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1 INTRODUCCION.

Los nitro derivados (compuestos nitro 0 nitrocompuestos) son
compuestos organicos que contienen uno o mas grupos funcionales nitro
(-NOy). Son a menudo altamente explosivos; impurezas o una manipulacion
inapropiada puede facilmente desencadenar una descomposicion exotérmica
violenta. Los nitrocompuestos aromaticos son sintetizados por la accién de una
mezcla de &cidos sulfarico y nitrico sobre la molécula orgénica
correspondiente. Son preparados con facilidad por nitracion directa y cuando se
obtiene una mezcla de orto y para éstos suelen ser separables y pueden
obtenerse en forma pura.

La mayor parte de los nitrocompuestos aromaticos son sustancias
sélidas, incoloras o amarillas y solamente algunos hidrocarburos mononitrados
son liquidos a temperatura ambiente.

Los nitrocompuestos aromaticos constituyen un grupo importante de
productos quimicos organicos encabezados por el nitrobenceno (CgHsNO,) y
derivados del benceno y sus homélogos (tolueno y xileno), algunos ejemplos
de este tipo de compuestos son el 2,4,6-trinitrofenol (acido picrico), el
2,4,6-trinitrotolueno  (TNT) y el 2,4,6-trinitroresorcinol (acido estifnico); el
naftaleno y el antraceno, por sustitucion de uno o mas atomos de hidrégeno por
un grupo nitro.

Los nitrocompuestos participan en varias reacciones organicas; el grupo
nitro posee un efecto fuertemente atractor o aceptor de densidad electrénica y
esta propiedad gobierna la quimica de las moléculas que lo contienen. De ahi
que los nitroalguenos sean poderosos dienofilos o sufran con facilidad la
adicién de nucledfilos. Ambos tipos de reacciones, Diels Alder y Michael, son
de extraordinario interés en sintesis organica.

La reduccion de nitrocompuestos a aminas es un paso esencial en lo
gue quiza sea la via de sintesis mas importante de la quimica aromatica.

Los nitrocompuestos aromaticos tienen pocos usos directos que no sean
en la fabricacion de explosivos o como disolventes. Su mayor consumo
corresponde a los productos de reduccion, o sea, los derivados de la anilina,
gue se utilizan en la fabricacién de colorantes, pigmentos, insecticidas, textiles

(poliamida resistente al calor), plasticos, resinas, elastbmeros (poliuretano),



productos farmaceuticos, reguladores de crecimiento de las plantas, aditivos
para combustibles, aceleradores de caucho y antioxidantes.

Las aminas aromaticas resultantes de la reduccion de estos
nitrocompuestos se convierten sin mayores problemas en sales de diazonio,
que a su vez el grupo diazo de estas sales es reemplazable por muchos otros
grupos. En la mayoria de los casos, esta via representa el método mas
adecuado para introducir otros grupos en el anillo aromatico. Ademas, las sales
de diazonio se emplean para obtener un tipo de compuestos de gran
importancia: los colorantes azoicos.

Al igual que muchas otras sustancias organicas, los nitrocompuestos
pueden reducirse de dos maneras generales: a) por hidrogenacion catalitica, o
b) por reduccién quimica.

Al comparar la reduccién catalitica utilizando hidrégeno molecular con la
reducciobn quimica (reduccién de transferencia usando donadores de
hidrégeno), ésta Ultima tiene ventajas reales y potenciales. Dado que el
hidrogeno molecular es un gas de baja masa molecular y por tanto de alta
difusibilidad, se inflama facilmente y presenta considerables riesgos, sobre todo
particularmente a gran escala, el uso de donadores de hidrégeno evita estas
dificultades en que la contencién de gases no es necesaria, por lo que no son
necesarios recipientes a presion y sélo se requiere de una agitaciéon simple.
Potencialmente los métodos de transferencia permiten una mayor selectividad.

Existen diversas formas de reduccién quimica entra ellas esta la
reduccién con hidracina y paladio sobre carbon como catalizador, que
normalmente se hace mediante el calentamiento en forma convencional con
energia eléctrica mediante el uso de una mantilla de calentamiento.

El uso de energia electromagnética es una alternativa de calentamiento;
la energia de microondas es una forma de energia electromagnética que se
transmite en forma de onda que penetra la materia y se convierte en calor y
este proceso se lleva a cabo mediante un horno de microondas. Los aparatos
comerciales utilizan frecuencias de 897 y 2.450 MHz

El horno de microondas tiene un dispositivo llamado Magnetron, que
produce ondas electromagnéticas en el rango de las microondas que generan
el movimiento de las moléculas polares, que poseen caracteristicas parecidas a

las de un iman, es decir, tienen un extremo con carga positiva y otro con carga
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negativa; el campo electromagnético generado en el horno mueve las
moléculas polares orientdndolas en una direccion determinada, el campo
magnético se invierte, con lo que todas las moléculas cambian su posicién
(rotan). Estas inversiones de la orientacion del campo electromagnético
suceden muy rapidamente, a razén de 2500 millones de veces por segundo, lo
que produce calor por friccion. Por lo tanto, la mezcla se calienta por el roce de
las moléculas que estdn en movimiento, girando sobre si mismas a gran
velocidad. La cantidad de calor que las microondas desarrollan se halla en
parte determinada por la cantidad de moléculas polares presentes.

El uso de la energia de microondas en Quimica estd permitiendo
reescribir muchas reacciones quimicas clasicas en las que se mide el factor
térmico, con un gran ahorro en el tiempo de reaccion y mejora del rendimiento.

El propdsito de este trabajo es presentar un estudio de la reduccién de
nitrocompuestos aromaticos con sustituyentes activantes y desactivantes del
anillo, mediante el sistema hidracina-paladio sobre carbén, aplicando dos
fuentes de calentamiento como son: energia eléctrica (mantilla de
calentamiento) y energia de microondas (horno de microondas).

La sintesis quimica con asistencia de microondas es una tecnologia
incipiente de gran potencial. Dado que las microondas interactian directamente
con las moléculas polares, no hay gran necesidad de un medio liquido para
transmitir el calor de las paredes del recipiente, como sucede en los casos de
calentamiento convencional. Las caracteristicas esenciales de los métodos
quimicos que usan microondas para realzar el desempefio de reacciones
organicas se componen del uso limitado de disolventes de alto punto de
ebullicibn y en el control eficiente de la administracion de energia de
microondas para alcanzar la temperatura de reaccion deseada, sin dar lugar a
que la mezcla llegue a su punto de ebullicion. La eliminacion o reduccion del
uso de disolventes organicos usados en la reaccion, asi como la pureza
superior de los productos formados, conlleva una menor produccién de
desechos quimicos.

Se plantea, en el presente trabajo que la reduccion de nitrocompuestos
mediante energia de microondas reducird el tiempo de calentamiento,
incrementando el rendimiento y evitara la produccion de una mayor cantidad de

reacciones colaterales debido al tiempo de calentamiento de la mezcla de
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reaccion, asi como al uso de hidracina como donador de hidrogeno lo cual evita
la formacién de subproductos contaminantes ya que al terminar la reaccion
produce nitrégeno gas que es relativamente inofensivo.

A esta tecnologia en la cual se obtienen todos estos beneficios se le
conoce como Quimica Verde (también conocida como Quimica Ecologica o
Quimica pro ambiental) que se define como “el uso de técnicas y métodos
quimicos para reducir o eliminar el empleo o la generacion de materias primas,
productos, productos secundarios, disolventes, reactivos, etc. que amenazan a
la salud humana y/o al medio ambiente. Esta se aplica de manera mas comun
a la industria, pero también se ha ido incorporando al &mbito educativo por
medio de la aplicacion de métodos de laboratorio a microescala.

La Quimica Verde tiene como pauta apoyar metodologias fundamentales
y de innovacién que tienen utilidad en la industria, y que logran prevenir la
contaminacion mediante la reduccion de sus fuentes, a los avances
fundamentales en la promocion de una quimica mas limpia, mas econémica y
mas inteligente y a tecnologias que incorporan los principios de quimica
ecologica en el disefio, fabricacién y uso de productos quimicos; de este modo
se puede alcanzar un desarrollo y produccién de productos y medicamentos
para salvar vidas y que sean mas compatibles con la ecologia.

En este trabajo se presentan los resultados del estudio de la reaccion de
reduccion con el sistema hidracina y paladio sobre carb6n como catalizador,
realizado a 6 compuestos nitrados que son:. nitrobenceno, p-nitrofenol,
p-nitroacetofenona, p-nitrofenilacetonitrilo, m-dinitrobenceno y
p-cloronitrobenceno; para la obtencién de las aminas correspondientes, bajo
diferentes formas de calentamiento: reflujo con mantilla de calentamiento y

horno de microondas (horno convencional y horno con sistema a reflujo).



2 ANTECEDENTES.

2.1 AMINAS.

Las aminas son compuestos derivados del amoniaco y son el producto
de la sustituciébn de los hidrogenos que componen al amoniaco por grupos
alquilo o arilo.

Las aminas se clasifican de acuerdo al numero de sustituyentes unidos
al nitr6geno, en aminas primarias, secundarias y terciarias. La mayoria de las
aminas primarias se conocen como alquilaminas y arilaminas. En la
nomenclatura sistematica, se les da nombre agregando el sufijo —amina al
nombre de la cadena al que esta unido el grupo NH,, previa eliminacién de la
“0” final.

La mayoria de las aminas secundarias y terciarias se nombran también
de esta forma general. En la nomenclatura comin se designan los grupos
funcionales ya sea individualmente, cuando son distintos o si son iguales se
utilizan los prefijos di- o tri-. Si se usa la nomenclatura sistemética, se usa la
letra N como localizador para identificar los grupos unidos al atomo de

hidrogeno.

N——CH,

H,C

NH,

H,;C
H
Amina primaria Amina primaria Amina secundara
alifatica aromatica alifatica

E—

Amina secundaria Amina terciaria aromatica
aromatica

En la nomenclatura IUPAC, se llama al sustituyente —NH, grupo amino.
Se usa cuando los compuestos presentan grupos de mayor prioridad como
alcohol (-OH) y carboxilo (-CO.,H). En la nomenclatura de las aminas
heterociclicas se utilizan los prefijos —azo, diazo y triazo para indicar que se

han sustituido los atomos de carbono por atomos de nitrogeno. Las aminas
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heterociclicas importantes tienen nombres comunes (pirrol, pirazol, imizadol,

indol, piridina, piridazina, pirimidina, quinolina).

2.1.1 Propiedades fisicas.

Las aminas son compuestos incoloros que se oxidan con facilidad, lo
que permite que se encuentren como compuestos coloreados. Los primeros
miembros de esta serie son gases con olor similar al amoniaco. A medida que
aumenta el numero de atomos de carbono en la molécula, el olor se hace
similar al del pescado. Las aminas aromaticas son muy toxicas, ya que se
absorben a través de la piel.

Las aminas son compuestos moderadamente polares; las aminas
primarias pueden formar puentes de hidrégeno fuertes entre si y con el agua.
Las moléculas de las aminas terciarias no pueden formar puentes de hidrégeno
una con otra, pero pueden formar puentes de hidrégeno con moléculas de
agua™, esto las hace solubles en ella. La solubilidad disminuye en las
moléculas con mas de 6 atomos de carbono y en las que tienen un anillo
aromatico.

El punto de ebullicion de las aminas es mas alto que el de los
compuestos apolares que presentan la misma masa molecular de las aminas.
El nitrgeno es menos electronegativo que el oxigeno, esto hace que los
puentes de hidrogeno entre las aminas sea mas bajo que el de los alcoholes de
la misma masa molecular.

El enlace por puente de hidrogeno en las aminas es importante para
mantener la cohesion intermolecular y hace que los puntos de ebullicion y
fusion sean mayores. Las aminas secundarias o, incluso las terciarias en las
que el enlace por puente de hidrégeno no es posible, tienen puntos de
ebullicibn méas altos debido a su mayor tamafio y al correspondiente aumento
de las fuerzas de van der Waals.

El nitrégeno en las aminas posee una hibridacién sp*, que se dirige
hacia los vértices de un tetraedro. En el NH;3 los angulos de enlace H-N son de
107.3° pero en las aminas los sustituyentes distorsionan la piramide
ensanchandola. La presencia del par de electrones no enlazado da a las

aminas propiedades fisicas y quimicas caracteristicas. En consecuencia, las



aminas son piramidales como el amoniaco y tienen casi los mismos angulos de
valencia (108° en la trimetilamina).

Una propiedad importante del nitrégeno en las aminas es su capacidad
para invertir su configuracion de forma espontanea. La distribucion tetraédrica
alrededor del nitrogeno de una amina sugiere que deberia ser quiral si los tres
sustituyentes fueran diferentes, puesto que el par solitario actuaria como el
cuarto. Un comportamiento asi y su imagen especular, por analogia con los
centros quirales basados en el carbono no son superponibles. Esto se puede

ilustrar con la N-metilamina, que es una alcanoamina quiral.

]
| H,C—CH
H3C—CH, i /2 3
]
|
}
[}
}
H\\\\\\\‘Ci@ i ®<:))I"’/////
1 7
! ‘ :
CHs i
]
!

Plano especular

Imagenes especulares de la N-metilamina

Sin embargo, dichos enantidmeros no han podido aislarse. Estudios
espectroscopicos demostraron que la barrera energética entre los dos arreglos
piramidales en torno al nitrégeno, por lo comdn es tan baja que ambos se
interconvierten rapidamente. La molécula se puede visualizar como un
equilibrio entre las dos formas.

La inversion piramidal ocurre por una rehibridacion momentanea del
atomo de nitrégeno a la geometria plana sp?, seguida por la rehibridacién del
intermediario plano a la geometria tetraédrica sp®. La barrera para la inversion
es de casi 25 kJ/mol (6 kcal/mol), una cantidad Unicamente dos veces mayor

que la barrera para la rotacién sobre el enlace sencillo C-C.?

X Y x X
Yo ‘ Y
Shp (@ N — @’

| :

Z z
Hibridacion sp? Hibridacion sp? Hibridacion sp?
(tetraédrica) (plana) (tetraédrica) [2]



El mecanismo de este proceso pasa por un Estado de Transicion (ET)
en el que el nitrégeno es plano y con hibridacién sp®. La barrera de energia es
pequefia y este suceso ocurre en el amoniaco 2X10'! veces por segundo a
temperatura ambiente.

(.

'Ru !

Una consecuencia de este proceso es que la mayoria de las aminas no
son estables configuracionalmente, es decir, que objeto e imagen especular

estan en equilibrio y se produce racemizacion.
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\ "CH;
CH-CH3

ch/ ci
CH:CH

La estructura de algunas aminas impide la inversion:

Imversion impedida por el biciclo

Por ello, algunos nitrégenos de aminas si mantienen su integridad

configuracional.
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El nitrégeno de una sal de amonio esta tetrasustituido y al igual que un
carbono, mantiene su estabilidad configuracional y puede constituirse en un

centro estereogénico.

CH3 CHj
© 1’\1 CeH CeHs ! Nl ®
ol e
CHs M. i I e
CH,CH=CH;, H,C=HCH,C ~?2'°
) R

2.1.2 Propiedades quimicas.

Las aminas se comportan como bases relativamente débiles. Son bases
mas fuertes que el agua pero son bases mucho méas débiles que los iones
hidroxido, los iones alcoxido y los carbaniones. Cuando una amina se disuelve

en agua, acepta un proton formando un ién alquil-amonio.

R—NH, + H,0 =— [R—NH3]+ +OH
(base)  (icido) (consumda) (conpugada)

Las aminas aromaticas son bases mucho mas débiles que las aminas no
aromaticas correspondientes; esto se puede explicar con base a las
contribuciones de la resonancia, que cuando deslocalizan el par de electrones
no compartidos del nitrégeno en las posiciones orto y para del anillo aromatico,
los electrones estdn menos disponibles para el protdn, esta deslocalizacion
estabiliza la amina aromética.

La basicidad y la nucledfilicidad de las aminas, esta dominada por el par
de electrones no compartidos del nitrogeno, debido a este par, las aminas son
compuestos que se comportan como bases y nucledfilos, reaccionan con acido
para formar sales acido/base, y reaccionan con electréfilos en muchas de las

reacciones.

R3N:F+\‘H/—\’\ ~———= *NR;—H TAr

Amina Acido Una sal (ion amonio)




La basicidad de las aminas permite su protonacion o alquilacion, lo que
da lugar a las sales de amonio. Dependiendo del nUmero de sustituyentes que
tenga el nitrégeno, las sales pueden ser primarias, secundarias, terciarias o

cuaternarias.

.o + — + —
RNH, + H Cl > RNH; Cl
Cloruro de amonio primario

.e + _
RNH, + RCl > R,NH, ClI
Cloruro de amonio secundario

oo + —
R;N + H 1 > R;N 1
Yoduro de amonio terciario

Y

+ —
RN Br
Bromuro de amonio cuaternario

R;N  + RBr

La diferencia en el comportamiento de las aminas y sus sales, en cuanto
solubilidad, puede utilizarse tanto para detectar aminas, como para separarlas
de sustancias no basicas. Un compuesto basico insoluble en agua que se
disuelve en &cido clorhidrico diluido, debe ser apreciablemente basico, lo que
significa que, de seguro, se trata de una amina. Esta puede separase de
compuestos no basicos por su solubilidad en &cidos, una vez separada, puede

regenerarse alcalinizando la solucién acuosa.

2.1.3 Importancia de las aminas.

Las aminas como compuestos son muy importantes y reconocidas en la
industria quimica farmacéutica; cosmética; de polimeros para plasticos, hilos,
resinas; productos agroquimicos como la N-(aminopropil)morfiina o la
tiazolpirimidina para los hongos de los cultivos; para la industria textil por el
uso o aplicacion de la p-fenilendiamina y algunos derivados que se usan en
composiciones para tefiir el pelo y como antioxidantes para el caucho.

Las aminas se encuentran formando parte de la naturaleza, en los
aminoacidos que conforman las proteinas que son un componente esencial del
organismo de los seres vivos. Las aminas realizan muchas funciones en los

seres vivos, tales como la biorregulacién y neurotransmision.
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Al degradarse las proteinas se descomponen en distintas aminas, como
cadaverina y putrescina entre otras, es por ello que cuando la carne de aves,
pescado y res no es preservada mediante refrigeracion, los microorganismos
gue se encuentran en ella degradan las proteinas en aminas y se produce un
olor desagradabile.

Muchos compuestos de importancia médica y biolégica son aminas.
Muchos de estos compuestos tienen efectos fisioldgicos y psicoldégicos muy
poderosos. Debido a su alto grado de actividad biologica, muchas aminas se
utilizan como drogas (anfetaminas, alcaloides sintéticos) y medicamentos
(analgésicos, antipiréticos, antiinflamatorios).

Las aminas ciclicas productoras de fenacetina, anilina, benzocaina, son
s6lo algunos de los ejemplos de las mdultiples formas de utilizar las aminas
ciclicas, su uso principal es en medicamentos sintéticos, donde se necesite un
ndcleo aminoaromatico, para hacerlo reaccionar con otros ingredientes y
producir un analgésico por ejemplo.

Las aminas son parte de los alcaloides que son compuestos complejos
gue se encuentran en las plantas, sintetizados en su mayoria para protegerse
de los insectos y otros animales.

A pesar de que algunos alcaloides se utilizan en medicina (sedantes), la
mayor parte de estos son téxicos y producen la muerte si se ingieren en
grandes dosis. Algunos de ellos son la morfina y la codeina que poseen un
sistema 2-feniletilamina en su estructura. La heroina también posee el mismo
sistema pero esta Ultima se sintetiza a partir de la morfina. La anfetamina (un
estimulante), la mezcalina (un alucindgeno), la N-metilanfetamina y el LSD
tienen estructuras similares a la de la serotonina, adrenalina y noradrenalina.
Todos son derivados de la 2-feniletilamina. Las similitudes estructurales de

estos compuestos deben estar relacionadas con sus efectos.

CH30 CHyCO

CHCO"

Morfina Codeina Heroina
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La adrenalina y la noradrenalina son dos hormonas secretadas en la
médula de la glandula adrenal. Al liberarse al torrente sanguineo, cuando se
detecta peligro, la adrenalina causa un incremento en la presién sanguinea,
aceleracion de la frecuencia cardiaca y ensanchamiento de los conductos
pulmonares; todos estos efectos nos preparan para luchar o huir. La
noradrenalina también causa un incremento en la presion arterial y esta
involucrada en la transmision de impulsos nerviosos. La serotonina, es
importante ya que mantiene los procesos mentales estables.

Varias vitaminas son aminas. Estas incluyen el acido nicotinico y la
nicotinamida, la piridoxina (vitamina Bg) y el cloruro de tiamina (vitamina B;). La
clorfenamina, una “antihistamina” es un ingrediente de muchos remedios de
uso no controlado para el resfriado.

La acetilcolina y la colina contienen un grupo amonio cuaternario. Al ser
idnicas y pequefias, ambos compuestos son muy solubles en agua; estas son
estimulantes para la contraccion de los musculos.

Las sulfanilamidas se pueden sintetizar a partir de la anilina.t! El
descubrimiento del modo de accion de la sulfanilamida (un antimetabolito), ha
conducido al descubrimiento de muchos antimetabolitos nuevos y efectivos.
Ejemplo es el metrotrexano, un derivado del acido félico que se usa en el
tratamiento de algunos carcinomas.

Otros compuestos como la dimetilamina se obtienen en la industria por
reaccion de la anilina con metanol. Este producto se utiliza en cantidades
importantes en la industria de colorantes (como copulante en colorantes

azoicos) y es la base de la fabricacion de colorantes de trifenilmetano.

2.1.4 Sintesis de aminas.

Los diferentes métodos utilizados en el laboratorio para la preparacion

de aminas se ilustraran en la tabla 1, (reaccion - ejemplo).
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SINTESIS DE AMINAS EJEMPLO
1.- Alquilacion Sy2 con halogenuros | Nu, + cupr—— > CHNH, Br—ot »  CHNH,
de alquilo Por desgracia, estas reacciones no se obtienen
limpiamente después de que ha ocurrido una sola
. alquilacién. Puesto que las aminas primarias,
(a) Amoniaco secundarias y aun las terciarias tienen reactividad
_ NaOH similar, los productos monoalquilados que se forman
NH3 + RX ——m RNH3 X —— RNH, inicialmente experimentan una reaccién posterior para
Primaria | formar una mezcla de productos, como se ilustra para el
1-bromooctano con un exceso al doble de amoniaco, se
puede tener mayor rendimiento del primero empleando
(b) Primaria un gran exceso de amina inicial, por lo que este método
I _ NaOH no es del todo bueno sintéticamente hablando.
RNH; + RX R;NH, X ———= R,NH CH,(CH,)<CH,Br + NH,— > CH,(CH,)sCH,NH, +
Secundaria Oscilmina (45%)
. scimina (
(c) Secundaria
[CH3(CH,)sCH,|,NH  +
+ — NaOH
RZNH + RX—> R3;NH X —R;N Dioscilamina (43%)
Terciaria

(d) Terciaria

R3N + RX ——mmm> R4N X Sal de amonio
cuaternaria

[CH3(CHp)sCH ;N +

Trazas

[CHy(CH,);CH,|,N" Br~

Trazas

2.- Aminas primarias a partir de
nitrilos

+ - 82 1) LiAlH,, éter
RCH,X + Na CN ——> RCH,CEN———"—» RCH,CH,NH,
DMF 2)H,0

m _DME_ CH;-C=N 1) LiAIH,, éter
3-Br a -
N—r () NaBr 2 H,0"

CH;CH,NH,

3.- Aminas primarias a partir de
azidas

Sn2 1) LiAlH,, eter
> R-Nj > R-NH,
Etanol 2) H3O+

R-X + N;

Br
Na© N3 1) LlAlH4 éter
Etanol 2) H,0

Bromociclopentano Azida de ciclopentano Cicl

lopentilamina

4.- Aminas primarias a partir de
nitrocompuestos
(a) Nitroalcanos:

- S\2 Fe, FeSO,
R-X + NO, ——> RN02—+> RNH,
H;0

(b) Nitroarenos (Nitrobenceno)

NO, NH,
o N HNO,4 o Hy, PAC,A - N
| H,S0, | ié |
o bién
7 7 Sn, HCI conc. 7

NH,

CH;3(CH,);CHCH|

NH,

Br NO,
NaNO;, DMF Fe, FeSO,
CH;3(CH,);CHCH; — > CH;(CH,);CHCH;,
0
2
NO,
HNO; H,, Pd/C, A
—_—
H,S0, o bién
Sn, HCI conc.
CH; CH,4

CH,
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P N . . o o
5.- Sintesis de Gabriel, para aminas
H H 1 CO.
primarias 2 i SOy
DMF, 100 °C
o ° )
) HSO04 1100
1) K2C02 1) HZSO4 H,0, 120 °C R-NH, H,0, )
" ,
2) RX 2) NaOH CH;CH,CH,NH, on
+ NaoH + CH;CH,CH,NH;"HSO,
H,0 OH
Pe) o

o+
0 Na

oNa*
6.- Aminas por reduccién de amidas
(a) Primarias
o
|| 1) LiAlH,, éter o
R C NH2 > RCHzNHZ || 1) LlAlH4, éter
2) H,O H;C—C——NH, —————> CH;CH,NH,
. 2) H,0
(b) Secundarias z
o
o
R 1) LiAlH,, éter .,
— C—NH— -
2 H,0 RCH,NH-R NHCH, 1) LiAIH,, éter @/CHZNHCH3
. . 2) H,0
(c) Terciarias H
(o]
R_Ll_N R~ 1) LiAIH,, éter i
| > RCHZN_R' g, 1 LAl éter_ CHZNCHg
. 2) H,0
Lo B = (Y

7- Aminacion reductiva de
cetonas/aldehidos

(a) Primarias Qmmz_, Q=M Q

|| NaBH;CN
R—C—R T NH; ———» R,CHNH,

(b) Secundarias NCH, NHCH,
o
NaBH;CN
I . NaBH;CN + CH;NH, ——> —
R—C—R + RNH, — % 5> R,CHNHR'

(c) Terciarias
o CeHs
|| NaBH;CN | NaBH;CN
R—C—~R + R,NH ————» R,CHNR', | CH,CH,NH + CH,=0 ———> CH;CH,N—CH,

(d) Via oxima

CeHs

OH

| T T . !
R—c—r +2OH_ I LiAlH, + _NHyOH I LiAlH,

R—C—R | He—C—CH,
H HC—C—CH,— > H,C—C—CHy

Tabla 1

Debido a que las formas de obtener aminas son muy variadas y algunas
complicadas, la forma mas sencilla es por medio de la reduccién de grupos

nitro, por lo cual se procede a estudiar mas a fondo este método.
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2.2 NITROCOMPUESTOS.

Los nitrocompuestos aromaticos constituyen un grupo de productos
organicos encabezados por el nitrobenceno y derivados del benceno, tolueno,
xileno, naftaleno y antraceno, por sustitucion de uno o mas &tomos de
hidrégeno por un grupo nitro. Este grupo nitro puede ser sustituido a su vez por
un halégeno y ciertos radicales alquilo en casi todas las posiciones del anillo.

Son a menudo altamente explosivos; su manipulacién inapropiada o
variadas impurezas pueden facilmente desencadenar una descomposicion
exotérmica violenta.

Los nitrocompuestos mas importantes desde el punto de vista industrial
son el nitrobenceno, el nitrotolueno, el dinitrotolueno y el trinitrotolueno (TNT),
el tetrilo, los mononitroclorobencenos, las nitroanilinas, los nitroclorotoluenos, el
nitronaftaleno, el dinitrofenol, el &cido picrico (trinitrofenol) y el dinitrocresol.

Los compuestos nitro participan en varias reacciones organicas. El grupo
nitro posee un fuerte efecto atractor o aceptor de densidad electrénica y esta
propiedad gobierna la quimica de las moléculas que lo contienen. De ahi que,
por ejemplo, los nitroalquenos sean poderosos dienofilos o sufran con facilidad
una adicién de nucledfilos. Ambos tipos de reacciones, Diels-Alder y Michael,
son de extraordinario interés en sintesis organica.

El grupo nitro es relativamente estable, debido a los efectos de
resonancia mediante la donacién o atraccién de la densidad electronica pi por
superposicion de un orbital p sobre el sustituyente con un orbital p en el anillo
aromatico. La densidad electronica fluye de los anillos bencénicos hacia los
sustituyentes nitro, dejando una carga positiva en los anillos; asi los
intermediarios de la reaccion carbocationica se desestabilizan y los anillos se
desactivan para el ataque electrofilico. Esta estabilidad, en general lo hace
inerte a los acidos y a la mayoria de los reactivos electrofilicos; es estable en
presencia de casi todos los agentes oxidantes, pero reacciona con los
compuestos de Grignard y con reactivos fuertemente basicos e interfiere con
las reacciones de Friedel-Cratfts.

El grupo nitro se clasifica como un grupo desactivante orto y para y
orientador meta; de hecho desactiva todas las posiciones en el anillo pero

desactivan en menor proporcion la posicion meta. Debido a que el grupo nitro
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se clasifica como un desactivador orto - para y orientador meta, que al
reducirse a un grupo amino éste se convierte en un grupo director orto - para y
desactivador meta; por lo que su inclusion en una sintesis constituye un
método para controlar la orientacion.

Los desactivadores orientadores meta, como el carbonilo, nitro y ciano,
ejercen su influencia a través de una combinacion de efectos inductivos y de
resonancia que se refuerzan mutuamente. Por efecto inductivo, tanto el
intermediario orto, como el para estan desestabilizados, debido a que la carga
positiva del intermediario carbocationico puede colocarse directamente en el
carbono anular unido al grupo desactivador, donde es desfavorecida por una
interaccion repulsiva con el &omo de carbono polarizado positivamente. El
intermediario meta es por lo tanto el mas favorecido.!”

La atraccion de electrones por resonancia también actia en las
posiciones orto y para y no en la posicion meta, por lo tanto, la reaccion con un
electréfilo ocurre en la posicién meta.?!

La preparacion de nitrocompuestos es facil de hacer, por medio de la
nitracion directa, aunque algunas veces se obtienen el isémero orto y para; su
separacion es muy sencilla y la obtencion es en forma pura.

La nitraciébn de anillos aromaticos es una reaccion de particular
importancia, debido a que los nitroarenos que se producen pueden reducirse
para formar aminoarenos®®. Los aminoarenos son compuestos de gran
importancia ya que éstos se convierten sin mayores problemas en sales de
diazonio. A su vez el grupo diazo de estas sales es reemplazable por muchos
otros grupos; en la mayoria de los casos, esta via representa el método mas
adecuado para introducir otros grupos en el anillo aromatico, como son grupos
—F, -ClI, -Br, -I, -CN, -OH, -H. Ademas, las sales de diazonio se emplean para

obtener compuestos de gran importancia como son los colorantes azoicos.

H
H,S0, [1]

La unién de un nitrégeno a un anillo aromatico en una secuencia de
nitracion/reduccion en dos pasos es la clave de la sintesis industrial de

pigmentos y de muchos agentes farmacéuticos.?

16



2.3 REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS.

Debido a que la preparacion de compuestos con grupos amino de forma

directa es dificil; y ya que la obtencion del grupo amino por medio de la

reduccion del grupo nitro es sencilla, éstos pueden reducirse de la siguiente

forma:

1)
IN)

hidrogenacion catalitica usando hidrégeno molecular.

reduccion quimica:

a) por reduccién con un metal y un &cido,

b) utilizando sulfuros de amonio,

c) hidrogenacion de transferencia catalitica:

Vvi.

ciclohexano y Pd como catalizador, particularmente para la
reduccién selectiva de dinitrocompuestos. !

acido formico, fosfinico y fosforoso o sus sales y Pd como
catalizador.™

cloruro de amonio como donador de hidrogeno y Zn como
catalizador, en medio acuoso.™

formiato de amonio como donador de hidrégeno con Pd/C, Ni,
Zn'y Mg como catalizadores™"

2-propanol como donador de hidrégeno sobre tamices
moleculares™

hidrato de hidracina y Pd/C en etanol a temperatura de

ebullicion.*?
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2.3.1 Reduccién por hidrogenacién catalitica.

La hidrogenacion de un nitrocompuesto a amina procede suavemente
cuando se agita la solucion del nitrocompuesto en alcohol con niquel o platino

finamente divididos en atmosfera de hidrogeno.

H COCH H COCH
~ 3 ~ 3
N N
NO, H,, Pt NH;
o-Nitroacetanilida o-Aminoacetanilida
cl Cl
H,, Ni Raney
100 atm, 50°C, 1 h
NO, NH,
97%) [4]

Este método no puede emplearse cuando la molécula contiene algun

otro grupo facilmente hidrogenable, como un enlace doble carbono-carbono.?

2.3.2 Reduccién quimica.

2.3.2.1 Reduccion con un metal y un acido.

Otro método de reduccion del grupo nitro, es mediante el tratamiento con
un acido a una mezcla del nitrocompuesto con un metal finamente dividido o en
estado granuloso. En solucion &cida, la amina se obtiene en forma de sal, la
cual es liberada por adicion de una base. La amina cruda suele quedar
contaminada con algo del nitrocompuesto no reducido, del que puede separase
aprovechando las propiedades basicas de la amina; la amina es soluble en
acido mineral acuoso, el nitrocompuesto, no.

La reaccién con el hierro metélico o con el zinc en presencia de &cido, y
la reaccién con cloruro de estafio (I) en presencia de HCI. Como el hierro es

barato se usa a menudo industrialmente:

18



Fe, HCI

N02 = NHZ
\ / 80°C

(90%) [4]

En el laboratorio se usa zinc y acido clorhidrico o cloruro de estafio (ll).
La amina puede aislarse en forma de sal o de amina libre, después del
tratamiento de la mezcla de reduccion acida con una base: hidroxido de sodio.

Como lo indican los ejemplos siguientes, la reduccion de un grupo nitro

aromatico en una amina puede llevarse a cabo en presencia de otros grupos

NO, NH,
Fe, EtOH, HCI
- (86%)
80°C,1h
Br Br
I I

SnCl,, HC112 N

EtOH,35°C,12 h (75%)

Debido a que la reaccion de reduccion es tan selectiva, es muy

funcionales:

apropiada para materiales de partida, portadores de muchos grupos
funcionales distintos. Aunque las condiciones usuales de reduccién precisan de
un acido fuerte, Fe (Il) + NH3 e H, + Ni son dos agentes reductores que actian
en condiciones basicas 0 neutras que son, a su vez, compatibles con los
grupos funcionales labiles frente a los acidos."!

En la solucién fuertemente acida en la que se lleva a cabo la reduccién,
la amina es protonada formando la sal de amonio; la solucién se alcaliniza para
liberar la amina, la cual luego se aisla y se purifica. La reaccion se representa
en un paso para la simplificacion.

HO

R (?IH Hsoe . R——NH
_ —_ -
3o H,0 2
(solucion Amina
Sal de basica) libre

amonio
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2.3.2.2 Reduccion con sulfuros de amonio.

Los sulfuros de amonio también se emplean en la reduccién de nitro
compuestos aromaticos, particularmente los que tienen mas de un grupo nitro.
En tales casos, a menudo es posible reducir un grupo nitro selectivamente. El
(NH,4)2S (preparado a partir de amoniaco y sulfuro de hidrégeno) y NaHS son

los de uso mas comdn.®

NO, NO,
H,S
— >
NH;, C,H;OH
NO, NH,
m-Dinitrobenceno m-Nitroanilina (70-80%) [1]

Al utilizar este método, la cantidad de sulfuro de hidrégeno se debe
medir con cuidado, porque, el uso de un exceso puede dar como resultado la
reduccion de mas de uno de los grupos nitro.

Sin embargo, no siempre es posible predecir cual grupo nitro se
reducird, aun cuando una vez determinado, este es reproducible. Al tratar el
2,4-dinitrotolueno con sulfuro de hidrégeno y amoniaco se produce la reduccién
del grupo 4-nitro:

CH, CH,

NO, NO,
H,S, NH;

NO, _NH,
2.4-Dinitrotolueno 4-amino-2-nitrotolueno [q]

Los agentes reductores hidruros, como hidruro de litio y aluminio (LiAIH)
o borohidruro de sodio (NaBH,), no funcionan bien y rara vez se emplean, aun

cuando puede utilizarse la reduccién con hidrégeno y un catalizador.!®
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2.3.2.3 Reduccion por hidrogenacion de transferencia catalitica.

Para reducir el grupo nitro se utilizan diferentes agentes quimicos que en
la mayoria de los casos no funcionan bien o durante la sintesis se forman
subproductos no deseados y muy contaminantes.

Mucho menos conocida es la posibilidad de lograr la reduccion con la
ayuda de una molécula organica como donador de hidrogeno en presencia de
un catalizador, un proceso conocido como hidrogenacion catalitica de
transferencia.l” En 1952, Braude, Listead, et al.®, hizo la sugerencia que
podria ser posible la transferencia catalitica de hidrogeno de una molécula
organica donadora en condiciones suaves. De hecho, en el pasado, se llevo a
cabo el uso esporadico de compuestos insaturados como aceptores de
hidrogeno en las reacciones de deshidrogenacion catalitica. Sin embargo,
pocos estudios sisteméticos se dirigieron hacia el proceso inverso, la
hidrogenacion catalitica de transferencia.!”

La reaccion se generaliza como:

DHx + nA ——» AnHx + D

El compuesto donador DHx puede, en principio ser cualquier compuesto
organico cuyo potencial de oxidacidon sea suficientemente bajo para que la
transferencia de hidrégeno se pueda producir en condiciones suaves. A
temperaturas mas altas, especialmente en presencia de catalizadores, casi
todos los compuestos organicos pueden ser donadores de hidrogeno (craqueo
catalitico), pero esto tiene poco potencial para la sintesis controlada. Del mismo
modo a temperaturas suficientemente altas (> 300 °C), incluso el benceno
puede servir como el aceptor y se reducird a ciclohexano. Por lo tanto la
eleccion de los donantes se determina generalmente por la facilidad de la

reaccion y disponibilidad.”
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2.3.2.3.1 Ciclohexano y Pd como catalizador, particularmente para

la reduccién selectiva de dinitrocompuestos.!

La reduccion de compuestos aromaticos mono y polinitrados, se efectia
rapida y selectivamente y en altos rendimientos por transferencia de hidrégeno
desde ciclohexano al sustrato via catalitica Pd/C. La reduccion no es afectada
por la presencia de una variedad de grupos funcionales, excepto por los
halégenos que en este proceso son usualmente eliminados reductivamente; y
por sistemas que contienen azufre el cual retarda y en algunos casos para la
reaccion.?!

La efectividad de la hidrogenacién de transferencia de nitrocompuestos
aromaticos para producir aminocompuestos fue demostrada y reportada en
1954, pero la aplicacién de esta técnica en sintesis no fue desarrollada. En los
primeros reportes las condiciones optimas de reaccion, nitrocompuestos a
refluo en etanol con ciclohexano y catalizador Pd/C (proporcion
catalizador/sustrato: 102:1), tiempos excesivamente largos y muchas
reducciones inespecificas fueron anotadas, el método ha recibido poca
atencibn como una alternativa a la hidrogenacion catalitica ordinaria o
reducciones &acido-metal.”

El ciclohexano, debido a su facil disponibilidad y a su alta reactividad, es
el preferido donador de hidrogeno. Sin embargo, con frecuencia la temperatura
disponible con ciclohexano no es suficiente para causar la reduccién a una
velocidad adecuada. ™

Bajo las condiciones reportadas y modificadas, o-, m- y p-dinitrobenceno
son rapido y eficientemente reducidos a la correspondiente o-, m- y p-
nitroanilina, contrario a lo reportado anteriormente, en la cual tan solo el
m-dinitrobenceno podia ser reducido exitosamente.

Tipicamente, los nitrocompuestos se ponen a reflujo en etanol con un
gran exceso de ciclohexano en presencia de catalizador Pd/C (proporcion
catalizador/sustrato: 1:2). Generalmente se observa la formacion del producto
casi inmediatamente después de iniciado el reflujo y la reaccion es detenida
cuando el material comienza a no ser detectado por cromatografia en capa
fina. El catalizador usado es reutilizado hasta 6 veces antes de que haya un

notable deterioro en su eficiencia. Los cortos tiempos de reaccion y la
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reduccion de diferentes nitrocompuestos indican que cuando es utilizado en
grandes proporciones de catalizador/sustrato, la transferencia de hidrégeno no
compromete relaciones especificas donador-aceptor.™

2.3.2.3.2 Acido formico, fosfinico y fosforoso o sus sales y Pd como

catalizador.[*”

En la busqueda por mas donadores de hidrogeno disponibles, para la
hidrogenacion de transferencia, se han encontrado los acidos férmico, fosfinico
y fosforoso o sus sales en presencia de catalizadores metélicos Pd, Pt o Rh, en
estas condiciones los nitrocompuestos se reducen a aminas con altos
rendimientos. Con acido férmico los nitrocompuestos que contienen flior son
reducidos pero no aquellos que contienen cloro, bromo o yodo. Con los otros
acidos los nitrocompuestos que contienen cualquiera de los halégenos son
reducidos con retencién del halégeno.™®

Por ejemplo, cuando el catalizador Pd/C (10%; 10 mg) es agregado a
m-dinitrobenceno (500mg) en &cido férmico (98%, 5 mL), se observo la
evolucion de diéxido de carbono y la temperatura de la mezcla se eleva de 25 a
100 ° C en un lapso de 2-3 min; la reaccion fue completa en 10 min. Otros
rendimientos de compuestos aromaticos y heterociclicos son similares, pero la
reduccion algunas veces necesita calentamientos muy rapidos y completos.

Bajo las condiciones anteriores, el p-fluoronitrobenceno es reducido,
pero no se observa la reaccidon con compuestos que contienen otro halégeno.
La eliminacién del halégeno del nacleo aromatico durante la reduccién no es
conveniente, por lo que bajo condiciones similares con acido fosfinico se
reducen los grupos nitro en altos rendimientos con retencion del halégeno.

Tampoco los siguientes grupos funcionales interfieren con la reduccion: -
CF3, -SO,Me, -CH,-OH, -OH, -CO3;H, -OMe, -CN y SO3H; y otros sistemas
aromaticos unos simplemente bencenoides que afortunadamente son también
reducidos. Este método de hidrogenacion de transferencia no reduce etenos,
etinos o nitrilos a diferencia de la hidrogenacion catalitica normal y por
consiguiente no es simplemente una alternativa o la tltima.*"!

Las sales de sodio del &cido formico, fosfinico y fosforoso son también

donadores efectivos de hidrégeno. En el caso del fosfinato hay una pequefia
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evolucion de hidrogeno, aunque la reduccion es mucho mas rapida que la

evolucion de hidrogeno. Esto se observa solo hasta los 90 ° C.

2.3.2.3.3 Cloruro de amonio como donador de hidrégeno y Zn

como catalizador, en medio acuoso.*"

Las reacciones se realizan generalmente en 2-5 h y dan las anilinas
correspondientes en buenos y hasta excelentes rendimientos. Sustituyentes
como éster, nitrilo, amida y halogenuros no se ven afectados.

Se demostré que es un método amigable al medio ambiente para la
sintesis de anilinas por reduccidon quimioselectiva de nitroarenos con Zn y
cloruro de amonio (NH4Cl) en agua. Se evito el uso de disolventes organicos,
ademas el procedimiento es versétil, rapido y hace posible la facil separacién
de los productos de los reactivos inorgénicos.™!

2.3.2.3.4 Formiato de amonio como donador de hidrégeno con

Pd/C, Ni, Zn y Mg como catalizadores.™!

El formiato de amonio es la mas conveniente y eficiente fuente de
hidrogeno en reducciones cataliticas de transferencia de hidrogeno, en
diferentes sistemas cataliticos que contienen Pd/C, Ni, Zn y Mg. La
hidrogendlisis de los halogenuros no se observa y los sustituyentes reducibles,
tales como etenos, etinos, nitrilos, compuestos carbonilicos, &cidos, alcoholes y
cetonas se mantienen sin cambio bajo las condiciones de reaccién; la

selectividad del método es muy alta.*

2.3.2.3.5 2-Propanol como donador de hidrogeno sobre tamices

moleculares.[*Y

La reduccion quimioselectiva de nitroarenos sobre tamices moleculares
NiHMA, CoHMA, NiIMCM-41 usando 2-propanol como donador de hidrégeno,
muestran que todos los compuestos reducidos son obtenidos en excelentes
rendimientos en estos sistemas cataliticos y el catalizador puede muy bien ser

reutilizado sin afectar la actividad o las caracteristicas del catalizador.
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También se reporta la reduccion de nitrocompuestos aromaticos en
perousquitas LaMOj [M=Mn, Fe, Co, Cr, Al] preparados por irradiaciéon de
microondas usando 2-propanol como donador de hidrégeno y KOH como

promotor.*!

2.3.2.3.6 Hidrato de hidracina y Pd/C en etanol a temperatura de

ebullicion.*?

La hidracina es usada como un agente reductor bajo dos clases de
condiciones: 1) Cuando es usada con o sin hidroxido de potasio o sodio u
otras bases tales como ter-butéxido de potasio para la reduccion de
compuestos carbonilicos (reduccién de Wolff-Kishner) y 2) reduccion catalitica
con hidracina, eficaz principalmente en presencia de metales finamente
divididos (catalizadores), puede ser empleada para reducir nitrocompuestos
aromaticos o para deshalogenar halocompuestos.™

Una variedad de grupos funcionales (por ejemplo, grupos nitro, nitrilos,
enlaces dobles vy triples carbono-carbono, enlaces carbono-halégenos) pueden
ser reducidos por tratamiento con hidracina a temperaturas elevadas. La
aplicacion mas utilizada de este tipo de reduccion puede ser la reduccién de
nitrocompuestos aromaticos por reduccién con hidracina en presencia de
hidrogenacion catalitica con Ra-Ni o con Pd/C. El procedimiento general es

ilustrado en el siguiente ejemplo:

N,H,.H,0, Pd/C
>
C,Hs.H,0, YA

NO, NH,

(93-96%) [14]

El catalizador metalico promueve la descomposicion de hidracina a
nitrégeno (o amoniaco) e hidrogeno. Donde este procedimiento de reduccion es
equivalente a la hidrogenacion catalitica en la cual la descomposicion de
hidracina sirve como fuente de hidrogeno. En un niamero de pasos, cuando la

hidracina puede ser limitada, es posible aislar el producto intermediario de la
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reduccion entre el nitro compuesto y el producto de la reduccion final, la amina.
La reduccion de este producto intermediario por reaccion con mas hidracina y
una catalisis es posible.

Esta posibilidad es ilustrada por la reduccion de cetoxima a amina con

hidracina y Ra-Ni.[**!

N,H,*H,0
—_—
N/\ Ra/Ni ]
2
OH (74 %) [14]

En muchas instancias la reduccion catalitica con hidracina tiene
rendimientos iguales o mejores que los obtenidos por hidrogenacion catalitica
directa u otros métodos de reduccién. Pero los aparatos y el procedimiento son
simples. En comparaciéon con la reduccion catalitica utilizando hidrégeno
molecular, la reduccion de transferencia usando donadores de hidrégeno tiene
ventajas reales y potenciales. El hidrégeno molecular, un gas de baja masa
molecular y por tanto de alta difusibilidad, se inflama facilmente y presenta
considerables riesgos sobre todo particularmente a gran escala, el uso de
donadores de hidrégeno evita estas dificultades en que la contencion de gases
no es necesaria. Potencialmente los métodos de transferencia podrian permitir
una mayor selectividad en la reduccién.*®

Bajo las condiciones apropiadas el método puede ser usado para la
deshalogenaciéon de haluros alifaticos y aromaticos, el paladio parece ser un
catalizador especifico. Este método también ha sido usado para la reduccion
de azobenceno y azoxibenceno a hidrazobenceno con rendimientos de 80-90
%, como también para la sintesis de esteroides aziridinas por reduccion de
ésteres mesilato por alcoholes azido vicinales. *®! El Ra-Ni puede ser usado en
lugar de Pd/C como catalizador.!*"!

La efectividad de la hidracina como un agente reductor es variable
dependiendo del compuesto a ser reducido. Ciertas quinonas, tetranitrometano,
polinitrometanos halogenados, compuestos N-cloro y N-bromo, nitratoésteres
son facilmente reducidos por hidracina a temperatura ambiente y mas

rapidamente al elevar la temperatura.
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Los esteres de &cido nitrico, nitroso y nitrocompuestos son rapida y
cualitativamente reducidos por hidracina a temperatura ambiente en presencia

de catalizador Pd o Pt de acuerdo a las ecuaciones:

1. 2 C4H13O0NOs + 2 NoHy ——— 2 CgH130H + N,O + 3 H,O + 2 Ny
2. 2CeHi3ONO +2 NobHy ——— > 2 CeH130H + NoO + H,O + N
3.2 C6H5N02 + 3 N2H4 E— ) C6H5NH2 + 3 N2 + 4 Hzo

Esto establece experimentalmente que 1 mol de hidracina reacciona con
1 mol de nitrato hexilico a producir 1.5 mol de gas el cual contiene 33 % de
oxido nitroso. No son encontrados 6xidos de nitrégeno, hidrégeno u oxigeno en
los productos. Las ecuaciones 2 y 3 estan basadas en evidencia similar.
Excelentes rendimientos de hexanol son obtenidos en las reacciones 1y 2 y de
anilina en la ecuacion 3.

En las ecuaciones anteriores aparece que los ésteres de nitrato y nitrito
son reducidos a oxido nitroso mientras que la hidracina es oxidada a nitrégeno
elemental, donde la cantidad de nitrégeno en el nitrato o nitrito éster es igual a
la cantidad de nitrdgeno en el Oxido nitroso, mientras que la cantidad de
nitrégeno en el nitrégeno gas es igual al contenido en la hidracina. Cuando el
nitrobenceno es el agente oxidado el 6xido nitroso no es formado porque el
nitrdgeno es retenido por la molécula organica y por otra parte la cantidad de
nitrégeno gas es igual a la cantidad de hidracina usada.™®

Asi reducciones cataliticas con hidracina difieren de reducciones
similares con hidrégeno en el que el ultimo rapidamente reduce compuestos
gue contienen olefinas y carbonilos también como aquellos que contienen

grupos nitro y nitrato.*®
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2.4 MECANISMO DE LA REDUCCION DE GRUPOS NITRO
USANDO EL SISTEMA HIDRACINA/PALADIO.

La hidracina (MM 32.05 g, b.p. 113.5 °C, 6=1.011 g/mL) es usualmente
obtenida y usada en la forma de su hidrato (MM 50.06 g, m.p. -51.7 °C, b.p.
120.1 °C, 6=1.032 g/mL). Sus propiedades reductoras son debido a su
descomposicién térmica a hidrégeno y nitrégeno.*® El hidrato de hidracina es
utilizado debido a su estereoselectividad funcional.*” La hidracina es un
veneno violento dado que inhibe ciertos sistemas de enzimas, asi induce una
reduccion del metabolismo corporal. Son compuestos basicos que causan
irritacion de la piel y las mucosas y ojos. Ataca los tapones de hule y ciertos
plasticos. Mezclas de hidracina y &cido nitrico son explosivas y en presencia de
0.05-0.5 % de cobre ésta se descompone vigorosamente a peroxido de
hidrogeno. Es un agente cancerigeno. Se deben tomar las precauciones
necesarias para evitar la inhalacién o el contacto de la piel con la hidracina.l**!

La hidracina es termodindmicamente inestable, pero las propiedades
termodinamicas per se no son utiles en prediccion de la naturaleza de
compuestos organicos obtenidos cuando la hidracina es usada como un
agente reductor. En presencia de catalizadores de hidrogenacion finamente
divididos, Ni, Pd o Pt, la hidracina se descompone espontdneamente. La
composicién de los gases liberados dependera de la naturaleza del catalizador
empleado. No hay un acuerdo universal de la estequiometria de la
descomposicion. Estudios anteriores, muestran que la hidracina se
descompone espontaneamente en contacto con Pt activo y libera amoniaco,
nitrégeno e hidrégeno.*®!

Para la reduccion catalitica con hidracina, la implicaciébn es que la
naturaleza del catalizador juega un papel importante en la determinacién del
producto final aislado cuando un nitrocompuesto aromatico es reducido.™

Both Pietra y Rottendoff y Sternhell han sugerido que la reactividad de la
hidracina en presencia de un catalizador Ni, Pd, Pt o Ru, es simplemente
debido al hidrégeno liberado.”™® La hidracina aunque es un poderoso agente
reductor no es usado extensamente para reducir nitrocompuestos aromaticos a

aminas. La velocidad de reaccion es muy baja (lenta). Kuhn’s confirmé en sus
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observaciones que no ocurre la reduccion uniforme antes de 18 horas si no es
agregado el catalizador.””

El uso del primer catalizador para la reduccion con hidracina fue
reportado por Busch y Schulz en 1929. Kuhn también reinvestigaba el uso de
Pd/C al 5% como catalizador. Completa la reduccion de nitro compuestos
aromaticos a las anilinas y nitrato o nitrato ésteres a los correspondientes
alcoholes, podrian ser realizadas wusando estos catalizadores.
Subsecuentemente, Pietra publico independientemente el uso del Pd/C como
catalizador reduciendo una variedad de nitrocompuestos. Dewar y Mole
también trabajaron este catalizador casi simultdneamente, usando el sistema
para reducir una serie de hidrocarbonatos nitropolinucleares a aminas.**!

Solo unas pocas fallas son reportadas; estas fueron en compuestos
heterociclicos, incluyendo nitro pirimidinas. Pocas reacciones secundarias han
sido reportadas cuando la hidracina es un reactivo independiente del uso de un
catalizador. Las condiciones de la reaccion, mas que la presencia de otros
grupos funcionales, parece influir en los rendimientos y los productos obtenidos
en la reduccion catalitica con hidracina. Balcom y Furst redujeron nitro
derivados de difeniléter sin partir el éter, acido cinamico sin hidrogenar el doble
enlace y benzofenona sin formacién de carbinol.™

Ikawa partid de 1-nitro-1"-hidroxidifenil éter, después del calentamiento
en etanol al 99% e hidracina en un tubo sellado por 10 horas. Es notable que el
nitro no fuera reducido y los rendimientos son extremadamente malos.™!

El solvente generalmente usado para las reacciones catalizadas con
hidracina es metanol o etanol. Las reacciones son mas vigorosas en metanol
gue en etanol. También son usados dioxano y xileno.

Cuando se usan alcoholes como disolventes, se debe considerar que
estos también pueden servir como donantes de hidrogeno, especialmente
cuando se usa Niquel Raney como catalizador.!*

Como suele ocurrir con las reacciones heterogéneas, la agitacion
mecanica es muy importante. Se ha demostrado que la ebullicion libre es
determinante de la velocidad para la deshidrogenacion catalitica.

Debe entenderse desde el principio que la hidrogenacion catalitica de
transferencia no es simplemente una regular hidrogenacion catalitica con

compuestos organicos como fuente alternativa de hidrégeno.
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Sorprendentemente poco ha sido publicado del mecanismo de la
reduccion de nitrobenceno, para una u otro, la anilina o el producto
intermediario de acoplamiento por cualquier método reductivo. La mayoria de
libros de quimica organica teorica no tratan este tema. Cuando se hace
cualquier mencion de estas reducciones, soélo el total de las condiciones es
dispuesto: nitrobenceno bajo condiciones neutras o basicas puede ser reducido
al azoxi (atribuido a la condensacion entre el intermediario nitroso y la
hidroxilaminal*®), azo o el intermediario hidrazo.*®

La falta de datos es un obstaculo y se enfrenta la dificultad de
comprender funciones de enclavamiento de la union de sustratos en una
superficie del catalizador y la topografia de la superficie. Debido a estas
circunstancias, es necesario tomar un camino conveniente para examinar a
detalle el mecanismo de reaccion para el cual la informacion detallada esta
disponible y luego proceder a discutir por analogia; no es un procedimiento
garantizado para proporcionar total o incluso parcialmente deducciones
correctas del mecanismo. Sin embargo, ignorar este razonamiento comparativo
es ignorar una zona fértil que ofrece pistas, consejos e indicaciones del posible
mecanismo.*®!

Una primera propuesta del mecanismo es el de Wieland (1912). El
sugiri6 que el donante reacciona inicialmente con el catalizador paladio para
formar un intermediario hidruro de paladio el cual se adhiere al aceptor, como

en las ecuaciones y luego se descompone.
DH, + Pd ——> PdH, + D

R,C——CR, + PdH, ——> R,C CR, —> R,C

HPd H H H

CR, + Pd

El hidruro de paladio postulado nunca fue aislado.!”!

Braude, et al (1954) prefirieron un mecanismo concertado, en donde los
donandores y aceptores, 0 en el caso de la desproporcionacion otra unidad de
donador, son coadsorbidos en el catalizador y la transferencia de hidrogeno se
efectta directamente.!”

Un analisis de la hidrogenacion catalitica de transferencia y la
hidrogendlisis, deben dar cuenta de varios procesos incluyendo la
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deshidrogenacion del donador, el reordenamiento o desproporcionacion del
donador, la estereoquimica de la transferencia de hidrégeno y eventualmente
cualquier transformacién del producto aceptor mientras que todavia esta bajo la
influencia del catalizador. Los estudios experimentales actuales dirigidos a la
determinacién de este mecanismo son muy limitados y se refieren sobre todo a
la desproporcién de ciclohexeno. Por lo que se tiene que recurrir a una
consideracion normal de hidrogenacion catalitica para posibles pistas del
mecanismo.!”

Por ello se cuenta con la propuesta del mecanismo general de Horiuti y
Polyani (1934) para la hidrogenacién catalitica.

H, + 2§ =—= 2H
g = Catalizador

R,C—CR, + 2 g ~——— R,C—CR;

R,C——CR RC—CR

2 £2 5 2% 2 23

R,C——CR H R,C——CR

Ll |
H i H H

Lo que aqui se sugiere, es entonces, la activacién/absorcion al mismo
tiempo de hidrégeno y aceptor en un proceso reversible, seguido por la adicién
cis paso a paso de hidrogeno activo. Los detalles sobre la naturaleza de las
especies adsorbida/activada no se proporcionan.!”!

Por otro lado en un primer paso de la reduccion de nitrobenceno, el
nitrosobenceno es propuesto pero no es aislado. Esto es posible ya que una
vez formado el nitrosobenceno éste es rapidamente transformado a la
fenilhidroxilamina, la cual es aislada. Esto ocurre especialmente con
nitrobencenos sustituidos. La fenilhidroxilamina, puede ser ademas reducida a
la anilina. Para obtener los intermediarios de acoplamiento, se asume siempre
gue uno u otro nitrosobenceno o fenilhidroxilamina esta presente a lo largo de

la reaccién con algo del producto completamente reducido, anilina.l*®
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La formacion del nitrosobenceno no es facilmente explicada por el
método por reduccién catalitica por hidracina, pero el nitrosobenceno es por si
mismo un compuesto inusual y el primer paso de esta formacion puede ser el

diazoxibenceno. Esta molécula nunca ha sido aislada por éste u otro método.

N—0
2

Nitrosobenceno [13]

En el sistema aromaético policiclico no existe.™

O O
N:N@
Diazoxibenceno

Muchos estudios anteriores reportan la reduccion de enlaces multiples

carbono-carbono por reaccidbn con mezcla de hidracina y algun agente
oxidante, recientemente este procedimiento ha sido reconocido como
reducciones que implican la diimida. Estudios tedricos describen reacciones de
diimida con eteno?? en los cuales la hidrogenacion estereoespecifica cis®® de
la transferencia de hidrogeno desde cis-diimida a eteno es indicado como el
paso determinante de la velocidad en lugar del isémero trans?**. Estos calculos
se realizaron con programas sobre la aplicacion de métodos de orbitales
moleculares ab-initio para investigaciones de la uniébn de los sustratos
(particularmente moléculas simples como H,, O,, CO y N;) en superficies de
metales. Hasta ahora, estos métodos ab-initio no han sido capaces de hacer
frente a los problemas multiconformacionales con multiitomos que plantea
incluso moléculas organicas relativamente pequefias.*®

Por modificacion del método de reduccion catalitica por hidracina

entonces se produce o se forma la diimida. Como es indicado en la siguiente

ecuacion:
Oxidacion :C:C: ——C—C—— | | +N
H)N——NH; ——> HN——NH —> —> —CcC—C— 2
Diimida . —H |
25, 26] N=—N H H

[14, 25, 26]

La diimida es también capaz de reaccionar consigo misma y formar la
desproporcién de productos, hidracina y nitrégeno.™ Aunque esta especie no
ha sido aislada, su existencia transitoria ha sido demostrada por espectrometria
de masas y por las reacciones en las que se hidrogena compuestos organicos

con evolucién de nitrégeno™®. El proceso de la diimida tiene un tiempo de vida
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finito, su descomposicion en N, y H, no parece ser inevitable.*”’ Como
resultado de esta desproporcionacién el procedimiento comun para la
reduccion con diimida incluye la generacion de diimida en presencia de la
molécula a ser reducida, mas bien se esfuerza en preformar este inestable
agente reductor. Pronto se cree que el intermediario diimida es la mezcla de los
isbmeros cis y trans, los cuales se equilibran rapidamente uno con otro. El
factor de la reduccion de enlaces dobles carbono-carbono con diimida incluye
la adicion cis estereoespecifica de hidrogeno y parece hasta implicar un estado
de transicion no polar sugiriendo el proceso de reduccidon por el proceso de
ciclacion.*

Si el estado de transicién por desproporcionacién de diimida a nitrégeno
e hidracina implica un estado de transicién similar como probablemente parece,
entonces ambos isémeros cis y trans pueden ser incluidos en el proceso de

desproporcionacién como se indica en la siguiente reaccion.

H
\ —N
2 HN=—NH > } ~H —> H,N—NH, N,
Diimida H H
\N_[N7 [14]

En la practica, un exceso del precursor diimida es con frecuencia
utilizado para la reduccién de enlaces multiples carbono-carbono hasta permitir
parte de pérdida de la diimida formada por la consecuente desproporcionacion.
Por consecuencia, es dificil determinar que fraccion de la diimida generada es
potencialmente usada como reductor de los enlaces maltiples.*”

La ventaja que se tiene en el uso de la hidracina es que cuando el
producto de la reduccién (N;) tiene una gran entalpia negativa de formacion,
proporciona una mayor fuerza motriz la reactividad de este donador de
hidrégeno.*® Por varias razones es atractivo considerar la reduccién con
diimida como un transporte sincronico de un par de hidrogenos, es decir, una
adicion ciclica de 2 atomos de hidrégeno en unidn exacta o casi exacta. La
primera de ellas es la alta estereoespecificidad y el hecho de que dicho
mecanismo acopla plenamente la fuerza impulsora de la formaciéon de
nitrdgeno con la reaccion de adicién. La segunda razén es un proceso de dos
pasos, poco probable, especialmente para la reduccion de enlaces olefinicos

aislados.??”
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DESCRIPCION DEL MECANISMO DE LA REACCION DE REDUCCION DEL
GRUPO NITRO POR TRANSFERENCIA CATALITICA CON
HIDRACINA/PALADIO.[*

H H
\N_N/
LA N

[25, 26]

+ H H
_> —_—
0y ]

Pd—Pd—Pd—Pd
Pd—Pd—Pd—Pd

-0

e.. N O T Pd + HN——=NH
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2.5 ENERGIA DE MICROONDAS.

Debido a que los métodos de calentamiento convencionales no siempre
proveen la suficiente energia y no son procesos econdémicos redituables, se
procedi6 al uso de energia de microondas como fuente de calentamiento.

Lo normal del horno de microondas domeéstico es verlo en la cocina, sin
embargo, hoy en dia es visto en muchos laboratorios de quimica organica. La
energia de microondas es un medio eficiente para dirigir las reacciones
quimicas. Asi como un horno de microondas de cocina, hierve agua mucho
mas rapido que poniendo una olla en la estufa; las reacciones quimicas
proceden significativamente mas rapido en un horno de microondas que en una
mantilla de calentamiento o en un bafio de vapor.

Tradicionalmente, los quimicos organicos utilizan parrillas de
calentamiento o bafios de agua caliente. Estos medios son lentos e ineficientes
vias de transferencia de calor hacia la muestra porque depende de las
corrientes de conveccion y la conductividad térmica de la mezcla de
reaccion.?®

El uso de energia de microondas en Quimica Organica esta permitiendo
reescribir muchas de las reacciones quimicas clasicas en las que se mide el
factor térmico, con un gran ahorro de tiempo y mejora del rendimiento. Cuando
se calienta una muestra de reaccién durante periodos prolongados (dias), se
esta generando el producto final, pero al mismo tiempo se destruye. Esto es asi
por el propio efecto térmico, que induce a la aparicion de contaminantes y a
pérdidas importantes en el rendimiento de la reaccion. Con la energia de
microondas en cambio, los enlaces de las moléculas de los reactivos vibran en
resonancia con la radiacién recibida, con lo que reaccionan muy rapidamente y
no se destruye el producto final. Se trata de un calentamiento rapido y subito en
toda la masa de la muestra y la vibracion, si se modula la energia, no destruye
el producto. Por ejemplo la sintesis de carbolinas (son utilizadas para evitar y
tratar trastornos inmunes que incluyen enfermedades autoinmunes,
enfermedades inflamatorias, rechazo de trasplante de Organos y otros
desdrdenes asociados con la respuesta inmune), una reaccion que se realiza
convencionalmente, en tres pasos con rendimientos medios del 30 al 40% y

gue, gracias a las microondas, es posible hacerla en un paso, en mucho menos
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tiempo y con un rendimiento que supera el 95%, o la reaccion de sintesis de
1,4-dihidropiridinas, que pueden prepararse en tres minutos, cuando el método
clasico requeria de 24 a 48 horas.!*”

El precio del instrumental es extraordinariamente asequible, ya que una
parte considerable de los experimentos pueden realizarse usando hornos de
microondas domeésticos. Otras razones para el uso de microondas, es en
procesos de obtencibn de productos no obtenibles por métodos de
calentamiento convencional.

El campo de la quimica organica asistida por microondas, es muy joven.
La primera publicacién fue en 1981, se trata del uso de energia de microondas
para la produccion de ésteres plastificantes.?%

Un organismo encargado de la investigacion del uso de las microondas
como fuente de calentamiento en reacciones quimicas es COST D32, que es el
acronimo en francés de “Co-opération Européenne dans le domaine de la
Recherche Scientifique et Technique” o en espariol “Cooperacion Europea en
Materia de Investigacion Cientifica y Técnica”; que comenzd sus operaciones
en 1992. Y sus objetivos son los de establecer una base firme de la union
Europea en la Quimica de Microondas para explotar nuevas posibilidades
ofrecidas por las técnicas de microondas para la Quimica Moderna.?”!

2.5.1 Naturaleza de las microondas.

En el espectro electromagnético, las microondas se producen en una
region de transicion entre la radiacion infrarroja y la radiofrecuencia. La
irradiacion de microondas es una forma de energia que oscila entre 300 y
300,000 MHz, relativamente baja en el espectro electromagnético,”® como se

muestra en la figura 1.

Figura 1
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El horno de microondas doméstico es una invencion casual. La técnica
de las microondas y muchas de sus aplicaciones son desarrolladas antes y
durante la Segunda Guerra Mundial, cuando Percy Spencer estaba trabajando
para Raytheon, una empresa muy involucrada con el radar durante la segunda
guerra mundial, cuando fueron concentrados los esfuerzos en el disefio y la
manufactura del radar, la navegacion y comunicacion de equipos para uso
militar. La mayor parte del desarrollo pertenece a los cientificos britanicos. "

El trabajo inicial fue principalmente para requerimiento militar,
posteriormente a la segunda guerra mundial las microondas se utilizaron para
calentamiento, incluyendo el sistema de proceso de microondas industrial, asi
como el horno de microondas doméstico comercial. En 1947 un aparato
llamado Radarange aparecio en el mercado, de procesamiento de alimentos.
Este nombre Radarange casi se convirti6 en nombre genérico para los hornos
de microondas. Una foto de los primeros prototipos se muestra en el libro de
Decareau y Peterson”

La introduccion del horno de microondas, provee una herramienta
necesaria para la exploracion de varias aplicaciones de la energia de
microondas.

La propiedad principal de las microondas es penetrar en el material de
interés promoviendo la oportunidad sustancial de reduccion de tiempo en un
proceso, como de 10 a 1.

Funcionamiento del horno de microondas.

Ventilador que El magnetrén produce
Divisor de haz extiende las ondas ondas de alta frecuencia

Horno de microondas

Figura 2
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Un horno de microondas contiene un dispositivo llamado Magnetrén, que
produce ondas electromagnéticas en el rango de las microondas. El magnetrén
consiste en un filamento caliente (catodo) construido en el centro de una
camara circular cerrada al vacio y tiene un alto potencial negativo. Un campo
magneético perpendicular es impuesto por un magneto permanente. El campo
magnético hace que los electrones sean atraidos a la parte exterior positiva de
la camara (dnodo), en una trayectoria en espiral hacia afuera en lugar de
moverse en linea recta. Esta crea una nube de electrones girando alrededor del
eje del tubo. Una parte de este campo es extraido de la camara con una antena
corta que es conectada a un tubo metalico llamado guia de onda. La guia de
onda extrae la energia directamente hacia la cabida del horno de microondas
(cAmara de calentamiento). En hornos de microondas domésticos, conocidos
como sistemas multimodos, las microondas se mueven a través de la guia de
onda, rebotando en las paredes de la cavidad. Al hacerlo generan bolsas de
alta y baja energia (llamados modos).?®

Hay dos formas en la cual las microondas pueden calentar substancias:
polarizacion dipolar y conduccion ionica.

POLARIZACION DIPOLAR. Si una molécula posee un momento dipolo, este
intenta alinearse con el campo eléctrico de la microonda. Esta continla
reorientacion de las moléculas resulta en friccion, y asi en calor.
CONDUCCION IONICA. Si una muestra esta cargada, entonces el componente
del campo eléctrico de las microondas mueve los iones de un lado a otro a
través de la mezcla. Este movimiento genera calentamiento.?®

El mecanismo de calentamiento de la rotacién dipolar, depende de la
existencia de moléculas polares, el agua es la mas comun de las moléculas
polares. Bajo condiciones normales, las moléculas estan orientadas
aleatoriamente. En presencia de un campo eléctrico, las moléculas polares se
alinean con el campo, pero apenas las moléculas se orientan en una direccion
determinada, otro campo alterno es aplicado (se invierte) la polaridad de este
varia Yy la velocidad de la frecuencia de las microondas; las moléculas tratan de
alinearse también con el cambio de campo. Se genera calor como resultado de
la rotacion de las moléculas. Cuando el campo es removido, las moléculas
regresan a su orientacion aleatoria. La suma del tiempo requerido para

alinearse depende del tamafio de las moléculas.?"
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La frecuencia de microondas utilizada es aproximadamente 2500 MHz
(2.5 GHz), estas frecuencias tienen la propiedad de ser absorbidas por
moléculas polares generando calor, haciéndolas girar. Cuando una de las
microondas es absorbida por una molécula esta gira. Esta molécula giratoria
tiene muchas posibilidades de chocar con otra molécula traspasandole la
energia de rotacién y consiguiendo que la segunda molécula se agite. Mediante
el choque, la energia de rotacion de la primera se transforma en energia de
traslacion de la segunda, y como consecuencia de esta mayor agitacion,
aumentara la temperatura.

Las microondas técnicamente producidas son basadas en el principio
de corriente alterna. Se obligan a los atomos de las moléculas a invertir su
polaridad de 1 a 100 mil millones de veces por segundo.

De todas las sustancias naturales que son polarizadas, el oxigeno de las
moléculas de agua reacciona de forma mucho mas sensible.

El calentamiento con microondas es también dependiente del estado
fisico del material. En el hielo, el movimiento de las moléculas de agua en un
campo de microondas es limitado y por consiguiente, el hielo absorbe mal las
microondas. Como la temperatura de los materiales incrementa, las moléculas
tienden a alinearse mas rapidamente y el retorno al estado aleatorio es mas
rapido.

-+

[ (I | !

; |
C ALl
Figura 3 -

Si la solucion no contiene agua o un liquido polar, no sufre
calentamiento.

Todos los solventes o reactivos usados en una reaccion interactian de
modo diferente con la energia de microondas. Aunque no es el Unico factor en
la determinacién de la absorcién de la energia de microondas, la polaridad del

solvente es una herramienta util para averiguar coOmo se va a calentar cuando
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se coloca en un campo de microondas. Un solvente que es mas polar, intenta
alinearse con el campo eléctrico, causando mas movimiento rotacional;
mientras que solventes no polares o sustancias que no absorben mucha
energia no son perturbadas por el cambio del campo de microondas, por lo que
estos no calientan tan bien como los polares.

Mientras que gran parte de los primeros trabajos en sintesis de
microondas se llevo a cabo en hornos domésticos simples, hay algunos graves
problemas en su utilizacion para la Quimica. Primero y sobretodo no estan
disefiados para la contencion de solventes organicos y reactivos y por lo tanto
son inseguros para este uso. Tampoco es posible controlar el poder con
precision. Ademas, las paredes de muchos hornos domésticos no son hechas
con estandares industriales, ocasionando que estas se flexionen durante el
calentamiento causando cambios en la posicién de los modos de la energia de
microondas y resultando en campos inestables de calefaccion.

Se han desarrollado aparatos multimodo (macroescala) y monomodo
(microescala) de microondas para usarlos en Quimica preparativa. Ademas de
haber sido desarrollados para resistir sobrepresurizacion de tubos de reaccion
en el interior de la cavidad de calentamiento del microondas, estos sistemas
tienen control de la temperatura y la presion, asi como la habilidad de agitar las
mezclas de reaccion.?®

La existencia del uso de microondas a baja temperatura permite el
enfriamiento aun durante el ciclo de energizacién, como una herramienta para
promover reacciones aceleradas. El enfriamiento debido a la refrigeracion
forzada por gas, “apaga” las reacciones para una quimica mas limpia que
conduce a la mejora del proceso global. Permite un mayor poder de
microondas al ser aplicado directamente a la mezcla de reaccion y previene el

sobrecalentamiento"

. Las reacciones se completan en minutos en vez de
horas 0 a veces dias, y con menos reacciones colaterales; proporcionando mas
cantidad de producto para los pasos de purificacion y ensayos de actividad.

El calentamiento por microondas ha revolucionado la Quimica de
preparacion moderna debido a que es posible formar moléculas rapidamente
mediante reacciones limpias y eficientemente. Asi como el mejoramiento de
reacciones conocidas, también estd permitiendo llevar a cabo nuevas

reacciones que anteriormente no eran posibles, o bien, eran muy dificiles.®
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2.5.3

Las ventajas que presenta el uso de energia de microondas son:

Rapidez en el calentamiento de toda la masa de la muestra
Calentamiento selectivo ya que solo calienta las moléculas polares
Aumento de la pureza del producto, debido a que la aplicacién del
calentamiento se lleva a cabo en tiempos mas cortos
Facilidad de la transmisién de la energia
Control de la potencia
Menos espacio para el equipo
Mayor eficiencia, entre el 50 y 90% de energia consumida se transforma
en calor
Uniformidad en la distribucion del calor hacia la mezcla si:

o El disefio del horno permite emitir ondas homogéneas.

o La mezcla tiene una composicion uniforme.

Las desventajas que presenta el uso de energia de microondas

son:

Uniformidad. Si el disefio del microondas no es adecuado o la mezcla de
reaccion no es regular, el campo eléctrico serd mas intenso en algunas
zonas gue en otras, permitiendo la existencia de puntos frios y calientes.
Sobrecalentamiento. En modos de alta energia y cuando las moléculas

interaccionan a velocidades altas y no tienen tiempo de relajarse.
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3 OBJETIVOS.

3.1 Objetivo general.

Efectuar la reduccién de grupos nitro de diversos nitrocompuestos
aromaticos con sustituyentes activantes y desactivantes del anillo, mediante el
sistema hidracina/paladio sobre carbon, aplicando dos formas de
calentamiento: mantilla y horno de microondas (horno convencional y horno

con sistema de reflujo).

3.2 Objetivos especificos.

1. Realizar la reducciéon del grupo nitro a partir de los siguientes
compuestos: nitrobenceno, p-nitrofenol, p-nitroacetofenona,
p-nitrofenilacetonitrilo, m-dinitrobenceno y m-cloronitrobenceno para la
obtencion de las aminas correspondientes.

2. Determinar los factores que influyen en la reduccion del grupo nitro de
los compuestos a desarrollar.

3. Comparar los resultados de los diferentes métodos de calentamiento
usados en la reduccién de nitrocompuestos aromaticos con el sistema
hidracina paladio sobre carbon.

4. Describir un mecanismo de reaccién de la reduccion del grupo nitro con

el sistema hidracina con paladio sobre carbén como catalizador.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION.

En este trabajo se presentan los resultados del estudio de la reduccién
de: nitrobenceno, p-nitrofenol, p-nitroacetofenona, p-nitrofenilacetonitrilo,
m-dinitrobenceno y m-cloronitrobenceno para la formacion de las aminas
correspondientes.

La reaccion se llevo a cabo con la mezcla de 1 equivalente del
compuesto nitrado con exceso de hidracina (5 equivalentes), y Pd/C como
catalizador y etanol como medio de reaccion, se mantuvo a reflujo por un
periodo de 1 hora usando como fuente de calentamiento una mantilla. Se
observé la conversion del grupo nitro a amina por medio de un analisis por
cromatografia en capa fina. Las reacciones se hicieron por duplicado.

Se realiz6 nuevamente la reaccion cambiando la fuente de
calentamiento por un horno de microondas comercial y finalmente se volvio a
realizar la misma reaccion adaptando a un horno de microondas un sistema de
reflujo. Ambas reacciones se llevaron a cabo aplicando energia de microondas
durante 1, 1.5 y 2 minutos.

Los rendimientos de las reacciones descritas a continuacion son

obtenidos de los productos crudos.
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Reaccion efectuada.

4.1 REDUCCION DE NITROBENCENO.

Pd/C, A

NH,

La reaccion se lleva acabo de acuerdo a las condiciones descritas en la

referencia [12]. Se hicieron las adaptaciones pertinentes para el uso de

microondas y microondas a reflujo.

Una vez que la reaccidon llega a término y se filtra sobre celita para

eliminar el Pd/C, se observa que la coloracion de la solucién cambia de ambar

claro a un liquido aceitoso trasparente ligeramente amarillo que indica la

desaparicion del nitrobenceno ya que la anilina es un liquido incoloro.

En la tabla 1 se muestran

nitrobenceno.

los

resultados de

Reduccién de Nitrobenceno

Experimento la

Nitrobenceno

Anilina

Microondas

Microondasy

Reflujo comercial reflujo
1 h) (Amin) (A min)

Rendimiento teérico 0.76 g
Producto obtenido 0.4448 g 0.7051 g 0.6735¢g
Rendimiento exp. (%) 58.53% 92.77% 89.03%

Punto de ebullicién teérico

210-211 ° C

Valores obtenidos a presion reducida

Punto de ebullicién exp. 92 °C 116 °C 116 °C
Rf 0.38 0.4 0.43
Experimento 1b
Rendimiento tedrico 0.76 g
Producto obtenido 0.4785 0.7036 g 0.7355
Rendimiento exp. (%) 62.96% 92.58% 96.78%

Punto de ebullicién teérico

210-211 ° C

Valores obtenidos a presion reducida

Punto de ebullicién exp.

99 °C

116 °C

113°C

Rf

0.42

0.4

0.41

Tabla 1. Valores obtenidos de la reduccién del nitrobenceno.

la reduccion del

El proceso de purificacion se llevo a cabo en este caso por medio de

destilacién; ya que tanto el reactivo como el producto son compuestos liquidos

gue presentan puntos de ebullicibn muy elevados (210.8 y 1844 ° C
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respectivamente), se tomo la decision de utilizar destilacion a presion reducida
ya que el sistema a presion atmosférica no cumplia con los requisitos para la
purificacion.

Como se puede apreciar, el rendimiento del producto de la reaccion
(anilina) cuando se utiliza energia de microondas como fuente de
calentamiento, estd muy cerca al rendimiento tedrico.

Al comparar los rendimientos obtenidos de los tres diferentes métodos,
se observa que en la reaccién efectuada a reflujo durante una hora el
rendimiento es aceptable (en promedio 60%) mientras que los rendimientos de
las reacciones hechas con energia de microondas a un minuto, son excelentes
(superiores al 90%).

En este caso se puede apreciar que la reaccion en la que se utilizo
energia de microondas presenta ventajas en cuanto a la pureza del producto
obtenido, asi como la disminucion de tiempo de exposicion de la reaccion y
ademas ahorro de energia.

Esto concuerda con los resultados obtenidos en la cromatografia en
capa fina, ya que en las cromatoplacas de la reaccién efectuada en horno de
microondas, no observamos la presencia de p-nitrobenceno y si se observa
que el producto eluye de igual manera que la anilina patrén, lo que indica que
la reaccion se llevé a cabo en su totalidad, mientras que en las cromatoplacas
tomadas de la reaccion a reflujo a una hora se observa el producto obtenido se
encuentra contaminado con materia prima.

En los tres métodos se realizé cromatografia en capa fina (c. c. f.) con el

sistema acetato de etilo/hexano (20:80) para seguir el curso de la reaccion.
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4.2 REDUCCION DE p-NITROFENOL.

Reaccion efectuada.

HO

NO,

N,H,.H,0
Pd/C, A

HO

NH,

La reaccion se lleva a cabo de acuerdo a las condiciones descritas en la

referencia [12]. Debido a que al realizar las reacciones en horno de microondas

se observa que éstas son muy vigorosas, se realiza la radiacion cada 15

segundos hasta completar el tiempo elegido, con la finalidad de evitar una

proyeccion de la mezcla de reaccion.

Al empezar la reaccién cuando se agrega la hidracina se observa un

cambio de coloracion de color amarillo transparente a una solucién de color

anaranjada. Una vez que la reaccion llega a término y se filtra sobre celita para

eliminar el Pd/C, se observa que la coloracion de la solucién cambia a amarillo

canela transparente que indica la desaparicion del p-nitrofenol. Al cristalizar el

producto de la reaccién se obtienen cristales en forma de escamas de color

amarillo canela.
En la tabla 2 se muestran los resultados de la reduccion del p-nitrofenol.

Experimento 2a

p-nitrofenol p-aminofenol
Reflujo Microondas comercial Microondas y reflujo
@h) @min) | @smin) | @min) @min) | @smin) | @min)
Rend. tedrico. 0.786 g
Prod. Obtenido 0.4247 g 0.4271 g 0.5136 g 0.5393 g 0.4655 g 0.5727 g 0.659%4 g
Rend. exp. (%) 54.00% 54.36% 65.29% 67.81% 59.07% 66.23% 83.61%
P. de f. teérico 114°C 184 °C (descompone)
P. de f exp. 175-178°C | 179-180 | 182-184°C 184 °C 183-184 °C | 183-184 °C 184 °C
Rf 0.37 0.35 0.39 0.34 0.41 0.38 0.34
Experimento 2b
Rend. tedrico 0.786 g
Prod. Obtenido 0.4878 g 0.4570 g 0.5021 g 0.5141 g 0.4487 g 0.4821 g 0.6384 g
Rend. exp. (%) 61.96% 57.92% 63.83% 65.14% 56.84% 61.00% 81.10%
P. de f. teérico 114 °C 184 °C (descompone)
P. de f. exp. 182-184 °C | 182-183 °C | 182-184 °C 184 °C 184 °C 182-184 °C | 183-184 °C
Rf 0.41 0.36 0.35 0.34 0.34 0.35 0.34

Tabla 2. Valores obtenidos de la reduccion del p-nitrofenol.

46




Como se puede apreciar, el punto de fusion del producto de la reaccion
(p-aminofenol) cuando se utiliza energia de microondas como fuente de
calentamiento, esta mas cercano o coincide con el reportado en la literatura,
mientras que el obtenido del producto de la reaccion efectiada a reflujo por una
hora es menor al reportado; posiblemente debido a que la reaccion con mantilla
de calentamiento presenta reacciones colaterales o a que no se lleva en su
totalidad la reduccién del grupo nitro y este producto presenta mas impurezas.

Al comparar los rendimientos obtenidos de los tres diferentes métodos,
se observa que en la reaccion realizada a reflujo durante una hora el
rendimiento es aceptable (en promedio 60%), los rendimientos de las
reacciones efectuadas en horno de microondas convencional a dos minutos
son ligeramente superiores (en promedio 65%), y los rendimientos de las
reacciones hechas en horno de microondas con sistema de reflujo a dos
minutos son buenos (superiores al 80%).

En este caso vemos que los rendimientos disminuyen con respecto a los
obtenidos en la reduccion del nitrobenceno, esto es debido a que en la
reduccion del grupo nitro del p-nitrofenol se lleva a cabo en presencia del grupo
hidroxilo (-OH) un activante fuerte, orientador orto-para, presente en el anillo
aromatico el cual se encuentra en resonancia, lo que le da una mayor
estabilidad.

El curso de la reaccion se monitorea mediante cromatografia en capa
fina; en la reaccion a reflujo durante una hora y en horno de microondas tanto
convencional como con sistema a reflujo durante un minuto, se observa la
presencia de p-nitrofenol, lo que indica que la reaccién no se llevd a cabo en su
totalidad, mientras que en las cromatoplacas tomadas de las reacciones en
horno de microondas a dos minutos se observa que la marca de elucion del
producto obtenido corresponde a la presencia de p-aminofenol, indicando el
termino de la reaccién y que el producto obtenido esta puro.

En los tres métodos se realiz6 cromatografia en capa fina (c. c. f.) con el

sistema acetato de etilo/hexano (40:60) para seguir el curso de la reaccion.
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4.3 REDUCCION DE p-NITROACETOFENONA.

Reaccion efectuada.

o

NO,

N,H,.H,0
Pd/C, A

o

NH,

La reaccion se lleva a cabo de acuerdo a las condiciones descritas en la

referencia [12]. Una vez que la reaccion llega a término y se filtra sobre celita

para eliminar el Pd/C, se observa que la coloracion de la solucién cambia de un

amarillo transparente a un amarillo mas intenso. Al cristalizar el producto de la

reaccion se obtienen cristales en forma de escamas de coloracién amarillo

vainilla o amarillo limén.

En la tabla 3 se muestran los resultados de la reduccion de la
p-nitroacetofenona.
Experimento 3a
p-nitroacetofenong p-aminoacetofenona

Reflujo Microondas comercial Microondas y reflujo

ahy | @9 | @min) | @5min) | @min) | @min) | @smin) | @min)
Rend. tedrico 0.786 g
Prod. Obtenido 0.0229g | 0.1968g | 0.2120g | 02583g | 0.2754g | 0.2258g | 0.2497g | 0.3061¢
Rend. exp. (% ) 2.78% 23.84% 25.81% 31.31% 33.45% 21.54% 30.42% 37.32%
P. de f. tedrico 78-80°C 106 °C (descompone)

P. de f. exp. 93-94°C | 93-94°C | 9496°C | 90:92°C | 95-96°C | 100-101°C [ 9697°C | 100-102°C
Rf 0.36 0.34 0.30 0.33 0.30 0.52 0.36 0.54
Experimento 3b

Rend. tedrico 0.786 g

Prod. Obtenido 0.0402g | 0.1800g | 020329 | 0.2437g | 0.3129¢ | 0225 ¢ | 0.2522g | 0.2889¢g

Rend. exp. (% ) 4 .9% 21.90% 24.74% 29.67% 37.88% 21.44% 30.66% 35.09%

P. de f. tedrico 78-80°C 106 °C (descompone)

P. de f. exp. 93-93°C | 90-91°C [ 9091°C | 9798°C | 97-98°C | 92-95°C | 9798°C | 9899°C
Rf 052 0.34 0.35 0.33 0.33 0.30 0.36 0.32

Tabla 3. Valores obtenidos de lareduccion de la p-nitroacetofenona.

Como se puede apreciar el punto de fusion del producto de la reaccion

(p-aminoacetofenona) cuando se utiliza energia de microondas como fuente de
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calentamiento, esta mas cercano al reportado en la literatura, y al aumentar el
tiempo de irradiacion de las microondas éste se acerca aun mas al teorico;
mientras que, el del producto de la reaccién realizada a reflujo por una hora es
mucho menor al reportado.

Al comparar los rendimientos obtenidos de los tres diferentes métodos,
se observa que en la reaccion efectiada a reflujo durante una hora el
rendimiento es malo (menor al 5%), mientras que los rendimientos de las
reacciones hechas en horno de microondas convencional a dos minutos son
bajos (en promedio 30%), y los rendimientos de las reacciones realizadas en
microondas con sistema de reflujo a dos minutos son un poco mejores (en
promedio del 35%).

En este caso vemos que los rendimientos disminuyen bastante con
respecto a los obtenidos en la reduccion del nitrobenceno y el p-nitrofenol;
posiblemente debido a que la reduccién del grupo nitro de la p-nitroacetofenona
se lleva a cabo en presencia del grupo cetona (-COCHgz) que es un grupo
desactivante orientador meta, el cual presenta resonancia tal que le da una
menor estabilidad.

Cuando la reaccion se efectia en horno de microondas a un minuto,
ésta no se lleva a cabo en su totalidad, lo que se puede ver en la cromatoplaca
ya que se observa la persistencia de la materia prima. Al llevar a cabo la
reaccion a dos minutos, tiempo en el cual se observa el cambio de coloracion
de la mezcla a un verde mas claro en relacién con la mezcal obtenida a un
minuto, también se ve la persistencia de materia prima en la cromatoplaca pero
en menor intensidad que la observada en la cromatoplaca del producto
obtenido a un minuto.

En estas condicione podemos ver que si hay formacion del producto
aunque con bajo rendimiento, y aunque la reaccion en microondas es mas
rapida hay formacién de un subproducto; el cual se elimina al recristalizar. Esto
se confirma en las cromatoplacas obtenidas de la mezcla de reaccion en las
cuales se observa una sefal persistente, que debido a su polaridad aparece
por debajo del producto esperado.

Se realiz6 cromatografia en capa fina (c. c. f.) con el sistema acetato de

etilo/hexano (50:50) para corroborar el término de la reaccion.
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4.4 REDUCCION DE p-NITROFENILACETONITRILO.

Reaccion efectuada.

NO, NH,
N,H,.H,0

Pd/C, A

NC NC

La reaccion se lleva a cabo de acuerdo a las condiciones descritas en la
referencia [12]. Una vez que la reaccion llega a término y se filtra sobre celita
para eliminar el Pd/C, se observa que la coloracion de la solucién cambia de un
color uva intenso a un color café. Al cristalizar el producto de la reaccion se
obtienen cristales en forma de escamas de color rojo ladrillo.

En la tabla 4 se muestran los resultados de la reduccion del

p-nitrofenilacetonitrilo.

Experimento 4a
p-nitro fenil acetonitril p-amino acetonitrilo
Reflujo Microondas comerecial Microondas y reflujo
(th) | (imin) | (15min) | (@min) | (1min) | (L5min) | (2min)
Rend. tedrico 0.82¢
Prod. Obtenido 0.5649g | 0.5354g | 0.5948g | 0.7304g | 0.6407g | 0.7083g | 0.7335g
Rend. exp. (%) 68.73% 65.41% 72.47% 88.99% 78.60% 86.73% 89.54%
P. de f. tedrico 116-1182C 45-482C
P.def. exp. 45-47°C 46-48 °C 47-49°C 44-45°C 44-47°C | 4548°C | 4547°C
Rf 0.45 043 0.55 0.52 043 0.45 0.56
Experimento 4b
Rend. tedrico 0.82g
Prod. Obtenido 0.5668g | 0.5147g | 0.5891g | 0.6732g | 0.6139g | 0.7056g | 0.7092g
Rend. exp. (%) 68.83% 62.67% 71.82% 81.95% 74.84% 86.18% 86.83%
P. de f. tedrico 116-1182C 45-482C
P.def. exp. 45-47°C 44-45°C 45-48°C | 45-48°C | 44-47°C | 4448°C | 44-46°C
Rf 0.45 0.47 0.52 0.51 0.45 0.45 0.45

Tabla 4. Valores obtenidos de la reduccion del p-nitrofenilacetonitrilo.

En éste caso se puede apreciar que el punto de fusion del producto de la
reaccion (p-aminoacetonitrilo) en las tres formas de calentamiento, estd muy
cercano al reportado en la literatura.

Al comparar los rendimientos obtenidos de los tres diferentes métodos,

se observa que en la reaccion realizada a reflujo durante una hora el
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rendimiento es aceptable (en promedio 68%), mientras que los rendimientos de
las reacciones hechas en horno de microondas convencional a dos minutos
son altos (superiores al 80 %), y los rendimientos de las reacciones efectuadas
en horno de microondas con sistema de reflujo a dos minutos son mayores
(casi del 90%).

En este caso vemos que los rendimientos son altos; esto es debido a
que la reduccion del grupo nitro del p-nitrofenilacetonitrilo se lleva a cabo en
presencia del grupo acetonitriio (-CH,CN) que es un grupo desactivante
orientador meta, lo hace menos reactivo; esto nos hace pensar que si el
compuesto es menos reactivo a la reduccién del grupo nitro, también se
produzca la reduccién el grupo ciano, ya que la reaccion no es selectiva.

Estos rendimientos altos se pueden deber también a que el grupo nitro
(desactivante fuerte) orientador meta afecta al grupo acetonitrilo, evitando la
reduccion de éste y reflejandose en rendimientos muy altos pero debido a la
presencia de materia prima.

Asi mismo, se ve la persistencia de materia prima en la cromatoplaca lo
gue indica que aun no termina la reaccion. Al aumentar el tiempo de irradiacion
de las microondas a minuto y medio y dos minutos se ve que la sefial
correspondiente a la materia prima en las cromatoplacas se hace un poco mas
tenue, aunque no desaparece. Mientras que la sefal correspondiente al
producto p-aminoacetonitrilo permanece conla misma intensidad.

Se realiz6 cromatografia en capa fina (c. c. f.) con el sistema acetato de
etilo/hexano (50:50) para corroborar el término de la reaccion.
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4.5 REDUCCION DE m-DINITROBENCENO.

Reaccion efectuada
NO, NH,

N,H,.H,0
Pd/C, A
NO, NH,

La reaccion se lleva a cabo de acuerdo a las condiciones descritas en la
referencia [12]. Se observa un cambio de coloracion de un color amarillo
transparente a una solucion de color verde oliva. Una vez que la reaccion llega
a término y se filtra sobre celita para eliminar el Pd/C, no se pudo precipitar el
producto obtenido por lo que se cambio el etanol por butanol como medio de
reaccion en el cual es soluble la materia prima pero no el producto de la
reduccion de los dos grupos nitro; aun asi tampoco se logro obtener los
cristales del producto. Por lo que se procedio a secar todo el medio de reaccién
colocando el filtrado en un matraz kitasato y aplicando vacio. Al término de una
semana se obtuvo en el fondo del matraz una masa viscosa de color café
oscuro, a la que se le hicieron los respectivos analisis.

En la tabla 5 se muestran los resultados de la reduccién del m-

dinitrobenceno.

Experimento 5
m-dinitrobenceno m-aminoanilina
Microondas | Microondas
Reflujo comercial y reflujo
(1h) (1min) (1 min)
Rend. tedrico 0.64 g
Prod. Obtenido 0.4729g 0.5222 g 0.5614 g
Rend. exp. en % 73.89% 81-59 % 87.72%
P. de f. tedrico 84-86°C 64- 66 °C
P.de f. exp. 86-87 ° C 89-90° C 89-90° C
Rf 0.18 0.22 0.22

Tabla 5. Valores obtenidos de la reduccién del m-dinitrobenceno.

Como se puede apreciar, el punto de fusion del producto esperado de la
reaccion (m-aminoanilina) en las tres condiciones de calentamiento es superior

al punto de fusién tedrico, y se parece mas al punto de fusion reportado en la
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literatura para la materia prima; esto posiblemente debido a que la reaccion de
reduccion se produce en un solo grupo nitro, ya que la m-nitroanilina presenta
un punto de fusion tedrico de 114°C, que es superior al de la m-aminoanilina.
Otra posibilidad puede ser que se forme la mezcla de productos de la reduccién
de un solo grupo nitro o de los dos grupos nitro.

Al observar el punto de fusibn que presenta el producto, se podria
pensar que no hubo reduccion ya que es parecido al de la materia prima; pero
al analizar los resultados obtenidos en la caracterizacion del producto por
espectroscopia y espectrometria nos indica que la reaccion efectuada es la

siguiente:

NO, NH,

Pd/C, A
NO, NO,

Al comparar los rendimientos obtenidos de los tres diferentes métodos,
se observa que en la reaccion realizada a reflujo durante una hora el
rendimiento es alto (73.89%), mientras que el rendimientos de la reaccion
hecha en horno de microondas convencional a dos minutos es superior
(81.59%), y el rendimiento de la reaccion efectuada en horno de microondas
con sistema de reflujo a dos minutos es excelente (87.72%).

Estos rendimientos se pueden deber a que al tener el compuesto
dinitrado, el primer grupo nitro (desactivante fuerte) orientador meta, jala
densidad electrénica desactivando al anillo; dejando al segundo grupo nitro
libre para la reduccion, formandose un grupo amino (activante fuerte)
orientador orto-para, el cual al encontrarse en posicibn meta con respecto al
segundo grupo nitro le da mayor estabilidad al anillo impidiendo la reduccién
del segundo grupo nitro.

Al seguir el curso de la reaccién mediante cromatografia en capa fina, se
aprecia que la reaccion se llevaba a cabo en los tres métodos esta no finaliza y
presenta un barrido en la cromatoplaca hasta un recorrido de menor masa
molecular, que el compuesto dinitrado.

En los tres métodos se realiz6 cromatografia en capa fina (c. c. f.) con el

sistema acetato de etilo/hexano (50:50) para seguir el curso de la reaccion.
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4.6 REDUCCION DE p-CLORONITROBENCENO.

Reaccion efectuada.

Cl

NO,

Pd/C, A

Cl

NH,

La reaccion se lleva a cabo de acuerdo a las condiciones descritas en la

referencia [12]. Una vez que la reaccion llega a término y se filtr6 sobre celita

para eliminar el Pd/C, se observa que la coloracion de la solucion era de un

color transparente. Al cristalizar el producto de la reaccion se obtienen cristales

de color amatrillo limon.

En

la tabla 6 se muestran

p-cloronitrobenceno.

los

resultados de

la reduccion del

Experimento 6a

p-nitroclorobenceno p-cloroanilina
Reflujo Microondas comercial Microondasy reflujo
(Lh) @min) | @smin) | @min) | @min) | @5min) | @min)
Rend. tedrico 0.81g
Prod. Obtenido 0.0032g | 0.0793¢ 0.1810g | 0.2040¢ 0.1348 g 0.1734 g 0.2114¢g
Rend. exp. (% ) 0.39% 9.77% 13.19% 25.11% 16.60% 21.35% 26.42%
P. de f. tedrico 83°C 69.5 °C
P.defexp. | | - 68 °C 61-64°C | 62-63°C | 63-65°C 63 °C 65-66 °C
RE | 0.59 0.52 0.53 0.57 0.55 0.57
Experimento 6b
Rend. tedrico 081g
Prod. Obtenido 0.0097 g 0.494 g 0.1892g | 0.2039g | 0.1474g | 0.1905g | 0.2136¢
Rend. exp. (% ) 1.19% 6.09% 23.27% 25.10% 18.15% 23.47% 26.37%
P. de f. tedrico 83°C 69.5 °C
P.defexp. | | - 68 °C 64-66°C | 6567°C | 64-65°C | 64-65°C | 64-65°C
Rf 0.6 0.55 0.53 0.55 0.52 0.52 0.58

Tabla 6. Valores obtenidos de la reduccion del p-cloronitrobenceno.

Como se puede apreciar el punto de fusion del producto de la reaccion

(p-cloroanilina) es mucho menor al reportado, debido tal vez a que el producto

este contaminado con materia prima
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Al comparar los rendimientos obtenidos de los tres diferentes métodos,
se observa que en la reaccion efectuada a reflujo durante una hora el
rendimiento es excesivamente bajo (menor al 1%), mientras que los
rendimientos de las reacciones hechas en horno de microondas convencional a
dos minutos son bajos (en promedio 25%), y los rendimientos de las reacciones
realizadas en horno de microondas con sistema de reflujo a dos minutos no
eleva significativamente el rendimiento (en promedio del 26%).

En este caso vemos que los rendimientos son bastante bajos; esto es
debido a que en la reduccién del grupo nitro del p-cloronitrobenceno se lleva a
cabo en presencia del grupo cloro (-Cl) que es un grupo desactivante debil,
orientador orto-para, el cual tiene un efecto inductivo de atraccion de electrones
mas fuerte y un efecto de resonancia de donacion de electrones mas débil por
lo que son desactivadores del anillo presentando una menor estabilidad que lo
hace menos reactivo y por ende se ve reflejado en rendimientos bajos.

Se observaba que cuando la reaccién se efectlia a un minuto, ésta no se
lleva a cabo en su totalidad ya que se observa la persistencia de materia prima
en la cromatoplaca, lo que indica que en efecto aun no termina la reaccion. Al
aumentar el tiempo de irradiacion de las microondas a dos minutos se ve que la
sefal correspondiente a la materia prima en las cromatoplacas se va haciendo
tenue, aunque no desaparece, mientras que la sefial correspondiente al
producto p-cloroanilina se ve mas concentrada.

Se realiz6 cromatografia en capa fina (c. c. f.) con el sistema acetato de
etilo/hexano (50:50) para corroborar el término de la reaccion.
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5 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia de
infrarrojo (IR), espectrometria de masas acoplada a cromatografia de gases

(EM-CG) y resonancia magnética nuclear proténica (RMN-'H).
5.1 REDUCCION DE NITROBENCENO A ANILINA.

Los resultados de los espectros del 1 al 6 se observan en las siguientes
tablas. Mediante la técnica de pelicula con ventana de KBr se obtiene el
espectro de IR del producto obtenido de la reduccién de nitrobenceno con
mantilla de calentamiento y a reflujo durante una hora. La informacién obtenida
de la caracterizacion se resume en la tabla 7 (espectro 1).

Como se puede ver en el espectro las sefiales esperadas de la amina
primaria no se observan bien debido a que la anilina es un compuesto
higroscépico y en su lugar aparece una sefial ancha entre 2500 y 3800 cm™ y
que corresponde al grupo hidroxilo (O-H) en el agua. En 3316.85 cm™ se puede
apreciar una sola sefial que corresponde a la sefial del enlace N-H, de
estiramiento simétrico y asimétrico para una amina aromatica primaria
proveniente de la anilina. El pico en 1586.38 cm™ corresponde a la sefial del
enlace N-H, de torsién en el plano y los picos en 818.36 y741.29 cm™ de la
torsion fuera del plano, estas dos bandas confirman una amina primaria. Las
bandas de 3050-3150 cm™ y el sobretono que indican las bandas del anillo
aromatico no se observan debido a que las bandas del espectro se encuentran
muy amplias y estos picos caracteristicos se encuentran embebidos en las

bandas méas amplias.

Estructura Grupo funcional V(cmt)
Vas Ar-NH, 3316.85
NH, 8 NH, 1586.38

6 NH, 818.36, 741.29
AromaticoCH | -
c=C 1466.18
Sobretono | @@ ---—-
Sustitucion | @ -

Tabla 7. Frecuencias mas importantes en IR de la anilina, obtenida a

reflujo 1 hora.
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Mediante la técnica de pelicula con ventana de KBr se obtiene el
espectro de IR del producto obtenido de la reduccién de nitrobenceno con
calentamiento mediante horno de microondas convencional a 1 minuto. La
informacion obtenida de la caracterizacion se resume en la tabla 8 (espectro 2).

En la tabla, se ve que la molécula es simétrica. Las sefiales que
corresponden a los grupos funcionales se observan en los picos
caracteristicos que se encuentran bien definidos. En este caso se ven mejor
gue en el espectro anterior aunque aun se nota la presencia del grupo hidroxilo
(-OH) del agua presente al ver las bandas mas anchas en la region de 2800 a
3500 cm™ y la confirmaciéon de este grupo en 1276.48 cm™. En la regién de
3000-4000 cm™, se observan las sefiales importantes y caracteristicas de las
aminas que no aparece en el nitrobenceno. En 3431.16 y 3354.58 cm™ se
puede ver dos bandas que corresponden a la sefal del enlace N-H, de
estiramiento asimétrico y simétrico para una amina aromatica primaria. El pico
en 1621.08 cm’1 corresponde a la sefial del enlace N-H; de torsién en el plano
y el pico en 1175.05 cm™ al estiramiento C-N. Las tres bandas en 3071.18,
3036.96 y 3011.59 cm™ corresponden al estiramiento C=C del anillo aromatico
y las 3 del sobretono en 1929.09, 1839.02 y 1781.77 son caracteristicas de los
grupos que poseen insaturaciones en su estructura; asi como las bandas en

725.79 y 692.51 cm™ indican una monosustitucién del anillo.

Estructura Grupo funcional V(cm™)
Vas Ar-NH, |3431.16, 3354.58
o NH, 1621.08
NH, o NH, 1175.05
Aromatico CH | 3011.59, 3071.18
Cc=C 1498.52, 1467.89,
1602.02
Sobretono 1929.09, 1839.02,
1781.77
Sustitucion 752.79, 692.51

Tabla 8. Frecuencias mas importantes en IR de la anilina, obtenida con

calentamiento en microondas convencional.

Mediante la técnica de pelicula con ventana de KBr se obtiene el
espectro de IR del producto obtenido de la reduccién de nitrobenceno con

calentamiento mediante horno de microondas y sistema a reflujo durante un
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minuto. La informacion obtenida de la caracterizacion se resume en la tabla 9
(espectro 3).

Al observar la molécula en si, se ve que ésta es simétrica, las sefiales
que corresponden a los grupos funcionales se observan en los picos
caracteristicos que en este caso no se encuentran bien definidos ya que
aparece una sefial muy ancha entre 2500 y 3800 cm™ que corresponde al
grupo hidroxilo (OH); posiblemente porque la muestra aun contenia agua
debido a que la anilina es higroscépica. En 33319.45 cm™ se puede ver la
sefal del enlace N-H; de estiramiento simétrico y asimétrico para una amina
aromatica primaria proveniente de la anilina. El pico en 1584.26 cm’l
corresponde a la sefial del enlace N-H, de torsion en el plano y los picos en
818.97 y 745.51 cm™ de la torsién fuera del plano, son dos bandas que
confirman la amina primaria. Las bandas de 3050-3150 cm™ y el sobretono que
indican las bandas del anillo aroméatico no se observan debido a que las
bandas del espectro se encuentran muy amplias y estos picos caracteristicos

se encuentran embebidos en las bandas mas amplias.

Estructura Grupo funcional \Y (cm'l)
NH, Vas Ar-NH, 3319.45
é NH, 1584.26
é NH, 818.97, 742.51
AromaticoCH| -
c=C 1459.58

Tabla 9. Frecuencias mas importantes en IR de la anilina, obtenida con

calentamiento en microondas y reflujo.

El producto se caracteriz6 por cromatografia de gases (espectro 5)
acoplada a espectroscopia de masas y se obtienen los resultados de la
purificacion del producto y el patron de fragmentacion se presenta en la tabla
10 (espectro 6).

Del analisis de la cromatografia de gases (espectro 5) se obtiene un solo
pico con tiempo de retencion (tr) de 5.20 que indica que el compuesto obtenido
esta puro y no hay presencia de otros productos. A esta fraccion (tr = 5.20) de
cromatografia de gases se le hace el estudio de espectroscopia de masas.

En la tabla 10 se observa la presencia del ion molecular del compuesto

correspondiente a 93 m/z el cual es congruente con el compuesto obtenido,
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que en este caso también es el pico base. Se observa el patron de
fragmentacion que se obtiene de la perdida de diversas moléculas o iones. Un
fragmento es M-1 que se debe a la pérdida de un proton (H) por parte de la
molécula. Otro pico corresponde a M-27 en m/z 66 que se debe a la pérdida de
la molécula neutra de HCN y por ultimo el pico M-28 en m/z 65 que se debe a

la pérdida de un proton posterior a la pérdida de HCN.

Estructura Fragmento m/z
NH, | 16n molecular] 93

M-1 92

M-27 66

M-28 65

Tabla 10. Fragmentos mas importantes en EM de la anilina.

Mediante RMN-'H se confirma la estructura del compuesto
obtenido y los resultados del espectro correspondientes se resumen en la tabla
11 (espectro 4).

En el espectro se observan los protones Hi y Hyg con desplazamiento
quimico en 3.740 y 3.717 ppm. Son equivalentes y presenta una sefial en
forma de doble de dobles debido a que un protén del nitrégeno ve al otro protén
del mismo nitrégeno, lo que confirma su presencia en la molécula. En la region
de los protones aroméaticos, se puede ver un doblete que pueden corresponder
a los protones H, y He ya que solo ven un proton vecino, y aparece en el
intervalo de 6.729 y 6.733 ppm. En el intervalo de 7.185-7.189 ppm, se
encuentra un segundo doblete el cual puede corresponder a los protones Hy, y
Hg, Y por ultimo se puede ver un triplete en el intervalo de 7.206 — 7.213 ppm
los cuales por la multiplicidad, pueden corresponder al proton H.. También se

observa una sefial de gran intensidad en 1.259 que corresponde al disolvente.

Estructura H Picos 8 (ppm)
Hf
Hle H Hg dd, 2H [3.717 - 3.740
Hy N\H Ha
9 He di, 2H 6.729, 6.733
Hb
H¢ H, Hd dz2, 2H 7.185, 7.189
H, 7.206, 7.210,
Hc t, 1H 7.213

Tabla 11. Sefiales de RMN-'H de la anilina
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5.2 REDUCCION DE p-NITROFENOL A p-AMINOFENOL.

Los resultados de los espectros del 7 al 12 se observan en las siguientes
tablas.

Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro de IR del
producto obtenido de la reduccion de p-nitrofenol con calentamiento a reflujo
durante una hora. La informacion obtenida de la caracterizacion se resume en
la tabla 12 (espectro 7).

Al observar el espectro se ven las sefiales que corresponden a los picos
caracteristicos de los grupos funcionales amina (NH,) y alcohol (OH). En la
region de 3000-4000 cm™, se aprecian las sefiales importantes vy
caracteristicas de las aminas que no aparece en el p-nitrofenol. En 3342.22 y
3283.13 cm™ se pueden ver las sefiales del enlace N-H, de estiramiento
simétrico y asimétrico para una amina aromatica primaria. El pico en 1615.51
cm’l corresponde a la sefial del enlace N-H; de torsién en el plano y los picos
en 826.77 y751.07 cm™ de la torsién fuera del plano, son dos bandas que
confirman la amina primaria. La banda de 3031.87 cm™ indican el estiramiento
C-H del anillo aromaético; las bandas 1864.82 y 1735.33 cm™ y la banda en
845.65 cm-1 en la region de los sobretonos indican la sustitucion para del anillo
aromatico. Las bandas en 1510.76 y 1476.46 cm™ corresponden al
estiramiento C=C del anillo. Se observa un ensanchamiento de las bandas en
la regién de 3650-3200 cm™ debido al grupo OH y el pico en 1238.80 cm™

confirma el estiramiento del C-OH del fenol.

Estructura Grupo funcional Y (cm'l)
Vas Ar-NH, 3342.22,3283.13
o NH, 1615.51
d NH, 826.77, 751.07
Aromatico CH 3031.87
NHz c=C 1510.76, 1476.46,
Sobretono 1864.82, 1735.99
Ho Sustitucion 845.65
VO-H Ensanchamiento en
3342.22 a 2495.41
V OH 1238.8

Tabla 12. Frecuencias mas importantes en IR del p-aminofenol, obtenido a

reflujo 1 hora
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Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro de IR del
producto obtenido de la reduccién de p-nitrofenol con calentamiento en horno
de microondas convencional durante 2 minutos. La informacion obtenida de la
caracterizacion se resume en la tabla 13 (espectro 8).

Al observar el espectro se ven las sefales que corresponden a los
grupos funcionales méas caracteristicos. En la regién de 3000-4000 cm™, se
observan las sefales importantes y caracteristicas de las aminas. En 3341.87 y
3283.47 cm™ se pueden ver las sefiales del enlace N-H, de estiramiento
simétrico y asimétrico para una amina aromatica primaria. El pico en 1615.77
cm’l corresponde a la sefial del enlace N-H; de torsién en el plano y los picos
en 826.88 y751.46 cm™ de la torsién fuera del plano, son dos bandas que
confirman la amina primaria. La banda de 3032.11 cm™ indican el estiramiento
C-H del anillo aromético, las bandas en 1511.24 y 147.09 cm™ corresponden al
estiramiento C=C del anillo; las bandas 1993.00 y 1477.09 cm™ en la regién
de los sobretonos indican la sustitucién para del anillo aromatico. Se observa
un ensanchamiento de las bandas en la regién de 3650-3200 cm™ debido al
grupo OH vy el pico en 1239.20 cm™ confirma el estiramiento del C-OH del
fenol.

Estructura Grupo funcional \Y (cm'l)
V as Ar-NH, 3341.87, 3283.47
o NH, 1615.77
é NH, 826.88, 751.46
NH, Aroméatico CH 3032.11
Cc=C 1511.24, 1477.09
Sobretono 1864.92
Ho Sustitucion | @ -
VO-H Ensanchamiento en
3341.87 a 2360.26
V OH 1239.2

Tabla 13. Frecuencias mas importantes en IR del p-aminofenol, obtenido

con calentamiento en microondas convencional.

Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro de IR del

producto obtenido de la reduccién de p-nitrofenol con calentamiento en horno
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de microondas a reflujo durante dos minutos. La informacion obtenida de la
caracterizacion se resume en la tabla 14 (espectro 9).

Al observar el espectro se aprecian las sefiales que corresponden a los
grupos funcionales mas caracteristicos. En la regién de 3000-4000 cm™, se
ven las sefiales importantes y caracteristicas de las aminas que no aparecen
en el p-nitrofenol. En 3341.89 y 3282.99 cm™ se pueden ver las sefiales del
enlace N-H, de estiramiento simétrico y asimétrico para una amina aroméatica
primaria. El pico en 1615.55 cm™1 corresponde a la sefial del enlace N-H, de
torsién en el plano y los picos en 826.47 y 751.01 cm™ de la torsién fuera del
plano, son dos bandas que confirman la amina primaria. La banda de 3031.92
cm™ indican el estiramiento C-H del anillo aromatico, las bandas en 1510.91 y
1476.37 cm™ corresponden al estiramiento C=C del anillo; las bandas 1864.73
y 1735.93 cm™ vy la banda en 845.65 cm-1 en la regién de los sobretonos
indican la sustitucion para del anillo aromatico. Se observa un ensanchamiento
de las bandas en la regién de 3650-3200 cm™ debido al grupo OH y el pico en

1238.77 cm™ confirma el estiramiento del C-OH del fenol,

Estructura Grupo funcional Y (cm'l)
Vas Ar-NH, 3341.89, 3282.99
o NH, 1615.55
d NH, 826.47, 751.01
Aromatico CH 3031.92
NHz Cc=C 1510.91, 1476.37
Sobretono 1864.73, 1735.93
Sustitucion 845.57
Ho VO-H Ensanchamiento en
3341.89 a 2495.30
V OH 1238.77

Tabla 14. Frecuencias mas importantes en IR del p-aminofenol, obtenido

con calentamiento en microondas y reflujo.

El producto se caracterizé por cromatografia de gases (espectro 11)
acoplado a espectroscopia de masas, se obtienen los resultados de la
purificacion del producto y el patron de fragmentacion se presenta en la tabla
15 (espectro 12).
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Del analisis de la cromatografia de gases (espectro 10) se obtiene un
solo pico con tiempo de retencién (tr) de 8.24 que indica que el compuesto
obtenido esté& puro y no hay presencia de otros productos. A esta fraccion (tr =
8.24) de cromatografia de gases se le hace el estudio de espectroscopia de
masas.

En la tabla 15 se indica la presencia del ibn molecular del compuesto
correspondiente a 109 m/z el cual es congruente con el compuesto obtenido,
que en este caso también es el pico base. Se observa el patron de
fragmentacion que se obtiene de la perdida de diversas moléculas o iones. Un
fragmento es M-1 en m/z 108 que se debe a la pérdida de un protén (H) del
grupo OH por parte de la molécula. M-2 en m/z 107 corresponde a la perdida
de otro protdbn pero en este caso por parte del grupo amino. Otro pico
corresponde a M-27 que se debe a la pérdida de la molécula neutra de CO a
partir del ion molecular y por dltimo el pico M-28 que se debe a la pérdida de la
molécula de HCO a partir del ion molecular.

Estructura Fragmento m/z

NH, I6n molecular| 109

M-1 108

M-2 107

M-28 81

HO M-29 80

Tabla 15. Fragmentos mas importantes en EM del p-aminofenol.

Mediante RMN-'H se confirma la estructura del compuesto obtenido y
los resultados del espectro correspondientes se resumen en la tabla 16
(espectro 10).

En el espectro se observan los protones Hs y Hy con desplazamiento
quimico en 3.5 ppm. Presenta una sefial de singulete ancho, debido a que son
protones del nitrégeno y su desplazamiento estd hacia campo alto porque se
encuentra mas protegido por el nitrdgeno. Se observa un pico en 7.298 ppm del
protén He del grupo -OH y esta mas desplazado hacia campo alto ya que esta
mas desprotegido. En la region de los protones aromaticos, se observa un

multiplete que puede corresponder a los protones H, Hy, Hc ¥y Hg Y aparece en
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el intervalo de 6.615 - 6.725 ppm. También se observa dos sefiales de gran

intensidad en 1.587 y 1.587 ppm que corresponden al disolvente.

Estructura H Picos é (ppm)

Hf sal, 2H 3.5
Hqy Hg Hg
H. N\ Ha

Hg Hb dd, 4H 6.615-6.725
Hc
He\

o Ha Hd

Hy He sa2, 1H 43

Tabla 16. Sefiales de RMN-'H del p-aminofenol.

5.3 REDUCCION DE p-NITROACETOFENONA A
p-AMINOACETOFENONA.

Los resultados de los espectros del 13 al 18 se observan en las
siguientes tablas.

Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro de IR del
producto obtenido de la reduccion de p-nitroacetofenona con calentamiento a
reflujo durante una hora y la informacién obtenida de la caracterizacion se
resume en la tabla 17 (espectro 13).

Al analizar el espectro se observan las sefiales que corresponden a los
grupos funcionales amino (NH,) y carbonilo (C=0) de una cetona y se observa
en los picos caracteristicos. En la regién de 3000-4000 cm™, se ven las sefiales
importantes y caracteristicas de las aminas que no aparecen en la p-
nitroacetofenona. En 3367.26 y 3216.57 cm™ se pueden ver las sefiales del
enlace N-H, de estiramiento simétrico y asimétrico para una amina aromatica
primaria. El pico en 1639.48 cm™1 corresponde a la sefial del enlace N-H, de
torsién en el plano y los picos en 842.18 y 754.41 cm™ de la torsién fuera del
plano, son dos bandas que confirman la amina primaria. La banda de 1574.79,
1496.01 y 1453.79 cm™ indican el estiramiento C=C del anillo aromatico; la
banda en 842.18 cm-1 indican la sustitucion para del anillo aromatico. La banda
en 1675.32 cm™ del estiramiento C=0 indica la presencia del grupo carbonilo

de la cetona y se confirma con el pico en 1264.47 cm™. El grupo metilo se
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observa por las bandas en 2919.80 cm™ y su confirmacién de las bandas en
1406.40 y 1370.04 cm™.

Estructura Grupo funcional \Y (cm'l)
Vas Ar-NH, 3367.26, 3216.57
o NH, 1639.48
o NH, 842.18, 754.41
NHz Cc=C 1574.79, 1496.01,
1453.79
H;C Sustitucion 842.18
V C=0 1675.32
o Cc=0 1264.47
CH3; 2919.8
CH, 1406.40, 1370.04

Tabla 17. Frecuencias mas importantes en IR del p-aminoacetofenona,

obtenida a reflujo 1 hora

Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro de IR del
producto obtenido de la reduccion de p-nitroacetofenona con calentamiento en
horno de microondas convencional durante dos minutos. La informacion
obtenida de la caracterizacion se resume en la tabla 18 (espectro 14).

Al analizar el espectro se observan las sefiales que corresponden a los
grupos funcionales amino (NH,) y carbonilo (C=0) de una cetona y se observa
en los picos caracteristicos. En la regién de 3000-4000 cm™, se ven las sefiales
importantes y caracteristicas de las aminas que no aparecen en la p-
nitroacetofenona. En 3332.04 y 3223.42 cm™ se pueden ver las sefiales del
enlace N-H, de estiramiento simétrico y asimétrico para una amina aromatica
primaria. El pico en 1590.09 cm™1 corresponde a la sefial del enlace N-H, de
torsién en el plano y los picos en 836.47 y 819.69 cm™ de la torsién fuera del
plano, son dos bandas que confirman la amina primaria. La banda de 3063.49
cm™ indican el estiramiento C-H del anillo aromatico, las bandas en 1540.00 y
1513.84 cm™ pertenecen al estiramiento C=C del anillo; la banda en 836.47 cm"
Yindican la sustitucion para del anillo aromatico. La banda en 1653.48 cm™ del
estiramiento C=0 indica la presencia del grupo carbonilo de la cetona y se
confirma con el pico en 1280.81 cm™. El grupo metilo se observa por las
bandas de confirmacién en 1438.11y 1361.09 cm™.
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Estructura Grupo funcional V(em™)

Vas Ar-NH, 3332.04, 3223.42
o NH, 1590.09

o NH, 836.47, 819.69

NH; | Aromatico CH 3063.49

c=C 1564.00, 1513.84,
H,C Sustitucion 836.47
V C=0 1653.48
o C=0 1280.81

CH; 1438.11, 1361.09

Tabla 18. Frecuencias mas importantes en IR del p-aminoacetofenona,

obtenida con calentamiento en microondas convencional.

Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro de IR del
producto obtenido de la reduccion de p-nitroacetofenona con calentamiento en
horno de microondas a reflujo durante dos minutos. La informacién obtenida de
la caracterizacion se resume en la tabla 19 (espectro 15).

Al analizar el espectro se observan las sefiales que corresponden a los
grupos funcionales amino (NH,) y carbonilo (C=0) de una cetona y se observa
en los picos caracteristicos. En la regién de 3000-4000 cm™, se observan las
sefales importantes y caracteristicas de las aminas que no aparece en la p-
nitroacetofenona. En 3332.99 y 3225.75 cm™ se pueden ver las sefiales del
enlace N-H, de estiramiento simétrico y asimétrico para una amina aromatica
primaria. El pico en 1589.95 cm™1 corresponde a la sefial del enlace N-H, de
torsién en el plano y los picos en 836.37 y819.74 cm™ de la torsién fuera del
plano, son dos bandas que confirman la amina primaria. Las bandas de
1564.33 y 1513.99 cm™ indican el estiramiento C=C del anillo aromatico; la
banda en 836.42 cm-1 indican la sustitucién para del anillo aromatico. La banda
en 1653.42 cm™ del estiramiento C=0 indica la presencia del grupo carbonilo
de la cetona y se confirma con el pico en 1280.68 cm™. El grupo metilo se

observa por las bandas de confirmacién en 1438.27 y 1361.17 cm™.
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Estructura Grupo funcional \Y (cm'l)

Vas Ar-NH, 3332.99, 3225.75
o NH, 1589.95

NHz 5 NH, 836.37, 819.74

Cc=C 1564.33, 1513.99,
H,C Sustitucion 836.37
V C=0 1653.42
° C=0 1280.68

CH; 1438.27, 1361.17

Tabla 19. Frecuencias mas importantes en IR del p-aminoacetofenona,

obtenida con calentamiento en microondas y reflujo.

El producto se caracterizO por cromatografia de gases (espectrol?)
acoplado a espectroscopia de masas y se obtiene los resultados de la
purificacion del producto y el patron de fragmentacion se presenta en la tabla
20 (espectro 18).

Del andlisis de la cromatografia de gases (espectro 17) se obtiene un
solo pico con tiempo de retencién (tr) de 9.39 que indica que el compuesto
obtenido esta puro y no hay presencia de otros subproductos. A esta fraccién
(tr = 9.39) de cromatografia de gases se le hace el estudio de espectroscopia
de masas.

En la tabla 20 se observa la presencia del ion molecular del compuesto
correspondiente a 135 m/z el cual es congruente con el compuesto obtenido,
en este caso el pico base se encuentra en m/z 120 que corresponde al
fragmento mas abundante debido a la fragmentacion de la molécula. Se
observa el patréon de fragmentacién que se obtiene de la perdida de diversas
moléculas o iones. Un fragmento es M-15 en m/z 120 que se debe a la pérdida
del metilo (CH3) unido al grupo carbonilo. El pico en m/z 92 de M-43 que
corresponde a la pérdida de una molécula de acetato (C,H30) a partir de ion
molecular. El dltimo pico importante corresponde a M-70 en m/z 65 que se
debe a la pérdida de una molécula de HCN a partir del fragmento en m/z 92.
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Estructura Fragmento m/z

NH> | 16n molecular| 135

M-15 120
H,C

M-43 92

o M-65 65

Tabla 20. Fragmentos mas importantes en EM del p-aminoacetofenona.

Mediante RMN-'H se confirma la estructura del compuesto obtenido y
los resultados del espectro correspondientes se resumen en la tabla 21
(espectro 16).

En el espectro se observan los protones He, Hi y Hyg con desplazamiento
quimico en 2.544 ppm. Presenta una sefial de singulete, debido a que no tiene
protones vecinos, su desplazamiento estd mas hacia campo alto porque se
encuentra mas protegido por el grupo carbonilo. Se observa un multiplete en
4.112 — 4.183 ppm de los protones Hy y H; del grupo amino hacia campo bajo
ya que estd mas desprotegido. En la region de los protones arométicos, se
observan tres sefiales; un multiplete que puede corresponder a los protones H,
y Hg ya que ven los protones del nitrégeno vecino, y aparece en el intervalo de
6.671 - 6.700 ppm. Un singulete en 7.298 que podria corresponder al protén Hy
en 7.298 ppm, y por ultimo se encuentra una sefial la cual puede corresponder
al protébn H; en 7.833 — 7.862 que es un multiplete. También se observa una

sefal de gran intensidad en 1.611 que corresponde al disolvente.

Estructura H Picos 8 (ppm)
He
Ha Hi Hf s, 3H 2.544
H, N\ Hg
Hg H; Hh mi, 2H | 4.112-4.183
Hrl//u,,,(!: Hi
Y| Hq Ha m2,2H | 6.671-6.700
He I h Hd
Hb s, 1H 7.298
Hc m, 1H 7.833 - 7.862

Tabla 21. Sefiales de RMN-'H de la p-aminoacetofenona.
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5.4 REDUCCION DE p-NITROFENILACETONITRILO A
p-AMINOFENILACETONITRILO.

Los resultados de los espectros del 19 al 25 se observan en las
siguientes tablas. Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro
de IR del producto obtenido de la reduccion de p-nitrofenilacetonitrilo con
calentamiento a reflujo durante una hora. La informacién obtenida de la
caracterizacion se resume en la tabla 22 (espectro 19).

En la regién de 3000-4000 cm™, se observan las sefiales importantes y
caracteristicas de las aminas pero estos picos se encuentran muy pequefios y
ademas se observa la presencia de un pico muy intenso en 1514.56 cm™ que
corresponde al grupo nitro (NO,) de la materia prima y el pico en 1334.86 cm™
que confirma su presencia. En 3350.27 cm™ se ve la sefial débil del enlace N-
H. de estiramiento simétrico y asimétrico para una amina aromatica primaria. El
pico en 1602.41 cm’1 corresponde a la sefial del enlace N-H, de torsion en el
plano y los picos en 834.59 y 753.78 cm™ de la torsion fuera del plano, son dos
bandas de la amina primaria. La banda de 1561.74 cm™ indican el estiramiento
C=C del anillo aromético; la banda en 853.09 cm-1 indican la sustitucion para
del anillo aromatico. Las bandas en 2249.29 y 2188.52 cm™ del estiramiento
C=N indican la presencia del grupo nitrilo. EI grupo metileno se observa por su

confirmacion de las bandas en 1411.48 cm™.

Estructura Grupo funcional V(cm™)

Vas Ar-NH, 3350.27

8 NH, 1602.41

8 NH, 834.59, 753.78

Aromatico CH 3033.99

Cc=C 1561.74
NH, Sobretono | @@ ----

Sustitucion 853.09

NC\D/ V C=N 2249.29, 2188.52

VCH, | -

o0 CH, 1411.48

V NO, 1514.56

V NO, 1334.86

Tabla 22. Frecuencias mas importantes en IR del p-aminofenilacetonitrilo,

obtenido a reflujo 1 hora
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Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro de IR del
producto obtenido de la reduccion de p-nitrofenilacetonitrilo con calentamiento
en horno de microondas convencional durante dos minutos. La informacion
obtenida de la caracterizacién se resume en la tabla 23 (espectro 20).

En la regién de 3000-4000 cm™, se observan las sefiales importantes y
caracteristicas de las aminas pero estos picos se encuentran muy pequefios y
ademas se observa la presencia de un pico muy intenso en 1515.93 cm™ que
corresponde al grupo nitro (NO,) de la materia prima y el pico en 1342.44 cm™
que confirma su presencia. En 3337.29 cm™ se pueden ver la sefial del enlace
N-H, de estiramiento simétrico y asimétrico para una amina aromatica primaria.
El pico en 1600.99 cm'1 corresponde a la sefial del enlace N-H, de torsion en
el plano y los picos en 836.04 y 754.05 cm™ de la torsién fuera del plano, son
dos bandas que confirman la amina primaria. La banda en 1562.45 cm™
pertenecen al estiramiento C=C del anillo; la banda en 854.75 cm™ indican la
sustitucion para del anillo aromatico. Las bandas en 2250.63 y 2192.34 cm™
del estiramiento C=N indican la presencia del grupo nitrilo. EI grupo metileno se
observa por su confirmacién de la banda en1515.93 cm™ y su confirmacién con
la banda en 1411.48 cm™.

Estructura Grupo funcional V(cm?)
Vas Ar-NH, 3337.29
o NH, 1600.99
o NH, 836.04, 754.05
AromaticoCH | -
c=C 1562.45
NHz Sobretono | @@ -
Sustitucion 854.75
Ne VC=N 2250.63, 2192.34
V CH, 2929.47
o0 CH, 1412.93
V NO, 1515.93
V NO, 1342.44

Tabla 23. Frecuencias mas importantes en IR del p-aminofenilacetonitrilo,

obtenido con calentamiento en microondas convencional.
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Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro de IR del
producto obtenido de la reduccion de p-nitrofenilacetonitrilo con calentamiento
en horno de microondas a reflujo durante dos minutos. La informacion obtenida
de la caracterizacion se resume en la tabla 24 (espectro 21).

En la regién de 3000-4000 cm™, se observan las sefiales importantes y
caracteristicas de las aminas pero estos picos se encuentran muy pequefios y
ademas se observa la presencia de un pico muy intenso en 1515.26 cm™ que
corresponde al grupo nitro (NO,) de la materia prima y el pico en 1334.41 cm™
que confirma su presencia. En 3370.99 cm™ se pueden ver la sefial del enlace
N-H, de estiramiento simétrico y asimétrico para una amina aromatica primaria.
El pico en 1605.78 cm'1 corresponde a la sefial del enlace N-H; de torsion en
el plano y los picos en 836.04 y 783.50 cm™ de la torsién fuera del plano, son
dos bandas que confirman la amina primaria. Las bandas en 1584.07 y 1562.25
cm™ pertenecen al estiramiento C=C del anillo; la banda en 833.82 cm™ indican
la sustitucién para del anillo aromatico. Las bandas en 2249.75y 2190.68 cm™
del estiramiento C=N indican la presencia del grupo nitrilo. El grupo metileno se
observa en la banda 2920.35 y por su confirmacién de la banda en 1413.28

cm™,

Estructura Grupo funcional \) (cm'l)
Vas Ar-NH, 3370.99
o NH, 1605.78
d NH, 836.04, 754.05
AromaticoCH | -
C=C 1584.07, 1562.25
1460.85
NH, Sobretono | @@ -
Sustitucion 833.82
Ne V C=N 2249.75, 2190.68
V CH, 2920.35
o CH, 1413.28
V NO, 1515.26
V NO, 1334.41

Tabla 24. Frecuencias mas importantes en IR del p-aminofenilacetonitrilo,

obtenido con calentamiento en microondas y reflujo.
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El producto se caracterizO por cromatografia de gases (espectro23)
acoplado a espectroscopia de masas y se obtiene los resultados de la
purificacion del producto y el patron de fragmentacion se presenta en la tabla
25y 26 (espectro 24 y 25).

Del analisis de la cromatografia de gases (espectro 23) se obtienen
varios picos: el primero es un pico pequefio con un tiempo de retencion (tr) de
9.33; el segundo es un pico muy grande con un tiempo de retencion (tr) de
9.79; el tercero es un pico que no se aprecia con un tiempo de retencion (tr) de
10.52; el cuarto es un pico muy pequefio con un tiempo de retencion (tr) de
13.18 y el quinto es un pico chico con un tiempo de retencion (tr) de 14.33, la
existencia de varios picos indica que el compuesto obtenido no esté puro y hay
presencia de otros subproductos, asi como de materia prima. Se hizo estudio
de espectroscopia de masas a las dos primeras fracciones; a la primera
fraccion (tr = 9.33) para saber cual es compuesto que esta presente y a la
segunda fraccion (tr = 9.79) por ser el compuesto mas abundante en la
muestra. Las fracciones 3 y 4 no son significativas ya que casi no se aprecian y
la quinta fraccion a pesar de que el pico es relevante no es de interés.

En la tabla 25 (espectro 24) se observa la presencia del ion molecular
del compuesto correspondiente a 132 m/z el cual es congruente con el
compuesto obtenido, en este caso el pico base se encuentra en 131 m/z que
corresponde al fragmento mas abundante debido a la fragmentacion de la
molécula. Se observa el patron de fragmentacion que se obtiene de la perdida
de diversas moléculas o iones. El primer fragmento es M-1 que corresponde a
la pérdida de un hidrégeno alfa (a H). El segundo fragmento es M-26 en m/z
106 que se debe a la pérdida de CN a partir del ion molecular. El pico en m/z
104 de M-28 que corresponde a la pérdida de una molécula de acido
cianhidrico (HCN) a partir del pico base. Otro pico corresponde a M-55 en m/z
77 que se debe a la pérdida de dos moléculas una de NH; y la otra de CH-
C=N. los valores obtenidos en esta tabla indican la formacion del p-

aminofenilacetonitrilo pero en muy pequefia cantidad.
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Estructura Fragmento m/'z

I16n molecular| 132

NH, M-1 131

M-26 106

NC M-28 104
M-29 103

M-55 77

Tabla 25. Fragmentos mas importantes en EM del p-aminofenilacetonitrilo.

En la tabla 26 (espectro 25) se observa la presencia del ion molecular
del compuesto correspondiente a 162 m/z el cual es congruente con la materia
prima, lo que indica que la mayor parte del reactivo inicial no reacciono y por
eso se observa en los espectros de infrarrojo la presencia de los picos
caracteristicos del grupo nitro (NO,), asi como el pico mas abundante en la
cromatografia de gases. En este caso el pico base se encuentra en 116 m/z
gue corresponde al fragmento mas abundante debido a la fragmentacion de la
molécula. Se observa el patron de fragmentacion que se obtiene de la perdida
de diversas moléculas o iones. El primer fragmento es M-16 en m/z 146 que
corresponde a la pérdida de un oxigeno del grupo NO,. El segundo fragmento
es M-30 en m/z 132 que se debe a la pérdida de la molécula neutra NO a partir
del ion molecular. El pico base en m/z 116 de M-46 que corresponde a la
pérdida de una molécula de NO; a partir del pico base. Otro pico corresponde a
M-58 en m/z 104 que se debe a la pérdida de la molécula de CO después de
la perdida de NO neutro de m/z 132. M-72 en m/z 90 corresponde a la pérdida
de CH=CH desde M-46. Otro pico corresponde a M-73 en m/z 89 que se debe

a la pérdida de dos moléculas una de NO, y la otra de HCN a partir del ion

molecular.
Estructura Fragmento m/z
I6n molecular | 162
M-16 146
NO, M-30 132
M-46 116
M-58 104
Ne M-72 90
M-73 89
M-85 77
M-99 63

Tabla 26. Fragmentos mas importantes en EM del p-nitrofenilacetonitrilo.
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Mediante RMN-'H se confirma la estructura del compuesto obtenido y
los resultados del espectro correspondientes se resumen en la tabla 27
(espectro 22).

En el espectro se observa una sefial de multiplete, con desplazamiento
en 3.662-3.927 ppm de los protones He y H; del grupo -CH, hacia campo bajo
ya que estd mas desprotegido debido a la cercania del grupo ciano (-CN). En la
region de los protones aromaticos, se observan un multiplete; que corresponde
a los protones Hj,, Hp, Hc Y Hg en el intervalo de 6.727 — 8.313 ppm. Se observa
una sefal de gran intensidad en la region de los protones arométicos en 7.163
ppm que corresponden al disolvente.

Estructura H Picos 8 (ppm)

Hg m2, 2H | 3.662 - 3.927
Hh

Ha
\c H, Hb m3, 4H | 6.727 - 8.313

H
° Hc

Hd

Tabla 27. Sefiales de RMN-'H de p-nitrofenilacetonitrilo.

5.5 REDUCCION DE m-DINITROBENCENO A m-NITROANILINA.

Los resultados de los espectros del 26 al 31 se observan en las
siguientes tablas.

Mediante la técnica de pelicula se obtiene el espectro de IR del producto
obtenido de la reduccion de m-dinitrobenceno con calentamiento a reflujo
durante una hora. La informacion obtenida de la caracterizacion se resume en
la tabla 28 (espectro 26).

Al observar el espectro se ven las sefales que corresponden a los
grupos funcionales amino (NH>) y nitro (NO,). En la regién de 3000-4000 cm™,
se observan las sefales importantes y caracteristicas de las aminas. En
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3372.64cm™ se pueden ver la sefial del enlace N-H, de estiramiento simétrico y
asimétrico para una amina aromatica primaria. El pico en 1624.58 cm’l
corresponde a la sefial del enlace N-H, de torsion en el plano y los picos en
815.35 y 791.47 cm™ de la torsi6n fuera del plano, son dos bandas que
confirman la amina primaria. La banda en 3098.15 cm-1 indica el estiramiento
C-H del anillo aromatico mientras que la banda en 1562.45 cm™ indican el
estiramiento C=C del anillo; las bandas en 815.35 y791.47 cm™ indican la
sustitucion meta del anillo aroméatico. La banda en 1523.05 cm™ del
estiramiento asimétrico del grupo nitro y su confirmacion con el pico en 1351.22

cm™ muestran la reduccion de un solo grupo nitro del m-dinitrobenceno.

Estructura Grupo funcional \ (cm’l)
Vas Ar-NH, 3372.64
8 NH, 1624.58
NH,
8 NH, 862.38
Aromatico CH 3098.15
C=C 1523.05
Sobretono | @@ -
NO, Sustitucion 815.35, 791.47
V NO, 1523.05
V NO, 1351.22

Tabla 28. Frecuencias mas importantes en IR de m-nitroanilina, obtenida a

reflujo 1 hora

Mediante la técnica de pelicula con ventana de KBr se obtiene el
espectro de IR del producto obtenido de la reduccion de m-dinitrobenceno con
calentamiento en horno de microondas convencional durante dos minutos. La
informacion obtenida de la caracterizacion se resume en la tabla 29 (espectro
27).

También al observar la molécula obtenida del espectro 27 se observan
las sefiales que corresponden a los grupos funcionales amino (NH.) y nitro
(NO,). En 3338.56 y 3221.72 cm™ se pueden ver la sefial del enlace N-H, de
estiramiento simétrico y asimétrico para una amina aromatica primaria. El pico
en 1623.96 cm'1 corresponde a la sefal del enlace N-H; de torsion en el plano
y el pico en 867.02 cm™ de la torsién fuera del plano, confirma que esta

presente una amina primaria. Las bandas en 3098.05 y 3071.38 cm-1 indican el
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estiramiento C-H del anillo aroméatico mientras que las bandas en 1579.90 y
1483.08 cm™ indican el estiramiento C=C del anillo; La banda en 1936.30 cm™
en la regién del sobretono y las bandas en 815.35 y791.47 cm™ indican la
sustitucion meta del anillo aroméatico. La banda en 1523.42 cm™ del
estiramiento asimétrico del grupo nitro y su confirmacion con el pico en 1352.53

cm™ muestran la reduccién de un solo grupo nitro del m-dinitrobenceno.

Estructura Grupo funcional \' (cm'l)
Vas Ar-NH, 3338.56,3221.72

8 NH, 1623.96

NH, o NH, 867.02
Aromatico CH | 3098.05, 3071.38
C=C 1579.90, 1483.08

Sobretono 1936.1

NO, Sustitucién 816.02, 786.08
V NO, 1523.42
V NO, 1352.53

Tabla 29. Frecuencias mas importantes en IR de m-nitroanilina, obtenida

con calentamiento en microondas convencional.

Mediante la técnica de pelicula con ventana de KBr se obtiene el
espectro de IR del producto obtenido de la reduccién de m-dinitrobenceno con
calentamiento en horno de microondas a reflujo durante dos minutos. La
informacion obtenida de la caracterizacion se resume en la tabla 30 (espectro
28).

Asi como en los dos espectros anteriores, al observar la molécula
obtenida se ven las sefiales que corresponden a los grupos funcionales amino
(NH,) y nitro (NO,). En la regién de 3000-4000 cm™, se observan las sefiales
importantes y caracteristicas de las aminas, mientras que en la region de 1525
se observa un pico de gran intensidad caracteristico del grupo nitro. En
3370.97 y 3220.53 cm™ se pueden ver la sefial del enlace N-H, de estiramiento
simétrico y asimétrico para una amina aromatica primaria. El pico en 1623.61
cm’l corresponde a la sefal del enlace N-H; de torsion en el plano y el pico en
866.53 cm™ de la torsién fuera del plano que confirma la amina primaria. Las
bandas en 3097.79 cm™ indican el estiramiento C-H del anillo aromatico

mientras que las bandas en 1579.45 y 1482.70 cm™ indican el estiramiento
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C=C del anillo; la banda en 1935.83 cm™ perteneciente a la regién del
sobretono y las bandas en 816.42 y 785.17 cm™ indican la sustitucién meta del
anillo aromatico. La banda en 1523.29 cm™ del estiramiento asimétrico del
grupo y su confirmaciéon con el pico en 1352.68 cm™ muestran la reduccién de

un solo grupo nitro del m-dinitrobenceno.

Estructura Grupo funcional \Y (cm'l)
Vas Ar-NH, 3370.97, 3220.53

é NH, 1623.61

NH, o NH, 866.53
Aromatico CH | 3097.79, 3070.96
Cc=C 1579.45,1482.70

Sobretono 1935.85

NO, Sustituciéon 816.42, 785.17
V NO, 1523.29
V NO, 1352.68

Tabla 30. Frecuencias mas importantes en IR de m-nitroanilina, obtenida

con calentamiento en microondas y reflujo.

El producto se caracterizé por cromatografia de gases (espectro30)
acoplado a espectroscopia de masas y se obtiene los resultados de la
purificacion del producto y el patron de fragmentacion se presenta en la tabla
31 (espectro 31).

Del analisis de la cromatografia de gases (espectro 30) se obtiene un
solo pico con tiempo de retencién (tr) de 9.18 que indica que el compuesto
obtenido esta puro y no hay presencia de otros subproductos. A esta fraccidon
(tr = 9.18) de cromatografia de gases se le hace el estudio de espectroscopia
de masas.

En la tabla 31 se observa la presencia del ion molecular del compuesto
correspondiente a 138 m/z el cual es congruente con el compuesto obtenido,
en este caso el pico base se encuentra en m/z 92 que corresponde al
fragmento mas abundante debido a la fragmentacion de la molécula. Se
observa el patron de fragmentacion que se obtiene de la perdida de diversas
moléculas o iones. Un fragmento es M-1 en m/z 137 que se debe a la pérdida
de un protdn del NH,. El pico en m/z 122 de M-16 que corresponde a la pérdida

de un oxigeno a partir del grupo NO, partiendo de ion molecular. El pico en
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m/z 110 de M-28 que corresponde a la pérdida de la molécula de HCN desde
M-1; el pico en m/z 108 de M-30 corresponde a la pérdida de una molécula
neutra de NO y a la formacion del fenoxido. En m/z 92 de M-46 corresponde a
la pérdida de NO,, mientras que m/z 58 M-80 corresponde a la pérdida de CO.
Por ultimo el pico correspondiente a M-72 en m/z 66 que se debe a la pérdida

de una molécula de CH=CN a partir del fragmento en m/z 92.

Estructura Fragmento m/z
I6n molecular| 138

NH, M-1 137
M-16 122

M-28 110

M-30 108

NO, M-46 92

M-58 80

M-72 66

M-73 65

Tabla 31. Fragmentos mas importantes en EM de m-nitroanilina.

Mediante RMN-'H se confirma la estructura del compuesto obtenido y
los resultados del espectro correspondientes se resumen en la tabla 32
(espectro 29).

En el espectro se observan los protones He, Hi, Hy Yy Hn con
desplazamiento quimico en 4.016 — 4.020 ppm. Presenta una sefal de doblete,
su desplazamiento esta mas hacia campo alto ya que estos protones se
encuentran en el nitrégeno. En la region de los protones aromaticos, se
observa un primer multiplete en 6.966 — 6.993 ppm del protén H, hacia campo
bajo ya que esta mas desprotegido debido a la cercania de los dos grupos
amino presentes en la molécula. Se observan una segundo multiplete; que

corresponde a los protones Hy, Hc ¥y Hq €n el intervalo de 7.291 — 9.248 ppm.

Estructura H Picos o (ppm)
Hq H, He
" I Hf d, 2H [4.016 - 4.020
H Ha ml, 1H |6.966 - 6.993
Hy H, Hb
4 Hc m2, 3H |7.291 - 9.248
O/ \0 Hd

Tabla 32. Sefiales de RMN-'H de la m-nitroanilina.
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5.6 REDUCCION DE p-CLORONITROBENCENO A
p-CLOROANILINA.

Los resultados de los espectros del 33 al 35 se observan en las
siguientes tablas.

Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro de IR del
producto obtenido de la reduccion de p-cloronitrobenceno con calentamiento a
reflujo durante una hora. La informacién obtenida de la caracterizacion se
resume en la tabla 33 (espectro 32).

Al observar la molécula se observan las sefiales que corresponden a los
grupos funcionales amino (NH.) y cloro (Cl). En la regién de 3000-4000 cm™, se
observan las sefiales importantes y caracteristicas de las aminas que no
aparece en el p-cloronitrobenceno. En 3473.29 y 3382.76 cm™ se pueden ver
las sefiales del enlace N-H, de estiramiento simétrico y asimétrico para una
amina aromatica primaria. El pico en 1617.28 cm™1 corresponde a la sefial del
enlace N-H, de torsién en el plano. La banda de 3197.03 cm™ indican el
estiramiento C-H del anillo aromatico, mientras que las bandas en 1490.30 y
1441.52 cm™ corresponden al estiramiento C=C del anillo; la banda en 1831.40
cm-1 indican el sobretono del anillo aromatico. La banda en 1089.80 cm™ del
estiramiento C-Cl indica la sustitucion para del grupo Cl y se confirma con los
picos en 831.42 y 821.72 cm™.

Estructura Grupo funcional Vicm?)
Vas Ar-NH, 3473.29, 3382.76
o NH, 1617.28
5 NH, | =
NH: | Aromético CH 3197.03
Cc=C 1494.30, 1441.52
Sobretono 1881.4
cl Sustitucion | @ -
V ClI 1089.8
VvV CI 831.42, 821.72

Tabla 33. Frecuencias mas importantes en IR de p-cloroanilina, obtenida a
reflujo 1 hora

Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro de IR del

producto obtenido de la reduccion de p-cloronitrobenceno con calentamiento en
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horno de microondas convencional durante dos minutos. La informacion
obtenida de la caracterizacion se resume en la tabla 34 (espectro 33).

Al observar el espectro se ven las sefiales que corresponden a los
grupos funcionales amino (NH,) y cloro (C). En la regién de 3000-4000 cm™, se
observan las sefiales importantes y caracteristicas de las aminas que no
aparece en el p-cloronitrobenceno. En 3473.41 y 3382.87 cm™ se pueden ver
las sefiales del enlace N-H; de estiramiento simétrico y asimétrico para una
amina aromatica primaria. El pico en 1617.03 cm™1 corresponde a la sefial del
enlace N-H, de torsién en el plano. La banda de 3197.31 cm™ indican el
estiramiento C-H del anillo aromatico, mientras que las bandas en 1494.14 y
1441.23 cm™ corresponden al estiramiento C=C del anillo; las bandas en
1881.34 y 1761.58 cm™ indican el sobretono del anillo aromatico. La banda en
1089.52 cm™ del estiramiento C-Cl indica la sustitucién para del grupo Cl y se

confirma con los picos en 831.32 y 821.22 cm™.

Estructura Grupo funcional \' (cm'l)
Vas Ar-NH, 3473.41, 3382.87
o NH, 1617.03
d NH, | -
NH; | Aromatico CH 3197.31
Cc=C 1494.14, 1441.23
Sobretono 1881.34,1761.58
cl Sustitucion | @ -
VvV CI 1089.52
VvV Cl 831.32, 821.22

Tabla 34. Frecuencias mas importantes en IR de p-cloroanilina, obtenido

con calentamiento en microondas convencional.

Mediante la técnica de pastilla de KBr se obtiene el espectro de IR del
producto obtenido de la reduccién de p-cloronitrobenceno con calentamiento en
horno de microondas a reflujo durante dos minutos. La informacion obtenida de
la caracterizacidén se resume en la tabla 35 (espectro 34).

Al observar el espectro se ven las sefales que corresponden a los
grupos funcionales amino (NH,) y cloro (C). En la regién de 3000-4000 cm™, se
observan las sefales importantes y caracteristicas de las aminas que no

aparece en el p-cloronitrobenceno. En 3473591 y 3383.05 cm™ se pueden ver
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las sefiales del enlace N-H; de estiramiento simétrico y asimétrico para una
amina aromatica primaria. El pico en 1617.04 cm’1 corresponde a la sefial del
enlace N-H, de torsién en el plano. La banda de 3197.23 cm™ indican el
estiramiento C-H del anillo aromatico, mientras que las bandas en 1494.12 y
1441.61 cm™ corresponden al estiramiento C=C del anillo; las bandas en
1881.44 y 1761.65 cm™ indican el sobretono del anillo aromatico. La banda en
1089.61 cm™ del estiramiento C-Cl indica la sustitucién para del grupo Cl y se

confirma con los picos en 831.34 y 821.36 cm™.

Estructura Grupo funcional V(icm?)
Vas Ar-NH, 3473.59, 3383.05
o NH, 1617.04
3 NH, | = ——
NH: | Aromético CH 3197.23
Cc=C 1494.12, 1441.61
Sobretono 1881.44, 1761.65
c Sustitucion | @0 -
V CI 1089.61
VvV CI 831.34, 821.36

Tabla 35. Frecuencias mas importantes en IR de p-cloroanilina obtenido

con calentamiento en microondas y reflujo.

Mediante RMN-'H se confirma la estructura del compuesto obtenido y
los resultados del espectro correspondientes se resumen en la tabla 36
(espectro 35).

En el espectro se observan los protones He y Hi con desplazamiento
quimico en 1.582 ppm. Presenta una sefial de singulete, su desplazamiento
estd mas hacia campo alto ya que estos protones se encuentran en el
nitrégeno. En la region de los protones aromaticos, se observa un primer
multiplete en 6.616 — 6.719 ppm del protén H, y Hyq que esta mas hacia campo
alto ya que esta mas protegido debido a la cercania del grupo amino presente
en la molécula. Se observa un segundo multiplete; que corresponde a los
protones H; y Hgq que presentan un singulete debido a que estan mas
desprotegidos por la presencia del grupo -Cl en la molécula.
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Estructura H Picos 3 (ppm)
Hq H. He s, 2H 1.581
H, N\H Hf
f Ha mi, 2H | 6.616 - 6.719
Hd
cl H,
Hb m2, 2H
Ho Hc

Tabla 36. Sefiales de RMN-'H de p-cloroanilina.
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6 SECCION EXPERIMENTAL

La sintesis de los compuestos obtenidos a reflujo se llevaron a cabo bajo
las condiciones descritas en la referencia [12], estas condiciones se adaptaron
a los sistemas de calentamiento con energia de microondas en horno
convencional y en horno con sistema a reflujo.

La espectroscopia completa (IR, RMN-'H, CG-EM) de todos los
compuestos obtenidos fue determinada en la USAI (Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacion) de la Facultad de Quimica de la de la Universidad
Nacional Autbnoma de México (FQ-UNAM).

Los reactivos que se mencionan fueron adquiridos comercialmente.

Las reacciones en horno de microondas convencional se realizaron en
un Horno marca Daewoo, modelo KOR-16H de 1000 watts de potencia.

Las reacciones en horno de microondas con sistema a reflujo se
realizaron en un Horno marca Sharp Carousel Il, modelo R-9H93.

Los puntos de fusion fueron medidos en un equipo Fisher-Jones marca
Fisher Scientific y no estan corregidos.

Los espectros de IR se realizaron en un espectrometro FT-IR Spectrum
RX | Perkin Elmer con resolucién: 4cm™ vy las técnicas para obtenerlos fueron
por medio de pelicula con ventana de KBr y en pastilla de KBr.

La espectrometria de masas se realiz6 en un cromatégrafo de gases
acoplado a espectrometria de masas. El cromatografo de gases es Thermo-
Electron modelo: Trace GC Ultra con columna capilar: Fase: DB-5MS (5%
Fenil-metilsilicén) de dimensiones: long. 30 m con D.l.: 0.25 mm espesor de
pelicula: 0.1 micras. El espectrometro de masas es Thermo-Electron Modelo:
DFS (Double Focus Sector) con un analizador masico: Doble sector (magnético
y eléctrico, geometria inversa).

Los espectros de RMN-'H fueron obtenidos en un instrumento Varian
Unity Inova de 300 MHz. Las muestras fueron disueltas en cloroformo
deuterado (CDCIls3) en el que se utilizé tetrametilsilano como referencia (TMS).
Los desplazamientos quimicos (&) se reportan en partes por millon y para
indicar la multiplicidad en las sefiales en los espectros de RMN-'H, se utiliz6 la
siguiente terminologia: s, singulete; sa, singulete ancho; d, doblete; dd, doble

de dobles; t, triplete; m, sefial maltiple (multiplete).
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6.1 METODOLOGIAS

Técnicas para la obtencién de aminas empleando como reductor hidrato
de hidracina y Pd/C en etanol caliente a temperatura de ebullicién.

6.1.1 METODO A. SISTEMA A REFLUJO CON MANTILLA DE
CALENTAMIENTO

En un matraz bola de 50 mL colocar 1 g del nitrocompuesto (1
equivalente), 10 mL de etanol, 1 mL de agua y 0.04 g de Pd/C al 5%, adaptar
un refrigerante en posicion de reflujo y adicionar hidracina en exceso (5
equivalentes) por el refrigerante, calentar la mezcla de reaccion utilizando una
canastilla durante un periodo de 1 hora. Transcurrido el tiempo enfriar la
mezcla a temperatura ambiente, filtrar sobre celita y lavar el residuo con etanol.
Concentrar el filtrado a una tercera parte del volumen original y precipitar el
producto con agua fria. Filtrar el producto formado, lavar con agua fria y secar
al vacio. El producto crudo se recristaliza de etanol-agua.

Método A
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6.1.2 METODO B. CALENTAMIENTO CON HORNO DE MICROONDAS
CONVENCIONAL

En un matraz Erlenmeyer de 500 mL colocar 1 g del nitrocompuesto (1
equivalente), 10 mL de etanol, 1 mL de agua; disolver el nitrocompuesto en su
totalidad, adicionar 0.04 g de Pd/C al 5%, agregar hidracina en exceso (5
equivalentes) y tapar el matraz con un vidrio de reloj; calentar la mezcla de
reaccion utilizando una horno de microondas convencional a la maxima
potencia, irradiando las microondas cada 15 segundos para evitar la
evaporacion del etanol hasta completar el periodo de tiempo elegido (1, 1.5 6 2
minutos). Entre cada irradiacion de 15 minutos agitar la mezcla de reaccion
manualmente para homogenizar la mezcla. Transcurrido el tiempo enfriar la
mezcla a temperatura ambiente y filtrar sobre celita, posteriormente lavar el
residuo con etanol. Concentrar el filtrado a una tercera parte del volumen
original y precipitar el producto con agua fria. Filtrar el producto formado, lavar
con agua fria y secar al vacio. Recristalizar el producto formado de etanol-

agua.

Método B
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6.1.3 METODO C. CALENTAMIENTO CON HORNO DE MICROONDAS Y
SISTEMA DE REFLUJO

En un matraz bola de 50 mL colocar 1 g del nitrocompuesto (1
equivalente), 10 mL de etanol, 1 mL de agua y 0.04 g de Pd/C al 5%, adicionar
piedras de ebullicion y colocar un refrigerante en posicion de reflujo en el
microondas especial equipado con una abertura lateral para el sistema a reflujo
y agregar hidracina en exceso (5 equivalentes) por el refrigerante, calentar la
mezcla de reaccion a la méaxima potencia irradiando las microondas cada 15
segundos para evitar la evaporacién del etanol y el burbujeo de este, hasta
completar el periodo de tiempo elegido (1, 1.5 6 2 minutos). Transcurrido el
tiempo enfriar la mezcla a temperatura ambiente y filtrar sobre celita,
posteriormente lavar el residuo con etanol. Concentrar el filtrado a una tercera
parte del volumen original y precipitar el producto con agua fria. Filtrar el
producto formado, lavar con agua fria y secar al vacio. Recristalizar de etanol-

agua.

Método C
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6.2 RESUMEN DE LA CARACTERIZACION.

6.2.1 Sintesis de anilina a reflujo con mantilla de calentamiento, en
microondas convencional (1 min) y con microondas y sistema a reflujo (1

min).

Se obtienen 0.4617 g en promedio (60.98 % de rendimiento) de liquido
ligeramente amarillo con punto de ebullicién a presion reducida de 96 °C.

IR refiujo (Pelicula): 3316.85, 1586.38, 1466.18, 818.36, 741.29 cm™

Se obtienen 0.7044 g en promedio (92.68 % de rendimiento) de liquido
incoloro con punto de ebullicion a presion reducida de 116 °C.

1839.02, 1781.77, 1621.08, 1602.02, 1498.52, 1467.89, 1175.05, 752.79,
692.51 cm™

Se obtienen 0.7045 g en promedio (92.91 % de rendimiento) de liquido
ligeramente amarillo con punto de ebullicion a presion reducida de 115 °C.

IR Mo areflujo (PElicula): 3319.45, 1584.26, 1459.58, 818.97, 742.51 cm™
CG-EM (m/z): 93 (100), 92 (8), 66 (28), 65 (14)

RMN *H & (ppm) (CDCls, referencia interna 8= 300 MHz): 3.717-3.741 (dd, 2H,
NH,), 6.729, 6.733 (d, 2H, H-Ar), 7.185, 7.189 (d, 2H, H-Ar), 7.206, 7.210,
7.213 (t, 1H, H-Ar).

6.2.2 Sintesis de p-aminofenol a reflujo con mantilla de calentamiento, en
microondas convencional (2 min) y con microondas y sistema a reflujo (2

min).

Se obtiene en promedio 0.4563 g (58.05 % de rendimiento) de hojuelas

color salmon claro con pfey,: 178-182 °C.
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IR refiujo (Pastilla KBr): 3342.22, 3282.13, 3179.76, 3031.87, 2962.96, 2919.59,
2813.71, 2683,46, 2593.21, 2495.41, 1864.82, 1735.99, 1615.51, 1510.76,
1476.46, 1238.80,845.65, 826.77, 751.07 cm™

Se obtiene en promedio 0.5267 g (67.01 % de rendimiento) de hojuelas

color salmon claro con pfexp: 184 °C.

2920.14, 2814.54, 2684.54, 2594.18, 2495.68, 2360.26, 1993.00, 1864.92,
1615.77, 1511.24, 1477.09, 1239.20, 826.88, 751.46 cm™

Se obtiene en promedio 0.6489 g (82.56 % de rendimiento) de hojuelas

color salmon claro con pfex,: 183-184 °C.

IR mo a refiujo (pastilla KBr): 3341.89, 3282.99, 3176.96, 3031.92, 2962.89,
2919.23, 2813.50, 2683.19, 2592.69, 2495,30, 1864.73 1735.93, 1615.55,
1510.91, 1476.37, 1238.77, 845.57, 826.47, 751.01 cm™

CG-EM (m/z): 109 (100), 108 (14), 107 (8), 81 (12), 80 (36)

RMN *H & (ppm) (CDCls, referencia interna 8= 300 MHz): 1.246-1.323 (m, 2H,
NH,), 1.587 (s, 1H, OH), 6.615, 6.725 (m, 2H, H-Ar), 7.298 (s, 2H, H-Ar).

6.2.3  Sintesis de p-aminoacetofenona a reflujo con mantilla de
calentamiento, en microondas convencional (2 min) y con microondas y

sistema a reflujo (2 min).

Se obtiene en promedio 0.0316 g (3.84 % de rendimiento) de hojuelas

color amarillo con pfexp: 93-94 °C.

IR refiujo (pastilla KBr): 3367.26, 3216.57, 2919.80, 1675.32, 1639.48, 1574.79,
1496.01, 1453.79, 1406.40, 1370.04, 1264.47, 842.18, 754.41 cm™

Se obtiene en promedio 0.2942 g (35.67 % de rendimiento) de hojuelas

color amarillo con pfexp: 96-97 °C.
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IR Mo convencional (Pastilla KBr): 3332.04, 3223.42, 3063.49, 1653.48, 1590.09,
1564.00, 1513.84, 1438.11, 1361.09, 1280.81, 836.47, 819.69 cm™

Se obtiene en promedio 0.2971 g (36.09 % de rendimiento) de hojuelas

color amarillo con pfexp: 97-99 °C.

IR mo a refiujo (pastilla KBr): 3332.99, 3225.75, 1653.42, 1589.95, 1564.33,
1513.99, 1438.27, 1361.17, 1280.68, 836.37, 819.74 cm™

CG-EM (m/z): 135 (40), 120 (100), 92 (44), 64 (26)

RMN *H & (ppm) (CDCls, referencia interna 8= 300 MHz): 2.544 (s, 3H, CHs),
4.112-4.183 (m, 2H, NH,), 6.671, 6.700 (m, 2H, H-Ar), 7.298 (s, 1H, H-Ar),
7.833-7.862 (m, 1H, H-Ar).

6.2.4 Sintesis de p-aminofenilacetonitrilo a reflujo con mantilla de
calentamiento, en microondas convencional (2 min) y con microondas y

sistema a reflujo (2 min).

Se obtiene en promedio 0.5659 g (68.78 % de rendimiento) de cristales

opacos color rojo ladrillo con pfeyp: 45-47 °C.

IR refiujo (pastilla KBr): 3350.27, 3033.99, 2249.29, 2188.52, 1602.41, 1561.74,
1514.56, 1411.48, 1334.86, 853.09, 834.59, 753.78 cm™

Se obtiene en promedio 0.7018 g (85.47 % de rendimiento) de cristales

opacos color rojo ladrillo con pfeyp: 44-48 °C.

1562.45, 1515.93, 1412.93, 1342.44, 854.75, 836.04, 754.05 cm™

Se obtiene en promedio 0.7214 g (88.19 % de rendimiento) de cristales

opacos color rojo ladrillo con pfey,: 45-47 ° C.

IR mo a refijo (pastilla KBr): 3370.99, 2920.35, 2249.75, 2190.68, 1605.78,
1515.26, 1413.28, 1334.41, 833.82 cm™
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CG-EM (m/z): 132 (82), 131 (100), 106 (10), 104 (24), 103 (2), 77 (14)
CG-EM (m/z): 162 (44), 146 (4), 132 (24), 116 (100), 104 (18), 90 (16), 89 (82)

RMN *H & (ppm) (CDCls, referencia interna 8= 300 MHz): 1.250- 1.297 (m, 2H,
NH,), 3.662-3.927 (m, 2H, CH,), 6.727-8.313 (m, 4H, H-Ar).

6.2.5 Sintesis de m-nitroanilina a reflujo con mantilla de calentamiento, en
microondas convencional (2 min) y con microondas y sistema a reflujo (2

min).

Se obtienen 0.4729 g (73.89 % de rendimiento) de masa viscosa de
color café oscuro con pfey,: 86-87 ° C.

IR refijo (pelicula): 3372.64, 3098.15, 1624.58, 1523.05, 1351.22, 862.38,
815.35, 791.47 cm™

Se obtienen 0.5222 g (81.59 % de rendimiento) de masa viscosa de
color café oscuro con pfey,: 89-90 ° C.

IR Mo convencional (pelicula): 3338.56, 3121.72, 3098.05, 3071.38, 1936.10,
1623.96, 1579.90, 1523.42, 1352.53, 867.02, 816.46, 786.08 cm™

Se obtienen 0.5614 g (87.72 % de rendimiento) de masa viscosa de
color café oscuro con pfey,: 89-90 ° C.

IR wmo arefiujo (pelicula): 3370.97, 3220.53, 3097.79, 3070.96, 1935.85, 1623.61,
1579.45, 1523.29, 1482.70, 1352.68, 866.53, 816.42, 785.17 cm™

CG-EM (m/z): 138 (84), 137 (2), 122 (2), 110 (2), 108 (10), 92 (100), 80 (14),
66(10), 65 (86)

RMN *H & (ppm) (CDCls, referencia interna 8= 300 MHz): 4.016-4.020 (d, 2H,
NH,), 6.966-6.933 (m, 1H, H-Ar), 7.291-7.248 (m, 3H, H-Ar).
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6.2.6 Sintesis de p-cloroanilina a reflujo en mantilla de calentamiento, en
microondas convencional (2 min) y con microondas y sistema a reflujo (2

min).

Se obtiene en promedio 0.0065 g (0.79 % de rendimiento) de cristales de
color amarillo canela; en este caso no se pudo determinar el p. de fusién
debido a que la cantidad de producto obtenido era muy pequefia y todo se

quedo impregnado en el papel filtro

IR refujo (pastilla KBr): 3473.29, 3382.76, 3197.03, 1881.40, 1617.28, 1494.30,
1441.52, 1089.80, 831.42, 821.72 cm™

Se obtiene en promedio 0.2040 g (25.10 % de rendimiento) de cristales

de color amarillo canela con pfexp: 63-65 ° C.

IR Mo convencional (pastilla KBr): 3473.41, 3382.87, 3197.31, 1881.34, 1761.58,
1617.03, 1494.14, 1441.23, 1089.52, 831.32, 821.22 cm™

IR o a refiujo (Pastilla KBr): 3473.59, 3383.05, 3197.23, 1881.44, 1761.65,
1617.04, 1494.12, 1441.61, 1089.61, 831.34, 821-36 cm™

Se obtiene en promedio 0.2125 g (26.40 % de rendimiento) de cristales

de color amarillo canela con pfey,: 63-66 ° C.

RMN *H & (ppm) (CDCls, referencia interna 8= 300 MHz): 1.581 (s, 2H, NH,),
6.616- 6.719 (m, 2H, H-Ar), 7.298 (s, 1H, H-Ar).
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7 CONCLUSIONES

Se llevo a cabo la reduccion del grupo nitro de los compuestos:
nitrobenceno, p-nitrofenol, p-nitroacetofenona, p-nitrofenilacetonitrilo, m-
dinitrobenceno y m-cloronitrobenceno para la obtencion de las aminas

correspondientes.

En la metodologia se utiliz6 como agente reductor el sistema
hidracina/paladio sobre carbon, utilizando como fuente de calentamiento
energia eléctrica a través de mantilla y energia electromagnética mediante
horno de microondas. El uso del sistema hidracina/paladio sobre carbon,
permite realizar reacciones limpias y no contaminantes ya que los
subproductos de la reaccién no son téxicos, en este caso el subproducto es

nitrdgeno gas.

Se comprob6 que la forma de calentamiento influye en el tiempo en el que
se lleva a cabo la reaccion, es decir, cuando se utiliza mantilla de
calentamiento la reaccién se produce después de un tiempo prolongado (1
hora), mientras que cuando la reaccion se lleva a cabo en horno de microondas
las reacciones se realizan en tiempos cortos (2 min.) debido a que toda la

mezcla de reaccion se calienta de forma instantanea.

Cuando el calentamiento se lleva a cabo con mantilla, primero se calientan
las paredes del recipiente y después la mezcla de reaccion mediante corrientes

de conveccidén lo que ocasiona mayor tiempo para que se efectle la reaccion.

De manera general se puede decir que cuando el calentamiento de las
reacciones quimicas se llevan a cabo usando horno de microondas, estas se
realizan en tiempos mas cortos, aumentando el rendimiento de la reaccion, asi

como la pureza de los compuestos obtenidos.

Si se adapta un sistema de reflujo al horno de microondas, permite que
las reacciones se lleven a cabo sin pérdida de disolvente por evaporacion, cosa

gue no sucede cuando se usa un horno de microondas convencional ya que la
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reaccion es tan vigorosa durante la aplicacion de las microondas, que
ocasiona que el disolvente llegue a su punto de ebullicion y se evapore o bien
que ocasione pérdida de la mezcla de reaccidbn por derrame debido a la

ebullicién vigorosa.

Con base en los resultados obtenidos, se observa que otro de los
factores que influyen en la reduccion del grupo nitro, es la presencia de
sustituyentes en el anillo aromatico, ya que existe una asociacion entre los
grupos activantes fuertes, con los que se obtienen rendimientos altos y/o muy
altos; si el grupo es un activante moderado los rendimientos son bajos o
moderados y si los grupos son desactivantes los rendimientos obtenidos son

bajos.

El mecanismo de reaccion descrito por modificacion al método de
reduccion catalitica por hidracina se produce o forma la diimida. Aunque el
nitrosobenceno aun no ha sido aislado por este procedimiento, es propuesto
como un intermedio para el producto acoplado. Se resume que las
consideraciones mecanicistas indicadas en el trabajo realizado en este ambito,
son propuestos en el mecanismo para la hidrogenacion -catalitica de

transferencia.

De acuerdo a lo anterior, y con base a los resultados obtenidos se
concluye que la reduccion de nitrocompuestos mediante energia de
microondas reduce el tiempo de reaccién, incrementa el rendimiento y evita la
formacion de reacciones colaterales debido a que el calentamiento de la
mezcla de reaccion es instantdneo y ademas reduce considerablemente la

formacion de productos contaminantes que pueden afectar el medio ambiente.
Como conclusién final podemos decir que la aplicacion de energia de

microondas en la mayoria de las reacciones quimicas, puede sustituir al uso

de mantilla de calentamiento.
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