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1. Introduccion

1. INTRODUCCION

Las aminas son muy importantes a nivel industrial pues tienen una amplia
aplicacibn como disolventes, intermediarios para compuestos farmacéuticos,
materias primas para resinas, aditivos textiles, desinfectantes, estabilizadores de
caucho, inhibidores de corrosion y para la produccion de detergentes y plasticos.
Dos de los métodos mas comunes para preparar aminas son la aminacion
reductiva de compuestos carbonilos y la hidrogenacion de nitrilos.> Histéricamente
los nitrilos fueron reportados como compuestos no reactivos, pero los estudios de

Kindler y Lithrs? en 1966 informaron reacciones conducentes a su reduccion.

Frecuentemente los buenos rendimientos de aminas primarias son dificiles de
conseguir. Cambiando las condiciones de reaccién, se puede influir en la relaciéon
entre las velocidades de condensacion e hidrogenacion y asi optimizar la pureza
del producto de reaccién.! La hidrogenacién selectiva de dinitrilos y diaminas es
un objetivo importante en la investigacion industrial. Las diaminas primarias
alifaticas forman parte de procesos de polimerizacién con diacidos alifaticos para
producir poliamidas lineales (nylons), los cuales tienen un lugar importante en la
industria textil y mecanica. Por ejemplo, la 1,6-hexanodiamina se obtiene de la
hidrogenacion catalitica de adiponitrilo y tiene una gran importancia en la

manufactura del nylon 6,6.°
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O
HO AN NH
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NG PN
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nylon 6,6

Figura 1.1. Sintesis del Nylon 6,6.

Actualmente Mitsubishi Gas Chemical Company, Inc. (‘MGC”) * produce 50,000
toneladas anuales de meta-xilendiamina (MXDA), figura 1.2, en dos de sus
plantas en Japén. Una de ellas fue construida en el 2007, lo que indica que hoy en
dia existe una demanda creciente de este tipo de compuestos. Esta amina se
utiliza como materia prima para el Nylon MXD6 y poliuretano. Tiene una amplia y
atractiva aplicacién en la industria de las bebidas y los alimentos por su uso en

botellas PET, peliculas y hojas para envolturas de comida y otras relacionadas.

NH,CH, CH,NH,

Figura 1.2. meta—xilendiamina.
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Desde el punto de vista economico, los productos de mayor interés en la
hidrogenacion catalitica de nitrilos son las aminas primarias. La importancia a nivel
tecnolégico es tal, que una buena cantidad de la literatura al respecto esta

publicada en patentes.

Los catalizadores heterogéneos de niquel son probablemente los mas utilizados
para este tipo de reacciones, pues estos catalizadores combinan una actividad
satisfactoria y buena selectividad hacia la obtencién de la amina primaria deseada.
Aunque los catalizadores basados en niquel Raney son los que frecuentemente se
ocupan a nivel industrial, hay todavia mucho sin conocer a cerca de la génesis del
catalizador, de la aleacién y de las propiedades que resultan de dicho material.?
En este contexto se ubica parte de nuestro interés en hidrogenar cataliticamente a
los dicianobencenos en fase homogénea; por lo que se pretende aplicar y
conocer mas sobre la reactividad de complejos de niquel en esta clase de

reacciones.

Se sabe que la hidrogenacién de nitrilos requiere generalmente condiciones
severas de presion y temperatura comparadas con la hidrogenacién de olefinas,
usando cualquier catalizador homogéneo o heterogéneo.> Por lo que en el
presente trabajo se busc utilizar condiciones relativamente moderadas de presion

y temperatura.



2. HIPOTESIS

La coordinacién del grupo C=N al complejo [Ni(dippe)(u-H)]. favorecera la
hidrogenacion parcial o total de los dinitrilos 1,2-dicianobenceno, 1,3-

dicianobenceno y 1,4-dicianobenceno, como se muestra a continuacion:

I
\\ >/ { )/ HN=—C HZN—(|_3|2

N| \Ni - + H, +
P o p

v A y .

HN=—C H,N——=C
H

N



3. OBJETIVOS

1. Lograr la reduccion del grupo C=N presente en los dinitrilos 1,2-
dicianobenceno, 1,3-dicianobenceno y 1,4-dicianobenceno utilizando como
precursor catalitico al complejo [Ni(dippe)(u-H)].. Dicha reducciéon podria

ser parcial o total, utilizando presiones moderadas de hidrégeno molecular.

2. Establecer las condiciones Optimas de presion y temperatura para la
reduccion del grupo C=N presente en los dinitrilos 1,2-dicianobenceno, 1,3-

dicianobenceno y 1,4-dicianobenceno utilizando el precursor catalitico

[Ni(dippe)(u-H)l2.

3. Comparar la reactividad entre los 3 isomeros de dicianobenceno.
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4. ANTECEDENTES

4.1. HIDROGENACION

Otra forma de nombrar la reaccion de hidrogenaciéon es la de reduccion, que
alternativamente se puede describir como la reaccion que produce una ganancia

de densidad electrénica en el carbono por el establecimiento del enlace C-H.°

4.2. HIDROGENACION DE NITRILOS

Tanto los nitrilos como acidos carboxilicos tienen una caracteristica en comun,
ambos tienen a un atomo de carbono con tres enlaces a un atomo electronegativo,
ademas de un enlace 1. Por lo que las reacciones de los nitrilos y de los derivados

de acido carboxilico son relativamente similares. Figura 4.2.1.

R—C=N R—==C.~
OH
Nitrilo Acido carboxilico

Figura 4.2.1. Grupos nitrilo y acido carboxilico.
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La quimica de los nitrilos es en cierta medida similar a la de los compuestos con
carbonilos. Ambos grupos estan fuertemente polarizados, lo cual permite que el
atomo de carbono se vuelva electrofilico. Por consiguiente, los nucledfilos atacan
a los nitrilos, con lo que se forman aniones imina con hibridacion sp? en una
reaccion analoga a la formacion de un ion alcéxido con hibridacion sp® a partir de

la adicion nucleofilica a un grupo carbonilo.® Figura 4.2.2.

Compuesto carbonilo

B — > Productos
R R R’ Nu

Nitrilo

- N
@\NU
R—C=—7=N > |~ Productos
R

Nu

Figura 4.2.2. Ataque nucleofilico al grupo carbonilo y al nitrilo.

La reduccion de nitrilos es uno de los métodos mas utilizados para la sintesis de
una gran variedad de aminas; para lo cual se pueden utilizar diferentes agentes
reductores, como hidrégeno molecular, alcdxidos e hidruros’ siendo el H. el

agente reductor mas limpio para el proceso de sintesis de aminas.®
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La hidrogenacién de los nitrilos ocurre como una serie de reacciones consecutivas
y paralelas, frecuentemente resultando en una mezcla de aminas primarias,
secundarias y terciarias. La separacion de los productos es usualmente dificil,
debido a las pequefas diferencias en puntos de ebullicion. Las especificaciones
para las aminas son a menudo muy estrictas desde es punto de vista de la pureza.
Por esta razén, una de las tareas mas importantes a resolver en la hidrogenacién

de nitrilos es el control de la selectividad.'

En la hidrogenacién de nitrilos, la velocidad de formacion de la amina secundaria a
partir de la reaccion entre la imina y la amina primaria es influenciada por la
densidad electronica en el atomo de nitrégeno en la amina primaria. Un efecto
inductivo débil disminuye la nucleofilicidad de la amina primaria, haciendo que el
ataque nucleofilico sobre el intermediario imina sea mas lento, resultando en la
baja produccion de amina secundaria, como se muestra en la hidrogenacion de
benzonitrilo en fase heterogénea con un catalizador de Pd, produciendo 63% de
bencilamina y 34% de dibencilamina." La bencilamina tiene una baja densidad
electronica en el atomo de nitrégeno y consecuentemente, es menos reactiva con
respecto a la bencilimina. Por tanto, se obtiene una mayor cantidad de amina en

este caso.
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El mecanismo de reaccién para la hidrogenacion de nitrilos ha sido estudiado por
diferentes grupos. Sabatier y Senderens® en 1905 propusieron que la amina

primaria se formaba en dos pasos, figura 4.2.3.

RC=N +H, —>RCH=NH
RCH=NH+H , — > RCH;—NH,

Figura 4.2.3. Hidrogenacién general de los nitrilos hacia la imina y la amina.

En 1920 Mignonac'® al trabajar con nitrilos aromaticos, identific las bases de
Schiff correspondientes RCH=NCH2R en la mezcla de reaccién y propuso que
dicha base es el intermediario en la formacién de las aminas secundarias, debido
a la reacciéon de condensacion de tres moléculas de bencilimina a hidrobenzamida

seguido por la hidrogendlisis, lo cual habia sido propuesto por Busch'' afios antes.
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O-g=n

3¢ H—cr=nH — He—( ) + NH, A
O

Bencilimina Hidrobenzamida

O-g=n
70—@ + H, — Q—CH=N—(H:—© + @—CHzNH (B)
O-g= 2

Hidrobenzamida Base de Schiff Bencilimina

Figura 4.2.4. Condensacion de la bencilimina (A) y la hidrogendlisis de la

hidrobenzamida (B)."

En 1923 von Braun y colaboradores'? propusieron que las aminas secundarias son
formadas por la interaccion entre una imina y una amina primaria, dando dos
productos posibles: 1-amino-dialquilamina (Eq. I) o la base de Schiff (Eqg. la) y la
hidrogendlisis del 1-amino-dialquilamina (Eq. 1) o la hidrogenacion de la
correspondiente base de Schiff, (Eqg. 1la) lo cual facilita la formacion de la amina

secundaria, como se muestra en la figura 4.2.5.

10
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Formacion de 1-amino-dialquilamina
R—CH=—NH + R—CH;—NH, — RCH(NH,)NHCH,R (M
Formacién de la base de Schiff

R—CH=NH + R—CH;~NH, ——> RCH==NCH,R +NH, (1a)

Hidrogendlisis de 1-amino-dialquilamina
RCH(NH,)NHCH,R + H, ——= RCH,NHCH,R + NH, (I}
Hidrogenacién de la base de Schiff

RCH=NCH,R + H, —» RCH,NHCH,R (l1a)

Figura 4.2.5. Posibles rutas de formacion de la amina secundaria.

Winans y Adkins™ estudiaron la hidrogenacién de la hidrobenzamida y sus

resultados apoyaron el mecanismo de von Braun. En 1955, Juday y Adkins'

estudiaron la hidrogenacion tanto de nitrilos alifaticos como aromaticos y se

concluyd que para la hidrogenacion de los nitrilos alifaticos, la formacion de las

aminas secundarias es consistente con el mecanismo de von Braun; mientras que

en la hidrogenacion de nitrilos aromaticos, se forma una base de Schiff a través

del intermediario del dimero de la imina correspondiente seguida por la

hidrogendlisis, como se muestra en la figura 4.2.6.

11
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, QCH:NH . @‘CH‘C\':C H@ + NH,
2
R R R
@»CW(N:C H@ + 20— @C H-N=C H@ N @»c H=NH,
2
’ R K R R

Figura 4.2.6. Formacién de la base de Schiff y una amina primaria.™

4.3. TIPOS DE COORDINACION DE LOS NITRILOS

Los nitrilos, R — C=N, los cuales son isoelectronicos con otros ligantes insaturados
tales como dinitrdgeno, monéxido de carbono, isocianuros y alquinos, han sido
extensamente utilizados para la preparacion de complejos con metales de
transicion. Asi mismo los nitrilos debido a su débil donacién o y capacidad
aceptora 11, pueden ser desplazados para dar una nueva coordinaciéon y por lo

tanto nuevos complejos organometalicos.’

Los nitrilos pueden interactuar con centros metalicos con diversas formas de
coordinacion (figura 4.3.1):

a) Por un enlace o terminal a través del nitrégeno, n'— NCR."> 1

b) Por un enlace Tt lateral, n?— NCR.""18.19.20

c) Por enlaces (o, ) puente, p —n', n?— NCR.%'

d) Por enlaces (o, 21) puente, p —n', n% n?— NCR.??

12
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N L.M — ML
s n n
LnM\!! \ /\C
— "SR R
LMe—:N=C—R
N L,M—— ML,
o) /
C
N
R C
\R
a) Enlace o b) Enlace 1r c) Enlace o, T
n'— NCR n?—NCR u—n', n~NCR

Figura 4.3.1. Tipos de coordinacion de nitrilos.”

N=C—R

A,
o

L,M

n

d) Enlace o, 21

u—n',n% n°~NCR

El tipo de coordinacién (a) es el mas comun, en el cual se presenta por un enlace

o a través del par libre del nitrdgeno. Aunque la coordinacién n' es a menudo

acompanada por un incremento en v—(C=N), en muchos complejos con nitrilos y

metales de transicion estos valores han sido iguales o incluso desplazados a

nimeros de onda menores (20 — 100 cm™) comparados con los observados para

los correspondientes nitrilos libres, esto ha sido atribuido a la retrodonacion entre

los orbitales d del metal y los orbitales T* de los nitrilos.” Un ejemplo de este tipo

de coordinacion se ilustra en la figura 4.3.2.

13
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/ N\

N NR
2
“Ni”
_S/ Ny
NS
MeS \C\R

ClO

Figura 4.3.2. Ejemplo de un complejo enlace o, n'—NCR."™

Por el contrario, la coordinacién n? es comparativamente menos comin y es
acompanada generalmente por un gran cambio en la frecuencia de estiramiento
de hasta 500 cm™.” Por ejemplo, el complejo ilustrado en la figura 4.3.3 presenta
ven €n 1745 cm™ y el ligante libre tiene una ven en 2235 cm™, cuya diferencia es

de ~500 cm™."®

4
-
-

Figura 4.3.3. Ejemplo de (dippe)Ni(n?—= NCPh), enlace T lateral."®

Las coordinaciones (o, 1) puente y (o, 21T) puente son aun menos comunes y se
encuentran en sistemas di- o polinucleares. La coordinacién (o, 1) puente se ha
encontrado en algunos tetrameros de complejos de niquel (0), tales como [Ni(Ph-

CN)(PPh3)ls y [Ni(Me-CN)(PCys)la.”

14
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4.4. CATALISIS HOMOGENEA Y HETEROGENEA

En catalisis heterogénea el catalizador se encuentra en una fase diferente a la de
los otros reactivos. En la homogénea, tanto los reactivos como el catalizador se
encuentran presentes en la misma fase. Una ventaja que presenta la catélisis
heterogénea respecto a la homogénea es la facilidad con la que se separan tanto
los productos, el reactivo remanente y el catalizador al término de una reaccion.
Sin embargo, en la catélisis homogénea existe una mejor interaccion entre
sustrato—catalizador por encontrarse en la misma fase, lo que propicia una mayor
reactividad, es decir, se da una mejor actividad con el centro metalico, pues éste
se encuentra disponible en toda la fase. Ademas de que al utilizar diversos
estados de oxidacién del metal, los diferentes ligantes unidos a éste hacen que
exista un mayor potencial de selectividad. En la catalisis homogénea es
relativamente mas facil conocer al mecanismo de reaccion y por tanto conocer

mas detalles sobre su proceso y comportamiento catalitico.?*

Una caracteristica importante de la catalisis homogénea es que tipicamente tiene
un sitio activo definido y en sistemas heterogéneos el catalizador puede estar
presente en forma de coloides, peliculas o polvo metalico, teniéndose asi diversos
sitios activos sobre la superficie. En estos catalizadores el tipo y la abundancia de
sitios activos presentes pueden cambiar con el tamafo, procedimientos sintéticos
y condiciones cataliticas. Lo anterior tiene un impacto en la selectividad y

actividad.

15
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Para establecer en catalisis homogénea que el complejo metalico es
verdaderamente homogéneo se ha utilizado una prueba con mercurio elemental,
con el cual los metales tipicamente usados como Pt, Pd y Ni, forman amalgamas.
Esta prueba se conoce como gota de mercurio.”® El experimento consiste en
adicionar mercurio elemental a la disolucién de reaccién. Si la catalisis se pasiva
o disminuye entonces se establece que la catalisis es debida a particulas en
suspension, es decir, heterogénea, pero si la catalisis no es inhibida, entonces se

confirma que sea homogénea.”® ?"?®

4.5. COMPORTAMIENTO DE NITRILOS COORDINADOS A METALES DE

TRANSICION EN HIDROGENACION CATALITICA.

La hipotesis basica de la hidrogenacién de nitrilos es que tanto el hidrégeno como
el sustrato interactuan quimicamente con el metal de transicién del catalizador. En
la figura 4.5.1 se presentan algunos pasos de reaccion propuestos para la

hidrogenacion de nitrilos.?®
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RCN RCN*

R

|

RUTA M-N
Manteniendo el enlace ]
Metal - Nitrégeno *

[m]

n*-nitrilo
R—C=N— R—C=N
nitrilo libre [ M]

n2-nitrilo

RUTA M-C
Manteniendo el enlace
Metal - Carbono

RCN*+H

i

metaloimina

R

A

NH
\C//

i

iminoacil

RCN*+2H RCN*+3H
R R R
CI—{ (l,H \CHz
2\ \ |
| A
o ]
amido nt-imina amino
R

HCTNH

[m

nZimina

L s

R NH, R.e =

(] (]

aminocarbeno aminoalquil

RCN*+4H

R
N\CH,

NH,

Y
[m]

amina

Figura 4.5.1. Modelo de intermediarios y pasos de reaccion

en la hidrogenacion de un nitrilo.%

RCN+4H

R—CH;—NH,

amina libre

4.6. ALGUNAS CONSIDERACIONES MECANISTICAS DE LA HIDROGENACION

DE NITRILOS.

Durante la activacién del hidrégeno molecular por medio de complejos con

metales de transicion se escinde el enlace H-H cuya energia de disociacion es

104 Kcal mol”. En todos los casos de hidrogenacion catalitica, el hidrégeno

molecular es activado o disociado por el catalizador. Frecuentemente, aunque no

siempre, la formacion del complejo de hidruro correspondiente puede ser
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observada experimentalmente. Para lo cual se han propuesto tres mecanismos de

activacion de hidrégeno:*®

1.

Rompimiento Heterolitico: El enlace covalente de la molécula de H; es

disociado heteroliticamente formando el fragmento hidruro (H) que se

. " -7 + 0
enlaza al catalizador de metal de transicion y el H llega a estar asociado

con una adecuada base de Lewis.

P I
Clu,, | WwCl

2H, P LN 2HCI
s | ¢ s” | YH

SING sg\e

3- 3-
: ] : ]
Clu,, | nwCl = Clu, 1 1,Cl

“Rh + H, =<— “Rh * HCl
a” <|:| ¢ ca”” c|:| ~~¢

Figura 4.6.1. Ejemplos de rompimiento heterolitico.
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2. Rompimiento homolitico: Ambos atomos de la molécula de hidrégeno llegan
a estar incorporados equivalentemente dentro de la estructura del
catalizador. En una reaccion de adicion oxidativa, ambos hidrogenos son

enlazados a un metal en forma similar, formando el dihidruro.

N H
—_— @”’ | iwco
Ir + H , —~— Ir
o”"~r—O) Y
\e fol®
Figura 4.6.2 Ejemplo de rompimiento homolitico.

3. Transferencia de electrones: Se trata de un proceso redox sin la formacion

de un hidruro estable.
2+ 0

Hg + H, —= Hg +2H+

Figura 4.6.3. Ejemplo de transferencia de electrones.
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4.7. HIDROGENACION CATALITICA DE NITRILOS Y DINITRILOS

Greenfield®® estudié la hidrogenacion del butironitrilo para su conversién hacia
aminas primarias, secundarias y terciarias, utilizando una serie de catalizadores
con los siguientes metales:

Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt.

En dicha serie al desplazarse de izquierda a derecha se favorece la formacién de
aminas secundarias y terciarias. Por consiguiente los catalizadores metalicos
basados en cobalto, niquel y rutenio son los mas eficaces para obtener aminas
primarias. Aquellos con rodio se emplean para formar aminas secundarias y

donde paladio y platino se utilizan para la produccién de aminas terciarias.

La diferencia mas importante entre los catalizadores de niquel y cobalto en
relacion con los de paladio y platino, se encuentra en la diferencia de velocidades
de hidrogenacién y condensacion. Las velocidades de hidrogenacion vy
condensacion son muy parecidas entre el niquel y el cobalto, mientras que para
los de paladio y platino las velocidades de las reacciones de condensacion son
mayores que las de hidrogenacion, por lo que practicamente sélo se obtienen

1, 23, 31

aminas terciarias con estos catalizadores; algunas consideraciones cinéticas

se discuten mas adelante en la seccion 4.8.
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La condensacion de aminas primarias con aldehidos y cetonas da como productos
a las iminas correspondientes. Estos compuestos habitualmente descomponen o
polimerizan, a menos que un grupo arilo se enlace al atomo de nitrégeno o al de
carbono.®® El método mas comln para obtener una base de Schiff (4) es
relativamente sencillo, como se ilustra en la figura 4.7.1 entre el aldehido o cetona

(1) y la amina (2) con la formacion de un intermediario hemiaminal (3).

NHR, R
R R, N
\"/ + R,NH, — R+R > )l\
o) OH R” "R,
(1) (2) 3) (4)

Figura 4.7.1. Formacion de bases de Schiff.

En 1923 Braun y colaboradores'? estudiaron la competencia que existe entre la

hidrogenacion heterogénea y la condensacion homogénea. Ver figuras 4.7.2 y

4.7.3.
H2 H2
R——N =— =NH ——= 27 K
R 2

Figura 4.7.2. Hidrogenacién del nitrilo, produciendo la imina intermediaria
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H RCH,NH )\ - NH
2 2N, 3 N TR
R—=N === ,=NH =—= R~ N~ R =R N
R b +NH, H

A NP R — TR

R N - R N
H |
2 H

Ruta B

Figura 4.7.3. Mecanismo propuesto por Braun y colaboradores'? de la reaccién

del nitrilo hacia la amina secundaria.

En la figura anterior se propusieron dos rutas de reaccion: una via la 1-
aminoamina (Ruta A) y la otra con formacién de la imina secundaria (Ruta B).
Después de la reaccion del nitrilo con un mol equivalente de hidrogeno, se produjo
la imina que a su vez reacciona con hidrogeno para dar la correspondiente amina
primaria. Tan pronto como la imina y la amina primaria estan presentes se
condensan para formar la base de Schiff, la cual puede ser hidrogenada a la
amina secundaria (Ruta B). Paralelamente, la amina y la imina pueden reaccionar
para formar la 1-aminoamina, la cual puede via hidrogendlisis formar

directamente a la amina secundaria (Ruta A).

Greenfield®® en 1967 presentd un esquema de reactividad muy similar para la

formacion de aminas terciarias, figura 4.7.4. La imina reacciona con la amina
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secundaria para producir la 1-aminotrialquilamina, la cual es hidrogenolizada a la

amina terciaria (Ruta A). Greenfield también propuso la reaccion alternativa via el

intermediario de la enamina (Ruta B).

H,
NH,
NH(CH,CHR), )\/R “NH, .
[
/—_NH — v\N —_— \/\N/\/

R K/R * NH3 K/R

Ruta A

H 2
AN Ve Y H NN
2
R Ruta B R

Figura 4.7.4. Mecanismo para la formacion de la amina terciaria

propuesta por Greenfield.*

En 1986, Volf y Pasek® sefialaron que en este tipo de sistemas existen dos tipos
de reacciones: la tipica hidrogenacion (A, B, E y H) y la condensacion catalizada

acido-base (C, D, F y G), ambas se muestran en la figura 4.7.5.
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B H
NH,
NH H

H RCH,NH
:2 2 e W 2: A\,
A R C

N
|
H

E 1LHN(CH R),

- NH,
G

Figura 4.7.5. Esquema para el proceso de hidrogenacion propuesto

por Volf y Pasek.®

En 1988 Mares y colaboradores™ realizaron estudios con dinitrilos en fase liquida
a presiones elevadas de hidrogeno y proponen un mecanismo en donde se

explican los posibles productos que se obtienen de dicha hidrogenacién, figura

4.7.7.
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NC—(CH,) n_CN

H,

HN=CH—CH,),—CN H, CN=(CH,) =CHzNH=(CH,) =CH;CN
H CN=(CH,) ,=CH=NH=(CH,),~CH;~CN L? amina
2 (o) | (CHo)n=CH; secundaria
_ NH, NH,
H,N=CHz~(CH,) ,—CN monoamina l
H A
2 amina
(CH) p =CH-NH, terciaria
H,N—CH;—(CH,) ~CH=NH—> NH CN=(CH,);=CHzNH—(CH,) ;=CH;CN
Ho (I:H
H. \i\ANH3 [?
(cH,)
H,N=CHz(CH,) —CHz—NH, (CH) h=NH amina I
A ciclica CN
diamina

Figura 4.7.7. Mecanismo en la hidrogenacién de dinitrilos.?*

Con base a lo anterior, las reacciones de hidrogenacién y las de condensaciéon
involucradas en la reduccion de nitrilos, permiten catalogarlos como procesos
relativamente complejos. De forma que sus respectivas velocidades de reaccién
son las que determinaran la relacion de productos obtenidos. Por tanto, la
diversidad de los productos de reaccion dependera del catalizador utilizado, de las

propiedades de partida y de las condiciones de reaccién.?® *
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4.8. CINETICA DE LA HIDROGENACION CATALITICA DE BENZONITRILO

En la literatura se encuentran pocos datos cinéticos referentes a la hidrogenacién
de nitrilos. En 1992, James y colaboradores® estudiaron la cinética de la
hidrogenacion del benzonitrilo catalizada con el complejo de rutenio

[Ru(H)CI(dppb)]s.

Qm)@

H s
S
umu// §

,,,,\ /C'
3 b ﬁ>

Figura 4.8.1. Representacion del [Ru(H)CI(dppb)]3_5

Usando baja concentracion de sustrato y baja presion de hidrogeno, dichos
autores encontraron una dependencia de orden cero respecto a la concentracion
del catalizador y la presion de hidrégeno. Se cree que el paso determinante en la
velocidad de reaccion involucra el consumo de H; por el complejo de rutenio que
guia al primer paso de hidrogenacion hacia la imina (A). Se propone también que
la segunda hidrogenacion de la imina hacia la amina dentro de la esfera de

coordinacion del complejo es muy rapida (B). Figura 4.8.2.
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=N k1 \NH
K (A)

Benzonitrilo Bencilimina
A
NH K,
©/\ AL T ©/\NH2 (B)
Bencilimina Bencilamina

Figura 4.8.2. Hidrogenacion de benzonitrilo en presencia del catalizador
[Ru(H)CI(dppb)]s.°

Cuando el unico producto de la reaccién es la imina secundaria (C), entonces se

puede establecer que ks > k, >> k;. Figura 4.8.3.

\NH + NH2 k3 \N
E—— + NH, (C)

Bencilimina Bencilamina Base de Schiff Amoniaco

Figura 4.8.3. Reaccién de condensacion de la bencilimina y la bencilamina.®
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4.9. HIDROGENACION CATALITICA HOMOGENEA Y HETEROGENEA DE
BENZONITRILO.

Takemoto y colaboradores®® reportaron la hidrogenacion del benzonitrilo en fase

homogénea, con un complejo de rutenio [(n°~CeHe)RU[Xy-—NSN]], donde el nitrilo

se coordina n' al rutenio.

2
B e 070
N
CN Q el 2 PCy,, THF
©/ . | + H, > 2% 27 %
N

R 30 atm, 80°C, 18h
& saas

Xy= 3,5-Me.C.H menos de 1 %

Figura 4.9.1. Hidrogenacién del benzonitrilo con rutenio.

Al hacer reaccionar el benzonitrilo con 1 % mol de [(n°~CsHs)RU[Xy=—NSN]] y 2 %
mol de PCy; en las condiciones que se muestran en la figura 4.9.1, se observa el
100 % de conversion a las 18 horas, dando 72 % de rendimiento de la amina

primaria, 27 % de la bencilidenbencilamina y trazas de la dibencilamina.
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Bawane y colaboradores®® estudiaron el efecto de diversos catalizadores
heterogéneos de Pd y Pt en la hidrogenacion del benzonitrilo, los cuales dieron
bajos rendimientos de bencilamina. En el caso de Ni-Raney se observd que este
catalizador es eficiente y selectivo para la obtencién de bencilamina, pero requiere

de NH3 liquido como medio de reaccion, figura 4.9.2.

CN

Ni-Raney
©/ + H, > ©/\NH2 99 %
2-propanol /NH, )

15 bar, 85°C

Figura 4.9.2. Hidrogenacién del benzonitrilo con Ni-Raney.

4.10. HIDROGENACION CATALITICA DEL 1,4-DICIANOBENCENO

Zhubanov y colaboradores®” prepararon la p-xillendiamina por medio de la
hidrogenacion del 1,4-dicianobenceno o tereftalodinitrilo en niquel Raney a 4.0
MPa de presién de hidrogeno y 60 °C, teniendo rendimientos de hasta el 98 %.
Utilizaron ademas diferentes alcoholes saturados en NHj liquido para estudiar esta
reaccion, obteniendo alrededor del 90 % de rendimiento. Este grupo de
investigacion propuso que inicialmente uno de los nitrilos sea hidrogenado para
dar el correspondiente amino nitrilo (cianobencilamina) y soélo después se vea
favorecida la formacion del p-xililendiamina como se ilustra en las figuras 4.10.1 y

4.10.2.
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N
o L A
tereftalodinitrilo

//NH /NHZ

HC H,C

+ H, — (P +H, —> 4-cianobencilamina
\ imina \
N Y Y

Hsl
NH,

HC

NH,

N\
SN

Figura 4.10.1. Formacion del 4-cianobencilamina.®”

Figura 4.10.2. Formacion del p-xililendiamina a partir del 4-cianobencilamina.*’
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4.11. ACTIVACION DEL ENLACE C-CN EN NITRILOS CON [Ni(dippe)(u-H)J..

El dimero de niquel (I) [Ni(dippe)(u-H)]. da lugar a la activacién de enlaces
presentes en moléculas tipicamente poco reactivas, tales como en el enlace C-S

en una variedad de tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos,*® 3 4 C—C en

40, 41 18, 19, 20, 43

bifenilos y acetilenos,*? y C—C=N en nitrilos mediante una reaccion

de adicion oxidativa al metal de transicion.

El dimero antes mencionado reacciona con una variedad de arilnitrilos,®
alquilnitrilos®® y nitrilos heterociclicos,’® mediante la coordinacién n? de los
electrones m del enlace C=C y C=N; posteriormente bajo condiciones
fotoquimicas, térmicas o normales de temperatura (TA), se forman los complejos
de adicion oxidativa correspondientes a niquel (Il). El proceso de adicion oxidativa
para los arilnitrilos, puede ser reversible. En la figura 4.11.1 se ilustran algunas de

estas reacciones.
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COOH

COOH

H,O
180 °C

[(dippeNi(w-H)], /{;{

-

'

—Ni )
A~
o N
E/NI \N \

WL@

E/\CN
A~

Figura 4.11.1. Activacion de nitrilos con el dimero [Ni(dippe)(u-H)]2.

R =Me, Et,nPr,i-Pr,
t-Bu,c-Pr,c-Bu,
adamantilo RCN

Nfoo
v
A T

|

W
/H\ \CN

H,0 I 180 °C

oS
oo

CN
O COOH

GN \( F( 180 °C
N

(EN @” é}

EP/NP——Nh\ ]
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N
%

1&)C

CONH,

E>7CONH2

18,19, 20, 43
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. REACCION DE HIDROGENACION DEL 1,4-DICIANOBENCENO CON

[Ni(dippe)(u-H)]. EN CONDICIONES CATALITICAS.

Utilizando condiciones cataliticas se decidié realizar la reaccion de hidrogenacion
del 1,4-dicianobenceno con 0.5 % del complejo [Ni(dippe)(u-H)l2, en un mini

reactor de acero inoxidable durante 72 horas a 180°C, figura 5.1.1.

NC CN
s
—N

N-p-cianobencilimina del p-cianobenzaldehido
Base de Schiff + NH

4> 4

PR /Py
0.5%[ =il ]
\_>

=]

P H
NCO\ /< ]_ A
+H,
CN T=180 °C, t=72 h
1,4-dicianobenceno THE NCO\]_% NC©¥1%
+
—NH NH

ciano-imina ciano-amina
p-cianobencilimina p-cianobencilamina

3

2

Figura 5.1.1. Reaccién de hidrogenacioén de 1,4-dicianobenceno en condiciones

cataliticas.

En la figura 5.1.1 se libera amoniaco, detectado por su olor caracteristico, se
corroboré con el pH=8 del gas y ademas al burbujearlo en acido clorhidrico al 50
% se observo la formacion de cloruro de amonio. Después de haber evaporado el

disolvente del crudo de reaccidon, se obtuvo un solido amarillo el cual se
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caracterizd espectroscopicamente por RMN 'H y 'C{'H} resultando una
conversion de 62 % y un rendimiento en el crudo del 97 % de la base de Schiff y

3% entre la ciano-imina, la ciano-amina e impurezas.

En el espectro de la figura 5.1.2 se observan las sefiales correspondientes a la
base de Schiff N-p-cianobencilimina del p-cianobenzaldehido. En donde las
sefales 1 y 6 son asignadas a los hidrogenos de los carbonos que se unen al

nitrdgeno iminico con una razén de 1:2.

8.432
7.885
7.768
7.707
7.629
7.457
T—— 7429
7.240

T——— 7602

T—~——— 7679

T~——— 7857

NS
Q
a <
6
CN
CN Ha Ha
Ha Ha
CN
\_'_1
5
3 2 | 4 TTTTTTTTTTITTITTITTITTT
1 | 4.900 4.850 4.800
| ' ppm (t1)
= = N N N N
8 & 5 & o 3
T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.00 7.50 7.00

ppm (t1)

Figura 5.1.2. Espectro de RMN de "H en CDCl; de la mezcla de reaccién.
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Las sefiales relevantes del producto que se ubican en RMN 'H &(ppm) son: 4.87
(s, 2H, CH,®) y 8.43 (s, 1H, CH™), el resto se encuentran descritas en la parte

experimental.

161.123
139.635
132.918
132.623
132.485
128.841
128.567

8.959

8.498

145.114

s = = = =

644

b
2
Nclz\ /§ CS: ~C.N Ca A |
ﬁll (l:g C|4|/ Ce ! ||\ _
C

' Il b c

1 9\ /4 \ / 6450  64.00
127

| L v “ v

dud. T el
yefume s w Y

pp1nqo(tq) 155.0 150.0 1450 1400 135.0 130.0 1250 120.0 1150 110.0 105.0

Figura 5.1.3. Espectro de RMN de "™*C{'H} en CDCl; de la mezcla de reaccion.

En el espectro de la figura 5.1.3 se observan las asignaciones a las sefiales que
corresponden al mismo producto, las mas relevantes en *C{'H} &(ppm) son: 64.4
C(2)c—Nn y 161.1 C(1)c=n. El resto de las asignaciones se detallan en la parte

experimental.
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Por medio de cromatografia de gases acoplado a masas (CG-MS) se identifico el
producto organico que se propone por RMN de "H y "*C{'H}, el cual tiene un peso

de 245 g/mol con un tiempo de retencion de 16.3 min. Cromatograma 5.1.1.

Sean: 1666 Hesoo 1 Group! 0 RBetention: ZH.GY RICD 1311 MassesD  D0-294
Flotted: 1 to $6AA Range: 1 tn 1R 1g0x = JIBESLED
100

2
S

Q.
128 \ i

&

TOT A

100 HERD) 1260 TR

Cromatograma 5.1.1. Analisis por CG-MS de la mezcla de la reaccion 5.1.1.

En los espectros de masas correspondientes se observan los fragmentos que
confirman las estructuras propuestas. El primer pico con un tiempo de retencién de
6.9 minutos, asignado a 1,4-dicianobenceno, se observa con los fragmentos

caracteristicos en la figura 5.1.4.
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Average of ! 409 to 4123 Hinus: 381 to 385
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40 B0 "o 100 120 140 160 180 200

Figura 5.1.4. Espectro de masas del 1,4-dicianobenceno.
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Figura 5.1.5. Espectro de masas de la base de Schiff.
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En el segundo pico del cromatograma 5.1.1 se asignan los fragmentos

caracteristicos de la base de Schiff en el espectro de masas de la figura 5.1.5.

La purificacion por cromatografia en columna o placa tanto de silica como de
alumina, condujo a productos de hidrdlisis y descomposicién de la mezcla de
reaccion. Por lo tanto se decidié buscar la derivatizacién de la ciano-imina al
aldehido correspondiente, efectuandose la hidrélisis acida, encontrandose en la
primera extraccion, a nivel de trazas, una mezcla del aldehido derivado de la
ciano-imina, ciano-amina y materia prima. En la segunda extraccion se encontrd

de forma mayoritaria a la base de Schiff antes presentada.

La mezcla de aldehido, ciano-amina y materia prima se estudié por RMN de 'H'y
BC{'H} y por CG-MS. En la figura 5.1.6 se muestran las sefiales correspondientes
al aldehido en RMN 'H 3(ppm): 7.80 (d, 2H, CH®aromatico, 3Js.n= 8.4 Hz), 7.95

(d, 2H, CH®aromatico, ®Ji.1= 8.7 Hz) y 10.04 (s, 1H, CH®).
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7.997
7.965
7.936
7.813
7.785
7.759

10.046

CN

b
Hc [
_~N
Hb ~ ﬁ
|
Ha He .
S o) Hb
T T T T T IOI T T T T I
10.050
o L_AA
\_'_1

Figura 5.1.6. Espectro de RMN de "H en CDCl; del aldehido derivado

S0C

de la ciano imina.

En el espectro de la figura 5.1.7 se presentan las asignaciones correspondientes a
las sefiales del aldehido derivado de la ciano-imina en RMN - "*C{'"H} &(ppm):
1175 C(5) ipso a C=N, 1178 C(G)CEN, 1299 C(3)aroma’tico, 1329 C(4)aromético, 1388

C(2)ipso a ch=0, 190.7 C(1)cH=o-
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Figura 5.1.7. Espectro de RMN de "*C {"H} en CDClI; del producto

de hidrolisis.

La mezcla del aldehido derivado y materia prima se caracterizé por CG-MS
encontrandose tres sefales importantes, las cuales aparecen en tiempos de

retencion cercanos, cromatograma 5.1.2.
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Scan: 1 Seg: 1 Group: © Retention: 0.01 RIC: 0O Masses: 0-0
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Cromatograma 5.1.2. Analisis por CG-MS de la mezcla del p-cianobenzaldehido,

p-cianobencilamina y materia prima.

En la figura 5.1.8 se presenta el espectro de masas del pico asignado al aldehido,

con un tiempo de retencion de 6.66 min.
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Figura 5.1.8. Espectro de masas del p-cianobenzaldehido.

La mezcla se extrajo con diclorometano en frio obteniéndose Ila

1,4-

cianobencilamina, la cual se presenta en el espectro de RMN de 'H (figura 5.1.9.),

en donde se observan las sefiales de la amina, asignadas en &(ppm): 7.61 (d, 2H,

CH®aromatico, 3Ju.= 8.1 Hz), 7.42 (d, 2H, CH®aromatico, 3Ji.v= 8.4 Hz) y 3.94

(s, 2H, CH,).
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Figura 5.1.9. Espectro de RMN de '"H en CDCl; de la ciano-amina.

En la figura 5.1.10 se observa el espectro de masas referente al pico ubicado en
un tiempo de retencion de 6.5 minutos del cromatograma 5.1.2 en donde los

fragmentos que se ilustran representan al M* p-cianobencilamina = 132.
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Figura 5.1.10. Espectro de masas del p-cianobencilamina.

5.1.1. EFECTO DE LA TEMPERATURA.

Se decidié continuar con el 1,4-dicianobenceno para investigar el efecto de la
temperatura con el objeto de mejorar la conversion. Se hicieron varios
experimentos utilizando un mini reactor Parr® de acero inoxidable de 300 mL.
Todo esto se manipulé dentro de la caja seca MBraun®. El reactor se presurizd

con 60 psi de Hyg) y se vario la temperatura a 140, 160, 180, 190 y 210 °C, a 72
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horas de reaccion. La reaccion general se presenta en la figura 5.1.1.1 y los

resultados correspondientes se presentan en la grafica 5.1.1.1.

NC
O + [Ni(dippe)(u-H)], + 60 psi H, —————— O\ _/O’
C THF/72h

N

MP

Base de Schiff

Figura 5.1.1.1. Hidrogenacion catalitica del 1,4-dicianobenceno

70%
60%
50%
40%

30%

CONVERSION

20%

10%

0%

a diferentes temperaturas.

62%
39%
27%
23%
11%
140 °C 160 °C 180 °C 190 °C 210°C
TEMPERATURA

@ BASE DE SCHIFF

Gréfica 5.1.1.1. Efecto de la temperatura.
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En la grafica anterior se observa claramente que 180 °C es la temperatura éptima
de conversion del 1,4-dicianobenceno, sin embargo se decidid utilizar también en

otros experimentos la de 140 °C como referencia adicional.

5.1.2. EFECTO DE LA PRESION.

Se estudié el efecto de la presién utilizando nuevamente un mini reactor Parr® de
acero inoxidable de 300 mL, cargado dentro de la caja de guantes con atmdsfera
de Argon. Montado el reactor se presurizd a diferentes presiones de Hyg),
llevandose a cabo todas las reacciones a 140 °C a 24 horas. Dicha reactividad se
muestra de forma general en la figura 5.1.2.1 y los resultados se presentan en la

grafica 5.1.2.1.

NG P=30a120psi H, NC oN
O\+ [Ni(dippe)(u-H)l, > _

N THF / 24

140 °C i
MP Base de Schiff

Figura 5.1.2.1. Hidrogenacion catalitica del 1,4-dicianobenceno

a diferentes presiones de Hy().
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40%

35%
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15% 15%
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11%
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Gréfica 5.1.2.1. Efecto de la presion.

En esta serie de experimentos se observd que la reactividad del sistema no
cambia significativamente a pesar del aumento de la presidn. Por lo que se decidio
utilizar unicamente 60 y 120 psi de Hyg) para las subsecuentes reacciones con el

objeto de tener dos puntos de referencia.

5.1.3. EFECTO DEL TIEMPO DE REACCION.

Para estudiar el efecto del tiempo en estas reacciones se utilizd nuevamente el

mini reactor Parr® de acero inoxidable, el cual se manipulé dentro de la caja seca
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de guantes MBraun®. Montado el reactor se presurizé a 60 psi de Hy), a 180 °C,
variando el tiempo en 24, 72 y 120 horas. Dicha reactividad se muestra de forma

general en la figura 5.1.3.1 y los resultados se presentan en la grafica 5.1.3.1.

Ne At NC CN
O + [Ni(dippe)(u -H)], + 60psi H, > \QNQ
C

N 180 °C / THF
MP Base de Schiff

Figura 5.1.3.1. Hidrogenacion catalitica del 1,4-dicianobenceno

a diferentes tiempos de reaccion.

75%

65%
62%

60%

45% -

29%
30% - >

CONVERSION

15%

0%

24 h 72h 120 h
TIEMPO (HORAS)

| B BASE DE SCHIFF |

Grafica 5.1.3.1. Efecto del tiempo de reaccion.
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Se puede observar en los datos antes presentados que entre 72 y 120 horas de
reaccion ya no hay cambios significativos en la conversion, por lo que a tiempos

mayores a 72 horas (3 dias) no se mejora sustantivamente la misma.

5.1.4. EFECTO DEL DISOLVENTE.

Se estudié el efecto de la polaridad del disolvente en las reacciones de
hidrogenacion del 1,4-dicianobenceno. Por lo que se utilizé una vez mas el mismo
sistema de reaccion, el cual se presurizd a 60 psi de Hyg, aumentando la
temperatura a 140 °C, monitoreando la reaccion durante 72 horas. Dicha
reactividad se muestra de forma general en la figura 5.1.4.1 y los resultados se

presentan en la grafica 5.1.4.1.

" Disolvente NC CN
\O\ + [I\Ii(dippe)(l1 'H)]z + 60 psi H2 > O\ _/©/
=N
C

N 140°C/72h
MP Base de Schiff

Figura 5.1.4.1. Hidrogenacion catalitica del 1,4-dicianobenceno

con diferentes disolventes.
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Grafica 5.1.4.1. Variacion del disolvente en la reaccion.

Al experimentar en dichas condiciones se observa que en THF se obtiene la mejor
conversion. La escala de polaridad de mayor a menor es MeOH>THF>>Hex. Por
lo tanto si existe cierta relacion entre la actividad del catalizador y la polaridad del
disolvente, asi como con su capacidad de coordinacion. Es relevante mencionar
que el dimero [Ni(dippe)(u-H)]2 es soluble en los 3 disolventes utilizados, pero el
1,4-dicianobenceno solamente lo es en metanol y THF, por lo que el sustrato al
estar disuelto no presenta problemas relacionados con transferencia de masa. De
los dos disolventes polares, el MeOH es el mas coordinante, lo que indica que el
THF se decoordina mas facil del centro metalico, llevando a las especies

intermedias activas a no inhibirse de igual manera.
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5.1.5. EFECTO DEL PRECURSOR CATALITICO.

Se estudid la reaccion aumentando al doble la cantidad de precursor catalitico con
respecto al sustrato, cambiandose de 0.5 % mol a 1 % mol. La reaccién efectuada

se muestra de forma general en la figura 5.1.5.1.

NC CN
0.5 %[Ni(dippe)(1-H)], \©\ _/©/ 98 %
=N

—

N-p-cianobencilimina del p-cianobenzaldehido

NC\©\ 60 psi H, Base de Schiff
cn 140°C/72h

THF o

MP 1 9% [Ni(dippe)(-H)l,

NC =N
- oo,
=N CN

p-cianobencilideno-[4-(p-cianobencilimino-metil)-bencil]-amina

Doble base de Schiff

Figura 5.1.5.1. Hidrogenacion catalitica del 1,4-dicianobenceno cambiando la

carga de precursor catalitico.

Después de evaporar el disolvente al crudo de reaccidon de ambas muestras, se
obtuvo un residuo aceitoso de color naranja. Los rendimientos correspondientes

fueron obtenidos por CG-MS. Los resultados se presentan en la tabla 5.1.5.1.
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Tabla 5.1.5.1. Resultados al variar la cantidad de precursor catalitico con

respecto al sustrato.

CANTIDAD DE PRECURSOR CATALITICO

% Rendimiento 2

Entrada % Catal. % Conversion
Base de Schiff Doble base de Schiff

1. 0.5 27 % 98 % 0%
2. 1.0 99 % 2% 70 %

@ Rendimiento en el crudo de reaccion.

La muestra antes descrita se evapord y se le hicieron extracciones con acetona
utilizando banos frios de hexano y nitrégeno liquido. Las diferentes fracciones se
monitorearon por CG-MS, la ultima de ellas se presenta en el cromatograma

5.1.5.1.

El espectro del producto de la doble base de Schiff presenta las siguientes sefales
en RMN de 'H &(ppm): 4.82 (s, 2H, CH,®)), 4.87 (s, 2H, CH,"), 8.38 (s, 1H,
CH"), 8.43 (s, 1H, CH®). Las otras asignaciones se pueden consultar en la parte

experimental y en el espectro del anexo 8.7.
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Cromatograma 5.1.5.1. Analisis por CG-MS de la extraccion del producto de la
doble base de Schiff.
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Figura 5.1.5.2. Espectro de masas del producto de la doble base de Schiff.
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En el cromatograma 5.1.5.1 se observa a los 16.4 minutos de tiempo de retencién
la senal del producto de la doble base de Schiff. En la figura 5.1.5.2 se presenta su

espectro de masas correspondiente.

En estos experimentos se logré observar que al aumentar el precursor catalitico se
obtiene 100 % de conversion y un producto al que se le denomina como
p-cianobencilideno-[4-p-cianobencilimino-metil)-bencil]-amina o de doble base de
Schiff. Esto indica que al haber el doble de precursor catalitico se propicio el
consumo del sustrato mas rapido hacia las hidrogenaciones parciales (imina) y
totales (amina), que en consecuencia promueve la condensacion. Primero hacia la
base de Schiff que se presume, después reingresa al ciclo catalitico como nuevo

sustrato, el cual producira el producto de la doble base de Schiff.

Después de 10 dias en disolucién de CDCl3, se determind nuevamente el espectro
de RMN de 'H (anexo 8.8) con el respectivo analisis en CG-MS (anexo 8.9),
encontrandose diferencias importantes tanto en los cromatogramas como en sus
espectros de masas (anexos 10-14). Lo anterior es un indicio claro de que el
producto de la doble base de Schiff no es estable en disolucién a temperatura
ambiente, ya que ocurre su hidrdlisis. Sin embargo la muestra conservada en
estado sdélido en la caja de guantes se mantiene estable, ya que da el mismo CG-

MS.
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5.1.6. ;CATALISIS HOMOGENEA O HETEROGENEA?

Para probar que la reaccion fuese via catalisis homogénea y no heterogénea, se
decidi6 efectuar la prueba de gota de mercurio.?® 22”28 En |a cual, el mercurio es
capaz de amalgamar las particulas de niquel metalico si estas se formasen, en

consecuencia pasivando la reactividad derivada de las mismas.

La reactividad ensayada se ilustra en la figura 5.1.6.1 y los resultados se

presentan en la tabla 5.1.6.1.

Base de Schiff

- Hg (0) ”CO E)’C
\©\ + [Ni(dippe)( -H)l, + 120 psi H ,—=
CN B

180 °C /24 h

THF
MP 23% Conversion

99% Rendimento

Figura 5.1.6.1. Hidrogenacion catalitica del 1,4-dicianobenceno

en presencia y ausencia de una gota de mercurio.
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Tabla 5.1.6.1. Resultados obtenidos en la prueba de gota de mercurio.

Entrada Gota de mercurio % Conversion % Rendimiento? base de Schiff
1 Sin Hg 22 % 98 %
2 Con Hg 23 % 99 %

@ Rendimiento en el crudo de reaccion

Con el resultado que se presenta en la tabla anterior es claro que no hubo
variacion en la conversion, por lo que se concluye que las reacciones de
hidrogenacion del 1,4-dicianobenceno con el precursor catalitico [Ni(dippe)(u-H)]2

se llevan a cabo en fase homogénea.

5.2. REACCION DE HIDROGENACION DEL 1,3-DICIANOBENCENO CON

[Ni(dippe)(u-H)l. EN CONDICIONES CATALITICAS.

Se decidid realizar la hidrogenacién del 1,3-dicianobenceno con 0.5 % del
complejo [Ni(dippe)(u-H)]2, probando las mejores condiciones que se encontraron
para el 1,4-dicianobenceno, las cuales se pueden observar de forma general en la

figura 5.2.1.
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CN CN
T N o W o
05% [ Sn—=ni{ ] =N
P__HT P
NC CN AT AY Base de Schiff
> N-m-cianobencilimina del m-cianobenzaldehido 4+ NH3
T=140y 180 °C
1,3-dicianobenceno P=60y 120 psi H N N
- 2
t=72h / THF _
N NH,
ciano imina ciano amina
m-cianobencil imina m-cianobencil amina

Figura 5.2.1. Metodologia general para la hidrogenacion de 1,3-dicianobenceno

en condiciones cataliticas con los posibles productos.

En el espectro de la figura 5.2.2 se presentan las asignaciones a las sefiales que
corresponden a la base de Schiff proveniente del 1,3-dicianobenceno o N-m-
cianobencilimina del m-cianobenzaldehido. Las asignaciones marcadas con 1y 2
presentan en su integral la relacidn 1:2 existente entre los hidrogenos de los

carbonos unidos al nitrdgeno iminico.
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Figura 5.2.2. Espectro de RMN de "H en CDCl; de la mezcla de la base de Schiff

y el remanente del 1,3-dicianobenceno.

141.220

S~ 140389

118.751

S~ 118177

116.617
113.848
112.825

S~ 112.348
63.583

°
8
d
N I
12 6
1] N f N )
I ¢ c |
1 11~ S
I Cb\‘ C13/ “Cuo C4/ S\C
| [ I | Il |
Ce P a C14\ —%“16 /Cs\ 408
~ ‘C—N—
cuj\\\N CZ Tc=N—c; Ty
15| 1€ MW
ot e
c 9, I
1645 1600 1505 ! s 67.5 65.0 625 60.0
ppm (1) Iy j 14 ppm (1)
7 |
I
16 13
3 I
MWL
L e e B e e e B e B G s s s s s s s s s s S EBL A B s s
145.0 140.0 135.0 130.0 125.0 120.0 115.0 110.0 105.0

ppm (f1)

Figura 5.2.3. Espectro de RMN de "™C{'H} en CDCl; de la mezcla de la base de

Schiff y el remanente del 1,3-dicianobenceno.
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Las senales relevantes de la base de Schiff de la figura 5.2.2 se ubican en RMN
de '"H 3(ppm): 4.83 (s, 2H, CH,®) y 8.40 (s, 1H, CH™). En la figura 5.2.3 las
sefiales de RMN de "*C{"H} en &(ppm): 63.5 C(2) cr. ¥ 160.4 C(1) ch. El resto de

las asignaciones de ambos espectros se encuentran en la parte experimental.

Scan: 1686 Seg: 1 Group: 0 Retention: 28.09 RIC: 5888 Masses: 50-356
Plotted: 1 to 1686 Range: 1 to 1686 100 = 3887760
100z i
CN
128 CN CN CN
TOT _
N
245
I
|
[
I\
b ' ' I = 1 T :
400 800 1200 1600
6.66 13.33 19.99

Cromatograma 5.2.1. Analisis por CG-MS del crudo de reaccion.
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Figura 5.2.4. Espectro de masas del 1,3-dicianobenceno.

Del cromatograma 5.2.1 el segundo pico ubicado en 15.74 min. Corresponde a la
base de Schiff, cuyo peso molecular es de 245 g/mol. El espectro de masas de la

figura 5.2.5 confirma dicha estructura.
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Figura 5.2.5. Espectro de masas de la Base de Schiff.

Los resultados correspondientes a la hidrogenacion catalitica se presentan en la
grafica 5.2.1, donde se observa claramente que la conversibn aumenta al
incrementar la temperatura de 140 ° a 180 °C a presion constante. Asi mismo, se

ve una mejora en la conversion al aumentar la presion a temperatura constante.
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Grafica 5.2.1. Hidrogenacion catalitica del 1,3-dicianobenceno.

5.3. REACCION DE HIDROGENACION DEL 1,2-DICIANOBENCENO CON

[Ni(dippe)(u-H)]. EN CONDICIONES CATALITICAS.

En forma similar a los dos sustratos anteriores, se estudioé la hidrogenacién del

1,2-dicianobenceno bajo las condiciones optimizadas para el 1,4-dicianobenceno.
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CN

Figura 5.3.1. Reaccién de hidrogenacion de 1,2-dicianobenceno en condiciones

cataliticas.

Tabla 5.3.1. Resultados de las reacciones de hidrogenacion del 1,2-

dicianobenceno.

1,2-DCB + [Ni(dippe)(u-H)]2/ THF / 72 h

Entrada Presiébn Temperatura % Conversion

1. 60 psi H> 140 °C 0%
2 60 psi H> 180 °C 0%
3 120 psi H» 140 °C 0 %
4. 120 psi H» 180 °C 0 %
5 120 psi H» 220 °C 0%

En la tabla 5.3.1 se observa que no hubo conversion alguna en el 1,2-
dicianobenceno en las condiciones que se propusieron. Lo cual se confirmé por

RMN de "H y CG-MS.
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5.4. COMPARACION DE LA REACTIVIDAD DE LOS DICIANOBENCENOS EN

REACCIONES DE HIDROGENACION CON [Ni(dippe)(u-H)l..

En la gréfica 5.4.1 se observa de izquierda a derecha que tanto a 140 °C como a
180 °C, la tendencia es que la conversidén disminuya al cambiar de un sustrato a
otro. Por lo tanto, se ve que existe relaciéon entre la reactividad de las reacciones

de hidrogenacion catalitica y las sustituciones del grupo nitrilo en el anillo

aromatico. Esto se ilustra adicionalmente en la figura 5.4.1.

70%
60%
50%

40%

30%

CONVERSION

20%

10%

0%

SUSTRATOS

Gréfica 5.4.1. Hidrogenacion catalitica de los dicianobencenos a 60 psi de H,.
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1,4-DCB 1,3-DCB 1,2-DCB

Figura 5.4.1. Conversion del sustrato dependiendo de la posicién del grupo nitrilo.

Una propuesta es que al coordinarse el 1,2-dicianobenceno al fragmento de Ni (0)
"[LnNi]” (Ln= dippe), se formen complejos cada vez mas estables como se ilustra
en la figura 5.4.2 que impidan la reactividad conducente a la reduccion de los
grupos C=N. Dicha estabilidad depende directamente de las posiciones orto, meta
0 para que presentan los nitrilos en el anillo aromatico, en particular el 1,2-
dicianobenceno puede bloquear mas eficientemente las posiciones mutuamente
cis. En el 1,3-dicianobenceno es probable que esta estabilidad sea menor que en
el 1,2-dicianobenceno, ya que éste si se reduce. EI 1,4-dicianobenceno
presentaria mucha menor estabilidad, lo que es consistente con los resultados
observados en la grafica anterior, ya que este sustrato es el que mejor conversion

exhibe.
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Figura 5.4.2. Representacion de los complejos que inhiben la hidrogenacion en el

1,2-dicianobenceno.

5.5. PROPUESTAS MECANISTICAS.

En base a los resultados que se obtuvieron en las secciones anteriores, se
propone el mecanismo de la figura 5.5.1 que ilustra la hidrogenacion del 1,4-

dicianobenceno, utilizando como precursor catalitico al complejo [Ni(dippe)(p-H)Je.

Se propone que al reaccionar el precursor catalitico (A) con el sustrato (B) se
forma el complejo [LnNi(r]Z-N,C-PhCN)] (C). Con la presencia de presion de H; en
el sistema, este reacciona con la especie anterior llevandose a cabo la adicion
oxidativa del hidrogeno en posiciones mutuamente cis (D), dando el complejo de
Ni (1) [Ln(H)2Ni(n?N,C-PhCN)]. A continuacion se presenta una adicion 1,2 en el
nitrilo coordinado n? (E) para formar el complejo de Ni (ll) [LnHNi(n'-N,CH-

PhCN)]. Posteriormente se lleva a cabo la eliminacion reductiva para dar (F), en
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donde el fragmento de Ni (II) se reduce a Ni (0) que a su vez se coordina n? la

imina. En este paso existen 3 posibles rutas a seguir.

iPr, Pry

A EP\Ni/H\i/Pj
P/ \H/’\\IPP

Pr,

CIANO-AMINA

R\ _H NC P Né/c
l:’/ Ny y = NH

Pr,

R
\ M

> ’
iPr, A /NI\Nﬁ/O,CN
F\ H CN

I _n Pr2

NH,
NC CIANO-AMINA
NH, +
o
BASE DE SCHIFF CN
‘Prz
N

C
T .
NH <|2
N=—

CIANO-IMINA

/_\'U

‘Prz H

Figura 5.5.1. Mecanismo propuesto para la formacion de ciano-imina, ciano-amina

y la base de Schiff.
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La primera ruta propuesta consiste en que una molécula de sustrato original
desplace a la ciano-imina correspondiente, decoordinando a la imina pasando de
(F) a (C). La segundo ruta es la adicion oxidativa de otra molécula de hidrégeno,
formando el complejo (G). Después se propone otra adicion 1,2 en el ciclo
catalitico, donde se forma (H). Posteriormente se lleva a cabo la eliminacion
reductiva de la ciano-amina, regenerando (C). La tercera ruta es que en presencia
de una molécula de ciano-amina formada en el seno de reaccion, ésta reaccione
con el complejo de Ni (0) (F) atacando nucleofilicamente al carbono iminico para
formar la especie (J). Posteriormente ocurre la eliminacién de base de Schiff
liberando NHj;, este ultimo paso se ilustra en forma independiente sin la

participacion del metal en la figura 5.5.2.

Base de Schiff
NC

Figura 5.5.2. Reaccién organica para producir la Base de Schiff.

Las figuras 5.5.1 y 5.5.2 son también aplicables para el caso del 1,3-

dicianobenceno, la diferencia reside en las posiciones de los grupos C=N.
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En la figura 5.5.3 se presenta el mecanismo analogo para la formacién del

producto de la doble base de Schiff y en el anexo 8.15 el mecanismo con la

participacion del metal.

Figura 5.5.3. Reaccién para producir uno de los productos de la

doble base de Schiff.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6. 1. MATERIALES Y METODOS.

Se utilizd una caja de guantes o caja seca Mbraun® con atmdsfera de argén, la
cual tuvo promedios de oxigeno y agua menores a 1 ppm. Se utilizaron
disolventes grado reactivo de J. T. Baker® como el tetrahidrofurano (THF) y el
hexano, mismos que fueron secados empleando sodio/benzofenona y destilados
bajo flujo de argdn antes de manejarlos. Asi también se destil6 tolueno secado con
sodio metalico laminar. Los dinitrilos aromaticos 1,2-dicianobenceno (CAS 91-15-
6), 1,3-dicianobenceno (CAS 626-17-5) y 1,4-dicianobenceno (CAS 623-26-7) que
sirvieron de sustrato fueron adquiridos en Aldrich®. EI hidrégeno molecular (Hy) fue

adquirido en por PRAXAIR® de acuerdo con las especificaciones de alta pureza.

La sintesis del dimero de niquel (1) [Ni(dippe)(u-H)]> se llevd a cabo como se
reporta en la literatura.** El complejo [Ni(dippe)(u-H)]. se caracterizé por RMN de

Hy 3P {'H).

La evaluacion del precursor catalitico de niquel (1) [Ni(dippe)(u-H)l> en las
reacciones de hidrogenacién o reduccion de los dicianobencenos se realizaron en
mini reactores Parr®de 128 mL y 300 mL, ambos de acero inoxidable, cuyos vasos
son de alta presion (3000 psi o 207 bar), resistencia térmica de 540°C y sellos de

teflon.
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6. Parte Experimental

Las determinaciones de RMN de 'H, "*C{'H} y *'"P{'H} se llevaron a cabo en un
equipo Varian INOVA 300, utilizando como disolventes deuterados CDCls y

DMSO-dg de Aldrich®, secados sobre malla molecular.

El analisis de cromatografia de gases acoplado a un espectréometro de masas fue
hecho por dos equipos: el primero tiene un espectrometro de masas marca LECO,
modelo Pegasus 4D, analizador masico TOF (Tiempo de Vuelo); el cromatdgrafo
de gases es marca Agilent, modelo 6890N, columna capilar cuya fase es DB-5MS
(5% fenil-metilsilicén), su longitud es de 10 m, con D.l. de 0.18 mm, espesor de
pelicula de 018 ym. El segundo equipo es un espectrometro de masas Varian
Saturn 3 con un cromatégrafo de gases Varian Star 3400, cuya columna capilar
DB-5MS, tiene una longitud de 30 m, con D.l. de 0.318 mm y un espesor de

pelicula de 0.25 ym.

6.2. HIDROGENACION CATALITICA DEL 1,4-DICIANOBENCENO.

En la evaluacion de la hidrogenacion del 1,4-dicianobenceno con el precursor
catalitico de Ni(l) [Ni(dippe)(u-H)Jz se utilizd un mini reactor Parr® de 300 mL de
acero inoxidable de agitacion mecanica, y se manipul6é dentro de la caja seca o de
guantes Mbraun®. Se cargaron 25 mL de THF con 20 mg (0.031 mmol) de
[Ni(dippe)(u-H)]2 y 0.80 g (6.21 mmol) del sustrato, todo a temperatura ambiente.
Se evaluaron las reacciones en diferentes rangos de temperatura (140°C a 210°C)
y éstas se controlaron mediante un dispositivo digital. Se probaron disolventes con

polaridades distintas. Montado el reactor en su base se cargd de hidrégeno gas
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variando las presiones (30 psi a 240 psi) de acuerdo al experimento. Estas

reacciones se realizaron a diferentes tiempos, desde 24 hasta 144 horas.

El espectro de la figura 5.1.2 presenta las siguientes asignaciones de RMN de 'H
S(ppm): 4.87 (s, 2H, CH,®), 7.44 (d, 2H, CH®aromatico, 3Ji.v= 8.4 Hz), 7.62 (d,
2H, CH®aromatico, 3Ju.v= 8.1 Hz), 7.70 (d, 2H, CH®aromatico, 3Ju.v= 8.4 Hz),
7.87 (d, 2H, CH®aromatico, Jy.1= 8.4 Hz), 8.43 (s, 1H, CH"). En la figura 5.1.3.
se observan las asignaciones a las sefiales que corresponden al mismo producto
en *C{'H} d(ppm) que son: 64.4 C(2)c_n, 111.1 C(B)ipso a c=n, 114.4 C(11)ipso a =N,
118.4 C(7)c=n, 118.9 C(12)cz=n, 128.5 C(4)aromatico, 128.8 C(9)aromatico, 132.4
C(5)aromatico, 132.6 C(10)aromatico, 139.6 C(8)ipso a c=N, 145.1 C(3)ipso a c-N, 161.1

C(1)o=n.

En el anexo 8.7 se observa el espectro de RMN de 'H del producto de doble
condensacion, cuyas sefiales asignadas son en 5(ppm): 4.82 (s, 2H, CH,®), 4.87
(s, 2H, CH."¥), 7.41 (d, 2H, CH"9aromatico, 3Juu= 8.7 Hz), 7.44 (d, 2H,
CH®aromatico, 3Jy.4= 8.7 Hz), 7.56 (d, 2H, CH®aromatico, *Ji.4= 7.8 Hz), 7.58 (d,
2H, CH®aromatico, 3Ji.v= 8.7 Hz), 7.69 (d, 2H, CH®aromatico, 3Ju.1= 8.4 Hz),
7.87 (d, 2H, CHMaromatico, 3Jy.u= 8.4 Hz), 8.38 (s, 1H, CH'"), 8.43 (s, 1H,

CH®).
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6.3. HIDROGENACION CATALITICA DEL 1,3-DICIANOBENCENO.

En la evaluacion de la hidrogenacién del 1,3-dicianobenceno con el precursor
catalitico de Ni(l) [Ni(dippe)(u-H)]z se utilizé un mini reactor Parr® de 128 mL de
acero inoxidable con agitador magnético. Todo lo anterior se manipuld dentro de la
caja seca o de guantes Mbraun®. Se cargaron 25 mL de THF con 20 mg (0.031
mmol) de [Ni(dippe)(u-H)]2 y 0.80 g (6.21 mmol) del sustrato, todo a temperatura
ambiente. Se evaluaron las reacciones en diferentes rangos de temperatura
(140°C y 180°C), controladas homogéneamente en un bafo de aceite. Antes de
calentar el aceite y montado el reactor en su base se cargd de hidrogeno gas
variando las presiones (60 psi y 120 psi) de acuerdo al experimento. Estas

reacciones se hicieron a 72 horas.

El espectro de la figura 5.2.2 presenta las siguientes asignaciones de RMN de 'H
S(ppm): 4.83 (s, 2H, CH,®), 7.44 (t,1H, CH®aromatico, 3Ji.n= 7.8 Hz), 7.53 (t,1H,
CH®aromatico, 3Ju.n= 7.8 Hz), 7.55 (d,1H, CH®aromatico, 3Jy.+= 7.8 Hz), 7.65
(d,1H, CH®aromatico, 3Jy.v= 7.8 Hz), 7.70 (d,1H, CH®aromatico, 3Ju.4= 7.8 Hz),
7.90 (s,1H, CH®aromatico), 7.99 (d, 1H, CH"Yaromatico, *Ji.4=7.8 Hz), 8.06 (s,
1H, CH”aromatico) y 8.40 (s, 1H, CH'"). Las sefales de los protones marcados
como H(3) y H(8) estan traslapadas con las de la materia prima. En la figura 5.2.3
se observan las asignaciones a las sefiales que corresponden al mismo producto
en "*C{"H} &(ppm): 63.5 C(2) cr, 112.3 C(5) ipso a c=n, 112.8 C(11) ipso a c=n, 118.1
C(12) cz=n, 118.7 C(6) c=n, 129.2 C(14)cH aromatico, 129.5 C(8) cH aromatico, 130.7 C(10)

CH aromaticos 131 2 C(4) CH aromaticos 131 5 C(1 5) CH aromatico, 1323 C(g) CH aromatico» 1339
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C(7) CH aromaticos 136.7 C(13) CH aromatico, 140.3 C(16) ipso al C=N, 141.2 C(3) ipso al C=N,

160.4 C(1) cn.

6.4. HHIDROGENACION CATALITICA DEL 1,2-DICIANOBENCENO.

En la evaluacion de la hidrogenacion del 1,2-dicianobenceno con el precursor
catalitico de Ni(l) [Ni(dippe)(u-H)Jz se utilizé un mini reactor Parr® de 128 mL de
acero inoxidable con un agitador magnético. Todo lo anterior se manipuld dentro
de la caja seca o de guantes Mbraun®. Se cargaron 25 mL de THF con 20 mg
(0.031 mmol) de [Ni(dippe)(u-H)l2 y 0.80 g (6.21 mmol) del sustrato, todo a
temperatura ambiente. Se evaluaron las reacciones en diferentes intervalos de
temperatura (140°C, 180°C y 220°C), controladas homogéneamente en un bafio
de aceite. Antes de calentar el aceite y montado el reactor en su base se cargé de
hidrogeno gas variando las presiones (60 psi y 120 psi) de acuerdo al

experimento. Estas reacciones se hicieron a 72 horas.
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7. CONCLUSIONES

v" Se logré la hidrogenacién parcial del 1,3-dicianobenceno y 1,4-dicianobenceno
en condiciones cataliticas utilizando como precursor catalitico el complejo

[Ni(dippe)(p-H)]J2. Encontrandose trazas de la ciano-amina y ciano-imina.

v La reactividad del 1,3-dicianobenceno y 1,4-dicianobenceno es similar entre si,
ya que en las mismas condiciones se produce la base de Schiff proveniente de
la condensacion de las especies monoméricas parcial y totalmente

hidrogenadas (ciano-amina y ciano-imina) respectivamente.

v' Al aumentar a 1 % la relacion del dimero de Ni (I) [Ni(dippe)(u-H)]. con el
sustrato 1,4-dicianobenceno se encontr6 la formacion de p-cianobencilideno-[4-
p-cianobencilimino-metil)-bencil]-amina, el cual se denomind como de doble
base de Schiff. Lo que indica que existe la posibilidad de acoplar mas especies

parcial y totalmente hidrogenadas para hacer cadenas iminicas.

v El sustrato 1,2-dicianobenceno no se logré reducir en las mismas condiciones
en las que los otros sustratos reaccionan. Se propone que esto sucede ya que
se forman complejos estables que impiden que se hidrogenen los grupos C=N,

lo cual afecta de manera minima o nula a los otros dinitrilos.
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v Se establecieron las condiciones éptimas de presién y temperatura para la
reduccion del grupo C=N presente en los dinitrilos 1,3-dicianobenceno y 1,4-
dicianobenceno: 140 °C y 180 °C, 60 psi y 120 psi de H,, THF como disolvente

y 72 horas de reaccion.

v Se observé que existe relacion entre la reactividad de las reacciones de
hidrogenacion catalitica y las sustituciones del grupo nitrilo en el anillo

aromatico de los dicianobencenos.
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8. Anexo
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Anexo 8.1. Espectro de RMN de *H del 1,4-dicianobenceno en CDCls.
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Anexo 8.2. Espectro de RMN de *C{*H } del 1,4-dicianobenceno en CDCls.
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Anexo 8.3. Espectro de RMN de *H del 1,3-dicianobenceno en CDCls.
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Anexo 8.4. Espectro de RMN de 2*C{*H } del 1,3-dicianobenceno en CDCls.
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Anexo 8.5. Espectro de RMN de *H del 1,2-dicianobenceno en CDCls.
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Anexo 8.6. Espectro de RMN de *C{*H } del 1,2-dicianobenceno en CDCls.
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Anexo 8.7. Espectro de RMN de *H en CDClI; del crudo de reaccién, cuya mezcla

contiene al producto de doble condensacion.
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Anexo 8.9. Cromatograma de la extraccion del producto de doble condensacion
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Anexo 8.10. Espectro de masas a un tg=5.18 del cromatograma del anexo 8.9.
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Anexo 8.11. Espectro de masas a un tg=7.99 del cromatograma del anexo 8.9.
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Anexo 8.12. Espectro de masas a un tg=9.66 del cromatograma del anexo 8.9.
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Anexo 8.13. Espectro de masas a un tg=11.16 del cromatograma del anexo 8.9.
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Anexo 8.14. Espectro de masas a un tg=16.99 del cromatograma del anexo 8.9.
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