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N T R o D u e e I o N 

El propósito de1 presPnte trabajo es el de proporcionar 

un método conveniénte para la conversión directá de aldehf­

dos aromáticos a N,N-dialquilbenzamidas, mediante la descia 

naci6n oxidativa de los correspondientes 

nonitrilos. 

~-dialquilami-

A la fecha se han descrito, pocos reportes para la con­

versión directa de aldehfdos en amidas, de ahf que este mé­

todo tome importancia, tanto por la facilidad de su reali­

zación como por la utilidad del mismo. 

Esperamos que este trabajo sea base áe futuros estudios 

experimentales, aprovechando las facilidades que este méto­

do proporciona. 
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PARTE TEORICA 

La transformació'n de a1dehfdos en amidas carboxflicas. es 

una operaci6n sintética Gti1. que puede ser efectuada por oxi­

daci6n del aldehfdo al 'cido carboxflico. $egufda por amida 

ci6n a través de algun derivado tal como los haluros de ácido. 

ésteres o anhfdridos. 1 

Se han descrito un gran numero de m~todos para la oxida­

ci6n de aldehfdos en ácidos carboxflfcos. pero estos están li­

mitados dado que la oxidación frecuentemente se lleva a cabo 

bajo condiciones dr4sticas y genera subproductos. Los oxidan­

tes más usados son el i6n permanganato y el i6n dfcromato en -

solución acuosa. 2 Con ambos reactivos y bajo condiciones 

fuertemente ácidas o básicas. aldehfdos eno1izables sufren ru.e_ 

turas carb6n-carb6n. 

Con el i6n permanganato la oxidaci6n se efectOa de la si 

guiente manera: 

+ 

6 

Mn (VII) Productos de ruptura 
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Mientras que con el i6n dicromato la reacct6n procede asf: 

RCH (OH)z 

RCH (OH)z RCH (OH)OCro3-:. + 

RCH (OH)OCro3• + RCOOH + Cr (IV) 

Hzº 

+ H O 2 

Los aldehídos son tambien oxidados por suspensiones de -

di6xido de manganeso a temperaturas mayores a los lOOºC, Los 

productos principales derivados de la oxidación de aldehfdos o 

cetonas con tetraacetato de plomo son 

ácidos carboxflieos sugGn: 
OAc 
· 1 

o< -acetox i derivados y-

RCH2CHO Pb(Ac0) 4 R-CH-CHO + Rctt2COOH 

El i6n cdprico es reducido por aldehfdos bajo las condi­

ciones de las pt'uebas de Fehling y Benedict. Desafortunadame.!!. 

te los rendimientos de los ácidos carboxf1icos en estas candi-

ciones no son muy buenos como para hacer dtil este proceso si~ 

tético. E1 i6n c(iprico. sin embargo. puede utilizarse como e~ 

talizador para la oxidaci6n de aldehídos mediante oxigeno en -

fase gaseosa y en soluci6n. 2 
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Ahora bien. en cuanto al segundo paso de la transforma­

ci6n de los aldehfdos en amidas carboxflicas, es decir, la 

amidaci6n, 1 se tiene por reacci6n general: 

+ + HX 

reac¿i6n que corresponde ~tipo de sustitución nucleofflica en 

el átomo de carbono carbonflico, y con el probable mecanismo: 

+ 

donde: y ,. 

X "' 

k 
-1. ... 

-1:L 

o 
1 l 

R-C-X 
1 
y 

o 
11 

Ha16geno, OR, OCOR 

+ X 

El mecanismo de adici6n-eliminaci6n es el más comün en la 

mayorfa de las reacciones de acilaci6n de aminas. En este me-­

canismo~ la velocidad de reacción de,pende de la ;:structura de -

los reactivos. Asf, a mayor poder electroatrayente del grupo -
l 

en RCOX, se estabilizará más el complejo intermediario con 

un incremento en k1 • que es el factor más significativo en la 

rapidez de la reacción; por el contrario, grupos electrodonado-
1 l 

res R , particularmente aquellos que estabilizan RCOX por inte-

racción por resonancia con grupos carbonflicos, disminuirán la­

rapidez de la reacción. 
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Generalizaciones similares pueden hacerce con la natura 

leza de X.A grandes rasgos, un incremento en el carácter 

electronegativo de X incrementará k1 y K3 y disminuirá k4 ,­

forzando la rapidez de la reacción. 

Pues bien, este ttpo de mecanismo se aplica en amidaciones 

a través cle haluros de ácido, anhfdridos o ésteres. 

Los halogenuros de ácido reaccionan con amoniaco y con ami 

nas primarias y secundarias bajo un amplio intervalo de condi­

ciones experimentales y la selección del mejor procedimiento d~ 

pende de la naturaleza y disposición de los reactivos iniciales. 

R1 ·CO-Hal + HHal 

La acilaci6n de amoniaco y de alquilaminas de peso molecu­

lar bajo, se efectúa generalmente por medio de la adici6n del -

halogenuro a una solución acuosa frfa y agitada de una amina, -. 
método que tiene la ventaja de ser una técnica simple pero la -

desventaja de que a medida que aumenta el peso molecular de las 

alquilaminas se nota un decremento en el rendimiento de la reac 

ci6n. Quizá esto se explica por la dificultad de asegurar el -

contacto fntimo entre el halogenuro de ácido hidrofóbico y la -

amina soluble en agua~ asf como tambil!n la tendencia a la forma 

cf6n de una pe1fcula protectora sobre el halogenuro sin reac- -

cionar~ pQr parte del producto insoluble. 
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Estos inconvenientes pueden evitarse agitando la soluci6n 

del halogenuro de !cido en un disolvente inerte (genera1me!!. 

te ~ter}con una solución acuosa; la amida se obtiene evapora!!_ 

do la capa orgánica. 

Para el caso de acilaciones con ésteres~ se puede también 

considerar una reacción de sustituci6n nucleofflica, procedie!!. 

te de la siguiente forma: 

o o- - H+ 

' '~-l 11.? . 1 11 
R- C - OR

2 
R- C- OR2 R-~ 4 0Rz 

::') .L~ 
, 

R
3 

NH H R3 
2 

f l 2 
1 1 

OH o 

1 11 
R

1
- C - OR2 R -c-NRi-.. R2 0H 

1 ""3 2 

Las condiciones de reacci6n empleadas para la acilaci6n 

de amoniaco y aminas con ésteres es el camino de preparaci6n 

de amidas menos frecuente. 

Asf tenemos también que los attidridos de ácidos carboxf-

licos, aunque generalmente menos reactivos que los halogenu­

ros de ácido, son materias primas Gtfles para la aci1aci6n de 

aminas. 
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El mecanismo de la reacci6n es generalmente discutido en 

términos de una adici6n nucleoff1ica. Un incremento en el p~ 

der electroatrayente de R en el anhidrido (RC0) 2 o. increme~ 

tará la rapidez de la reacción aumentando el carácter electr~ 

fflico del átomo de carbón carbonílico y estabilizando el gr~ 

po saliente RC02 De aquf que anhidridos conteniendo sus-

tituyentes fuertemente electronegativos (por ejemplo, el an­

hidrido trifluoroacético) serán agentes acilantes altamente -

efectivos. De la misma forma, un Incremento en el poder ele~ 

troatrayente de los grupos R1 y R2 en la amina> disminui­

rán su nucleofilicidad y disminuirá la rapidez de acilaci6n. 

Nuevamente se tienen condiciones de reacción muy varia­

das. Asf. encontramos frecuentemente que en la acetilaci6n -

de la bencilam1na Jos dos reactivos (anhfdrido y amina) se 

mezclan sin disolvente y se calientan si es necesario; pero -

tarnbián en otros casos se emplian disolventes inertes~ tales 

como éter, acetona~ etc.# el ácido acético es un buen diso1 -

vente cuando se utiliza para la aceti1aci6n anhidrido acético. 

Hasta ahora, solamente dos reportes para la conversión di 

recta de aldehídos en amidas han sido descritas. 3 • 4 

Se ha encontrado que aldehidos arom~ticos o alflicos, pu~ 

den convertirse en amidas aromáticas y -x.n -insaturadas M-in­

sustitufdas con buenos rendimientos por oxidación con peróxido 
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de nickel y amoniaco seco a -20 ºC. Empleando temperaturas más 

altas, los rendimientos de las amidas decrecen y pueden obte­

nerse nitrilos como productos principales. La reacción puede 

explicarse como: 

1t H 2 

1 
R-CKO R-c- OH---- R-CH=NH 

1 oxidación H 

Hl2 o 3 t OllidoclÓn R - C :- H 

Otro método Involucra el tratamiento del aldehfdo con di6 

xido de manganeso, cianuro de sodio y una amina o amoniaco en 

alcohol isopropflico a O ªC. Probablemente el mecanismo de la 

reacci6n involucra la formaci6n de la cianohidrina del aldehí-

do. la cual se oxida al acil-nitrilo por medio del di6xido de 

manganeso, segun la reacción: 

La reacción del acil-nitrilo con la amina produce la ami­

da por desplazamiento del i6n cianuro. Es interesante que en 

ausencia del cianuro de sodio se obtienen altos rendimientos -

de nitrilos, partiendo del aldehído, amoniaco y dióxido de man 

ganeso. La adición del cianuro de sodio suprime completamente 

la formaci6n del nitrilo. 
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Se han descrito dos procedimientos para la descianación 

oxidativa de nitri1os OC-secundarios a las correspondientes 

cetonas, con altos rendimientos 5 •6 

El primero efectúa la descianaci6n oxidativa de los ni­

trilos secundarios a cetonas atrapando aniones nitrilo con oxf 

geno molecular,5 reduLiendo el c<-hidroperoxinitrilo resul-

tante a la cianohidrina con cloruro estanoso y convirtiendo 

las cianohidrinas a cetonas con hidr6xfdo de sodio, según: 

CN t. 1 N t 1 - Pr )a CH o~ CH 

1 1 ' - 1 1 RI H - e - -c-R - o- O. e - R 

' 1 1 
R " R 

S11 
Z+ 

CM -oH o 
J • 11 

-l'fo- ".: - R ---
/\ 1 J 

R R R 

Sin embargo, este m¡todo requiere el uso de condiciones 

estrictamente anhidras y el ~mpleo de una base fuerte para for 

mar el ani6n, usí como de un agente reductor. 

El otro procedimiento6 emplea hidr6xido de sodio al 50Z 

para formar e1 carbanión~ efectuándose la oxidación con oxfge­

no molecular bajo catálisis por transferencia entre fases~ ob­

teniéndose directamente la cetona con buenos rend1mientos. 
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R2 -oH/TEBA R2 º2 R2 

'\ " '-...._e= o CH-CM c'2cH 

í ,( R/ R - HzO f! 

El método funciona bien para la preparación de aril-ceto­

nas. Con nitrilos alifáticos, la reacci6n no procede~ quizá -

porque la generaci6n del carbani6n falla con nitrilos c<-secu.!l 

darios insuficientemente activados. 

Sin embargo, este método es convenientemente en virtud de 

su simplicidad de desarrollo, naturaleza de los reactivos em­

pleados, asf como de los buenos rendimientos obtenidos. 

Estos trabajos nos motivaron a realizar el presente estu­

dio. Se observ6 que la oxidaci6n con oxígeno molecular de los 

aniones derivados de Q<-dialquilaminonitrilos g produce N,-

~-dfalquilbenzamidas 3 • Aun cuando se emplearon otras bases 

tales como el diisopropilamiduro de litio o el hidruro de so -

dio en tetrahidrofurano para generar lo aniones~ se encontr6 -

que el uso de condiciones de catálisis por transferencia entrr 

fases proporcionaba mejores rendimientos de las amidas. 

En este trabajo se describe un método alternativo para lr 

conversi6n de aldehídos aromáticos l en las correspondiente~ 

N.N-dialquilamidas 3 basado en la descianaci6n oxidativa de-

10 



los fácilmente accesib1es7 o<-dialquilaminonítril.os 2 bajo 

catálisis por transferencia entre fases. 

La preparación de los ~ -dialquilaminonitrilos ! . se 

lleva a cabo simplemente agitando a temperatura ambiente unas 

horas 9 una mezcla del aldehfdo 1 , cianuro de sodio y el clor­

hidrato de la dia1qui1amina. Después de agregar agua, el pro­

ducto se extrae, se lava y se seca, La evaporaci6n del disol -

vente genera los O(.-dia1qui1aminonitri1os 2 como aceites que 

pueden ser empleados como tales en el siguiente paso. 

Los ie(- dialquilaminonitrilos 2 son importantes desde 

el punto de vista sintético puesto que pueden ser empleados co­

mo equivalentes de aniones acilo9: 

R3 R2 R3 R2 n3 a2 

'I '/ \/ ... 
N 8as• H R-X K H3 O o 

1 J 1 1 1 1 11 1 
R - C-CN R - C•CN R - e- !iN R-C-R 

f 
e 

J 

" R 

El método de oxidaci6n consiste en la generación del car-

t;i;.rni 6n de 1 0(-dialquilaminonitrilo con una solución de hidra!. 

xfdo de sodio al 50% en sulfóxido de dimetilo conteniendo una 

cantidad catalftica del cloruro de trietilbencilamonfo {TEBA), 

seguido por el burbujeo de una corriente de oxfgeno. Dado que 

los ~-dialquilaminonitrilos 2 pueden usarse sin puriffca­

ci6n, la secuend a de reacciones l -• 2_ representa una ruta 
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directa para la preparaci6n de las amidas 3. 

Los rendimientos obtenidos son generalmente satisfactorios 

Mientras que el método funciona muy bien con aldehfdos ar}! 

má:ticos, la. descianaci6n oxidativa de o< -aminonitrilos deriva 

dos.de aldehídos alifáticos tales como el citronelal, no se 

efectúa, aparentemente debido a que la formaci6n del ani6n no -

se lleva a cabo bajo esas condiciones. 

La reacci6n general es; 
CH O R 

R-OC1'1 :RHtl·HCI 
~ HOCN 

•.1~·:~:,TEBA •,fJU° <. 
l~ 2.02 y 

Rt R¡ R 1 

3 

El mecanismo de la descianaci6n oxidativa aparentemente 

involucra como intermediario un ani6n o<-ciano-N. N-dialquil 

aminohidroper6xido, formado de la ~eacci6n del carbani6n y oxf­

geno, que puede descomponerse de acuerdo a los caminos I y II 

del esquema: 

H 

1 
R-c-c:N----

Oz O - o-

€) 1 
R -e -CM --- R - e - CH 

1 1 1 
R· N-R 

1 1 
R

1
-K-R

1 lt~N-R 1 

OC:-AMIHONITRILO CARBAMION 
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I 

o - o-
1 

R-C-CN--

f 
RI - N - R

1 

JI 

., 
i1 {CN 
'-. / 

R C ' / "., N 0-

l 1 
R 

R 

' 
f 

--9"R1 - N 

e: o 

~RI 

AMIDA 

En el caso I. el peroxiani6n puede oxidarse intramolecula~ 

mente y perder i6n cianato para formar la dialquilamida, mien­

tras que en el caso II este peroxiani6'n se reduce a la o<-dial 

quilaminocianohidrina por reacci6n con el sustrato que no ha 

reaccionado. Esta o<.-dialqutlaminocianohidrina podrfa ento.!!_ 

ces descomponerse para dar la correspondiente N,ff-dialquilamida. 

Basados en el estudfo hecho por Oonetti. 6 sobre la desci_! 

naci6n oxidatfva de nitrilos secundarios para producir cetonas 

aromáticas, creemos que el camino más probable, para la descom­

posici6n del peroxiani6n, es el representado en el camino 1. 

Un·uso importante d~ los compuestos preparados, radica en 

que las piperonilamidas ff-sustitufdas pueden ser empleadas como 

sinergistas,8 es decir, sustan~i~5 qua numentau ~1 póder insec 

ticida de otros materiales. 

Se puede mencionar tambi€n. que las N.N-dietilbenzamidas -

sustitufdas en el anillo arom~tico han s1do empleadas corno mat~ 

r1as primas para la preparaci6n de antraquinonas y alcaloides 

de origen natura1. 1º· 

- 13 



PARTE EXPERIMENTAL 

Las determinaciones de resonancia magnética nuclear­

(RHN) fueron efectuadas en aparatos Varian HA-100 y FT- -

BOA y Hitachi Perkin-Elmer R-248, usando tetrameti1silano 

como referencia interna y los valores estan dados en ppm-

( cf ) • 

Los espectros de infrarrojo (IR) se determinaron en­

un aparato Hewlett-Packard 5985-B a 70 eV, 150°. 

Los puntos de ebul1ici6n no están corregidos y fue­

ron determinados empleando un aparato diseffado por F. 

Wal 1 s. 11 
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Técnica general de obtenci6n de los oc-aminon"itrilos _g_. 

Sobre un matraz de bola de l boca~ se adicion6 una 

soluci6n del clorhidrato de la amina (50 mmol) y NaCN 

{50 mmol) en agua {10 ml}, se agregó una solucidn del al­

dehfdo {50 mmol) disuelto en un mfnimo de metanol en un 

per16do de aproximadamente ! - 2 horas. La soluci6n se 

agit6 con ayuda de un agitador magnitico a temperatura 

ambiente durante varias horas. 

Se adicionaron entonces 200 ml de H2o y la solución 

resultante se extrajo con acetato de etilo (3 X 50 ml}, 

ayudándose para ello de un embudo de extracci6n. Los 

extractos orgánicos se lavaron con agua {3 X 30 ml), so-

1uci6n saturada de metabisulfito de sodio (3 X 20 ml}, nu_! 

vamente agua (2 X 20 ml} y se trasvasaron a un matraz ErleQ 

rneyer; se secaron sobre Haz 504 y se evaporaron a seque­

dad en un rotava~or. El. producto asf obtenido se us6 co 

mo tal para la reacci6n de oxidación. 
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e<- (dimetilamino) -bencenacetonitrilo 2a. 

Reactivos: 

Benzaldehido 

Dimetil amina (clorhidrato} 

N.a CH 

Tiempo de reacci6n: lhr. 

50 mmol - 5.3 g 

60 mmol - 4.89 g 

60 mmol - 2.94 g 

El producto es un acefte ligero de color amarillento. 

Rendimiento del producto crudo: 74% 
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«-(Oimetilamfno) -3,4~metilendioxi -bencenacetonitrilo.2b. 

l 

Reactivos: 

Piperonal 50 mmol 7.51 g 

Clorhidrato de d1meti1 amina 60 mmol 4.89 g 

NaCN 60 mmol - 2.94 g 

Tiempo de reaccfón: 24 hrs. 

En este caso el producto fue un sólido cristalino. con punto 

de fusión: 58 - 59 ºC. 

Rendimiento de producto crudo: 78% 
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Cll'.- (Dietil amino} -bencenacetonitri 1 o .2c. 

Reactivos: 

Benzaldehfdo 11 mmol - 1.16 g 

Clorhidrato de dieti1am1na 12.B mmol - 1.40 g 

NaCn 12 mmol - 0.59 g 

Tiempo de reacci6n: 4 hrs. 

El producto es un aceite ligero de clor café-rojizo 

Rendimiento del producto cruda: 65% 
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••o-fi-c/" 
~ ""' Et N/ 

l 
Et 

«-(Oietilamtno) -4metoxi-bencenacetonitri1o.2d. 

Reactivos: 

Para-metoxibenza1dehf.do 50 mmol - 6.80 g 

Clorhidrato de dietila~ina 60 mmol - 6.57 g 

NaCN 60 mmol - Z.94 g 

Tiempo de reacción: 4Hrs~ 

Se obtuvo ~omn nrQdy;to un aceite color amarillo. 

Rendimiento del producto crudo: 85%. 
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CN 

···-\(}·/ 
11.o \./' 

1 
Et 

~-(dietilamino) -3,4 -dimetoxi - bencenacetonitrilo. 2e. 

Reactivos: 

Yeratraldehfdo 

Clorhidrato de dietilamina 

Na CH 

Tiempo de reacci6n: 4 Hrs. 
El producto es un aceite rojizo. 

Rendimiento del producto crudo: 90% 

• 20 

50 mmol - 8.80 g 

60 mmol - 6.54 g 

60 mmol - 2.94 g 



CN 

/-0-··/ 
H2 c..._ V ""' __..,.E r 

O N~ 

I 
Et 

o<- {Dietilamino) -3.4 - metilendioxi-bencenacétonitrilo. 2f. 

Reactivos: 

Piperonal 

Clorhidrato de dieti1amina 

liaCN 

Tiempo de reacci6n: 24 Hrs. 

El producto obtenido es un aceite rojizo. 

Rendimiento del producto crudo: SOS 

• 21 

50 mmol - 7.5 g 

60 mmol - 6.54 g 

60 mmol - 2.94 g 



.)= 
/ 

N-Jh 

lle 

N•N-dimeti1- 1 -ciano- 3,7 -dfmetil - octen -6 -amina. ± 

Reactivos: 

Cftronelal 

Clorhidrato de dimetilamina 

Ha CH 

Tiempo de reacci6n: 4 Hrs. 

El producto es un aceite incoloro. 

Rendimiento del producto crudo: 78% 

.22 

3.19 mmol - 0.492 g 

3.83 mmol - 0.312 g 

3.83 mmol - 0.187 g 



Técnica general de la preparaci6n de amidas 3. 

En un matraz de bola de 1 boca (con entrada lateral para 

una manguera de hule) se puso una solución agitada contenien­

do 0.55 mmol de cloruro de benciltrietilamonio (TESA} y 15 -

mmoles de una solución de hidróxido de sodio al 50% en peso 

en 10 ml. de sulf6xido de dimetilo y se añadi6 la solución 

del ~-aminonitrilo ~ (12.5 mmoles) en 3 ml. de sulf6xido de 

dimetilo. A la mezcla resultante se le burbujeó una corrien­

te de oxfgeno (en el mismo matraz) durante un periodo de 2-4 

hrs., controlándose la reacción por cromatograffa en capa fi­

na de sfltce. Conforme avanzaba la reacci6n se formó un pre­

cipitado anaranjado o amarillo, se agreg6 agua y se extrajo 

con acetato de etilo con la ayuda de un embudo de separación; 

la fase org~nica se lavó con agua hasta neutralidad; se tras­

vasó a un matr~z Erlenmeyer en donde se sec6 con Na2S04, pa­

ra posteriormente evaporar el disolvente en un rotavapor. 

El residuo aceitoso se desti16 al vacfo. 
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N,H-Dimetil-benzamida, 3a. 

Reactivos: 

2a. 1.2.5 mmol - 2.0 g 

TESA 0.55 mmol - 0.125 g 

HaOH{50% en peso) 15.0 mmol - L2 g 

Tiempo de oxidaci6n: 3 hrs. 

Pto. eb. : 60 - 63 I 0.1 Hg 

Pto. eb. reportado: 132 - 133 / 15 mmHg12 

Rendimiento del producto purificado: 75% 
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N,N - Oimetil -3,4 - metilendioxibenzamida. 3b. 

Reactivos: 

2b 

TEBA 

ffaOH(50% en peso) 

12.5 mmol - 2.7 g 

o.55 mmol - 0.125 g 

15.0 mmol - 1.2 g 

Tiempo de oxidaci6n: 3 Hrs. 

Pto. eb. : 76 - 80 /O.,l mmHg 

Rendimiento del producto purificado: 651 



O íl /Et. 
C-N 

............ Et 

N, ff - Oietilbenzamida.3c. 

Reactivos: 

Zc. 

TEBA 

NaOH(50% en peso) 

Tiempo de oxfdacf6n: 

Pto. eb. 98 - 100 / 1 mm 

25 mmoT - 4.7 g 

0.11 mmol - 0.025 g 

3 mmol - 2.4 g 

3 Hrs. 

Hg 
Pto. eb. (te6rico} 115 - 118 / 4 mmHgll 

Rendimiento del producto purificado: 77% 



Reactivos: 

Tiempo de 

Pto. ab. 

N, H - Oietfl -4- metoxtbenzamida. 3d. 

25 rnmol - 5.4 g 2d 

TEBA 9.11 minal - 0.025 g 

ffaOH ( 50% en peso) · 3 111mo1 - 2.4 g 

oxidaci6n: 3 Hrs. 

72 - 75 / 0.1 mmHg 

Pto. eb. (teorico): 148 I 4 mmHg 

Rendimiento del producto purificado: 781 
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Reactivos: 

Tiempo de 

Pto. eb. 

~Q /El 
"'º W Y-·-•• 

·Me O 

N. N Oietil ~3,4- dimetoxibenzamida. 3e. 

2e 

TEBA 

NaOH (SOS en peso} 

oxi daci 6n :. 

88 -

25 mmol - 6.2 g 

1.1 mmol - 0.25 g 

3 mmol - 2.4 g 

4 Hrs. 

92 I 02 mmHg 
l li 

Pto. eb. (te6rico) 179 l 5 mmHg 

Rendimiento del producto purificado: 64~ 
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-0- 11 /Et 
O C-N l... ---Et 

o. . 

ff, N -Dietil -3,4- metilendioxfbenzamicta. 3f. 

Reactivos: 

TEBA 

NaOH (SO% en peso) 

Tiempo de oxfdaci6n: 

Pto •. eb. 108 - 110 

Pto. eb. (teorice) 130 

12.5 mmol - Z.9 g 

0.55 mmol - 0.125 g 

15 rnmol - L2 g 

3 Hrs. 

I 0.1 mm 
Hg 

lS 

I 0.1 mmHg 

Rendimiento del producto purificado: 11i 
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OBTENCION DE AMIDAS A PARTIR OE ALDEHIOOS 

AL.DE'HIDO ,J AMIDA ~ RENDIMIENTO 

ILOBAL 

OCHO o-~ ~Me t. ---.... 
~% 

! c. 3 c.. 

O-OCHO o· .h º L,.~ 51% L_ - (.. ... 
o o 

·b ~r. 

ºCH~ o-ri /f:I 50% e-• """'u 
J.e .. 3., 

W•O-OCMO -ow /Et 
lhO e - Jl...._IU 66% 

d. ~J.. 

"' •-0-<•• ,,,.º L,./ o· .. ---!:, 5$% 

. "'o ~IC • 
w.o 

.. e. -

·O-··· -0-n .. º L./ 57% l..... --ltl 
(o o 

'f. 3.c. .- ~-

~-*º ~rº -

1~. ·~ 

_,'lli, i . 



IR y EH DE LOS ~ -AHINONITRILOS-!· 

COMPUESTO IR(CN)cni' EH ( m/e ) 

Y. 2225 H+ 160(29%), 116( 65%). 83(100%) y 40( 391). 

ll 2220 H+ 204(521), 178( 30%), 161( 4.21) y 160(1001). 

2c 2215 H+ 188( 51). 173( 261)' 116(100%) y 39( 121). 

2d 2220 M+ 218( 90. 203( si). 146(1001> y 121( 17%}. 

2e 2220 H+ 248(12%), 176(1001). 72( H) y 29( 64%). 

2f ¿220 M+ 232( 81), 161 { 12%). 160(100%) y 102( 7%). 

![ 2225 H+ 208( 51), 193( 171), 182( 32i).123(40%) y 33(100%), 
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COMPUESTO 

RHN DE lOS ot-AHIHONITRILOS ~ 

2.34(s,6H)¡ 4.83{s,lH)¡ 7.25 - 7.6S(m,5H) 

2.30(s,6H); 4.75(s,1H)¡ 5,98(s,2H); 6.75(d,J " 9Hz,1H); 6.95(s,1.Hh 
7. o ( d , J & 9Hz, 1 H). 

1.10(t,5H):·ca. 2.25 - 3.0S(m,4H); 5.0S(s,lH)¡ 7.25 - 7.75(m,5H). 

l,06(t, J • 7Hz,6H); 2.06 - 2.86(~,4H)¡ 3.BO(s,JH)¡ 4.94(s.1H); 
6.87(d, J • 9Hz,2H); 7.43(d, J • 9Hz, 2H). 

1.BO(t, J • 7Hz,5H); ca. 2.20 - 2,80 (m,4H); J,88(s 16H); 4.95(s,lH}. 
6,84(d, H • 9Hz, lH)¡ 7,04(d, J • 3Hz,1H); 7.10(dd,J•9Hz,J•3Hz,1H). 

l.OS(t,J•7Hz,6H); 2.15-2,90 (m,•H); 4.85(s,1H)¡ S.90(s,2H); 
6.7(d,J•9Hz,1H)¡ 6.7 (d,J•8Hz,1H); 6.95(s.1H); 7.0(d,J•BHz,lH). 

0,95(d,J•6Hz,3H); l.60(s,JH); l.68(s,3H); 2.30(s,3H); 2.33(s,3H); 
3.55(t,J•7Hz,1H), 5.0S(m,lH}. 
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IR y EH DE LAS ff,H-DIALQUILAMIDAS l 

COMPUESTO IR (C•O EM (111/e) 

3a 1630 14+ 149(17%). 148(2H), 134( 65S) • 105(1001} y 77( 69%). 

3b 1640 H+ 193(23%), 192(14%), 149(110%). lU( 26%} y 65{ 16%). 

Je 1635 K+ 177(16%), 176(43%), ios{looi) y 77(25%). 

3d 1630 H+ 207( 8%), 206(25%), 146( 57%), 136(12%) y 135(100%). 

~ 1625 K+ 237(171}, 236(201), 166{ lU) y 165(1001}. 

3f 1630 H+ 221(50%), 220(73%), 14 9 ( 100%) y 121(84%). 
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RMN DE LAS H.N-OIALQUILAHIDAS ! 

COMPUESTO 

3a 3.DS(s,6H)> 7.40(s 1 SH). 

Jb 3.05(s,6H); 5.97{s .• 2H)t fi.85(m,3H). 

~ l.17(t,J•7Hz.6H); 3.35(~,4H)¡ 7.JS(s,SH). 

~ l.18(t,Ja7Hi ,6H); 3:40(q,J•7Hz ,411); 3.SO(s ,JH); 6.88(d,J•9Hz ,2H) 

J.32{d.J•9Hz,2H). 

1.l8(t,J~7Hz,6H); 3.42(q.J•7Hz,4H), 3.88(s,6H); 6,89{•,3H). 

1.27(t,J•7Hz,6H)¡ 3,40(q,J•7Hz,4H)¡ 5.97(s,2H); 6.80(m,3H}. 
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e o N e L u s I o N E s 

Se describe un método nuevo para la obtenci6n directa 

de N, N-dialquilamidas a partir de aldehfdos a través 

de la descfanaci6n oxfdativa de ~-amfnonitrilos. 

El método funciona bien con aldehfdos aromiticos, pero 

no con aldehfdos alff~ttcos. 

El procedimiento emplea reactivos simples y baratos, es 

sencillo de realizar y los rendimientos se pueden con­

siderar como satisfactorios. 

Las N,N-dfalquilbenzamidas han sido empleadas como agen­

tes sinergistas ' como materias primas para la prepara­

ción de antraquinonas y alcaloides de origen natural. 
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