para el N y el s. No -

obstante, la precisión puede aumentarse bastante si se realizanrnás 

determinaciones analíticas y, a la vista de los resultados,creernos 

que deberían haberse realizado corno mínimo tres ensayos analíticos 

por rnuestra,en lugar de dos, lo que habría reducido los L.C. en un 

40 %. Para interpretar las modificaciones en la composición elerne~ 

tal de un polímero en una operación dada, se han usado razones mo

lares tornando al contenido en e corno referencia interna, dado que 

a este elemento le corresponde la determinación analítica más pre

cisa. 

La espectroscopia de I.R. ha proporcionado una información 

que, aunque cualitativa, es mucho más rápida de obtener que la co 

rrespondiente al A.E. Aunque las bandas son muy anchas y la reso

lución bastante pobre, la aparición de absorciones en zonas muy c~ 

racterísticas del espectro ha sido muy útil. A lo largo del traba

jo, se ha usado con éxito la espectroscopia de I.R. para seguir 

cualitativamente el grado de funcionalización de las sales de tia

zolio polirnéricas en su preparación, y el grado de modificación de 

las mismas en las distintas reacciones en las que se han usado. 
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2.2) ACTIVIDAD CATALITICA DE LAS SALES DE TIAZOLIO POLIMERI

CAS PREPARADAS 

2.2.1) Introducción 

La gran ventaja sintética de las sales de tiazolio respecto -

al ión cianuro estriba en la posibilidad de realizarlas reacciones 

no sólo con aldehidos aromáticos, sino también con aldehidos alif~ 

ticos; una limitación, tanto de las sales de tiazolio como de los 

cianuros alcalinos, proviene de la poca solubilidad de dichos com

puestos en disolventes poco polares, limitación que, según la lite 

ratura, sólo se ha superado mediante catálisis de transferencia de 

fase. 

En esta parte del trabajo se estudia la actividad catalitica 

(estrictamente, "pre-catalitica") de las sales de tiazolio polim~ 

ricas en los tres tipos de reacciones antes mencionados (ver pág. 

6), intentando, no optimizar un procedimiento en concreto, sino -

elaborar generalizaciones sobre aspectos preparativos que permitan 

encauzar dicha optimización cuando se desee. 

2.2.2) Resultados y Discusión 

2.2.2.1) Determinación cuantitativa de la actividad cataliti

ca: ensayo normalizado de furoina. 

Para poder comparar la actividad catalitica del polimero Acon 

la del B y con las publicadas para sales de tiazolio solubles, he

mos puesto a punto el que llamamos "ensayo normalizado de furoína", 

modificación de uno de la literatura. 25 Las condiciones de este en 

sayo no son las más adecuadas para obtener los máximos rendimien-

tos en furoina; en el mismo, es muy importante la pureza de los r~ 

activos, el desgasado de la disolución y el control de la tempera

tura. La determinación del rendimiento se hace por aislamiento del 

producto (precipitación y extracción, y posterior sublimación), lo 
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que resulta bastante laborioso y susceptible de errores por pérdi

da de producto. 

Un ensayo normalizado de furoína (ver parte experimental) con 

el polímero A y dos ensayos sucesivos con el polímero recuperado -

(todos ellos por duplicado) , muestran rendimientos entre el 64 y -

el 67 %, sin observarse ninguna tendencia. clara a crecer o dismi-

nuir con la reutilización. Resultados similares, con rendimientos 

entre el 54 y el 58 %, se obtienen con el polímero B, de lo cual se 

concluye que el polímero A es, en estas condiciones, más activoque 

el B. Se observa también que, dado que la utilización en estas con 

diciones (metanol como disolvente, amina terciaria como base) sie~ 

pre conlleva algo de desactivación -como se verá en la parte 2.3-, 

el ensayo normalizado de furoína no es apropiado para distinguir -

entre funcionalizaciones no muy distintas de una misma sal polimé

rica. Los rendimientosde furoína obtenidos son comparables a los -

publicados para sales de tiazolio poliméricas solubles en condicio 

nes similares. 25 

2.2.2.2) Disminución de la actividad catalítica con el uso. 

La pérdida de cloro como índice del grado de desacti 

vación. 

El mayor rendimiento publicado para la condensación benzoínica 

del benzaldehído con sales de tiazolio como precatalizadores, es el 
26 de Stetter y col. (94 %) . Nosotros, en un ensayo con mayor pro--

porción de sal de tiazolio y menor proporción de base (KOH) , hemos 

obtenido un 92 %. 

En la ilustración ..!.Q se ha representado la variación del ren

dimiento en sucesivas reutilizaciones de un polímero A en las mis

mas condiciones de reacción. Se observa claramente una desactiva-

ci6n progresiva del precatalizador, y el polímero recuperado des-

pués del ensayo 10 sólo contenía trazas de Cl, lo que indica que -

los núcleos de tiazolio iniciales se han transformado prácticamen-
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100 

Ilustración 10 : Variación del rendimien ~ 
to ( p ) en la reutilización de una sal -

de tiazolio polimérica en la condensación 

benzoínica en etanol. ( conc. de benzal

dehído = 3 M ; proporción molar (políme

ro A)/(tris(2-hidroxieti l}amina}/(aldehído} 

de 1/1/10 ; 5 h de reflujo). 

50 

o 
234 567 8910 

n2 de ensayo 

te por completo, desprendiéndose los contraiones cloruro. A pesar 

de la poca precisión del A.E., ya discutida, hemos tomado la pérdi 

da de cloro en el A.E. como índice cuantitativo de la desactivación 

de una sal de tiazolio polimérica. 

2.2.2.3) Variación de la actividad catalítica con la propor

ción (base)/(sal de tiazolio polimérica). 

En las aplicaciones sintéticas de las sales de tiazolio con-

vencionales se han usado, generalmente, proporciones molares (base) 

/(sal) entre 3 y 6. En el contexto de este trabajo era muyimportaE 

te determinar la variación del rendimiento con la proporciónmenci~ 

nada pues, si se desea la reutilización de la sal polimérica, int~ 

resa que tenga lugar la menor modificación posible de la misma, y 

ésto se conseguirá con el menor valor posible de dicha proporción, 

en igualdad de las demás condiciones. 

En la ilustración 11 se muestra la variación del rendimiento 

con la proporción (base)/(sal de tiazolio) en el ensayo normaliza

do de furoína, y se pone de manifiesto claramente la presencia de 

un máximo. Más que el valor concreto de la proporción correspon--
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Ilustración 11 : Variación .del rendi

miento ( p en la condensación ben 

zoínica con la proporción {base)/ 

{sal de tiazolio polimérica). Result~ 

dos promedio de ensayos normaliza

dos de furoína, por duplicado, con 

conc. de furfural 1 M, proporción 

molar (polímero A)/{furfural) de 1/ 

100 , 60 2C, 24 h, tris(2-hidroxie

ti !)amina como base y metano! como 

disolvente. 

27 

100 

~ % 

50 

o 

/. 
• 

I 
• 
I 

o 

·-. ~ 
/. 

"" • / • 
• \ 

2 3 4 5 

Proporción molar {base)/{sal) 

diente al máximo, valor que seguramente cambiará con las condicio

nes de reacción, es interesante notar que dicho máximo es poco pr~ 

nunciado; así, si se pretende reutilizar la sal polimérica usada , 

la pequeña disminución de rendimiento aneja al uso de una propor-

ción inferior a la óptima,puede verse compensada por una menor mo

dificación de dicha sal. Si la reacción se realiza en medio acuoso 

o hidroalcohólico tamponados, es de esperar una variación enelren 

dimiento similar a la de la ilustración, cuando varíe el pH del me 

dio. 

2.2.2.4) Actividad catalítica en DMSO. Comparación entre una 

sal polimérica y su análogo convencional. 

En la ilustración 12 se representan las variaciones delos ren 

dimientos en furoína con el tiempo (medido por integración de la se 
1 -

ñal correspondiente al C~(OH) del espectro de H-RMN), en dos ensa 

yos paralelos de condensación benzoínica de furfural e n DMSO, con 

polímero A y con su análogo convencional. Se observa que, aunque -

tanto la sal convencional como la polimérica son bastante activas, 

la velocidad inicial de la reacción y la extensión de la misma son, 
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Ilustración 12 : Varia

ción con el tiempo del 

rendimiento (determina

do por integración en -
l 

el espectro de H-RMN) 

de la condensación ben-

zoínica de furfural en -

DMSO, con sal de tia

zolio polimérica y su -

análogo convencional. 

Sal A = cloruro de 3-

-benci 1-5-(2-hidroxi eti 1)-

-4-meti ltiazol io. 

100 

p 
/% 

50 

o 

28 

./·~ 
I )( 

~ 
)(/ 

/ )( 

Polímero A "-. 

)( 

I 
o 100 200 300 

tiempo/ min. 

en todo momento, mayores para la sal convencional que para su aná

logo polimérico. Este comportamiento es típico de los catalizado-

res poliméricos y se atribuye a la necesidad de difusión a través 

de la trama polimérica y a posibles efectos estéricos en el propio 

acto catalítico. La explicación más probable de la disminución del 

rendimiento a tiempos largos es la oxidación de furoína a furilo -

por acción del propio disolvente, ya que se sabe que el DMSO puede 

oxidar alcoholes secundarios a cetonas. 27 Así pues, a pesar de los 

buenos rendimientos obtenidos en DMSO, este disolvente no es acon

sejable si se pretende reutilizar la sal de tiazolio polimérica,no 

sólo por la oxidación del producto de reacción, sino también por -

la comprobada desactivación de la sa1. 13 

2.2.2.5) Actividad catalítica en medio hidroalcohólico tampo

nado. Desactivación de la sal en función del pH. 

Si clásicamente se han usado medios alcohólicos o hidroalco

hólicos para llevar a cabo las condensaciones benzoínicas con cia 
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nuros alcalinos, ha sido sobre todo por razones de solubilidad de 

los aldehídos. Nosot~os hemos comprobado que las sales de tiazolio 

polirnéricas pueden usarse en agua, pero, en general, preferirnosut~ 

lizar mezclas hidroalcoh6licas en lugar de agua, para mejorar así 

el mojado del polímero. 

De las dos sales de tiazolio polirnéricas preparadas, hernosel~ 

gido al polímero A para ser usado en medio hidroalcohólico tarnpon~ 

do, pensando que la presencia del grupo hidroxietilo en esta sal -

favorecerá el mojado e hinchamiento del polímero, por un~ parte, y 

que hará que la sal abierta se regenere más fácilmente (ver 2.4) 

Las condiciones de reacción y los resultados obtenidos se resumen 

en la tabla 4. 

Los resultados de los tres primeros ensayos muestran que, en 

igualdad de los demás factores, aumenta la modificación de la sal 

de tiazolio polirnérica al aumentar el pH. La variación en el rend~ 

miento no es sencilla : aunque el rendimiento disminuye del ensayo 

1 al 3, mientras que al pasar del 1 al 2 tiene lugar una disrninu-

c.ión relativamente pequeña (12% por unidad de pH), del 2 al 3 la -

disminución es mucho mayor (38 % por unidad de pH); ésto quiere d~ 

cir que nos encontrarnos en una zona de pH superior al correspondie~ 

Tabla 4 : Actividad catalítica del Polímero A (2.03 mmol Cl/g) en la condensación 

benzoínica del furfural ( [ f:.Jrfural] = 1.33 M ), en disolución hidroalcohólica tampona

da ( etanol : agua , 1 :2, v/v ) a 60 !!C. 

Disolución tampón n (aldehído) p Cent. CI 

n!! tipo conc./M pH ef n (sal tiazolio) h % mmol g-1 

borato 0.33 8.45 20 4 61 0.70 

2 11 8.61 11 58 0.44 

3 11 8.82 11 11 50 0.24 

4 fosfato 3.3 8.25 60 26 81 trazas 
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te al rendimiento máximo (ver pág. 21). Por lo tanto, es de espe-

rar que a pH inferiores a los usados en los ensayos 1-3 se consiga 

un rendimiento algo superior al 60 %, con una pérdida de Cl segur~ 

mente menor. El rendimiento en el ensayo 4 es realmente muy alto -

(88 % es el mejor publicado, con sales de tiazolio y furfural 26 ) 

pero en las condiciones correspondientes a este ensayo, que no son 

comparables a las de los otros tres, la desactivación del precata

lizador es completa. 

2.2.2.6) Actividad catalítica en disolventes poco polares y 

no-protogénicos: "acción solubilizadora" del sopor

te polimérico. Influencia de la naturaleza de la ba 

se y comparación entre las dos sales poliméricas 

preparadas. 

En la tabla 2 se han resumido las condiciones de reacción y -

los resultados de los ensayos de condensación benzoínica llevados 

a cabo en benceno, tolueno y dioxano. Una ojeada a la columna de -

rendimientos indica que las sales de tiazolio poliméricas son acti 

vas en estos disolventes. Por lo tanto, se puede decir que cuando 

una sal de tiazolio convencional, insoluble en este tipo de disol

ventes, se ancla a un polímero, actúa como si estuviese "solubili

zada" o "dispersada" sobre el soporte polimérico, pudiendo manife~ 

tar así su actividad catalítica en estos disolventes. Por lo tanto 

se concluye que no hay ningún impedimento para la condensación beE 

zoínica en este tipo de disolventes. Debe resaltarse que la capacl 

dad de hinchamiento del polímero influirá decisivamente en esta"ac 

ción solubilizadora" y que dicha acción es distinta de la catáli-

sis por transferencia de fase y de la llamada "acción codisolvente~ 

En efecto, no se trata de transferir un reactivo o catalizador des 

de una fase a otra inmiscible con la primera, sino de ampliar la -

versatilidad de uso de un reactivo o catalizador, con solubilidad 

restringida, de manera que sea utilizable en cualquier disolvente. 

Que sepamos, esta faceta de los reactivos poliméricos, que induda-
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Tabla 5 : Actividad catalítica de los Polímeros A y B en la condensación benzoínica 

en disolventes poco polares y no-protogén i cos. 

Poi. empleado (aldeh.] propor. T p Poi. recup. 

n!! aldehído tipo Funcion. Base Disolv. M sal :base:ald. · ºC h % Funcion. 
----

furfural B l.90 TEA Bz (seco) 0.71 1:4:68 60 24 20 0.49 

2 11 11 Tol(seco) 3.3 1:4:69 6 77 0.075 

3 11 11 EDIA 11 11 11 11 67 0.288 

4 11 Pirid . 11 11 trazas 

5 11 11 0-NMe2 
11 11 11 trazas 

6 11 11 11 TEA Diox.(seco) 11 11 11 74 

7 11 11 EDIA 11 11 11 71 

8 11 A 2. 03 Tol (anh.) 2.5 1:3:20 95-100 11 59 

9 octanal B l.90 2.3 11 80 0.89 

10 11 A 2.03 11 26 l.52 

Los ensayos 8, 9 y 10 se realizaron en presencia de tamices moleculares de 4 .&. , 

y los polímeros recuperados contienen cantidades considerables de polvo de tamiz. 

blemente constituye una ventaja, no ha sido reseñada en la litera 

tura. 

En los ensayos 4 y 5 de la tabla se pone de manifiesto que, 

seguramente debido a su pequeña basicidad, ni la piridina ni la 

dimetilanilina son aminas terciarias adecuadas para que tenga lu

gar la acción catalítica de las sales de tiazolio. La comparación 

entre los ensayos l y 2 por una parte, y los 6 y 7 por otra,indi

ca que, si bien los rendimientos con trietilamina (TEA) son lige

ramente superiores a los obtenidos con etildiisopropilamina (EDIA) 

en las mismas condiciones, la desactivación de la sal polimérica 

es considerablemente mayor con TEA, lo que se manifiesta cualita

tivamente en los espectros de I.R. y, cuantitativamente en el A.E . 
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La comparación de los resultados de los ensayos 9 y 10 indir 

ca que los rendimientos en octaína son mayores con el polímero B 

que con el A, lo que probablemente significa que la presencia del 

grupo hidroxietilo es contraproducente en un disolvente pocopolar 

y con un aldehído de cadena saturada larga. El rendimiento con p~ 

limero A y furfural (ensayo 8) es bastante mayor que el análogo -

con octanal. 

2.2.2.7) Actividad catalítica en la adición de MichaerStetter 

En cuanto a la adición de aldehídos a dobles enlaces activa

dos (bautizada como adición de Michael-Stetter 30 ) , segundo tipo 

de reacciones en el que las bases conjugadas de los iones tiazo-

lio son activas como catalizadores, nos hemos limitado a comprobar 

que las sales de tiazolio poliméricas son activas. Para ello, he

mos repetido, substituyendo la sal de tiazolio convencional por 

polímero A, cinco de las preparaciones publicadas por Stetter y -

col., de manera que se incluyan las variantes más importantes , a 

saber: aldehídos aromáticos y alifáticos por un lado, y dobles -

enlaces activados por cetona, ester y nitrilo, por el otro. Las -

condiciones de reacción y los resultados obtenidos se resumen en 

la tabla 6. 

De la tabla se concluye que, en general, las sales de tiazo

lio poliméricas son activas en la condensación de Michael-Stetter. 

La comparación entre los rendimientos obtenidos y los publicados 

no es directa, pues alguno de estos últimos están referidos a la 

cantidad de aldehído transformado, no a la cantidad de aldehído -

inicial. De todas formas, con la sal polimérica los rendimientos 

son sensiblemente menores que los obtenidos con sales convenciona 

les. En el caso en el que se reutilizó el polímero recuperado (oE 

servación E) , la actividad catalítica se perdió casi completamen

te en la segunda reutilización, lo que es comprensible dada la ele 

vada concentración de amina en la disolución. 
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Tabla 6 : Actividad catalítica del Polímero A (más TEA) en la reacción de Michael

Stetter. Comparación con los resultados publicados para condiciones similares con sa

les de tiazolio convencionales. Condiciones : [aldehído]= [alqueno)= 0.83 M en eta,

nol seco ; proporción molar (sal tiazolio)/(TEA)/(aldehído) ~ 1/4/10. 

Esquema general : R-CHO + CH2=CH-Z - R-CO-CH - CH -Z 
2 2 

nº R z t/ h P/% plit./ % Ref. nº Observaciones 

2-furilo COCH
3 

24 50 80 29 (a) , (b) 

2 " 48 53 

3 " CN 24 13 48 28 (c) 

4 " C0
2

Et " 24 31 28 (d) 

5 CHlH3 
COCH

3 
28 60 29 (a) 

6 " CN 11 (e) 

(a) Rendimientos calculados en base a la cantidad de aldehído transformado. 

(b) La reutilización sucesiva del polímero recuperado dió rendimientos de 45 y 5 % . 

(c) Un 13 % del furfural inicial aparece como furilo. 

(d) Un 21 % del furfural inicial aparece como mezcla furoína-furilo. 

(e) Un 18 % del propanal inicial aparece en forma de propionina. 

2.2.2.8) Actividad catalítica en la oxidación de aldehídos 

con nitrocornpuestos. 

Las sales de tiazolio polirnéricas también se muestran activas 

en este tipo de reacción, corno hemos comprobado al repetir la reac 

ción publicada por Castells y col. de oxidación de furfural a furo 

ato de metilo mediante nitrobenceno, 16 ª aunque el rendimiento ha -

sido algo menor y la sal polirnérica no pudo reutilizarse. Segura-

mente las condiciones de reacción son demasiado enérgicas para que 

no tenga lugar la modificación completa de la sal de tiazolio. 
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2.3) MODIFICACIONES DE LAS SALES DE TIAZOLIO POLIMERICAS 

2.3.1) Introducción 

De forma análoga a lo que sucede con el Polímero de Merri--

field (ver pág. 12), es de esperar que una sal de tiazolio polim~ 

rica sufra una cierta degradación mecánica, algo de oclusión de 

disolventes y, si tiene grupos clorometilo sin cuaternizar,cierta 

deshidrocloración. 

En las ilustraciones 13 y _!_i se muestran algunos de los pro-

(VI) 

1
59@ 

N);-NEt3 

\ 
(VIII) 35 

(XIV) 31 

Ilustración 13 : Algunos productos aislados o detectados en reacciones de sales de tiazolio 

o benzotiazolio con bases, en distintos disolventes. (Los números árabes corresponden a 

los referencias bibHográficas). 
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OH 
S ' e S OH 

\\+yCH-R ~ ~~'¡<<(H-R 
J-N J-N OH 

\ \ 

(XVI) 34 (~o aislao o) 

SH OH 

~ ~ w,-CO-CH-R 

\ 

Ilustración 14: Algunos productos aislados o detectados en reacciones de sales de tia

zolio o benzotiazolio con bases y en presencia de aldehídos. (Los números árabes co

rresponden a las referencias bibliográficas). 

duetos aislados o detectados en reacciones de sales de tiazolio o 

de benzotiazolio con bases, en ausencia y en presencia de aldehí

dos, respectiyamente. Se sabe que en la reacción con hidróxidos -

alcalinos, o con otra base en presencia de agua, la sal de tiazo

lio se transforma de manera prácticamente total en los tioles (V) 

o en los tiolatos (VI), productos de apertura de anillo. 13 Es de 

suponer que las sales de tiazolio poliméricas sufriránmodificaciQ 

nes análogas a las convencionales, cuando se usen como precatali

zadores en una reacción dada. En el presente apartado se exponen 

los resultados de una serie de experimentos diseñados para reunir 

datos sobre la modificación de las sales poliméricas en condicio

nes relacionadas con las del presente trabajo. 
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2.3.2) Resultados y Discusión 

En un ensayo de control se comprobó la ausencia de rnodif ica

ción del polímero A por acción del furfural en etanol, lo que in

dica que la sal polirnérica no se modifica por acción del aldehído 

en ausencia de base. 

Para poner de manifiesto la influencia de la naturaleza de -

la base, su concentración y el tiempo de reacción, en la modifica 

ción de una sal polirnérica en medio alcohólico, se llevaron a ca

bo los cinco ensayos de la tabla 7. Tornando el ensayo 1 corno refe 

Tabla 7 : Modificación del Polímero A ( 2.04 mmol N/ g , 1.78 mmol S/g , 1.27 

mmol Cl/g ) en etanol (O. 254 mmol sal tiazolio/ mi ) a 60 ºC , por acción de con-

centraciones distiñtas de dos bases y distintos tiempos de reacción. 

Cant. base Cant . elemento / mmol g 
-1 

Pérdida de CI 

nº Base Cant. sal t/h CI N s mmol g-1 

KOH l.4 24 l.01 l.84 l.47 0.26 

2 96 0.33 l.89 l.58 0.94 

3 11 4.2 24 0.32 l.64 l.49 0.95 

4 11 96 trazas l.99 l.44 total 

5 NEt
3 

11 24 0.63 2.16 l.71 0.64 

rencia, el ensayo 2 indica que una cuadriplicación del tiempo de 

reacción se traduce en algo menos de una cuadriplicación en la pé_!'. 

dida de Cl. El ensayo 3 muestra que si se triplica la proporción 

de base se obtiene una pérdida de Cl algo mayor del triple. La cu~ 

driplicación del tiempo de reacción junto a la triplicación de la 

proporción de base (ensayo 4) se traduce en una desactivación co~ 

pleta de la sal de tiazolio polirnérica. La comparación entreele~ 

s ayo 5 y el 3 muestra que, en igualdad de todas las dernáscondicio 
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nes, la desactivaci6n por trialquilaminas es menor que por hidr6-

x idos alcalinos. 

Los resultados anteriores sugerían que una prolongaci6n del 

tiempo de reacci6n era menos contraproducente, respecto a la de-

sactivaci6n de la sal polimérica, que el aumento en la proporci6n 

de base, por lo que se pens6 que quizás con una proporci6n (base) 

/ (sal) pequeña y un tiempo de reacci6n suficientemente largo, el 

rendimiento sería comparable al obtenido en condiciones de exceso 

de base, y la desactivaci6n de la sal polimérica sería considera

blemente menor. Con esta idea se realizaron los ensayos resumidos 

en la tabla ~· El rendimiento al cabo de 4 días es importante,auE 

que algo menor que los obtenidos en condiciones similares perecen 

exceso de amina; no obstante, la desactivaci6n es relativamente -

pequeña, por lo que el procedimiento puede resultar interesante. 

En un disolvente poco polar y no-protogénico, tipo benceno o 

tolueno, pensábamos que una sal de tiazolio se modificaría poco , 

o nada, por acci6n de una amina terciaria . Las únicas reacciones 

imaginables, de entre las mostradas en la ilustración~' son la 

dimerizaci6n de la base conjugada del i6n tiazolio para dar díme-

Tabla 8 : Modificación del polímero A (2.04 mmol Cl/g} en ensayos normalizados de 

furoína, a distintos tiempos de reacción, con poca cantidad de base . (Propor-

ción molar (sal polimérica}/ (tris(2-hidroxietil}amina}/ (furfural} de 0.92/ 0.5/ 100 ¡ concen 

tración de furfural = l M en etanol}. 

Ensayo n!! 

2 

3 

4 

tiempo / días 

2 

3 

4 

-1 
Cant. de CI en poi. recuperado / mmol g 

1.26 

1.01 

0.88 

0.73 ( ª ) 

( a ) Rendimiento en furoína, promedio de dos ensayos 57 %. 
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ros tipo (IX) y la adición de amina a la posición 2 del anillo p~ 

ra dar estructuras tipo (VII) y (VIII) , compuestos todos ellos re 

lativarnente poco estables y en equilibrio con el ión tiazolio. Pa 

ra aclarar esta suposición, realizarnos un experimento en condici~ 

nes de ausencia escrupulosa de agua (haciendo la reacción en pre

sencia de tamices moleculares) , con reactivos muy puros (ausencia 

de aminas primarias o secundarias, de alcoholes ... ) y con el po

límero B en lugar del A para evitar la presencia del grupo hidro

xilo. En estas condiciones, el polímero B recuperado tras 6 horas 

de calentamiento a 60 QC en tolueno y con una cantidad 4 veces rna 

yor de EDIA que de sal, no presentó modificación apreciable en su 

espectro de I.R. ni en su A.E. La anhidridad es un factor críti

co, pues en otros ensayos, en los que no se controló tan escrupu

losamente, habían modificaciones detectables. En el contexto de -

este trabajo, el ensayo anterior es muy importante, ya que se tra 

ta de la primera vez en la que,puestos en contacto una sal de tia 

zolio y un gran exceso de base, no hay reacciones de modificación 

de la sal. 

En los resultados de la tabla 2 .(pág. 25) se constata, además 

de la menor desactivación de la sal polirnérica con EDIA que con -

TEA (lógicamente atribuible a la menor nucleofilia de la primera) . 

que la desactivación es menor cuanto menor la humedad del disol-

vente (comparar ensayos 9 y 10 con ensayo 3). Nótese, además, que 

debido a la presencia de polvo de tamices moleculares, la desact~ 

vación de los polímeros es algo menor que la que se desprende del 

A.E. 

2.4) REGENERACION DE LAS SALES DE TIAZOLIO POLIMERICAS 

2.4.1) Introducción 

En un estudio sobre la reaccion de cierre de anillo en las 

sales de tiazolio, 13 se ha puesto de manifiesto que es posible la 
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transformaci6n cuantitativa de los tiolatos tipo (VI) (ver ilustL 

13, pág. 28) en la sal de tiazolio original, mediante neutraliza

ci6n controlada en disoluci6n acuosa (técnica "pH-stat"). Un fac

tor adicional en esta transformaci6n es la solubilidad enelmedio 

de reacci6n del tiol tipo (V) intermedio, el cual puede eventual

mente precipitar. Según el mencionado estudio, el factor estructu 

ral que más influye en la facilidad de cierre de anillo es la na

turaleza electr6nica del substituyente en la posición 5 de la sal 

de tiazolio, cerrándose mucho más rápidamente el tiolatoprovinieE 

te del cloruro de 3-bencil-5-(2-hidroxietil)-4-metiltiazolio (an~ 

logo convencional del polímero A) que el proviniente del cloruro 

de 3-bencil-4-metiltiazolio (análogo convencional del polímero B) , 

por lo que, en medios acuosos o hidroalcohólicos, es de esperar -

que el polímero A sea más fácilmente regenerable queelpolímero B. 

En este apartado se exponen y discuten los resultados de los 

intentos de regeneración realizados con sales de tiazolio recupe

radas de reacciones de condensación benzoínica en medio hidroalco 

hólico y en medio poco polar y no-protogénico ; en estos dos me-

dios es de esperar que los polímeros se hayan modificadoprincipa1 

mente por apertura típica de anillo de tiazolio. 

2.4.2) Resultados 

Se midieron los pH efectivos de suspensiones hidroalcohólicas 

de polímero A y del mismo polímero tras haber sido usado en reac

ciones de condensación benzoínica, observándose que el pH de esta 

última suspensión .era mayor que el de la primera, y que aumentaba 

lentamente con el tiempo. 

En la tabla 2 se recogen los resultados de los cuatro ensayos 

realizados con polímero A y la técnica "pH-stat". En el ensayo 1 

se observa la regeneración en un 85 % de un polímero A previamen

te abierto en su totalidad por tratamiento con hidróxido sódico ; 

el que la reacción que tiene lugar es de cierre de anillo,y no de 
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Tablo 9 : Regeneración del Polímero A (originalmente con 2.03 mmol Cl/g) , recupera

do de condensaciones benzoínicos en medio hidroolcohólico tomponodo, por neutraliza

ción "pH-stot" (pH = 2.00) con HCI (oq) 1.0 M o T omb. y en medio hidroolcohólico 

Polím. de partido Polím. recuperado n(CI) 
peso Cont. CI n (HCl)oi'lodido peso Cont. CI n(Cl)reg n(CI) incorp. 

-1 -1 -- --
n!! mg mmol g mmol mg mmol g n (CI) n (CI) mmol 

o o 

(o) 2.274 1.73 0.85 0.85 

2 722 0.70 0.503 463 1.33 0.31 0.66 0.29 

3 869 0.24 0.684 617 1.27 0.51 0.63 0.63 

4 800 0.29 0.655 535 1.31 0.50 0.65 0.55 

(o) Un mmol de Polímero A trotado con 2.048 mmol de NoOH durante 40 min. 

simple protonación se puso de manifiesto en la curva de neutra 

lización "pH-stat". Con un mayor tiempo de neutralización se ha-· 

bría conseguido una regeneración algo mayor, pues el volumen de -

ácido consumido seguía aumentando, aunque muy lentamente, cuando 

se detuvo la neutralización. En los ensayos 2, 3 y 4 se han neutr~ 

lizado polímeros A recuperados de reacciones de condensación ben

zoínica en medio hidroalcohólico tamponado, los cuales se habían 

lavado y secado de manera estándar (ver parte experimental) . El -

consumo de ácido era muy lento al final de la neutralización y,al 

detener la misma, los contenidos en Cl de los polímeros recupera

dos representan un 63-66 % del contenido inicial. En todos los c~ 

sos, la regeneración de las sales poliméricas se pone de manifie~ 

to en el espectro de I.R. como disminución de la intensidad de la 

banda centrada a 1670 cm- 1 (grupos formamido). La disminución de 

peso en los ensayos 3 y 4 indica la presencia de una degradación 

mecánica bastante extensa, favorecida seguramente por ·1a fuerte -

aaitación a la que se sometieron las suspensiones en la cubeta de 

valoración. Obsérvese que, aun ignorando la pérdida de peso, la -· 
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Tabla 10 : Regeneración del Polímero B (originalmente con 1. 90 mmol Cl/g), recupe-

redo de condensaciones benzoínicas en medio poco polar y no-protogénico, por trata-

miento con ácido clorhídrico. 
(a) 

Polímero de partida Condiciones Poi í mero regenerado 

peso Cent. CI 
HCI ( T amb.) peso Cant. CI n (CI) n(CI) 

-1 mmal g-1 
-- reg 

n!! mg mmol g h mg n(CI) n(CI) 
o o 

100 0.89 1 M, di.ox.-agua 20 92 0.95 0.03 0.50 

2 11 11 5 M 11 11 83 1.10 0.11 0.58 

3 54 0.49 1 M 11 62 1.21 0.38 0.64 

4 125 0.89 gas seco en tolueno 2 113 1.30 0.22 0.68 

5 62 11 20 1.70 0.43 0.90 

(a) Los polímeros de partida tienen una cantidad apreciable de polvo de tamices. 

cantidad de Cl incorporada en los polímeros regenerados es basta_!! 

te mayor que la mitad de la cantidad de ácido clorhídrico consumi 

da en la neutralización 

En la tabla 10 se resumen los resultados de los ensayos de -

neutralización con polímeros B recuperados de condensaciones ben

zoínicas en tolueno. Los ensayos l-3 · se realizaron por tratamien

to del polímero con HCl en dioxano-agua ( 1: 1, v /v) , y en los resul: 

tados se observa que un aumento de la concentración de ácido o del 

tiempo de reacción significan un aumento del porcentaje de regen~ 

ración (penúltima columna de la tabla). La comparación entre los 

pesos de polímero recuperado en los ensayos 1 y 2 indica que la d~ 

gradación mecánica es tanto mayor cuanto mayor la concentración -

de ácido. Los ensayos 4 y 5 se realizaron burbujeando cloruro de 

hidrógeno gaseoso y seco a través de una suspensión del polímero 

en tolueno ; la poca solubilidad del gas en el disolvente asegura 

una neutralización suave del polímero. Se observa en la tabla que, 

a igualdad de tiempos de reacción,este segundo procedimiento pro-
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porciona porcentajes de regeneración mayores que el primero. En -

el ensayo 5 se obtiene un polímero con el 90 % del cloro inicial, 

si bien se requiere un tratamiento muy prolongado. 

2.4.3) Discusión 

El hecho de que el pH efectivo de una suspensión hidroalcoh~ 

lica de sal polimérica usada sea mayor que el correspondiente a la 

sal antes de usarse, y de que, además, dicho pH aumente lentamen

te con el tiempo, es coherente con l a existencia en el polímero -

de una cierta cantidad de grupos tiolato que se hidrolizan lenta

mente, según la reacción : 

Sin enbargo, en las neutralizaciones "pH-stat" de los polímeros -

previamente usados, la cantidad de cloro que se incorpora al pol1 

mero es sustancialmente mayor que la mitad de la cantidad de áci

do clorhídrico consumida en la neutralización, lo que indica que 

gran parte de los supuestos grupos t iolato estaban ya en forma de 

grupos tiol antes de iniciar la neut ralización. La presencia de eE. 

tos grupos tiol se comprende considerando los extensivos lavados 

con disolventes protogénicos a los que se somete el polímero (ver 

"método estándar de lavado y secado" en parte experimental) . 

La principal variación en los espectros de I.R. tras las neu 

tralizaciones es la disminución de la intensidad de las bandas 

carbonílicas de grupo formamido, lo que es coherente con una reg~ 

neración de la sal de tiazolio polimérica consistente en reacción 
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de cierre de anillo típica. En algunos polímeros A usadosseobser 

van bandas débiles centradas a 1720 cm-¡, que no se presentan en 

los polímeros B, y que no disminuyen de intensidad en las neutra

lizaciones; posiblemente se trata de bandas de carbonilo de ester, 

formado a partir del grupo OH del polímero A con trazas de ácido 

que se formen en las reacciones. 

El hecho de que la regeneración de. los polímeros A usados en 

condensaciones benzoínicas sea menor que la del polímero A trata-

do con hidróxido sódico, puede tener dos causas bien pueden -

haber reacciones secundarias de la sal de tiazolio con los reacti 

vo o productos de la reacción (p.ej. del tipo de la ilustr. _!j, -

pág. 29), o bien tienen lugar modificaciones de la sal polimérica 

abierta de tipo irreversible en los procesos de lavado y secado -

(p.ej., hidrólisis de tiolato a tiol y posterior polimerización -

parcial de éste, u oxidaciones por el oxígeno del aire, todo ello 

favorecido por el calentamiento a 60 QC del método de secado) . Si 

se desean reutilizar las sales de tiazolio poliméricas después de 

una reacción, no podrán eliminarse las modificaciones concurren-

tes con la propia reacción, pero sí se puede -y se debe- eliminar 

el lavado y secado del polímero, sólo necesarios cuando se quiere 

analizar el mismo. 

A la vista del conjunto de resultados, y dada la posibilidad 

de regeneración importante de la sal polimérica mediante una sola 

reacción (tratamiento con cloruro de hidrógeno), creemos que se -

podrá conseguir una gran facilidad operatoria mediante montajes en 

columna,parcial o totalmente automatizados, en los cuales ladegr~ 

dación mecánica estará minimizada. Si se requieren medios comple

tamente anhidros, podrán utilizarse los propios tamices molecula

res como relleno-soporte. 
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3) 1 CONCLUSIONES 

3.1) PREPARACION Y ANALISIS DE SALES DE TIAZOLIO POLIMERICAS 

Por tratamiento de una suspensión de Polímero de Merrif ield 

(3.5 !!Ul\Ol Cl/g) en DMF ó dioxano, con exceso de 5-(2-hidroxietil)

-4-metiltiazol y de 4-metiltiazol, se obtienen, respectivamente , 

las siguientes dos sales de tiazolio poliméricas, con grados de -

funcionalización de hasta 1.9 !!Ul\Ol de sal de tiazolio por gramo 

Polímero~ : poli(cloruro de l-{4-[5-(2-hidroxietil)-4-metil-3-

-tiazoliometil] fenil}eteno). 

Polímero B poli{cloruro de l-[4-(4-metil-3-tiazoliometil)fenil] 

eteno}. 

Los ensayos de control muestran que en la calefacción del PQ 

limero de Merrifield con cualquier disolvente es de esperar cier

ta cantidad de deshidrocloración, de oclusión de disolventes y de 

degradación mecánica. De manera adicional, cuando el disolvente -

es DMF tiene _lugar una ligera substitución de cloro por losproduE 

tos de hidrólisis de la DMF, si h ay grupos clorometilo, y una 

cierta apertura de anillo de tiazolio en el caso de una salde tia 

zolio polimérica; estos fenómenos hacen recomendable la substitu

ción de DMF por acetonitrilo como disolvente. 

El análisis de la significación estadística del conjunto de 

resultados de análisis elemental obtendios a lo largo del trabajo, 

muestra que dichos resultados son bastante precisos para el carbQ 

no, algo menos para el hidrógeno, considerablemente menos para el 

cloro, y poco precisos para el nitrógeno y el azufre. 

El análisis de los espectros de I.R. de los diversos políme

ros funcionalizados preparados en el trabajo muestra que, aunque 

la resolución es relativamente mala, la presencia de absorciones 

en zonas muy características del espectro proporciona una informa 

ción estructural muy valiosa, aunque de tipo cualitativo. 
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3. 2) ACTIVIDAD CATALITICA DE LAS SALES DE TIAZOLIO POLIMERICAS 

Las sales de tiazolio poliméricas son activas en todos los -

tipos de reacción en los que lo son las sales convencionales, as~ 

ber: la condensación benzoínica, la adición de Michael-Stetter y 

la reacción benzoínica oxidativa, las dos primeras tanto con alde 

hídos aromáticos como alifáticos. 

Las sales de tiazolio poliméricas (más bases) catalizan la -

condensación benzoínica en todos los disolventes ensayados: disol 

ventes protogénicos (agua, alcoholes y mezclas de ambos) ,disolve~ 

tes dipolares no- protogénicos (DMSO) y disolventes poco polares -

no-protogénicos (benceno, tolueno, dioxano); ésto hace pensar que 

son activas en cualquier disolvente. La actividad catalítica de -

las sales de tiazolio poliméricas en disolventes como benceno o to 

lueno, en los cuales las sales convencionales son insolubles,con~ 

tituye una ventaja importante de las primeras respecto a las se-

gundas, acuñándose, para describir este fenómeno, el término "ac

ción solubilizadora" del soporte polimérico. 

En las distintas reacciones ensayadas, los rendimientos obte 

nidos con sales de tiazolio poliméricas varían desde aproximada-

mente la mitad hasta un valor algo inferior a los obtenidos con -

sales convencionales en condiciones comparables. 

La disminución en la actividad catalítica de una sal de tia

zolio polimérica y la disminución en el contenido en cloro son p~ 

ralelas, por lo que se toma esta última magnitud como índice de la 

desactivación del precatalizador polimérico. 

La dependencia del rendimiento de la condensación benzoínica 

(y presumiblemente de los otros dos tipos de reacción) con la prQ 

porción (base)/(sal polimérica) presenta un máximo de forma poco 

pronunciada. 

Se ha estudiado la variación del rendimiento y de la desacti 

vación de las sales poliméricas respecto a factores tales como n a 
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turaleza del medio de reacción (incluyendo disoluciones hidroalc~ 

hólicas tamponadas), naturaleza de la sal polimérica, pH, natura

leza de la amina, tiempo de reacción, etc, elaborándose generali

zaciones sobre aspectos de interés preparativo. 

3.3) MODIFICACIONES DE LAS SALES DE TIAZOLIO POLIMERICAS 

Aparte de las modificaciones generales en todo polímero fun

cionalizado (degradación mecánica, oclusión de disolventes) , las 

sales de tiazolio poliméricas, que no se modifican apreciablemen

te por acción de aldehídos, lo hacen por acción de las bases, de

bido -presumiblemente- a las mismas reacciones químicas que en las 

sales convencionales. La extensión de esta modificación, medida -

por la disminución del contenido en cloro, varía con las condicio 

nes de reacción del siguiente modo: 

a) En medio alcohólico crece con la concentración de base y 

con el tiempo de reacción, influyendo más el primer factor, y es 

mayor para hidróxidos alcalinos que para aminas terciarias. 

b) En medio acuoso o hidroalcohólico tamponados, crece con -

el pH y el tiempo de reacción. 

c) En disolventes poco polares y no-protogénicos la modifica 

ción es prácticamente nula en condiciones controladas depresencia 

exclusiva de aminas terciarias (ausencia escrupulosa de agua, ami 

nas secundarias, alcoholes, ... ), y muy pequeña en la condensación 

benzoínica de aldehídos alifáticos y aromáticos en estas condici~ 

nes. En este tipo de disolvente aparecen diferencias entre las mo 

dificaciones de distintas aminas, siendo la correspondiente a la 

etildiisopropilamina menor que la de la trietilamina. 

La modificación de la sal de tiazolio polimérica, inevitable 

en la condensación benzoínica en disolventes protogénicos, puede 

reducirse, sin menoscabo del rendimiento, disminuyendo la propor

ción (base)/(sal de tiazolio) o, en su caso, disminuyendo el pH , 

y alargando el tiempo de reacción. 
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3.4) REGENERACION DE LAS SALES DE TIAZOLIO POLIMERICAS 

La modificaci6n principal de las sales de tiazolio poliméri

cas en las reacciones de condensaci6n benzoínica consiste en la -

apertura del anillo de tiazolio, formando los tioles y tiolatost! 

picos, cuya proporci6n relativa depende de las condiciones dereac 

ci6n y tratamiento posterior a que se someta el polímero. 

La factibilidad de la reacci6n de cierre de anillo se demues 

tra por tratamiento de una sal de tiazolio polimérica con hidróxi 

do s6dico y posterior neutralización controlada con ácido clorhí

drico mediante la técnica "pH-stat". La adición de ácido clorhí-

drico a la sal de tiazolio polimérica modificada, bien de forma -

directa (en disoluci6n de dioxano-agua, o burbujeando cloruro de 

hidr6geno seco a través de tolueno), bien de forma controlada ("pH 

-stat" en medio hidroalcoh6lico), conlleva la regeneración parcial 

de la sal, que en ciertos casos llega a ser muy importante (90 %) . 

3.5) CONCLUSION FINAL Y PERSPECTIVAS DE FUTURO 

El resultado fundamental del presente trabajo, a saber, que 

se pueden preparar sales de tiazolio ancladas a soporte poliméri

co insoluble y que éstas presentan actividad como precatalizado-

res, significa que el uso de tales sales puede tener todas lasve~ 

tajas inherentes al uso de cualquier catalizador polimérico (ver 

pág. 9), destacando entre ellas la posibilidad de reutilización -

de la sal. 

La reutilización de la sal (bien por regeneración de la mis

ma, bien por ausencia de modificación), unido a la facilidad ope

ratoria que representará la utilización de montajes en columna , 

más o menos automatizados, puede tener gran interés, tanto a esca 

la de laboratorio como a escala industrial. Baste señalar, p. ej., 

la gran aplicaci6n en Síntesis Orgánica de la adición de Michael

Stetter y de la condensación benzoínica, tanto de aldehídos alifá 
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ticos como aromáticos, y el gran interés industrial que tienenlas 

aciloínas y, sobre todo, sus productos de oxidación (acetilos), en 

alimentación y perfumería. La autocondensación del formaldehído -

catalizada por sales de tiazolio poliméricas puede tener un gran 

interés en el futuro, si se confirma que el método es útil en sín 

tesis de carbohidratos. 36 

De entre las condiciones de reacción ensayadas en este trab~ 

jo, resulta especialmente atractiva,en vista a su aplicación,la 

utilización de sales de tiazolio poliméricas en medios acuosos o 

hidroalcohólicos tamponados a pH ligeramente básico: en estas con 

diciones parece que se podrán obtener buenos rendimientos con una 

modificación pequeña de la sal o, en todo caso, con una fácil re

generación de la misma. 

Este estudio, que puede considerarse como básico o fundamen

tal, deja abierto el camino a las aplicaciones de las sales de 

tiazolio ancladas a soporte polimérico insoluble en reacciones -

concretas. Dado el gran número de factores que confluyen, toda 

aplicación a una reacción concreta precisará de un estudio "ad 

hoc" para la optimización de los . resultados. 
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4) IPARTE EXPERIMENTAL 1 

La información experimental contenida en las distintas tabl~s 
de la parte 2 no se repite en este apartado. 

4.1) MATERIALES, APARATOS Y ANALISIS ELEMENTAL 

Se usó directamente el Polímero de Merrifield (copolímero es 
tireno-divinilbenceno) "Fluka", 2 % DVB, 200-400 mesh y 3.52 mmoI 
Cl/g. La TEA y la EDIA se purificaron por tratamiento con cloru
ro de bencenosulfonilo, separación del precipitado y posteriordes 
tilación fraccionada, comprobándose la ausencia de aminas prima--=
rias y secundarias. La tris(2-hidroxietil)amina se purificó por -
destilación a vacío. Los disolventes llamados anhidros se obtuvie 
ron por secado convencional y posterior supersecado con tamices = 
moleculares recién activados y de tamaño de poro adecuado. Todos 
los reactivos se purificaron antes de su uso. 

Los puntos de fusión se han determinado con un microscopio -
Kofler, marca "Reichert", y no se han corregido. Los espectros de 
lH-RMN se han registrado con un "Perkin Elmer" R-12 A (60 MHz) , -
usando TMS ó DSS como referencias internas y expresando los resul 
tados en 6 . Los espectros de I.R. se han registrado en un "Pye = 
Unicam" SP 1100 y un "Perkin Elmer" 457, con poliestireno como re 
ferencia externa, expresando los resultados en cm-1. Las neutra= 
lizaciones "pH-stat" se han realizado con un montaje marca "Radio 
meter", compuesto de PHM 63, TTT 60, ABU 12, REC 61, REA 160yTTA 
60. 

Los A.E. de e, H, N y S han sido realizados por el Servicio 
de análisis elemental del Instituto de Química Bio-orgánica deBar 
celona (C.S.I.C.). Los A.E. de Cl se han realizado, en parte por 
el mencionado centro, y en parte en nuestro laboratorio mediante 
un procedimiento de combustión Schoniger, seguido de valoración -
potenciométrica o complexométrica. El contenido en O se ha evalua 
do siempre por diferencia. 

4.2) METODO ESTANDAR DE LAVADO Y SECADO DE POLIMEROS QUE SE 

SE HA SEGUIDO 

Por lo general, los polímeros se han separado por filtra 
ción con succión mediante crisoles de vidrio fritado de porosidad 
nQ 3 , y en los mismos crisoles se han lavado y secado. El método 
de lavado utilizado es el siguiente : primero se lava el polímero 
varias veces con un pequeño volumen del mismo disolvente en el que 
se ha usado, y después se sigue tres veces la secuencia benceno-
-éter-etanol, y, finalmente, otra vez con éter. Todos los disolven 
tes se habían secado y, al lavar, se agita con una varilla de te-=
flón. Una vez lavado el polímero, se hace un presecado a tempera--
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tura ambiente y presión de trompa, y después se mantiene el polí- . 
mero en una estufa de secado a 60 QC y menos de 1 torr, durañte -
24 h (o más, según la cantidad de muestra). Se comprobó que la dis 
minución de peso después del primer secado era prácticamente nula. 

4.3) PREPARACION DE SALES DE TIAZOLIO POLIMERICAS 

4.3.1) Experimentos de control : degradación mecánica y modi 

ficación por acción de los disolventes. 

Una suspensión de 1.00 g de Polímero de Merrifield (3.52mmol 
Cl/g) en 30 ml de dioxano seco se cal entó a reflujo durante 48 h, 
sin agitación. El polímero resultante contenía 3.09 mmol Cl/g y su 
espectro de I.R. era prácticamente superponible con el del Políme 
ro de Merrifield de partida. 

Una suspensión de 563.1 mg de Polímero de Merrifield en 6 ml 
de DMF seca, se calentó a 100 QC durante 24 h, con agitación mag
nética. Se recuperaron 549.1 mg de polímero con 2.95 mmol Cl/g.Es 
pectro I.R. : banda pequeña a 1728 cm-1 (V (C=O) de formiato) con 
poca resolución en la zona de V(C-H). 

4.3.2) Procedimiento general de preparación de sales de tia

zolio poliméricas 

En las condiciones y con las proporciones de reactivos reco
gidas en la tabla 2 (pág. 14), se prepararon las once sales de tia 
zolio poliméricas que aparecen en dicha tabla, obteniéndose los -
datos de A.E. que allí se mencionan. Con DMF como disolvente, se 
usaron matraces Erlenmeyer con refrigerante, tubo de secado declo 
ruro cálcico y agitación magnética suave. Con dioxano se usaron ::: 
matraces con refrigerante, tubo de secado y calentamiento a reflu 
jo. El polímero A-8 se preparó en un reactor de vidrio cerrado a 
presión, con agitación de vaivén dentro de un baño de aire. 

El grado de funcionalización de los polímeros A se manifestó 
cualitativamente como aumento de intensidad de la absorción ancha 
a 3700-3150 cm-1 y de las bandas· a 1590 (anillo de tiazolio) y 
1075 cm-1 de los espectros de I.R. En los polímeros B el aumento 
de funcionalización se manifestó en la absorción 3700 -3 200 cm-1 -
(bandas de origen aún no aclarado, que aparecen en las sales de -
tiazolio N-bencílicas) y en la banda a 1580 cm-l (anillo de tiazo 
lio). Tanto al formarse los polímeros A como los B, desaparecen~ 
las bandas a 675 ( V (C-Cl)) y 1270 cm-1 del Polímero de Merrifield. 

4. 4) ACTIVIDAD CATALITICA DE LAS SALES DE TIAZOLIO POLIMERICAS 

4.4.1) Descripción general del ensayo normalizado de furoína 

En el cuerpo de un tubo de Thunberg se pone la disolución (g~ 
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neralmente metan6lica) de furfural recientemente destilado y de -
la base utilizada. En el bulbo del tap6n del tubo de Thunberg se 
pesa la sal de tiazolio polimérica, y se coloca dicho tap6n, bien 
lubrificado y con cuidado de que no se mezclen los contenidos. Se 
desgasa tres veces a vacío de trompa (a través de un desecante p~ 
ra impedir la entrada de humedad), introduciendo nitr6geno puro -
(99.999 %) después de cada desgasado, y finalmente se cierra el t~ 
bo de Thunberg con vacío en su interior. Se coloca el tubo en po
sici6n horizontal dentro de un baño de agua termostatizado (gene
ralmente a 60.0 ± 0.5 QC) y se mantiene sumergido con agitaci6n -
suave de vaivén proporcionada por un agitador-sacudidor. Acabado 
el tiempo de reacci6n (generalmente 24 h) , se separa el polímero 
insoluble por filtraci6n, lavándolo con un poco de disolvente. El 
filtrado se vierte sobre unos 40 ml de agua-hielo; la furoína pr~ 
cipita inmediatamente y, tras mantener el conjunto en el refrige
rador durante una noche, se separa la furoína precipitada por fil 
traci6n, lavándola con agua fría. El filtrado y las aguas de lav~ 
do se extraen tres veces con porciones de unos 100 ml de éter; la 
fase etérea se evapora y el residuo s6lido, junto con el precipi
tado inicial, se traspasa cuantitativamente a un sublimador, ayu
dándose de un pequeño volumen de acetona. Evaporada suavemente la 
acetona, el s6lido resultante se sublima a 100 QC y O.OS torr, de 
terminándose el rendimiento de furoína por pesada del sublimado.-

4.4.2) Ensayos normalizados de furoína con los polímeros A y 

B , y ensayos sucesivos de reutilizaci6n. 

Se realiz6 un ensayo normalizado de furoína,por duplicado, -
con 114 mg (0.20 mmol sal tiazolio) de polímero A-4, 10 ml (20.0 
mmol) de disolución 2.00 M de furfural y 3 ml (0.60 mmol) de diso 
luci6n 0.20 M de tris(2-hidroxietil)amina en metanol seco. Con el 
polímero recuperado, lavado con metanol, se llevaron a cabo dos -
ensayos sucesivos, cada uno por duplicado. Los rendimientos en fu 
roína del conjunto de seis ensayos oscilaron entre el 64 y el 67-
%, sin observarse ninguna tendencia clara a crecer o disminuir en 
la reutilizaci6n. 

En tres ensayos por duplicado análogos a los anteriores,usan 
do ahora 157.5 mg (0.20 mmol sal tiazolio) del polímero B-2, se= 
obtuvieron rendimientos entre el 54 y el 58 %. 

4.4.3) Procedimientos generales seguidos en las reacciones -

con sales de tiazolio poliméricas como precatalizado

res 

En un matraz de tamaño apropiado se coloca la cantidad de sal 
de tiazolio polimérica deseada; se vierten después el disolvente 
y todos los reactivos, añadiendo la base en último lugar. Se tapa 
el matraz con una llave, se desgasa la suspensión varias veces in 
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traduciendo nitrógeno puro (99.999 %) después de cada desgasado, 
y se cierra la llave con vacío en el interior del matraz, sujetán 
dola firmemente con cinta adhesiva. El matraz, con agitación sua= 
ve de vaivén, se mantiene sumergido en un baño calefactor adecua
do (de aceite, de agua o de aire). Alternativamente, puede usarse 
agitación magnética suave y un refrigerante de reflujo con llave y 
globo de nitrógeno en su extremo. 

Tras la reacción, se separa el polímero por filtración con -
succión, lavándose y secándose en el mismo crisol (ver 4.2). La -
manipulación subsiguiente del filtrado depende de cada caso : la 
furoína y la benzoína se separan por precipitación sobre hielo
-agua, la octaína se separa por destilación fraccionada (100-110 
QC, 0.02 torr), y los productos de adición de Michael-Stetter tal 
y como se describe en los trabajos de las referencias de la tabla 
~' pág. 27). Los productos se identifican por p.f. y espectros dé 
I. R. y lH-RMN. 

En los ensayos 8-10 de la tabla 5 (pág. 25), se consiguieron 
condiciones anhidras colocando Tgde-tamices moleculares de 4 .ll 
en la mezcla de reacción. Tras la reacción, se separaron los tami 
ces pasando la mezcla a través de un embudo Buchner de tamaño de 
agujero apropiado,colocado, sin papel de filtro, encima del crisol 
de vidrio fritado utilizado para recoger el polímero. La pequeña 
cantidad de polvo de zeolita proveniente de la degradación mecáni 
ca de los tamices, se recogió junto a la sal de tiazolio polimérI 
ca recuperada, y no fué posible la separación de estos dos sóli= 
dos. 

4.4.4) Actividad catalítica en DMSO 

En un matraz de 25 ml provisto de agitación magnética y lla
ve de tres pasos que permitía la toma de muestras a través de un 
septum, manteniendo en todo momento atmósfera de nitrógeno, se pu 
sieron 2.00 mmol de sal de tiazolio (polimérica en un caso y con= 
vencional en el otro) y 10 ml de una solución que era 2.02 M en -
furfural (20.2 mmol) y 0.202 M en tris(2-hidroxietil)amina (2.02 
mmol) en DMSO para espectroscopia y seco. La mezcla se desgasó 
tres veces (- 78 QC, 12 torr) y se calentó a 90 QC, tomándosemues 
tras a distintos tiempos, y determinándose el contenido en furoí-=
na por integración múltiple y promediada de la señal a 6 5.8 (CH
-OH) del espectro de lH-RMN. Se utilizó como patrón interno un ca 
pilar que contenía TMS en cc14 , previamente calibrado frente a = 
una disolución de benceno en DMSO de concentración' conocida. La -
técnica v manipulación de los datos fué análoga a una de la lite
ratura. 22 En la ilustración 12 (pág. 22) se muestran los resulta
dos obtenidos con 1.176 g de----¡)olímero A-3 y 0.540 g de cloruro de 
3-bencil-5-(2-hidroxietil)-4-metiltiazolio. 
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4.4.5) Actividad catalítica en la oxidación de aldehídos con 

nitrocompuestos aromáticos 

En un reactor de vidrio cerrado a presión, se calentó a 100 
QC en un baño de aire, con agitación de vaivén y durante 4 días , 
una mezcla de 9.608 g (100 mmol) de furfural, 37.32 g (303 mmol) 
de nitrobenceno, 1.351 g (9.06 mmol) de tris(2-hidroxietil)amina, 
60 ml de metano! seco y 1.666 g (2.85 mmol sal tiazolio) de polí
mero A-8. Tras la reacción, el polímero se separó por filtración, 
se lavó con diclorometano y se reus6 (ver abajo). El filtrado se 
trató con diclorometano y agua, separándose la fase orgánica, la 
cual se lavó con agua, se secó con sulfato sódico anhidro y se 
evaporó el disolvente. La destilación al vacío del residuo rindió 
2-furoato de metilo en un 45 %, mezclado con nitrobenceno en exce 
so (rendimiento calculado por integración del espectro de lH-RMN
de la mezcla) . 

El polímero recuperado del ensayo anterior se reusó en idén
ticas condiciones, sin detectarse 2-furoato de metilo. El políme
ro recuperado de esta segunda operación mostró ausencia de cloro 
en su A.E. 

4.5) MODIFICACIONES DE LAS SALES DE TIAZOLIO POLIMERICAS 

4.5.1) Modificación por el aldehído en alcohol 

En un ensayo normalizado de furoína sin poner base, con 10 
ml (20.0 mmol) de disolución 2.00 M de furfural en etanol seco, -
157 mg (0.20 mmol sal tiazolio) de polímero A-2, 60 QC y 24 h de 
tiempo de reacción, no se detectó furoína y el polímero recupera
do mostró un contenido en Cl de 1.23 mmol/g en su A.E. 

4.5.2) Modificación por amina terciaria en tolueno super-seco 

En un matraz de 15 ml tapado herméticamente, se mantuvieron 
4 ml de disolución 0.3 M de EDIA muy pura en tolueno seco, en con 
tacto con 4 g de tamices moleculares de 4 ~ recién activados, a= 
temperatura ambiente y con fuerte agitación de vaivén, durante 42 
h. Al cabo de este tiempo, se introdujeron,rápidamente y enambien 
te seco, 157 mg (0.295 mmol sal tiazolio) de polímero B-1. El ma-=
traz, tapado herméticamente, se mantuvo a 60 QC durante 6 h y con 
fuerte agitación de vaivén. Dejado enfriar el matraz, se separaron 
los tamices moleculares pasando la mezcla a través de un embudo -
Buchner de tamaño de agujero apropiado, y se separó el polímero -
por filtración, lavándose primero con tolueno y después de manera 
estándar. El espectro del I.R. del polímero recuperado era prácti 
camente superponible con el del polímero de partida, y su A.E. -
mostró un contenido en Cl de 1.78 mmol/g . El polímero recuperado 
estaba algo contaminado por polvo de tamiz molecular. 
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4. 6) REGENERACION DE LAS SALES DE TIAZOLIO .POLIMERICAS 

Neutralizaciones "pH-stat" 

A una suspensión de 610 mg (1.0 mmol sal tiazolio) de polím~ 
ro A-4 en 10 ml de agua y 5 ml de etanol, cuyo pH efectivo era de 
2.5, se le añadieron 4 ml de disolución acuosa 0.512 M de NaOH 
(2.048 mmol) y se dejó con agitación suave durante 40 min. Coloc~ 
da la suspensión en la cubeta de valoración del montaje para "pH
stat", se leyó un pH efectivo de 11.5 y se neutralizó con HCl 1.0 
M, siendo 4 ml/min la velocidad de adición por la autobureta y 
2. 00 el pH constante preseleccionado. La gráfica de neutralización 
presentó un tramo recto hasta 0.72 ml y un tramo curvo hasta 2.27 
ml, en que se detuvo la neutralización. No obstante, el volumen -
añadido seguía aumentando muy lentamente. El polímero recuperado 
presentó 1.73 mmol Cl/g en su A.E. y la única diferencia en el e~ 
pectro de I.R. con el polímero de partida fué una. i:>equeña absor-
ción centrada a 1680 cm-1 (grupos formamido) . 

Los polímeros correspondientes a los ensayos 2-4 de la tabla 
9 (pág. 34) se neutralizaron en las mismas condiciones. En todas 
las neutralizaciones el volumen final seguía creciendo muy lenta
mente al final de las mismas. 
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