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LISTA DE ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

g = grupo fenilo
Et = grupo etilo
Pr = grupo propilo
Ac” = ién acetato
acac = ibn acetilacetonato
R = grupoc alquile
Np~ = ién naftalenuro
THF = tetrahidrofuranc
HMPA = triamida hexametil fosférica

Me = grupo metilo



PREFACIO

La reaccidn de decianacidn de nitrilos para la obtencién de los
hidrocarburos correspondientes oocurie en dos pasos:
lo. Eliminacién del grupo ciano por la ruptura (homolitica o heterol
tica) del enlace entre este grupc vy el grupo alquilo o arilo:
Ruptura homolftica:
R,— CN ——> R" 4+ OCN
Ruptura heterolitica:
R — CN _—s r* +  :oN
26. Hidrogenacidn del grupo o ién alquil o aril para formar el hidro
carburo correspondiente:
R~ + " H —_——3 R —— H

RT + HT ——— R — H

La reactividad de los nitrilos determinada por el triple enlace
del grupo ciano, favorece las reacciones de reduccidn por adicidn de
hidrégeno sobre el triple enlace para la formacién de las aminas -
correspondientes:

Ho
R — CN —_— R -—CHQ— NH2

En algunos casos 1a reduccidn del nitrile oéur*re con pérdida -

de amoniaco:

Hy

— ————————— -_
R CN R CH3 +  NHgy

“EEG
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En cortraste con estas reacciones , la reaccifn de dectanacién
que involucra la elimipacién gel grupo ciano demuestra la versatilidad
de estos compuestos en cuanto a reactividad quimica.

la importancia de la reaccidén de decianacifn se debe a que -
constituye una nueva ruta para la sintesis de diversos compuestos ~~
orgénicos. Los estudios sobre decianacién reportados hasta 1a fecha
soh pocos y reclentes, En ¢l presente trabajo se describen algunas -~ -
téonicas de declanacién de nitrilos v se reportan los resultados obtent
dos de un estudio de la reaccidn de decianacidn de varios nitrilos en
presencia d:al compuesto de coordinacién [Co(acac):.;] (trisacetil -~

acetonato cobalto 111 ).

)
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INTRODUCCICN

los nitrilos son compuestos orgénicos caracterizados por el
grupo funcional — CSEN: ("hitrilo” o "ciano™). Por su versati
dad reactiva tienen gran importancia como intermediarios en reac-
ciones de sintesis orgéinicas, como la preparacién de aminas -
arométicas, alcaloides, prostaglandinas, etc. Los nitrilos se pue-
den preparar por diversos métodos, como los siguientes: 1,2,8
A). Sustitucidn Nucleofflica :
R-X + Na® N~ ——» R-CN + Nat X~
R = grupo alquilo
X" =Ct", Br, 17

B). Adicién de HCN (dcido cianhidrico) a aldehidos y cetonas:

N
R—g—R' + HCON @ ———> R —%— R!
H
R,R' = grupos alquilo {(cianhidrina}

C). A partir de sales de diazonio:
(para preparar nhitrilos aromaticos)

: + -
@N;N cl + CutN —» ©—CN

+ Ng + CuCl

La presencia del triple enlace en el grupo ciano determina -

las propiedades quimicas de los nitrilos, favoreciendo las reacciones

2,3

de adicidn sobre el triple.enlace1 ? , ejemplos:



A). Reactiones de hidrblisis
a) Hidrélisis total a Acidos:
HY o OH”
R-CN -+ 2 HeO  ————> R-CCOH + NH3

b) Hidrélisis parcial a amidas:

H+
R-CN + HyO —_— R—-g— NHg

B). Reacciones de reduceibn
a). Reduccibn a aminas:

i
| ——.....———.....—) | |
R-CN  + H, N R=CHy=NH,

b) Reduceibn a2 hidrocarburos:

R-CN + H, ————> R-CHg + NHg

2

La reduccidn puede ocurrir por accién de un catalizador meté
lico como niquel o por agentes reductores como sodio o hidruro de -~
litio v aluminio,

La principal importancia de la reaccién de decianacién se -
debe a su aplicacidn en la sintesis de compuestos orgénicos, como
ejemplos se pueden citar los siguientes:

1. Preparacibn de aminas arométicas por decianacidn de ol-amino-
nitrilos .4 l-a decianacibn en este proceso se efectla por reac——
cibén de los = —aminonitr-ﬂos con NaBH, :

N
@~CH, CH(CNIN(CHg)2 ——Ea—i'ii—» @ ~CHCHoN(CH)
t



2, Hidrélisis cida de nitrilos en la preparacién de pir‘ﬂlw:ii.nc:or\a\s5 ,

ejemplo:

CH,0 CH,O
H,S 0y (60%)
CF,

I = «={4metoxifenil)-¥ (=<, ¢, s¢ -trifluoro m-tolil) aceto -~

nitrilo.

]

I 1—- ( 4-metoxifenil)-3— =€ , ot ,* ~trifluoro m~tolil) 2— pro—

panona.
Rendimiento: 61%
3. Preparacibn de cetonas por reacciones de d'ecianaciénv’ao
Estas reacciones son pasos importantes en la sihtesis de prosta
glalr\vdinas6 y en sfntesis asimétrica de alcaloides?. _
. En "el esquema siguiente se muestra un ejemplo de ——

esta aplicacidn:



\C
/

ESQUEMA 1

17

CN 00
/ TN
LANGPr),
AN / \ i /
AcOO\ CN
AcCl c snt
VRN I
R R
HO CN
N C / O
R—C—R'
/. \ i
R R o
R = CHy- &

R= CH3

Rendimiento: 82 %



4, Preparacién de alcoholes insaturados por decianacién de -

pr¥- epoxinitriloss (esquema 2)

ESQUEMA 2

Y
CH—C—CN CH CH,
©
no
Na-NH3
_—-’ +
R ' R/ "

R = CHao H Rendimiento : 87 %



Las principales técnicas que se han empleado para lograr la —

decianacibn de nitrilos son:
1. Decianacibn reductiva con NaBHg '7’.8
1. Decianacidén reductiva mediante sistemas de electrones solvatados.
a) Sistemas reductores como Na=NHg 8,9,10,11,12,20

b) Por ruptura electroquimica del enlace R — CN 18
IIl. Decianacién reductiva en presencia de titanoceno ¥ CaoHao Tl yi4,18
IVV. Decianacién reductiva en presencia del compuesto de coor'di.nﬁcién

[F'e(acac)a] (trisacetilacetonato fierro III1).

V. Decianaciones oxidativas ..17

A continuacion se describen algunas de las técnicas mencionadas y

se hace una comparacidn de los resultados obtenidos.

La técnica més usada para la eliminacién del grupo ciano consiste

en la decianacidn reductiva mediante sistemas de electrones solvatados.

A5,7,14{13)

En 1967, Arapakos reporta la preparacién de —able~

tatrieno 1o

(compuesto 1I del esquema 3 ) por decianacibn reductiva de
deﬁidr-oabietonitr*ilo {compuesto I del esquema 3 ), que involucra la reac
cibn de nitrilos tercearios con sistemas de electrones solvatados como se

muestra en el siguiente esgquemas:



ESQUEMA 3

(a)

N
H (n4,)

Disolvente = NH3 Rendimiento : 96 - 97 %
{mezcla de los isbémeros)

i



Arapakos propone un mecanismo de reaccibén (esquema 3 ) ——-
basado en estudios anteriores de reacciones por transferencia de elec—
trones de radicales aniénicos con halogenur‘os or'génicos18 19 Sugiere ,
que en la conversibn de I a II, ocurre una transferencia de dos electro
nes. En un primer paso se rompe heteroliticamente el enlace R —— CN
perdiéndose ibn cianuro y forméndose un radical libre (a) por la trans——
ferencia de un elect_rén al grupo hidrocarburc. Posteriormente se forma
un carboanién (b) por la transferencia de un sequndo electrén al grupo -
hidrocarburo; finalmente el carbanién es protonade por el disolvente , -
forméndose el producte 1.

En pruebas realizadas para la decianacién del nitrilo (1) con -
amida de sodio eﬁ amontaco Hquido se observs muy poca conversién del
nitrilo.

Cuando se tienen dos grupos nitrilo vecinos en un compuesto, el
producto obtenido resulta ser una mezcla de compuestos saturados e in—

10

saturados -, ejemplo:

ESQUEMA 4

5%

(-78°C)
95%

CN

Ne (17°C) 30 % 70%




En otro tl"a.ba,jo1 i » Arapakos reporta la reaceién de nitrilos con -
sistemas de electrones solvatados ¢comoe un nuevo método para la determi-
nacién cuantitativa de nitrilos tercearios, basado en los altos rendimientos

-

obtenidos en la decianacién de estos compuestos como se muestra en'la

siguiente tabla:

TABLA 1
NITRILO SISTEMA PRODUCTO RENDIMXENTO
REDUCTOR (% PRODUCTO)
trifenilacetonitrilo Na-NHq trifenilmetano 0 -~ 98
Na~Z~ trifenilmetano 20 -~ 96
difenilaceteonitrilo Na—-NHgq difenilmetanc 76
difeniletilamina 11
fenilacetonitrile - Na-NHg tolueno a0
benzonitrilo Na~NHq benceno 60
tris(p-dimetilamino | MNa-NHg tris(p-dimetilamine o
fenil)acetonitrilo fenil)metano
ciclohexano 49
1, 4-ciclohexanc I_"L—EtNH2 2—-metilpentano 37
dicarbonitrilo 3-rmetilpentano 14
tridecanonitrilo I._i-EtNHa dodecano 35
tridecilamina 65

En otro tr-abajo1,3Ar=apakos reporta una forma diferente de provocar !
ta ruptura del enlace R — CN involucrando sistemas de electrones solvg_

tados que se forman al generar electrones por medios electroquimicos en

etildiamina anhidra.



La decianacién de dehidroabietonitrilo, cicloheptileianuroy —
n—octilnitrilo producen correspondientemente:
dehidroabieterio
cicloheptano
n-heptano
Los rendimientos obtenidos en la conversién de nitrilos van de

80 a 80 % aproximadamente.

Van Tamelen reporta en 1971, un estudio sobre reacciones de ~-
fijacién de nitrégeno14, promovidas por metales de transicién en combi
nacibn con agentes reductores, simulando las reacciones enziméticas -
en que interviene la enzima nitrogenasa (la cual contiene fierro y molib-
deno) en la reduccibn de nitrégeno molecular, y de sustratos org&niéos
como ibn cianuro, nitrilos e isonitrilos. Al estudiar la reducceibn del -—-
acetonitrilo encontrd que se eliminaba el grupo ciano. También observd
decianacién con el sustrato ciclohexanonitrilo empleando como sistemas
reductoras:

[Mo(acac)B] - Na Np~

3
1"-‘9013 - Mg

[F-'e(acac)] - Ne Np~

Ticl - M
1 3 o]

(0



’ ))

En un trabajo posterioh15, Van Tamelen y colaboraderes repor
tan un estudio mas particular scbre la reaccibn de decianacibn de nitri_
los promévida por metales de transicifn, empleando diferentes nitritos
¥y combinaciones metal de transicidn — agente reductor. Los rendi—-—

mientos obtenides por los autores se presentan en la tabla 2.

TABLA 2
R — CN SISTEMA PRODUCTO RENDIMIENTO
R REDUCTOR %
rmetil Fe(acac), 5™ Na metano 98
ischutano 58
terbutil Fe(acac)s—Na

‘ iscbutileno 40
ciclopentil Fe(acac)s—Na ciclopentaric 77
S. ciclohexenil F‘e(acac)s— Na ciclohexeno 80
A ciclohexe Fe(acac)s-— Na 1-metilciclo 43

nilmetil hexeno
alil Fe(acac)g—-Na propileno 40
fenil F'e(acac)s—Na benceno 48
1, 1~dicianobi Fe(acac)s—Na biciclo- 76

ciclohexil hexenil
bencil Fe(acac)e—Na tolueno 56

continfid... ..




# o o s sCONtiNuac1én

TABLA 2

n-octil Fe(ac:ac)3 - Na cctano 100
n~-actil 'T'F.EJI.8 - Mg actano 2.5
n-octil FeCl3 - Mg octano 5.0
n—-octil 00012 - Mg octano 3.5
n-octil Fe(mcac)y - Mg octano 0- 0.5
n-octil Fe(acac:)3 -2Zn octano 0
n-octil Nlo(acac)3 - Na octano 14-71

Nota: Relacién compuesto de metal de transicién - agente reductor 1:2

Comgo se puede observar en la tabla antepior, los mejores rendi
" mientos fueron logrados con [Fe(acac)e]— Na, El autor menciona que -
el n—octilnitrilo se reduce & n-octano con titanoceno

agente reductor pero se obtienen menores rendimientos que con el siste

ma Fe(acac)y - Na.

© sin utitizar

La reaccibn que proponen Van Tamelen y colaboradores en el

proceso de decianacidn es la siguiente:




13

R-CN + [Fe(acac)3] + Na ———3 R-H + :CN
+ [Fe(acac)acsHeon T tenNat

para la cual sugieren dos mecanismos posibles de reaccidn, que se pre--—
sentan en el esquema 5,

ESQUEMA &

Mecanismo 1:

acac

-4
— DN :
R H o+ a + :CN + Ife(acac) o

continfa ... ..
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contitacion .. ...

ESQUEMA &

Mecanismo 11

v

[Fe(acac)e] + 2 Na + R-CN

v

(acac) Fe —\

11[

/R" ‘p

[Fe(acaC)a(CsHGO)] + R-H + 2Na + :CN



En 1975, Marshall reporta una nueva técnica para la preparacibdn
de alcoholes [3 —isopr‘opilidenoss , como resultado de estudios enla =~
sintesis de sesquiterpencs naturales. La téchica consiste en los siguien—
tes pasos: (ver esquema &)

1. Condensacibn de cetonas con dietilsodiocianometilfosfato (NaCH__
(CN)PO(OEL), ) parala obtencién de B~ ¥ nitriles.,
II. Alguilacién del nitrilo con yoduro de metilo .
I, Epoxidacién del nitrilo insaturado con cido m-cloroperoxibenzdico
¢ m—0106H4C:03H Yo
1V, Decianacién reductiva del epxinitrilo,
La decianacibn reductiva de los p-¥ epéxinitrilos la efectud --

1 obteniendo un rendimiento del 90 %

siguiendo la técnica de Arapakos
aproximadamente. En la preparacibn de 2-isopropilenciclohexancl vy
4~isopropiliden 3~hexenol, reporta rendimientos de 44 y 55 % respec

tivamente .

15
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ESQUEMA &

@]
1 I1
> X X
NaCH(CN)PO(OEt) (i-Pr)y NLi
CHsl
R . HMPA=THF
CHg _©N CHga CN
CHz
L v
m=ClCgH4CO4H decianacidn
reductiva
R
CHS CH‘,3
HO
+
\
A
LY
R H
cis - pulegol trans = pulegol

T r——
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Yamada reporta en 1978, una sintesis de alecaloides Spticamente -
activosg, en la que participa una reaccibn de decianacién. El autor estu-
dia la sintesis de algunos alcaloides de isoquinolina e indol asimétricos,
de tipo biogenético, a partir de L-3- ( 3,4- dihidréxifenil) alanina ———
(L =depa ) y L= triptofanc.

El paso clave en esas sintesis consiste en la descarboxilacién
del ok ~aminoécido. Una forma de eliminar al grupo carboxilo es la
siguiente: (ver esquema 7).

I. Conversién del =-aminoicido en £ - aminonitrilo.

II. Declanacidon reductiva del ={-aminonitrile.

ESQUEMA 7

COQOH CN

11

17



l-a decianacién reductiva del intermediario e4—aminonitriloc la —-

efectGa el autor con sodio disuelto en una mezcla amonfaco lfquido— THF,

siguiendo la técnica de Arapakos1 ! . En la siguiente tabla se presentan -

1°,S resultados obtenidos:

18

TABLA 3
TIEMPO DE
NITRILO | TEMPERATURA| REACCION | PRODUCTO | RENDIMIENTO
E3 O, T E S
(@] (min} .
1 -73 18 VI 58
1 - 78 20 VI 85
411 - 78 25 VIn 97
v - 78 20 X 95
v - 78 30 X 94

* ver esquema 8

E1l autor reporta también un intento de efectuar la decianacién

con NabBH e sin lograr buenos resultados.



ESQUEMA 8

- IOH
MeO, @ MeO
N

MeQ

111 VIII

CN
©/\‘E— Me m e M
A\ \
Me Me
IV X

/\l/ CN
@ NHAC

NHAS

3

19
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En un estudio de la reduccibn de nitrilos &¢,p insaturados, con -

NaBl-ao, reportado por Pépin vy colaboradores, se presenta la formacién

de nitrilos saturados y productos secundarios, como en el caso de la -~

reduccibn del fenil 2-buteno 2-nitrilo :

ESQUEMA 9

- G~ NH
8 n 2
O
H o )]
-~
>o == G\ NaBH, s
CHg CN NaOH
H o
1
CH,-C-C-C-0H
N ! .
H H O
)
¢ g
CH_ - clz - cl- OH
H H
G
disolvente: isopropanol

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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El autor explica que la reduccidn del nitrilo insaturado, para ~-
formar el producto principal (a) ocurre ré&pidamente y que los productos
secundarios (b,c y d ) son formados por la aceidn del hidréxido de sodio
sobre a, Laamida (b) y el &cido ( ¢ ) son productos de la hidrélisis
bésica del nitrilo saturado, en:tanto gue el alcohol, sqgier‘e el autor, se
forma debido a la sustitucién directa del {6n cianuro por un ién hidrée-—
xido., La formacidn del alcohol a partir del nitrilo constituye una nueva

alternativa de lograr la decianacién y otra aplicacidn de ésta.

Otro método de decianacién diferente es el que reporta Watt en -
_la preparacién de nitrilos secundarios!?,

Watt efectGa una decianacién oxidativa de nitrilos secundarios. En
el proceso se forman aniones nitrilo; a estos aniones se adiciona oxigeno
molecular obteniendose o€ —hidroperoxinitrilos, que son reducidos a ciano
hidrinas en presencia de cloruro estanocso. Finalmente, la cianohidrina -
se transforma en cetona por la reaccidn con hidréxido de sodio, como se
observa en el esquema 1,

En la siguiente tabla/se presentan los rendimientos obtenidos en —

1a preparacién de cetonas a partir de varios nitrilos, siguiendo la técnica

reportada por Watt.



TABLA 4

R R RENDIMIENTO
* * % PRODUCTO
CHg CH,(CHy)3CH 67
CHg c=CgHy 4 78
CHg CHoP 82
CHy@ ¢=CgHg 70
@ CHg 86
@ CH,CHg 69
v ] CH(CHg) g1
v c-CgHy 4 74
p-F ¢ CHy4 @®
p~Cl& CHg 79
-Np C:H8 80
oK. CHg 82
e} @ o




15

* R y R’ son los grupos alquil o aril de los correspondientes nitrilos
y cetonas:
CN
-
C \

H
™~
P
R R K R
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PARTE EXPERIMENTAL

La decianacién de varios nitrilos se efectud siguiendo la téenica -
de Van Tamel.en15 con algunas modificacliones .,

La reaccibn de decianacidn se llevé a cabo en presencia del com-—
puesto de coordinacidn [Co(acac)s} , que fue preparado en laboratorio,

vy empleando sodio metdlico como agente reductor

LISTA DE REACTIVOS

REACTIVO PUREZA MARCA
hexanonitrilo sintesis Merck
heptanonitrilo sintesis Merck
o-toluenonitrilo sintesis Merck
m=toluenonitrilo ’ sintesis Eastrman Org. Chem.
erotonitrilo™ sintesis Eastman Org. Chem.
benceno anélisis Bayer
sodio metélico sintesis Bayer
carbonato de ¢obalto (I1) sirtesis Merck
perdxido de hidrégeno sintesis Bayen
acetilacetona sintesis Merck
benceno disolvente Bayer

* 2-butencnitrilo
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Preparacidn de (Co(acac)e]

Una mezcla de 5g de carbonato de cobalto (II) -(0..042 mol) y —
40 ml de acetilacetona (0.04 mol) s se calienta a 90°C aproximadamente,
en un matraz de 1256 ml. La mezcla se agita (con agitador magnético), -
agregando gota a gota 60 ml de HEO2 al 10%. Se debe tener cuidado al ——
agregar el peréxido ya que se desprende CO,; la adicién del peréxido se
efectla aproximadamente eh 45 min. Al final de la reaccién aparece una
capa liquida de color verde intenso v un sélido verde, La mezcla se en—
fr{za en un bafio de hielo con sal para obtener mayor precipitade. Los -
chistales obtenidos se separan por filtracibén al vacio y se secan a —
100° C. El producto se disuelve en 60 ml de benceno caliente vy se adi—
cionan 300 ml de heptano o &ter de petr'élc_ao en caliente. La mezcla es -

enfriada en bafio de hielo. El producto se filtra y se seca al aire.

El rendimiento fue de 74% de producto cuyo punto de fusibn es de

218° C.

Reacecibn de decianacidn :

Se disuelve 1 mmol del compuesto de coordinacién® en 30 ml de -
) bénééno“é-ééc—;..- Se adxclor;a 1 mmol d-é mtrllo N 2mg dé sodio en alambre;
1a mezcla se agita durante 72 horas usando un agitador magnético, prefe-

r'entemehte en atrmbsfera inérte para evitar oxidaciones del nitrilo .

* [Co(acac)sj

25
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Al finalizar la reaccidn se adiciona 1 ml de agua para hidrolizar
el sodio residual y se filtra la solucién.

E1l filtrado se analizd por cromatografia en fase vapor, comparan
do los tiempos dé retencién de los picos obtenidos en los cromatogramas,

con los tiempos de retencién de las muestras patrén de los nitrilos y de

los productos esperados.

Nota: Se empled benceno anhidro (para anilisis). En algunas pruebas -
se usé benceno (disolvente), secéndolo por reflujo con sodio duran

te B horas; no se alteran apreciablemente los resultados.,



REACCION DE DECIANACION

R-H + :CN~ + 2Na®
R-CN + [Oo(acac)sj + 2 Na ————3 -
+ [Co(acac)205H602]

Teniendo como objetivo ampliar el estudio de las reacciones de ——
decianacién en presencia de compuestos de coordinacién iniciado por Van
Tamelen, se efectud este trabajo en cuatro etapas:

1. Determinacidn del rendimiento de la reaccién con diferentes nitrilos.
(Tabla 5)

I1. Determinacién de la concentracién dptima de reactivos. Se varid la
concentracibn de nitrilo, complejo metélico y agente reductor.
(Tabla 6)

III. Determinacién de las condiciones &ptimas de reaccidn., Se variaron
los pardmetros tiempo de reaccibh y temperatura., (Talqta 7)

Iv. Estudio cinético de la reaccién de decianacién. (Tabla 8)

La determinacién de la relacién dptima de reactivos y de las —-
condiciones del proceso, se hizo con base en un anflisis comparative de
los rendimientos cbtenidos en diferentes pruebas efectuadas del proceso,
en las cuales se variaron los pardmetros ya mencionados.

El estudio cinético se efectud midiendo la concentracién del nitri

lo a diferentes tiempos de reaccién.

=



Los rendimientos de las pruebas realizadas y el estudio cinético
se determinaron mediante anélisis por cromatografia en fase vapor , de
la mezcla de reaceibn. Para ello se prepard una columna de carbowax -

20 M, propia para anflisis de nitrilos 19522

Equipo empleado:

Cromatdgrafo de gases Varian-Aerograph
(Series 1400 )

Columna de acero inoxidable
3 m de longitud x 1/4 pulg de difmetro
empaque: carbowax 20 M

Condiciones de operacién del crornatégrafo :
temperatura de inyector: 200° C
temperatura de detector: 200° C
temperatura de columna: 175° C
atenuacidn: 2

corriente: 100 mA

volumen de muestra: 3 pml

gas acarreador: nitrbgeno

flujo de gas acarreador: 8 ml X 10 seg

Las condiciones de operacién éptimas del cromatégrafo, para el -
andlisis de las muestras de reaccidn, se eligieron después de efectuar -

vapias pruebas modificando todos los pardmetros.
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I.

RESULTADOS

Determinacién del rendimiento del proceso de decianacién cen diferen

tes nitrilos,

TABLA 5

NIT?I L.O PRCODUCTO RENDIMIENTO

% PRODUCTO
hexanonitrilo pentano 61.78
heptanonitrilo hexano 73.48
o-toluenonitrilo toluenc 42 .43
m=toluenonitrilo totueno 35,54
crotonitrilo propeno 28.94
n-butilamina 53.81

Condiciones de reaccidn:
[R—CN] = 1 mmol
[Co(acac)s] = 1 mmol
ENaj = 2mg

disolvente: 30 ml de benceno
tiempo de reaccibn: 72 horas

temperatura:; 18.5°C

TESIS COB

| BALLA DE ORIGEN |
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II. Determinacibn de! la relacién éptima de reactivos.

TABLA &
RELAGCION MOLAR DE REACTIVOS RENDIMIENTO
NITRILO Co(acac), Na % PRODUCTO*
1 1 2 73.46
2 1 2 15,04
1 2 ] 12,08
1 o} 2 o)
1 1 0 0
1 1 4 94, 24%*

Caondiciones de reaccibn:
nitrilo = heptanonitrilo
disolvente = benceno ( 80 miy
termperatura = 18.5° C .

tiempo de reaccibn = 72 horas

* hexano

k% o este caso, la reaccidn alcanzé su equilibrio a las 48 horas de

reaccidn aproximadamente .



1.

Determinacibn de las condiciones éptimas de reaccién.

TABLA 7
TIEMPO DE

PRUEBA | REACCION | TEMPERATURA | RENDIMIENTO

(horas) ) % PRODUCTO
1 24 18.5 54,41
2 48 18.5 56.92
3 72 18.5 61,76
4 24 40.0 41.08
5 48 40.0 16.45
8 72 40.0 19.67
7 24 64.5 22.80
8 48 84.5 31.08
9 72 64.5 6.38

10 43 18.5 94,24 *

Na = 4mg

@1



Condiciones de reaccién:
[heptanonitrilo] = 1 mmol
(Co(acac)SJ = 1 mmol
[Na] = 2 myg

disolvente = benceno (30 ml)

32



Iv. Estudio cinético.

TABLA 8
TIEMPC DE
REACCION NITRILO log NITRILO
{(horas)
o} 100.0 2,00
2.6 70.8 1,85
5.0 50.8 1.70
7.0 42,25 1.83
12,0 38.47 1.59
21.0 23.1 1,88
23.0 23.0 1.36
26.5 17.3 1.24
29.0 13.42 1.13
32.0 11.53 1.06
46.0 5.76 0.76
48.0 5.76 0.76
50.0 5.70 0.76

33



Condiciones de reaccién:
[ heptanonitrilo] = 1 mmol
(Co(acac)sj = 1 mmol
[Na] = 4mg

temperatura = 18.5°C

disolvente = benceno { 80 ml )

TESIS CON
FALLA DE OPIGEN
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DISCUSION 35

Las. técnicas para lograr la decianacién de nitrilos, hasta ahora
reponrtadas, se pueden resumir en:
1. Decianacién reductiva
a). Con sistemas de electrones solvatados
Ry, Con NaBH,,
¢). Con sistemas agente reductor - metal de transicién o -
agente reductor — compuesto de metal de transicién.
. II. Decianacién oxidativa

ay. Por hidrélisis bésica de cianchidrinas,

En reacciones de decianacién reductiva con sistemas de electro—
nes solvatados, los mejores rendimientos se obtienen con el sistema -
Na - NH_ (Tsbla 1y 3), logréndose rendimientos de 35 hasta 97 % .

Los tiempos de reaccidn con ese sisterma, varian para diferentes
nitrilos, siendo de 16 min en algunos casos y en otros hastade 4 h , por
lo que se pueden considerar cortos. Sin embargo , esta técnica presenta
una desventaja por las condiciones de temperatura que impone (- 78°C),

ya que se trabaja con amonfaco liquido.

La eliminacién del grupo ciano, por reduccidn con NaBH 4 no es
muy conveniente, ya que la decianacién ocurre como una reaccion secun

2
daria y con muy bajo rendimiento. °
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_ Una eta.pa del proceso de obtencibn de cetonas a partir de nitrilos,
repor‘ta&o por Watt:1 7, consiste en la formacidn de la cetona por hidrélisis
bésica de una cianchidrina, que es preparada a partir de un nitrilo.

Como se puede observar en el esquema 1, el proceso no involu—
cra la simple eliminacién del grupo ciano, sino gue a la vez ocurre la -
oxidacién de la cianoh'idr-ina a la cetona correspondiente, diferenciandose
este proceso de las reacciones de decianacién reductiva, en que, general

mente el producto de la eliminacién del grupo ciano es el hidrocarbure -

correspondiente: decianacidn
reductiva
R— CN ~e——eeeeeeep R—H
. 14, 15
Los trabajos de Van Tamelen s, €n que reporta una nueva

técnica de decianacién de nitrilos para obtener el hidrocarburo correspon

diente, en presencia de compuestos de coordinacifn, simulande reaccio--

nes enziméticas de reduccién de nitrdégeno, revisten espgcial importancia

por diversos aspectos:

1. Via original de decianacién reductiva.

2. Ayudan a la concepcidn de modelos para explicar los mecanismos de
las reacciones enz'}méticas de fijacidn de nitrégeno.

3. VSe obtienen buenos rendimientos en la conversién del nitrilo a los —
hidrocarburos correspondientes ( Tabla 2 ).

4., Presenta ventajas sobre otras téenicas en cuanto a las condiciones de

reaccibn, principalmente la temperatura. Las téchicas reportadas



por Arapakos y Watt, establecen - 78 °C, en tanto que, siguiendo la -

técnica de Van Tamelen, se puede trabajar a temperatura ambiente.

Como se menciond en la parte experimental, las reaccicnes de -
decianacién reportadas en este informe, se llevaron a cabo siguiendo la
técnica de Van Tamelen, utilizando en este caso el compuesto de coor—

dinacién [Co{acac)a) .

En la tabla 5 , se observan buenos rendimientos en la conver—
sién de hexanonitrilo y heptanonitrilo a los hidrocarburos correspondiéﬂ
tes. La mayor conversién del heptanonitrilo se puede deber a que el -
enlace C — CN , se debilita en una serie hombéloga de hidrocarburos
al aumentar el nlimero de enlaces < C— C .

Por otra parte, el mejof rendimiento observado en la decianacién
de nitrilos alifiticos respecto a los arométicos, se puede explicar por el
mayor debilitamiento de la unibn C — CN en los primerocs, por el —-
efecto inductivo que ejerce el grupo algquile sobre el grupo clano, ya que
este es més electronegativo. En los nitrilos arométicos, et debilitamien
to de ese enlace por efecto inductivo es menor por la conjugacién de ——
insaturacibn y la deslocalizacifn electrbnica en el anillo.

Ademés, los bajos rendirmientos de decianacién para o-tolueno-
nitrilo vy m-toluenonitrilo, son de esperarse ya que, el grupo ciano, -

como sustituyente del anillo aromético, es un grupo inhibidor moderado,
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es decir, desfavorece la reactividad del anillo .':\roméil:ico2 .

L.a mayor conversibn observada para el nitrile sustitufdo en posi
¢idn orto en relacidn al meta, se debe al efeci;o orientador (ortc y para)
del grupo met'ilo.,2

En la reaccibn con el crotonitrilo ( 2-butenonitrilo ), se detecta-
ron dos productos. Uno de ellos se obtiéne en mayor proporcidn (53.81%)
v se comprobd (por comparacién de los tiempos de retencibn con mues-
tra patrdn), que corresponde a n-butilamina. En tanto que el segundo
producto (28.94%), se cre€ que es el compuesto esperado como resul-
tado de la reaccién de decianacibn, es decir: |

CHSOHEOHQCHQ--NH2
(63.81%)

+

CHSCH == CH-CN —_—
CHSCH == CH2

(28.94%)

No se pudo comptrobar la identidad del segundo compuesto. La -

formacién de la amina se ve favorecida por la insaturacién conjugada del

grupe alquilo.

En la Tabla 6 se presentan los resultados obtenidos de pruebas -
eéfectuadas para optimizar la concentracibn de los reactivos. Se observa
que la relacién 1: 1 (nitrilo-complejo) reportada en la técnica de Van

Tamelen es la més adecuada, Sin embargo, seé mejoran los resultados

a8



aumentando la concentracién de sodio. No sélo hay mayor conversién de
nitrilo, sino que la reaccidn alcanza méas répidamente el equilibric -~
(48 horas en vez de 72).

Es importante mencionar , que en ningln caso reacciona todo el
sodio, que se encuentra en fase slida en la solucién bencénica de nitrvilc_:
y complejo. Pero lo que si se puede afirmar, es que aumentando la can—
tidad de sodic® , se aumenta la superficie expuesta del mismo, siendo
este el factor principal que favorece la rapidez con que se inicia la —==—
reaccibn.

Es evidente que el agente reductor (sodio) o el complejo méta—-

lice, no pueden por sf sclos provocar la decianacién del nitrilo.

Los resultados de las pruebas realizadas para determinar las -
condiciones éptimas de reacciédn ( Tabla 7 ), no son concordantes en -
todos los casos, sin embargo, se pueden explicar algunos de ellos:

1. Variacién de temperatura de reaccién
Los mejores rendimientos se obtienen a 18.5°C . De las pruebas -
1,2, 38, el mayor rendimiento corresporde a ta prueba 3 (72 h
de reaccibn), como es de esperarse, A temperaturas mayores ——-—
(40.0 y 64.5°C), los rendimientos son menores; esto se puede -~
deber a reacciones colater*ale_s como la oxidacidn de nitrilos, que -
* £l sodio metélico se adiciond en forma de alambre, el cuél se obtenia

por- extrusidn de sodio metélico en trozo, recibiéndolo directamente
en la solucidn bencénica para evitar su oxidacibn.
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puede verse favorecida por la temperatura; también hay que conside-
rar que no se empled atmbsfera inérte, por lo que el oxfgeno del ——
aire pudo oxidar al nitrilo. Esto se fundamenta en la aparicién de un
pico extrario en los cromatogramas obtenidos en las pruebas de la 4
ala 9. No se pudo determinar la naturaleza del compuesto que pro—
ducfa ese pico!

Vanriacién del tiempo de reaccidn

Enlas pruebas 1, 2 y 3, en las que no se encontraren productos
secundarios, el % de hexano es mayonr conforme aumenta el tiempo
de reaccidn ( hasta las 72 horas, en que se alcanza el eqguilibrio ).
Los resultados de las pruebas 4 y 9 son {légi_cos » Y& que parecen
indicar que primero se obtiene el hidrod:ér*buro { hexano ) vy luego
éste se descompone . El primer caso no puede ser explicado sino ——
como un error experimental en Ie_s. medicidn de la cantidad de hexano
obtenido, En el segundo caso, pudo ccurtir una evaporacién det ——
hexano, ya que la temperatura de reaccidn (64.5°C ), es cercana
al punto de ebullicibn de ese alcano ( Pto. eb. 69°C ), por lo que
un ligero aumento en la terperatura de reaccibén ( controlada por

un rebstate ), pudo ocasionar 1a evaporacién del hidrocarburo,

TESIS CON
RATY A TV ORIGEN
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Estudio cinéticogs’ 24, 28, 26, 27, 28

La cinética quimica es el estudio de la velocidad y el mecanismo
por el cual, una especie guimica se convierte en otra, Se entiende por:
a). velocidad de reaccibn, la cantidad de masa en moles, de un producte

producido o de un reactivo consumide por unidad de tiempo.
b). mecanismo de reaccidn, la secuencia de pasos individuales ocurri-
dos en la reaccidn.

Seglin la Ley de accibn de masas, la‘velocidad de una reaccidn es
directamente proporcional a las concentraciones activas de los reactantes,
ejemplo:

Sea la r-eaécién: A+ 2B _— 3 C
A, B = preactivos
C = producto

la velocidad de reaccién ( v ) , se puede expresar:

e A ale) _ _ elA) . _21 a(s)
3 2

dt dt dt
Para ura reaccidén general:

%A 4+ BB+ oaeai..es ——> PR + 4SS + erene. 1

__aala) __ 5 oale) .+ d[r) _ 1 dfs
T : pdt pdt 6 dt

= dt d

o bien, para una reaccidn:

A g b e 1P T r+2AF+2 ot
Sea: ol i para productos (i =r +1)
Pi -°<i para reaCtivos (i= 1’ 2’ 8, ‘a8 t", P+1 ...)



entonces: v = 1 d !Ajl

B dt (i=1,2, .., r41, ...0)

En tanto que, la ecuacidn cinética de la reaccibn 1 se representa:

v = k [A]a [B”]b

concentracibn en moles de reactivo A

(4]
(&)

)

concentracidén en moles de reactive B

orden parcial de la reaccién respecto al reactivo A

o]
il

o
i}

orden parcial de la reaccidén respecto al reactivo B

orden total de la reaccidn

o

+
o
i

k = constante de velocidad de la reaccibn

Se dice que una reaccidn es de orden n con respecto a un compo

nente dado, si su velocidad es proporcional a la concentracién de ese  —

componente, elévada a la potencia n.,

La velocidad de una reaccibn es funcién del tiempo, alcanzando -
un valor constante cuando la reaccidn ha llegado a un estado de equilibrio
( equilibrio cinético ), en el que la velocidad neta de la reaccidn es {gual
a cero, es decir, la rapidez de apar\icién de los productos es igual ala -
rapidez de desaparicién de los mismos? para regenerar los reactivos —--

(Esquema 10 ).

Sea la reaccibn: A ——— B
A = reactivo
B = producto
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ESQUEMA 10

Esgquema cinético de una reaccibn

A
Concentracidn

ok
e - o

i estado de equilibrio
| cinético de la reaccibn

| .
!
— \
>

t. ty Tiempo ( seg, h, min, etcy

[A] o = concentracibn inicial del reactivo A

ty = momento inicial de ta reaccibn

[B] = concentracibn del producte B en el equilibrio

t, = tiempo en gque la reaccibn alcanza el equilibrio
Cuando una reaccibn llega al equilibrio, la temperatura y presién

del sistema permanecen constantes. Una reaccidn involucra, como todo -

procese ( quimico o flsico ), un cambio de energia { AF ).

Para una reaccidn:

aA + bB 4+ ...y —=mm—p ¢ C + dD + ...

el cambio de energia libre esta determinado por:

ac ad
AF = AF° + RT In D
a b
a a EONE Y ST ]

A B



en la ecuacipn anterior, a representa la actividad y A F°, la energfa

libre tipo.

En el equilibrio, AF = 0, ya que la presibn y la temperatura

del sistema permanecen constantes, por tanto:

c d
aC ap seewes

a ab
A e TR

AF° = — RT iIn

a una temperatura dada, AF° es constante, por tanto:

c d

a a Teawesn
c = = constante = K

. a

a b

a TR EE
A %

K, = constante de equilibrio quimica

%4 . = 1
reaccién directa

reaccibn inversa

Los principales pardmetros que afectan la velocidad de una reac—
cién y que pueden desplazar el equilibrio quimico, son: presién, tempe~

ratura, concentracién de reactivos y la presencia de un catalizador.

El estudio cinético de la decianacién del heptanonitrilo (Tabla 8)
se realizd parcialmente, midiendo Gnicamente el consumo del nitrilo —-
mediante un anélisis por cromatografia en fase vapor..

Como se puede observar en la gréfica 1, la reaccibn alcanza -

su equilibrio aproximadamente en 46 horas.
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La expresibn cinbtica de la reaccidn, determinada pot:
1
v = Kk (nitr\ilo] [complejo] " [sodio] n

1, m, n = ordenes parciales de la reaccibn respecto a
cada reactivo

no se puede establecer numéricamente, ya que no se determinaron los -
ordenes parciales de la reaccibn respecto al complejo vy respecto al sodio;
sin embargo, se puede proponer una expresién parcial en términos de la

desaparicién del nitrilo:

1
k' [nitr-ilo] sannnna . ECuacibn 1

v =
K = [complejo] m [soaio] n
k' = pseudoconstante

En la grédfica 2 se obtiene una linea recta (optimizando los valo
res chtenidos, por el métode de minimos cuadrados) , de la forma:
y = ax + b
que corresponde a:
= log [ nitrilo
y g | ) .
x = tiempo t
b = log [ nitrilo
g (ni ) o
a = pendiente de la recta
Enitr-ilo)t = concentracibn del nitrilo en el tiempo t

[nitrilo] o = concentracién inicial de nitrilo



La pendiente de la recta se determina tomando dos puntos de la
mismas:
Sean los puntos (x1 > ¥, )oY (><2 b Yo )

perdiente a =

Tomando los valores (x, Y4 ) oy (xa, ¥y ) dela gréfica 2,

se tiene que :

a 1.06 - 1.556 _ ~ 0.5
30 ~ 14 - 18
a = -~ 0,031

por lo tanto, la ecuacién que representa esa lihea recta se puede repre—

sentar :
tog [nitrito] , = 1log (hitrite) , = 0,031 t ... Ecuacién2

Por cotra parte, si una reaccién es de primer orden respecto a un

reactivo, por ejemplo:
A — productos

la velocidad de dicha reaccgién se puede expresar:
v = — 9(a}
dt
o bien: .
v = k I:A] 1=1 (orden 1)

es decir:

_Ldﬂt'ﬂ = k[A]

— a(A]= k[A] dt

TESISCON
FALLA DE CRIGEN




() ¢
integrando: d A = = kj‘ [A] dt

[A) te
(e = (), &
t [¢)
expresado en forma logaritmica:

log [A] = log [ A] — k¢t eeo0Ecuacibn 3
t o —_— -
2.3
que corresponde a la ecuacidn cinética de una reaccidn de primer orden —
respecto al reactivo A,
Comparando las ecuaciones 2 y 3, se observa que son simila—
res, por lo que se puede afirmar, que la decianacibn del heptanonitrilo

es de primer orden respecto al nitrilo. De la misma comparacién de las

ecuaciones, resulta:

y por tanto:

k = 0,031 x 2,3 = 0,0713
siendo k , la pseudoconstante de la ecuacidén 1.

Finalmente, se proponen las siguientes expresiones de la cinética

de decianacidén del heptanonitrilo:

P

v. = 0.0713 [ nitrilo] . sessesEcuacibn

1t

log [nitr‘ilo]t = log [nitrilo]  ~0.081 £ ......Ecuacién
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La desviacibén de los puntos en la recta de la gréfica 2, se pue-
den explicar como errores experimentales, debidos principalmente a:

1. Error en la medicién de las dreas de los picos del cromatograma,

a partir de 1as cuales se determina la concentrgcién del reactivo -
analizado (en éste caso, heptanonitrilo). Las &reas se midiereon con
un planimetro. Las concentraciones del nitrilo, calculadas con base
en las dreas medidas, se determinaron también pesando en balanza
analitica, los picos cromatogréficos. L.os resultados obtenidos por
ambos métodos fueron muy concordantes .

2, Variacién de la sensibilidad del detector del cromatbgrafo por- varia
ciones en la corriente eléctrica (el detector del cromatbgrafo usado
es del tipo de conductividad térmica).

3. Farlta de exactitud en el tiempeo de muestreo de la reaccibn,

El punto correspondiente a las 46 horas de reaccidn, estd muy -
desviado de la recta, lo cual hace suponer que la reaccidn alcanzd su -
equilibrio antes de las 48 horas, tal vez a las 40 horas aproximadamente,
como se muestra en la gréfica.

Obviamente, los puntos que corresponden a 48 y 50 horas, se -
alejan més de la recta, teniendo ademds, el mi.smo valor de log Lnithilo] 5
esto, es debido a gque la reaccién ha alcanzado el equilibrio y por ello ya

no varfa la concentracidn del nitrilo.
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En cuanto al mecanismeo de la reaccién, no se puede proponer un
modelo con base en los resultados obtenidos, ya que ﬁnicamente se -—-
conoce que la reaccién es de primer orden respecto al nitrilo. Por tanto,
se puede afirmar que, eh la secuencia de pasos de la reaccidn, interviene
sélo una molécula de nitrilo, pero ho se puede establecer el nlmero de ——
moléculas de complejo y de dtomos de sodio involucrados en la reaccidn

ya que ho se conocen los ordenes parciales respecto a esos reactivos.
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