UNIVERSIDAD NACIONAL

AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

DESCIANAGION OXIDATIVA DE ALGUNOS
ALFA - AMINONITRILOS

T E S I §

& a N

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERO QUIMICO
P R E S E N T A:

Alfredo Eduardo Origel Coutifio

1983




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



II.

ITI.

Iv.

Introduccién

Parte Tedrica

Parte Experimental

Conclusiones

BibTiograffa

I

c

E

Pag.

14

35

39



I N T R O D U € C I O N

E1 proposito del presente trabajo es el de proporcionar
un método copveniente para la conversi6n directa de aldehf-
dos aromdticos a N,N-dialquilbenzamidas, mediante la descia
nacidn oxidativa de los correspondientes o{-dialquilami-

nonitriios.

A la fecha se han descrito, pocos reportes para la con-
versidn directa de aldehfdos en amidas, de ahf que este mé-~
todo tome importancia, tanto por la facilidad de su reaii-

zacibn como por la utilidad del mismg,

Esperamos que este trabajo sea base de Tuturos estudios
experimentales, aprovechando las facilidades que este méto-

do proporciona.



PARTE TEORICA

La transformacién de aldehfdos en amidas carboxflicas es
una dperacidn sintética itil, que puede ser efectuada por oxi-
dacidn del aldehfido 2l &cido carboxflico, seguida por amida =~
cidn a través de alglin derivado tal como Tos haluros de &cido,

ésteres o anhfdridos.l

Se han desc¢rito un gran nimero de métodos para la oxida-
¢idn de aldehfdos en dcidos carboxflicos, pero estos estén 1i-
mitados dado que Ya oxidacidn frecuentemente se lleva a cabo
bajo condiciones drédsticas y genera subproductos. Los oxidan-
tes m&s usados soh el i6n permanganato y el i6n dicromato en -
solucidn acuosa_2 Con ambos reactivos y bajo condiciones -
fuertemente &cidas o bdsicas, aldehfdos enclizables sufren rup

turas carbén-carbén.

Con el i6n permanganato la oxidacién se efectfia de la si

guiente manera:

RCHZCHO + H20 RCHZCHCOH}Z Mn Ir RCH250ZH
6
RCHZCHO RCH = CHOH Mn {VII) Productos de ruptura



Mientras que con el i6n dicromate la reaccidn procede asf:

RCHO + HZO

RCH (OH),

RCH (OH), + HCro4° RCH (OH)OCrO= + H,0

RCH (OH)OCr0;~  + HY wm—-= RCOOH + Cz (IV) + H,O0

Los aldehidos son tambien oxidados por suspensiones de -
didxido de manganeso a temperaturas mayores a los 100°C, Los
productos principales derivados de 1a oxidacidn de aldehfdos o
cetonas con tetraacetato de plono son o ~acetoxiderivados y-
dcidos carboxilicos segiin:

QAC

13

RcH,cHo ~ Fp(AcOly R-CH-CHO +  RCH,COOH

+

El idn ciprico es reducido por aldehfidos bajo las condi-
civnes de ltas pruebas de Fehling y Benedict. Desafortunadamen
te Tos rendimientos de los &cidos carboxTlicos en estas condi-
ciones no son muy buenos como para hacer Gtii este proceso sin
tético. E1 i6n chprico, sin epbargo, puede utilizarse coma ca
talizadar para 138 oxidacién de aldehfdos mediante oxfgeno en -

fase gaseosa y en soiuciﬁnaz



Ahora bien, en cuanto al segundo paso de la transforma-
cién de los aldehfdos en amidas carboxflicas, es decir, la

amidaciGn,l

se tiene por reaccidn general:

Rlcox + RZR3wH ——— RIcONR®R® &  HX

reaccién que corresponde al tipo de sustitucién nucleofflica en

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

(o]
k { k
Rlcox + Y ~La Rl-—--(‘:—x ~3. rlgoy + x°
X X
— Y -4
donde: Y = rRZ R ny

il
X = Halbgeno, OR, OCOR

E1 mecanismo de adici6n-eliminacidn es el mds comdn en la
mayorfa de las reacciones de acilacidn de aminas. En este me--
canismo, la velocidad de reaccidén depende de 13 &structura de -
los reactivos. Asi, a mayor poder electroatrayente del grupo -
R1 en REOX, se estabilizard mds el complejo intermediario con
un incremento en kl, que es el Tactor mds significativo en 1la
rapidez de la reaccién; por el contrario, grupos electrodonado-
res Rl, particularmente aquellos que estabilizan Réox por inte-
raccidn por resonancia con grupos carbonflicos, disminuirdn la-

rapidez de la reaccidn.



Generalfzaciones similares pueden hacerce con la natura -
leza de X.A grandes rasgos, un incremento en el cardcter -
electronegativo de X incrementaré k1 Yy Kz ¥ disminuirs k4,-

forzando la rapidez de la reaccifn.

Pues bien, este tipo de mecanismo se aplica en amidaciones

a través de haluros de dcido, anhfdridos o ésteres,

-

Los halogenuros de dcido reaccionan con amopiaca y con ami
nas primarias y secunpdarjas bajo un amplio intervalo de condi-
ciones experimentales y la seleccién del mejor procedimiento de

pende de la naturaleza y disposicién de los reactivos iniciales.

Rl -co-nN-RZR®  +  HHal

R! -co-Ha1  + RZRSNH

La acilacidn de amoniaco y de alquilaminas de peso molecu-
lar bajo, se efectiia generalmente por medio de Ta adicifn del -
halogenuro a una solucidn acuosa frfa y agitada de una amina, -
método que tiene la ventéja de ser una técnica simple pero Ia -
desventaja de que a medida que aumenta el peso molecular de las
alquilaminas se nota un decremento en el rendimiento de la reac
¢ién, Quiz& esto se explica por la dificultad de asegurar e] -
contacto fntimo entre el halogenuro de dcido hidrofdbice y la -
amina soluble en agua, asf como tambi&n Ta tendencia a la forma
¢idn de una pelfcula protectora sobre el halogenuro sin reac- -

cigpar, por parte del producto jasoluble.

-5



Estos jnconvenientes pueden evitarse agitando la solucidn
del halogenuro de dcido en un disolvente inerte {generaimen
te &ter)con una solucién acuosa; la amida se obtiene evaporan

do 1a capa orgédnica.

Para el caso de acjlaciones con ésteres, se puede también
considerar una reaccidn de sustitucidn nucleofflica, procedien

te de Ja siguiente forma:

ﬁ o~ - ®* 0=
R~ c?ot;z;:;:::ni- !:l- OR, —=—————— R.‘-r!'.-'ﬁ— 2
Ry NH +lna§ %T;
I

ﬁ
-C - R} + RZ0H

. R

Las condiciones de reaccisn
de amoniaco y aminas con é&steres

de amidas menos frecuente.

AsT tenemos también que Jos

licos, aunque generalmente menos

empleadas para 1a acilacién

es el camino de preparacidn

ahidridos de dcidos carboxfi-

reactivos que Tos halogenu-

ros de &cido, son materias primas Gtiles para Ta acilaciGn de

aminas.

RCO, COR + R

RZ NH —w= RGONR'R® + RCOLH



E1 mecanismo de Ta reaccidn es generalmente discutido en
términos de una adicién nucleoffiica. Un incremento en el po
der electroatrayente de R en el anhidrideo (RCO), 0, incremen
tard la rapidez de Ta reaccifén aumentando el cardcter electrg
filico del dtomo de carbdn carbonflico y estabilizando el gru
po saliente RCO2 -, De aquf gque anhidridos conteniendo sus-
tituyentes fuertemente electronegativos (por ejemplo, el an-
hidrido trifluoroacétice) serd&n agentes acilantes altamente -
efectivos. DOe la misma forma, un incremento en el poder elec
troatrayente de los grupos rl y RZ2 en la amina, disminui-

rdn su nucleofilicidad y disminuird 1a rapidez de acilacién.

Nuevamente se tienen condiciones de reaccidn muy varia;
das. Asf, encontramos frecuentemente que en la acetilacién -
de la bencilamina 1os dos reactivos {anhfdrido y amina) se -
mezcTan sin disolvente y se calientan si es necesario; pero -
también en otros casos se emplian disolventes inertes, tales
como éter, acstona, etc., el dcido zcético es un buen disol -

vente cuando se utiliza para la acetiltacidn anhidrido acétijco.

Hasta ahora, solamente dos reportes para Ta conversidn di

recta de aldehidos en amidas han sido descritas. 3.4

Se ha encontrado que aldehidos aromdticos o alflicos, pug
den convertirse en amidas aromdticas y o ,8 ~insaturadas H-in-

sustitufdas con buenos rendimientos por oxidacidn con peréxido



de nickel y amoniaco seco a -20 °C. Empleando temperaturas més
altas, los rendimientos de Tas amidas decrecen y pueden obte-
nerse nitrilos como productos principales. La reaccidn puede
explicarse como:

R-CH=NH

A-CHO —————m R -

l oxidseldn

Nip 03| oxidocicn R-C=N

R-‘C-‘HHZ

[+ 34

Otro método involucra el tratamiento del aldehido con dig
xido de manganeso, cianuro de sodio y una amina o amoniaco en
alcohol isopropflico a 0 °C. Probablemente el mecanismo de la
reaccidn involucra la formacid6n de la cianchidrina del aldehf-
do, l1a cual se oxida al acil-nitrilo por medio del didxido de
manganeso, segfin Ta reaccifn:

Na CH 0 No Mn0Oo G Rg NH i)

—

R-~CHO~——= R- CH-CH

R-C-CN——=R-C-N-Rjp

La reaccién del acil-nitrile con 1a 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 aldehido, amoniaco y di6xido de man
ganeso. La adicién del cianurc de sodio suprime completamente

1a formacién del nitrilo.



°

Se han descrite dos procedimientos para Ta descianacidn
oxidativa de nitrilos . -secundarios a las correspondientes
cetonas, con altos rendimientos 5’5.

E1 primero efectia Ta descianacidn oxidativa de los ni-
trilos secundarios a cetonas atrapando aniones nitrilo con oxf
geno mo]ecular,s reduciendo el o ~hidraperoxinitrilo resul-
tante a la cianphidrina ¢on cloruro estanoso y convirtiendo

las cianohidrinas a cetonas con hidr6xido de sodio, segin:

FN LlNU~Pda T“ Q2 Tn
H - T-a' -T-a‘-w h-o-T-H
R ] ]
L
Sn CH ~0H o
HO- 2 - R I
! /\,
R R R

Sin embargo, este método requiere el uso de condiciones
estrictamente anhidras y el empleo de una base Tuerte para for

mar el anidn, as? como de un agente reductor.

6 ertplea hidréxido de sedio al 50%

E1 otro procedimiento
para formar el carbanidn, efectudndose ja oxidacién con oxfge-
no molecular bajo catdlisis por transferencia entre fases, ob-

teniéndose directamente la cetona con buenos rendjmientos.



Re ~OH/TEBA r2 0; 8%
\Eu—cu-——————— ey | — \\\c=o
/ 4 d

R - Hyo R R

F1 método funciona hien para Ta preparacifn de aril-ceto-
nas. Con nitrilos alifdticos, la reaccifn no procede, quizd -
porque 1a generacidn del carbanién falla con nitrilos et-secun

darios insuficientemente activados.

Sin embargo, este método es convenientemente en virtud de
su simplicidad de desarroilo, naturaleza de los reactivos em-

pleados, asf como de los buenos rendimientos obtenidos.

Estos trabajos nos motivaron a realizar el presente estu-
dio. Se observdé que la oxidacibn con oxfgenc molecular de los
aniones derivados de o< -djalquilaminonitrilos 2 produce N,-

N-dialquilbenzamidas 3 . Aun cuando se emplearon otras bases
tales como el diisopropilamidure de Yitic o el hidruro de s0 -
dio en tetrahidrofurano para generar lo aniones, se encontrd -
que el uso de condiciones de catdlisis por transferencia entre

fases proporcionaba mejores rendimientos de las amidas.

En este trabaju se describe un método alternativo para 1
conversién de aldehfdos aromdticos 1 en las correspondientet

N,N-dialquilamidas 3 basado en 1a descianacidn oxidativa de-

ip



Tos fdcilmente accesib?es7 o< ~-dialquilaminonitrilos 2 bajo

catdlisis por transferencia entre fases.

La preparacidn de Tos o ~-dialguilaminonitrilos 2 , se -
Tieva a cabo simplemente agitando a temperatura ambiente unas -~
horas, una mezcla del aldehfdo 1 , cianuro de sodio y el clor-
hidrato de la dialguiltamina. ODespués de agregar agua, el pro-
ducto se extrae, se lava y se seca. La evaporacifn del disol -
vente genera los o -dialquilaminonitrilos 2 como aceites que

pueden ser ampleados como tales en el siguiente paso.

Los ok - dialquilaminonitrilos 2 son importantes desde

el punto de vista sintético puesto que pueden ser enpleados co-

mo equivalentes de aniones aci]agz

g3 a2 &5 a2 W3 g2
N/ N/ N\ / "
H Bass M 1 4 N H30 Q
J , ' l 1 l " !
R -IG-CN——*-R-CE)-GN gt > G Gt s R~ T« R
H - R

El método de oxidacidn cansiste en la generacifin del car-
banidn del ot-dialquilaminonitrilo con unaz solucién de hidrig
xido de sodio al 50% en sulféxido de dimetilo conteniendo una
cantidad catalftica del cloruro de trietilbencilamonio {TEBA]},
seguido por el burbujeo de una corriente de oxfgeno. Dado que
los o -dialquilaminonitrilos 2 pueden usarse sin purifica-

ctbn, 1a secuencia de reacciones 1 =»3 representa una ruta



directa para 1a preparacifn de las amidas 3.
Los rendimientos cobtenidos son generalmente satisfactorios.

Hientras que el método funciona muy bien con aldehfdos aro
m&éicos, la descianaci6n oxidativa de & -aminonitrilos deriva
dos de aldehidos a&if&ticos tales como el citronelal, no se -~
efectia, aparentemente debido a que la formacién del anibén no -

se 1leva a cabo bajo esas condiciones.

La reaccidn general es:

CH ﬁ /R '
1 .
cCHO CHNRR G-H
\R
RRNH- HEI 1. OH/TEBA
R —_——— R R
z NoGN 2 2. 0, 2 v
Ry Ry L
1 2 3

—— . —

E1 mecanismo de la descianacibén oxidativa aparentemente
involucra como intermediario un anidn o< -ciano-N, N-dialquil
aminohidroperdxido, formado de la reaccidn del carbanién y oxi-
geno, que puede descemponarse de acuerdo a los caminos I y II

del esquema:

H oH - 62 0 -0~ |

I e |
R-C~CEN ————w= R ~C-CN R-C~-CHN
RLN-R' RLﬂ-Rl RLN-R'
oC-AMINONITRILO CARBANION



I 20N\ -
> R} \\‘c )} H i
~N NS
N a
R R
A Y
0-0- c=0
| 4
¢ -CN ——y-1
l V!
N - R
AMIDA
R-?—CH & iy
f-H - & N/ .
- R c e
- N N “CHN
N Q
} -
R|

En el caso I, el peroxianidn puede oxidarse intramolecular
mente y perder i6n cianato para formar la dialquilamida, mien-
tras que en el caso II este peroxiani6n se reduce a la o(-dial
quilaminocianchidrina por reaccidn con el sustrato que no ha -

Esta K-diaTquilaminocianohidrina podrfa enton

reaccionado.

ces descomponerse para dar la correspondiente N,N-dialguilamida.

Basados en el estudio hecho por Donetti.6 sobre Ta descia
nacién oxidativa de nitrilos secundarios para producir cetonas
aromiticas, creemos que el camino m&s probable, para la descom-

posicidn del peroxianibén, es el representade en el camine I.

Un-uso imporiante de Tes compuestos preparados, radica en
que Tas piperconilamidas N-sustitufdas pueden ser empleadas como

8

sinergistas, es decir, sustancias gque sumeiilau 81 poder insec

ticida de otros materiales.

Se puede mencionar también, que las N,N-dietilbenzamidas -
sustituidas en el anillo aromdtico han sido empleadas como matg
rias primas para la preparacidn de antraquinonas y alcaloides

de origen natural.lo‘

- 13



PARTE EXPERIMENTAL

Las determinaciones de resonancia magnética nuciear-
{RMN) fueron efectuadas en aparatos Varian HA-100 y FT- -
80A y Hitachi Perkin-Elmer R-248, usando tetrametilsilano

como referencia interna y los valores estan dados en ppm-

(&)

Los espectros de infrarrojo {IR) se determinaron en-

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

Los puntos de ebullicidn no estdn corregidos y fue-

ron determinados empleando un aparato disefiado por F.

Walls. 11



Técnica general de obtencidn de los & -aminonitrilos 2.

Sobre un matraz de bola de 1 boca, se adicion6 una
solucién del clorhidrate de 1a amina (60 mmol) y HNaCN
{60 mmo1) en agua (10 ml)}, se agregs una solucidn del al-
dehido {50 mmol) disuelto en un minimo de metanol en un
periddo de aproximadamente 1 - 2 horas. La golucidn se
agité con ayuda de un agitador magnético a temperatura

ambijente durante varias horas.

Se adicionaron entonces 200 ml de Hy0 y T1a solucidn
resultante se extrajo con acegato de etilo (3 X 50 ml),
ayuddndose para ello de un embude de extraccién. Los
extractos orginicos se lavaron con agua (32 X 30 mi1), so-
luci6n saturada de metabisulfito de sodio (3 X 20 ml1), nue
vamente agua (2 X 20 m1) y se trasvasaron a un matraz Evlen
meyer; se secaron sobre Hay 504 y se evaporaron a seque-
dad en un rotavapor. E1 producte asf obtenido se usé co

mo tal para Ta reaccidn de oxidacidn.



o~ (dimetilamino) -bencenacetonitrilo 2a.

Reactivos:
Benzaldehido 50 mmol - 5.3 g
Dimetil amina (clorhidrato) 60 mmol - 4.89 g
NaCN 60 mmol - 2.94 ¢
Tiempo de reacciba: lhr.

E1 producto es un aceite ligero de color amarillento.

Rendimiento del producto crudo: 74%

. 16
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ot~ (Dimetilamino) -3,4-metilendioxi -bencenacetonitrilo.

Reactivos:

Piperonal ' 50 mmol - 7.51 g
Clorhidrato de dimetil amina 60 mmol - 4.89 ¢

HaCN 60 mmel - 2.94 ¢

Tiempo de reaccion: 24 hrs.
En este caso el producto fue un s6lido cristaline, con punte

de fusién: 58 - 59 °C,

Rendimiento de producto crudo: 78%



x-{Dietilamino} -bencenacetonitrilo.Z2c.

Reactivos:
Benzaidehido 11 mmol - 1.16 ¢
Clorhidrato de dietflamina 12.8 mmol - 1,40 g
NaCn 12  mmol - 0.59 g
Tiempo de reaccifn: 4 hrs.

E1 producto es un aceite Tigero de clor café-rojizo

Rendimiento del producto cruda: 65%



%~(Dietilamino) ~4metoxi-bencenacetonitrilo.2d.

Reactivos:
Para-metoxibenzaldeh{do 50 mmol -~ 6.80 g
Clorhidrato de dietilamina 60 mmol -~ 6.57 ¢
NaCN . . 60 mmol - 2.94 g

Tiempo de reaccidn: 4Hrs.

Se obtuva comn producto un aceite color amarilio.

Rendimiento del producto crudo: 85%.

19
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ot-(dietilamino) -3,4 -dimetoxi - bencenacetonitrilo. Ze.

Reactivos:

Yeratraldehfdo 50 mmol -~ B.80 g

Clorhidrato de dietilamina 60 mmol - 6.54 g

NaCH 60 mmo} ~ 2.94 g
Tiempo de reaccidn: 4 Hrs

El producto es un aceite rojizo.

Rendimiento del producto crudo: 90%

. 20



o- (Dietilamino) -3,4 -~ metilendioxi-bencenacetonitrilo. 2f.

Reactivos:
Piperonal 50 mmol -~ 7.5 g
Clorhidrato de dietilamina 60 mmol - 6.54 g
RacCN ) 60 mmol - 2.94 ¢
Tiempo de reaccitn: 24 Hrs.

El producto obtenido es un aceite rojizo.

Rendimiento del producto crudo:  80%

- 21



Ni;N-dimetil- 1 -ciano- 3,7 ~dimetil - octen -6 -amina. 2g.

Reactivos:
Citronelal 3.19 mmol - 0,492 g
Clorhidrato de dimetilamina 3.83 mmol - 0.312 g
NacCl 3.83 mmol - 0.187 g
Tiempo de reaccién: 4 Hrs.

El producto es un aceite iancoloro.

Rendimiento del producte crudo: 78%

.22



Técnica general de la preparacitn de amidas 3.

En un matraz de bola de 1 boca {(con entrada lateral para
una manguera de hule) se puso una solucifén agitada contenien-
do 0.55 mmol de cloruro de benciltrietilamonio (TEBA) y 15 =
mmoTes de una solucidén de hidr6xido de sodio al 50% en pesco
en 10 mi. de sulféxido de dimetilo y se afadi6 la solucidn
'del X-aminonitrilto 2 (12.5 mmoles) en 3 ml. de sulféxido de
dimetilo. A la mezcla resultante se Te burbujeé una corrien-
te de oxfgeno (en el mismo matraz) durante un periodo de 2-4
hrs., controldndose la reaccidn por cromatograffa en capa fi-
na de sflice. Conforme avanzaba l1a reaccidn se formd un pre-
cipitado anaranjado o amarillo, se agregd agua y se extrajo
con acetato de etilo con 1a ayuda de un embudo de separacidn;
la fase orgdnica se lavd con agua hasta neutralidad; se tras-
vasé a un matraz Erlenmeyer en donde se sec6 con NapSO4, pa-

ra posteriormente evaporar el disolvente en un rotavapor.

E1 residuo aceitoso se destild al vacfo.



we

O

H,N-Dimetil-benzamida. 3a.

=0

Reactivos:

2a. 12.5 mmol - 2.0 g
TEBA 0.55 mmol - 0.125 ¢
NaOH(50% en peso) 15.0 mmol - 1.2 g

Tiempo de oxidacién: 3 hrs.
Pto. eb. : 60 - 63 [/ 0.1 Hg

Pto. eb. reportado: 132 - 133 [/ 15 mmHglz

Rendimiento del ﬁroducto purificado: 75%

.24
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N,N - Dimetil -3,4 - metilendioxibenzamida. 3b.

Reactivoss:

2b 12.5 mmol - 2.7 g
TEBA 0.55 Aamol - 0.125 g
NaOH(50% en peso) 15.0 mmol - 1.2 g

Tiempo de oxidacién: 3 Hrs.

Pta. eb, : 76 - 80 fo.1 mmHg

-1

Rendimiento del prnducto.purificado: 85
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N, N - Dietilbenzamida. 3c.

Reactivos:
2C. 25 mmoT - 4.7 g
TEBA 0.11 mmol -~ 0.025 g
NaOH(50% en peso) 3 mmol - 2.4 g

Tiempo de oxidacifn: 3 Hrs,

Pto. eb. 98 - 100 / 1 mm

Hg

Pto. eb. (teérico) 115 - 118 / & My o 13

Rendimiento del producto purificado: 77%



N, N - Dietil -4- metoxibenzamida. 3d.

Reactivos:
2d 25 mmol - 5.4 g
TEBA 9.11 mmol - D.025 g
RaOH (50% en peso) =~ 3 mmol - 2.4 g

Tiempo de oxidacifn: : 3 Hrs.

P - s L 3.

Pto. &b. 72 75 / 8.1 a‘mag

Pto. eb. (teoricoe): . 148 7 & LU

Rendimiento del producto purificado: 78%
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< Me O

N, § Dietil ~3,4- dimetoxibenzamida. 3e.

Reactivos:

2e 25 mmol - 6.2 g
TEBA 1.1 mmol - 0.25 g
RaOH (50% en peso}) 3 mmol - 2.4 g

Tiempo de oxidacidn: 4 Hrs,
Pto. eb. g8 - 92 7 02 mm,,

glln
Pto. eb. (tedrico) 179 / 5 g
Rendimiento del producto purificado: 64%

28



N, H -Dietil -3,4- metilendioxibenzamida. 3f.

Reactivos:

2f 12.5 mmol - 2.9 g

TEBA 0.55 mmol - 0,125 ¢

NaOH (50% en pesa) 15 mme] - 1.2 g

Tiempo de oxidacidn: 3 Hrs.
Pto. eb. 108 - 110 / 0.1 wmm
Hg
23
Pto. eb. {teorico) ' 130 / 0.1 ity
Rendimiento del producto purificado: 712



OBTENCION DE AMIDAS A PARTIR DE ALDEHIDOS
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COMPUESTO

IR y EM DE LOS

IR{CR)en”

2225

2220

22158

2220

2220

3220

2225

< -AMINONITRILDS.2 .

EM { m/e )

n* 160(29%), 116( 653}, 83(100%) y  40{ 39%).

N* 204(52%), 178( 30%), 161( 42%) y 160(100%).

ut 188( 5%), 173( 26%), 116(100%) y  39( 12%).

ut 218( oy}, 203( 8¥), 146(100%) y 121( 17%).

u* 2a8t123), 176(100%), 72( 7%) y 29( 64%).

N 232( 8%}, 161( 12%), 160(100%} y 102{ 7%).

ut 208( s%), 193( 173), 182( 321),123(40%) y 33(100%),

a1



CGHPUESTO

AN DE LOS  <-AHINOKITRILOS 2

2.34(s,6H); 4.83(s,1H); 7.25 - 7.65(m,5H)

2.30(s,6H); 4.75(s.1H); 5.98(s,2H); 6.75(d,J = 9Hz,1B); 6.95(s,1H);
7.0{d, J = 9Hz, 1IH). A

1.10{t,6H); ca. 2.25 - 3,05(m,4H); 5.05(s,1H); 7.25 - 7.75(m,5H).

1.06(t, 9 = 7Hz ,6H); 2.06 - 2.86(m,44)s 3.80(s,3H); 4.94(s,1H);
6.87{d, J = 9Hz 2H); 7.43(d, J = 9Hz, 2H)}.

i.go(t, 3 = 7Hz,6H)3 ca, 2.20 - 2.80 (m,4H); 3.88(s,6H); 4.95{s,1H}.
6,84(d, H = 9Bz, 1H); 7.04(d, 9 = 3Hz,1H)}; 7.10(dd,I=9Hz ,d=3Hz ,1H).

1.05(¢t ,J*7Hz,6H)s 2.15-2.90 (m,4H); 4.85(s,1H}; §.906(s,2H)}
6.7{d,d=9tz ,18}; 6.7 (d,J=8Hz,1H); 6.95(s.1H}; 7.0{d,0=8Hz 1K),

1
0.95(d,J=6Hz,3H); 1.60{s,3H); 1.68(s,3H): 2.30(s,3H); 2.33(s,3H);
3.85{%,0=7Hz 14}, 5.06(m,1H}.

. 32
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COMPUESTO

IR ¥y

IR (C:0 )

1630

1640

1635

1630

1625

1630

EM DE

LAS N,N-DIALQUILAMIDAS 2
EM (m/e)

149(17%), 148(27%), 134( 65%), 105(100%) y 77{ 69%).

193(23x), 192(14%), 149(110%), 121{ 26%) y 65{ 16%).

177016%), 176(43%), 105{1002) y 727{25%).

207( 8%), 206(25%), 146( 57%), 136(12%) y 135{100%).

237{17%), 236(20%), 1656{ 11%) y 165(100%).

221(50%), 220{73x), 149(100%) y 121(84%).



RHN DE LAS H,N-DIJALQUILAMIDAS 3

COMPUESTO

3 3.05(s,6H); 7.40(s,5H).

3b 3,05(s,6H); 5.97({s,2H); 6.85(a,3H}.

3c 1.17{t,d=7Hz ,6H); 3.35(m,4H); 7.35(s,5H).

3d 1.18(t,Js7Hz,6H); 3:40{q,d=7Hz,4H); 3.80{s,3H); 6.88(d,J=9Hz,2H)

7.32(d,J"9Hz . 2H).

3e 1.18{t,J=7Hz,68); 3.42(q,d=7Hz,8H), 3.B8(s,6H); 6.89(m,3H).

3f 1.27(t,J=7Hz,6H); 3.40(q,Jd=7Hz,4H)}; 5.97(s,2H): 6.80(m,3H).

. 34



C 0 N € L U S I 9 N E 5

Se describe un métodp nuevo para Ta obtencidn directa
de N, N-diaTquilamidas a partir de aldehfdos a través

de la descianacidn oxfdativa de <-aminonitrilos.

E1 método funciona bien con aldehfdos aromd&ticos, pero

rio con aldehidos alifaticos.

EY procedimiento emplea reactivos simples y baratos, es
sencillo de realizar y los rendimientos se pueden con-

siderar como satisfactorios.
Las N,N-dialquilbenzamidas han sido empleadas como agen-

tes sinergistas y come materias primas para la prépara-

ci6n de antraquinonas y alcaioides de orjgen natural.

. 35



4000Hz
2000

)
=]

vl
1500
795G
60U
450

& Brm—— e me -

[

el

150

o c o ¢

-

FT-80A SPECTRUM MO\ o . -
OPERATOR .~ DATE *
NUCLEUS .= _ FREQUENCY. .. ...
SYNTHESIZER SETTING
EXPERIMINT NAME 5 v e s s
FILE NAME.___

saMmME. . F e

"

e

OCK  OINTERNAL  DEXTEANAL
LOCK SIGNRL = &

SPIN RATE __.rps.  TEMR__.°C
INSERT. mm

o
£ OTH {SW) e HE
HO. OF TRANSHENTS (NThue o
ACQUISITION TIME AT xec.
PULSE WIDTH (PW) . utec
PULSE DELAY (PD) - o —v ocem - 30C
CATA POINTSIOP)

TRANSHIVIER OFFSET (TO) oo
HIGH FIELD . _LOW FIELO__
RECEWVER GAIN (RG).

DECOUPLER WODE (DMY e
DECCUPLER OFFSET 100} o e
HOISE BARDWIDTH iHB) . kN2
ACQUISITION MODE (AM}

.

DiSPLAY »
SENS, ENMANCERENT(SEL.____sec.
WIDTH OF PLOT (WP)
ENDOF PLOY(EP) . H:
WIDTH OF CHART (WG M2
END OF CHART (£C) Hy
VERTICAL SCALE (VS),
REFERENCE LINE (RL)

@nr!an
realil A g




i e . . B . . o e 1_...1....,.\.._- b e .
.
i A1 £
— R e e et . . e e e e e 5
; ; : ; . . ] T
- - . . ° i ¥ Y
3 d { : ' ' ¢ T L
: : : ! ‘o Et
e e - amn s wae = e s e e a P . D ‘
N . ) s v . / '
i . ' . - N !
. ‘ : . ;
1 & e i
e mm e e e e - . © e e
. i ! ¢ 8 J
; i . ¢ . -
. : : . R .
: i A ._.fg!;'f'.,...,,.-,.
- o L4 S
[P, . - - - - e T s DO TS ; : J,v’
I T . - - . . : A o= L .
N ! Il
i r - .
t oz .
H
. e m———— . - : - - e fg— s
| : P -
o #w v ket ea - R ] - - "
-~ . -
. H
‘ PR .
- j ' LA R e
A S <, . TN ]
* § +
i e et e 4 T e T ,“"r e s s e e e

‘! * v > k3
1@ 2.0 7.0 ¢.0 .o 4.0 3.0 .0 ko



FT-60A wo._ 129
orerRATOR._ S - oate 2l /P

e
i

a1 g

O0Hz

00

2u00

10J0
Hee
460

n

- e

‘50
200
1)
150

e e e o ———

4 mmy memwn

—H>

LA < I v RS

o}

wocrius o erequency .
BURTMESIZER SETTING
EXPERIMENT HAME . ___

FILE NAME ,
sanpte 5 ;I-dzf

, Ol /l!
O

. ]

oK Onffe aug.l)_,:nsmann
tooksguar el
SPIN RATE.__rpr.  TEME.._.'C
INSERT,

RRU—— | 1 §

AcqQuisivion -

SPECTRAL WIDTH W) 2> He
NQ CF TRANSIENTS (T ook v e
MOUISITION TIHE ATl _ s
PULSE WIOTH st
PULSE DELAY {PO} e
DATA POIKTS (DP) .

TRANSMITTER OFFSEY 10} e
HIGH FIELD .. LOW FIELO ..
RECEIVER GAN (R

QECOUPLER MODE (DM). .
DECOUPLER OFFSET (00} o
NOISE CANDWIDTH (NB) e kH2
ACQUISITION BODE AMY e

g 5
ENS ENHANCEMENT (SELT, 2 ..

WIDTH OF PLOT (WP1 7
END DF PLOTIER). =z T3 _t5r
WiDTH OF CHART (WC). .. ;.f?._..m
£ND OF CHARTIEQ). . .- b .. . He
VERTICAL SCALE (V3o 225 e
REFERENCE LNERLY . 22 ..

@x&.ﬁ!&q‘.

—




9.

10.

1%.

iz.

B 1 B L I O G R A F I A

A.L.Jd. Beckwith en "The Chemistry of Amides", J. Zabicky
Ed., 5. Patai Series Ed., Wiley-Interscience, Londres,
1970, Capftule 2, p. 73;

D.G. en "Oxidation”, Yol.1, R.L., Augustine Ed., H. Dekker
Inc., Nueva York, 1969, p. 81.

K. Nakagawa, H. Onoue y K. Minami, J. Chem.Soc¢.Chem.Com-

mun. (1966), 17.

K.W. Giiman, J Chem. Soc. Chem Commum, (1971), 733.

S.J. Selikson y D.S. Watt, J.0rg.Chem., 40, 267 (1975).
A. Donetti, 0. Bonifardi y A. Ezhaya,Synthesis (1980), 1009.

S.F. Dyke, E.P. Tiley, A.W.C., White y D.P. Gale,

Tetrahedron, 31, 1219 (1975).

Frear D., ®"Chemistry of insecticides and fungicides”, D.
Yan NHostrand Company, Inc. 2a. Ed. Hew York, 1948. p.15.

0.J. Lever Jr., Tetrahedron, 32, 1943 (1976); D. Seebach,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 8, 639 (1969).

S. Osmund de Silva y V. Snieckus, Tetrahedron Lett. (1978)
biU3§ >. USmund @& >ilva, {. Ahmdd y ¥. Snieckus,
Tetrahedron Lett. {1978), 5107.

F. Walls, Hicrochem J., 16. 684 (1971).

P. Oxiey, H.H. Partridge, T7.0. Rebson v W.F. Short, d,

Chem. Soc. (1946), 763.



13. H, Tani, N. Oguni y 7. Araki, Bull, Chem. Soc. Japan, 37,
1245 (1964).

14. P.L. Couturier, Ann. Chem. (11), 10, 553 (1938), C.A.
33, 3341 (1939).

15.. E.T.McCabe, W.F. Barthel, S.I. Gertler y S5.A. Hall, d.
Org. Chem., 19, 493 (1954).

.40



	Portada
	Índice
	Introducción
	Parte Teórica
	Parte Experimental
	Conclusiones
	Bibliografía



