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a = alfa
B = beta
ac.= acuosa

C=0 enlace carbono-oxigeno

C =N doble enlace carbono-nitrégeno

IR = infrarrojo

RMN = Resonancia Magnética Nuclear

ccf. =cromatografia en capa fina

pf. = punto de fusion

B.M.= bafio Maria

(m/z) =relacion carga-masa



Objetivos

Objetivo General

Realizar la sintesis y caracterizacién de derivados alquil-
iminicos mediante una reaccion de condensacion entre
aminas primarias y 1,4-pentanodiona en ausencia de

disolvente.

Objetivos Particulares

. Llevar a cabo la sintesis de derivados
iminicos de tipo alifatico y aromético.

. Observar la influencia de la sustitucion en
el carbono a de la amina sobre el rendimiento de
la reaccion de condensacion, empleando las
siguientes aminas: isopropilamina, propilamina, o-
aminofenol, 5-cloro-2-nitroanilina y 2-amino-2-

metil-1-propanol.



Objetivos

o Determinar las condiciones de reaccion
Optimas en la reaccion entre isopropilamina y 2,4-
pentanodiona para emplearlas en la sintesis de
los otros derivados.

o Efectuar la separacion de los compuestos
mediante la técnica de cromatografia en columna
0 bien en placa fina.

. Caracterizar los productos obtenidos
empleando las diferentes técnicas,
espectroscopicas: resonancia magnética nuclear
de hidrégeno y carbono (*3C), espectroscopia de

infrarrojo y espectrometria de masas.



Hipdtesis

Hipodtesis

Es bien conocida la reaccién de condensacion entre
aminas y compuestos carbonilicos como aldehidos y
cetonas para generar como productos las iminas
correspondientes. Por lo anterior, si se emplea en esta
reaccion como sustrato carbonilico una B-dicetona en
condiciones controladas que solo permitan la
condensacion con un grupo carbonilo es posible la
formacion de B-ceto-iminas las cuales pueden utilizarse
como ligantes bidentados en la preparacion de
complejos metalicos que son muy importantes en

procesos de catalisis.



Generalidades

1.- Generalidades

Se denominan reacciones de condensacion a aquellas
en donde dos moléculas organicas interaccionan entre si
para formar una sola molécula, pero al mismo tiempo (al
unirse) desprenden una molécula pequefa, la cual
frecuentemente es agua. Dentro de este tipo de
reacciones se pueden mencionar: la condensacion
alddlica, la condensacion de Claisen, la condensacion de
Knoevenagel, la condensacion de Smith, la
condensacion de Darzen, la condensacion de ésteres, la
condensacion de Stobbe, la condensacion de
Dieckmann, entre otras y la condensacion entre aminas,

y sus derivados, con compuestos carbonilicos.

Esta Ultima reaccién, formacibn de iminas o
condensacién entres aminas y compuestos carbonilicos,
consiste en tratar un aldehido o cetona con una amina

primaria para dar como producto una imina la cual es un



Generalidades

compuesto que presenta un doble enlace carbono-
nitrogeno y que frecuentemente recibe el nombre de

base de Schiff (Esquema 1).

O
| R/\NH N/\
Rl 2 1\)|\ HZO
R R 2 +
R

R* =alquilo, cetona R? = H, aldehido imina
Esquema 1.

Cuando la reaccion se efectia entre un aldehido o
cetona con una amina secundaria se produce una
enamina. Esta reaccion transcurre mediante la
formacion de la imina correspondiente la cual se
isomeriza a la enamina, que es una amina terciaria a,3-

insaturada.
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Al equilibrio entre la imina y la enamina, se le conoce
con el nombre de tautomeria imina-enamina con

predominio de la primera (imina) (Esquema 2).

W TR RTW R RO OR
i | - <
R ” —H, R\ﬁRZ R A R
\/\RZ H\\‘H
R = alguilo CETONA -
R’ = H, ALDEHIDO ENAMINA

Esquema 2.

Las cetonas y aldehidos también se condensan con
otros derivados del amoniaco, tales como: hidroxilamina
e hidracinas sustituidas, para formar como productos
oximas o0 hidrazonas respectivamente. Las constantes
de equilibrio para estas reacciones generalmente son
mas favorecidas que para las reacciones con aminas
sencillas. Cabe mencionar que una amina terciaria no
produce reaccion cuando se combina con un aldehido o

cetona.



Generalidades

Las iminas son analogos nitrogenados de las cetonas y
aldehidos, con un doble enlace carbono-nitrégeno en
lugar del grupo carbonilo. Al igual que las aminas, las
iminas son basicas, por lo que las iminas sustituidas se

les denominan bases de Schiff’.
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1.1. Reacciones de condensacion

Una reaccion de condensaciéon, es aquella en la que
dos moléculas, del mismo compuesto o compuestos
diferentes, se combinan para dar un Gnico producto
acompafiado de la perdida de una molécula de agua.
Las reacciones de condensacion siguen un mecanismo
de adicion-eliminacion. Entre este tipo de reacciones se

pueden citar las siguientes:

1.1.1. Condensacion Aldélica

Una condensacion alddlica es una reaccion quimica en
donde un ion enolato generado en medio basico, o via
enol si el medio es acido, reacciona con un grupo
carbonilo para dar lugar a un [-hidroxialdehido
(denominado aldol) o una B-hidroxicetona (denominada

cetol).


http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://es.wikipedia.org/wiki/Mecanismo_de_reacci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Adici%C3%B3n_nucle%C3%B3fila
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_de_eliminaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Condensaci%C3%B3n_ald%C3%B3lica
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Alquenol
http://es.wikipedia.org/wiki/Alquenol
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido
http://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_carbonilo
http://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_carbonilo
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Generalmente, se obtiene un sistema conjugado:
compuesto carbonilico a,p-insaturado como producto
final, a través de la deshidratacion del aldol o cetol

correspondiente(Esquema 3).

0 0 OH O H.O 0
+ NaOH "2 A

)tH )kH MH Tem. /\)t H

Esquema 3

La primera etapa es una adicion nucleofilica del
carbanion al grupo carbonilo de otra molécula y la
segunda una reaccion de eliminacion, que tiene lugar
mediante un mecanismo tipo eliminacion unimolécular
catalizada en medio basico, donde se elimina el Hy acido
produciendo el ion enolato que forma el doble enlace y

expulsa el grupo saliente -OH.


http://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_carbonilo#Compuestos_Carbonilos_.CE.B1.2C.CE.B2-Insaturados
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_de_deshidrataci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_de_eliminaci%C3%B3n
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Esta segunda etapa también puede ocurrir por
mecanismo E; o E, en medio acido, en donde se
protona el -OH y se elimina como H,0O (E;), o junto (E>)

con el Hq 2
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1.1.2. Condensacioén de Claisen

0 0]
Rv|k R + Rv|k Ry Nao? R ” ” Ry +
O/ 1 0 H30 NO

Esquema 4

La condensacion de Claisen es una reaccion que tiene
lugar entre dos esteres o un éster y una cetona en
presencia de una base fuerte, dando lugar a un -
cetoéster o a una B-dicetona. Es una reaccioén donde se
forma un enlace sencillo carbono -carbono (C-C). Su
nombre es en honor del quimico aleman Rainer Ludwig
Claisen, un requisito es que al menos uno de los

reactivos ha de ser enolizable.

Esto es que debe tener un hidrégeno en la posicion a
respecto al carbonilo para poder formar el enolato

(Esquema 4y 5).


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Rainer_Ludwig_Claisen&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Rainer_Ludwig_Claisen&action=edit&redlink=1

Generalidades C.Pechmann

En la condensacion de Claisen clasica se emplea solo

un éster

0 @) )

2 )k/ 1NaOCH+2CH3 M L2 N,
2 H30

Esquema 5
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En la condensacion de Claisen mixta (o cruzada), se
utiliza un éster o una cetona enolizable y un éster no

enolizable® (Esquema 6).

O O @)
+ -OC,H
H - H2C

Esquema 6

1.1.3. Condensacion de Dieckmann

La condensacion de Dieckman se lleva a cabo donde
una molécula con dos grupos éster reacciona de manera
intramolecular, formando un [(-cetoéster ciclico. Los
anillos de 5 0 6 miembros estan favorecidos en este tipo

de reacciones* (Esquema 7).


http://es.wikipedia.org/wiki/Hidrocarburo_c%C3%ADclico

Generalidades C.Pechmann

0

]
OEt
0 LNaOCH,CHy QV”O\/ + < OH

&
2 Hy0
0
OFt

Esquema 7

1.1.4. Condensacion de Knoevenagel

La condensacién o reacciéon de Knoevenagel es una
reaccion en la que se produce la adicion nucleofilica
sobre el carbonilo de un aldehido o cetona, de un
carbono activado (&cido) situado entre dos grupos
aceptores de electrones por resonancia, por ejemplo un
compuesto B-dicarbonilico, seguida a continuacion de
deshidratacion (pérdida de una molécula de agua), en lo

gue seria globalmente wuna reaccidbn de tipo


http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Grupo_electroaceptor&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Grupo_electroaceptor&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Resonancia_(qu%C3%ADmica)
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_de_deshidrataci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
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condensacion aldolica, obteniéndose un producto aq,f-

insaturado.

X-CH,-Y + R,C=0 — R,C=CXY

Donde los grupos electroaceptores X e Y pueden ser

CN, COOR, COOH.

La reaccidn es catalizada por una amina, en la forma de

hidrocloruro o acetato de la misma (Esquema 8).

Benceno, Tam.

0
I
0 CN ﬁ CHaCONH, M
+ ‘W CH4CO,H (cat. amina)

Esquema 8.

+H,0


http://es.wikipedia.org/wiki/Condensaci%C3%B3n_ald%C3%B3lica
http://es.wikipedia.org/wiki/Nitrilo
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%89ster
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_carbox%C3%ADlico
http://es.wikipedia.org/wiki/Cat%C3%A1lisis
http://es.wikipedia.org/wiki/Amina
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Hidrocloruro&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Acetato
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En general, el papel como catalizador de la amina es
desprotonar el metileno activo (acido) para generar el
enolato que mas tarde se adiciona al carbonilo del
aldehido o cetona para formar el doble enlace carbono-
carbono. Esta reaccion recibe su nombre por el quimico

aleman Emil Knoevenagel.**

1.1.5. Modificacién de Doebner

La modificacion de Doebner se aplica sobre compuestos
donde al menos uno de los dos grupos aceptores de
electrones es un grupo carboxilo y consiste en llevar a
cabo la reaccion de Knoevenagel en piridina como

disolvente.

Por ejemplo, el producto de la reaccion entre acroleina y
acido malénico en piridina es el &cido trans-2,4-

pentadienoico.


http://es.wikipedia.org/wiki/Catalizador
http://es.wikipedia.org/wiki/Metileno
http://es.wikipedia.org/wiki/Alquenol#Ani.C3.B3n_enolato
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Emil_Knoevenagel&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Piridina
http://es.wikipedia.org/wiki/Disolvente
http://es.wikipedia.org/wiki/Acrole%C3%ADna
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_mal%C3%B3nico
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La piridina en esta reaccion promueve una
descarboxilacion, la cual es caracteristica de &cidos
carboxilicos que contienen en posicibn a grupos

electroatrayentes®* (Esquema 9).

N
X

O

0O O |
0]
\/”\ ' M —/’ | NS
AN H HO OH -CO, HO

Esquema 9

1.1.6. Condensacion de Pechmann

La condensacion de Pechmann es un método de
sintesis de coumarinas a partir de un fenol y un &cido
carboxilico o éster que contenga un grupo B-carbonilo.
La condensacion se lleva a cabo bajo condiciones
acidas. La reaccion fue descubierta por el quimico

aleman Hans von Pechmann (Esquema 10).



Generalidades
C. Peckmann

ACl ACH;
0 0
+ 0 Al Cl CgHgNO;
OH 100- 130C
~
EtO" ™0 0 \
i 0 | L 0
N
0
Esquema 10

Con fenoles muy activos, tales como el resorcinol, la
reaccion puede llevarse a cabo bajo condiciones mucho
mas suaves. Para coumarinas no sustituidas en la
posicion 4, el método requiere el uso de acido

formilacético (semi aldehido malonico) o de un éster.
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de reacciones de condensacién

El &cido formil acético no esta disponible
comercialmente debido a su inestabilidad, pero puede
ser sintetizado in situ a partir de acido malico y acido

sulfurico a temperaturas mayores a 100 °C.

Una vez que se forma, el &cido formilacético da la
condensacion de Pechmann. Esto proporciona una via
atil para la sintesis de la umbeliferona, una coumarina
natural que se utiliza en cosméticos como filtro UV3

(Esquema 11)

COOH H
. HO OH
OH H,50,120C O/ + H,50, 120C
—> —>
-CO,- V7
on 07 “OoH OH

Esquema 11
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1.1.7. Ciclizacion de Simonis

Una variacion de la condensacion de Pechmann emplea
la reaccién con fenoles y B-cetoésteres en presencia de
pentoxido de fosforo para dar la cromona. Esta reaccion
se llama Ciclizacibn de Simonis. La cetona en el [3-
cetoéster es activada por el P,Os para que ésta
reaccione con el hidroxilo fendlico primero y el grupo
éster es activado por el ataque electrofilico del areno®

(Esquema 12)

oH 0. _CH,R
R/\/\/\OCZH5
. [
0 0

Esquema 12

PZ_OS» | + CZHSOH

+H,0
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1.2. Aplicaciones de algunas reacciones de
condensacion

Se ha demostrado wuna condensacion de tipo
Knoevenagel en la reaccion del 2-
metoxibenzaldehido  con el acido barbitdrico en

presencia de etanol y piperidina como base.

_ o
Ox
=
o

Esquema 13


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=2-metoxibenzaldeh%C3%ADdo&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=2-metoxibenzaldeh%C3%ADdo&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_barbit%C3%BArico
http://es.wikipedia.org/wiki/Etanol
http://es.wikipedia.org/wiki/Piperidina
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La condensacion de Knoevenagel es un paso clave en la
produccion comercial de la droga antimalarica

lumefantrina (un componente del Coartem). esquema 14

|| NBU2 OH
Cl H
NBU2 Q Cl
o« D)
Cl
H . OH NaOH , MeOH \
Cl Cl
Esquema 14

Una reaccion de componentes multiples utiliza una
condensacion de Knoevenagel con ciclohexanona,

malononitrilo y 3-amino-1,2,4-triazol.(Esquema 15)


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Lumefantrina&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Coartem&action=edit&redlink=1
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N X\ NH; - _ H
N
\\_N N=— —N /Nﬁ/ | NH,
H CN N\
yot — A CN
Esquema 15

1.2.1 Reaccién de Weiss—-Cook

La reaccion de Weiss—Cook consiste en la sintesis de
cis-biciclo[3.3.0]octano-3,7-dionas empleando un diéster

de la acetona y un diacilo (1,2 dicetona) (Esquema 16).

EHOC 5 COE
O\ R a0,

— 0= —0
Np buffer
1

0
EtOZC\)k/COZEt

0
HOC N COEt
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Esquema 16

El mecanismo opera en la misma manera que la

condensacién de Knoevenagel.®
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1.3. Dicetonas

Para comprender mejor la manera en que actian las
dicetonas frente a las aminas se debe considerar que
tienen en su estructura el doble enlace del C=0, el cual
consiste en un enlace sigma y un enlace n. El &tomo de
carbono de los grupos carboxilo tiene hibridacién sp?. El
enlace n se forma por un traslape de un orbital p del
carbono, con un orbital p del oxigeno y por ende
permanecen dos electrones sin compartir por parte del
oxigeno, este Ultimo es mucho mas electronegativo que
el carbono por esta razon los electrones del enlace C=0
son atraidos por el oxigeno y produce una polarizacion
del enlace,”® como consecuencia sus reacciones
involucran un ataque nucleofilico, asi mismo influye en
sus propiedades quimicas y fisicas como el punto de
ebullicion y fusion ademéas de su acidez frente a las

aminas y otros compuestos; tomando en cuenta que el
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carboxilo es un hibrido de resonancia entre varias
formas nos explica la estabilidad y la variedad de
reacciones que se pueden llevar a cabo con ella. Son
solubles en disolventes organicos como éter, benceno o
cloroformo y se pueden destilar sin efectuarse una

hidrolisis en disolucion acuosa.’®

Los compuestos que contienen dos carbonilos en
posicion B entre si, debido a la influencia sustractora de
electrones del segundo grupo carbonilo son méas acidos

que los a.

Los compuestos B-carbonilicos 6 1,3-dicarbonilicos son

los mas importantes que los a por su accesibilidad a
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través de la condensacion de Claisen, a causa de ciertas

propiedades quimicas especificas.™®

Existen cierto numero de compuestos 1,3-dicarboxilicos
gue se obtienen por dicha condensacion, como la auto
condensacion del acetato etilico que ocurre cuando el
éster se trata con etdxido de sodio en un reflujo de

etanol.

El producto 3-oxobutanoato de etilo se conoce como
acetoacetato de etilo, por esta razon se denominan a
veces, condensacion de éster acetoacético, incluso

cuando no participan otros ésteres™! (Esquema 17)

1 NaOCH,CH
: o = o™ T Mo
0 2 Hy0

Esquema 17.
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3.1. Nomenclatura de Dicetonas
Las dicetonas son compuestos que contienen dos
grupos carbonilo en su estructura y dependiendo de la

posicion relativa entre ambos grupos se clasifican

como??; ) o
A4
. R R
a -0 1,2-dicetona a
o
| |
B- 0 1,3- dicetona R™ a B R
o)
MR
R
I
o}

Y-01, 4 dicetona
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En las dicetonas, al igual que en las cetonas, el grupo
carbonilo C=0 se encuentra en medio de la cadena
unidos a grupos R los cuales pueden o no ser

aromaticos.

Para nombrar estos compuestos se numera la cadena
de forma que los grupos carbonilo reciban la numeracion
mas baja posible cambiando la terminacion del alcano
base por la terminacion -ONA, indicando la posicion de

los grupos carbonilo.™

O§ 40 |

O

1,3-ciclohexanodion 2,5-pentanodione

Cuando hay en la molécula, grupos funcionales con
prioridad sobre las cetonas, se nombran estas con el

prefijo -DIOXO, indicando la posicién de los carbonilos.*®

14
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Acido-3,5-dioxohexanoicO 2.,4-dioxociclohexano

carbaldehido

1.3.2. Obtencion de dicetonas

Obtencion  por  hidrélisis acida de la  3-

hidroxiiminobutanona

La acetilacetona (pentano-2,4-diona) , H3C-CO-CH,-
CO-CH3; , que se utilizO en este trabajo de tesis
pertenece a las 1,3 dicetonas se obtienen en general
por condensacion de Claisen de ésteres carboxilicos y
cetonas en presencia de alcoholato de sodio o amida de

sodio; la acetilacetona se obtiene a partir de acetato de
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etilo y acetona; la 2,4-pentanodiona muestra que la
presencia de un segundo doble enlace C-O aumenta de
manera considerable la acidez de los hidrogenos a a
ambos enlaces C=0; la razon es que el carbanion que
se forma en la abstraccion de un hidrégeno a es mucho
mas estable en los compuestos B-dicarbonilicos que en

las cetonas, aldehidos y ésteres simples.

La 2,4-pentanodiona es un liquido incoloro, de olor
agradable y punto de ebullicion a 139 °C, reacciona
como &cido y como éster acetoacético, muestra

tautomeria ceto-endlica.”*®

Los ésteres de los acidos adipicos y pimélico efectian
una condensacion ciclica de Claisen conocida como
condensacién de Dieckmann, los productos de esta
reaccion son [-cetoésteres de 5 y 6 miembros, esta

condensacion no es satisfactoria para preparar



Generalidades Obtencién de Dicetonas

compuestos ciclicos con anillos de mayor tamafio

(Esquema 18).

O O
o
CO,Et ROt H,0 ©<:0Et
CO,Et benceno 80 °C
0 0
co,t | ]
N
NaOEt H,0 ’ OEt
CO,Et  EtOH
0" o o” "o

\/ \/

Esquema 18

Otra manera de obtener dicetonas en este caso a-
dicetonas es mediante la oxidacion de cetonas con
diéxido de selenio. Dos ejemplos que se muestran son la

oxidacion de ciclohexanona y acetofenona que
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conducen a la formacion de una a-dicetona y una a-

oxoaldehido respectivamente'® (Esquema 19).

0 0
_
/+ S0 HZO —
®~2 Dioxano 50 °C No
0
o)
H,O |
|+ se0, — 9 _
2 Dioxano 100 °C CHO

Esquema 19
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1.4. Iminas

Una imina es un compuesto organico con estructura
general RR'C=NR", donde R" puede ser un H o un grupo
organico. Las iminas son analogos nitrogenados de las
cetonas y aldehidos, con un doble enlace C=N en lugar
del grupo carbonilo, se comportan como &cidos en
solucién acuosa con valores de pka. cercanos a 9,

tienen hibridacion sp?. *+1°

» Las iminas se nombran sustituyendo la letra o
final del alcano por el sufijo imina, indicando

posicion de la misma en la cadena.

NH
H I

/\/k

pentan-2-imina 2,4-ciclopentadien-1-imina
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> Cuando existe un grupo unido al nitrégeno
se indica el nombre del grupo alquilo precedido
por la letra n mayudscula, que indica su unién al
atomo de nitrogeno. EI nombre de la estructura

base sigue la regla anterior.

N-secbutil ciclohexanimina. N-Etil-pentan-2-imina.

» En compuestos en donde el grupo unido al
nitrdgeno por un enlace sencillo es notablemente
mas grande o importante que el grupo unido por

el doble enlace al nitrdgeno, el grupo imino se



Generalidades Iminas

considera como sustituyente y se nombra como

un grupo: N-alquiliden, el nombre de la estructura

base corresponde a una amina.*"***

)'WOH
[

o

Acido-4(etilimina)pentanoico.

(@]
>::NH
S

OH

2-Imino-1,3-benzoxatio-4-ol

NN OH

3-[ N ( 1-propiliden) imino] fenol.
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),\1\/\/\/

N-(2-propiliden) pent-1-amina

A

4-[ N (ciclohexiliden) imino] fenol.

Iminas
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1.5. Preparacion de iminas

Las aminas son derivados organicos de amoniaco que
se clasifican en primarias, secundarias Yy terciarias,
debido al par de electrones no enlazantes, son buenos
nucleofilicos y atacan con facilidad a los compuestos
carbonilicos. Las aminas primarias al reaccionar con
aldehidos y cetonas forman bases de Schiff, estos
compuestos que contienen un doble enlace C=N, como
el nitrégeno tiene hibridacién sp? puede enlazarse con un
atomo de carbono que tenga la misma hibridacion y

formar este enlace.®

OH
0 H.0 Y
|+ RN —> + 2, |l +HO

-

N
AN R—N-H R

Esquema 20
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Mecanismo de formacién de iminas

El mecanismo de formacion de iminas comienza con la
adicion nucleofilica de la amina al grupo carbonilo. El
ataque de la amina, seguido de la protonacién del &tomo
de oxigeno (y de la desprotonacion del atomo de
nitrogeno), da Ilugar a un intermediario estable
denominado carbinolamina. La carbinolamina se
transforma en una imina mediante la pérdida de agua y
la formacion de un doble enlace: deshidratacion. Esta
deshidratacion sigue el mismo mecanismo que la
deshidratacion de un alcohol mediante catdlisis acida. La
protonacion del grupo hidroxilo lo transforma en un buen

grupo saliente (agua).

El cation resultante estabilizado por una estructura de

resonancia con todos los octetos completos y con la
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carga positiva localizada en el nitrogeno. La pérdida de

un protén da lugar a la imina.*

EL amoniaco reacciona con aldehidos y cetonas para
formar un compuesto que contiene el nitrégeno analogo
a un grupo carbonilo llamado imina. Las iminas que se
derivan del amoniaco se hidrolizan con rapidez incluso

con agua para regenerar el compuesto carbonilico inicial

(Esquema 21).
+ +
NHy, =—=
/U\ 3 | — HZO Rl R2
Hy imina
Esquema 21

Las reacciones similares con aminas secundarias dan
origen a la imina sustituida (base de Schiff) (Esquema

22).
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@)

N/R
|+ . + H,0
R-NH, =—= )|\ 2
R” OH 2 R H

imina sustituida
Esquema 22

Cuando el carbono o el nitrdgeno se sustituye con un

grupo fenilo la imina es bastante estable (Esquema 23).

NH,

Esquema 23

Las iminas preparadas a partir de aldehidos o cetonas
con aminas alifaticas todos estos compuestos son

menos estables que sus analogos aromaticos y también
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mas dificiles de preparar. Los derivados de amoniaco
mas comunes son la hidroxilamina (H,NOH), la hidracina
(Ho2NNHy),  la fenilhidracina (H2NNHCgHs), vy la
semicarbacida (H,NNHCONH;). Estos derivados
también reaccionan con aldehidos y cetonas para formar
la imina correspondiente (Esquema 24).

I

OH
N/
O v O

9 N—
| /
Qe O

o) H
| =N
L Oy — "
H NH, /
H
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o)
N A
o Z SNH NH,
CHO 4 \ | _—
ZISNHT ONH,
Esquema 24

En estos casos la adicion nucleofilica al grupo carbonilo
produce un intermediario llamado hemiaminal, que casi
siempre es inestable, después de eliminar el agua del
hemiaminal, el producto es una imina, oxima, hidrazona

0 semicarbazona (Esquema 25).
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0 +7

. OH
[ W= + RN, — )(
N ITIH
R

Esquema 25

La formacién de una imina es lenta y ocurre a pH alto o
pH bajo, alcanza su velocidad maxima a un pH alrededor
de 4-5, se necesita un catalizador acido para protonar la
carbinolamina intermedia, razon por la cual el -OH se

convierte en un grupo saliente adecuado.
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Las iminas formadas a partir de aldehidos y cetonas con
2,4-dinitrofenilhidrazina, son atiles porgque sus productos
son cristalinos y faciles de manejar, algunas veces se
preparan como medio de purificacion y caracterizacion

de las cetonas o aldehidos.'*’



Generalidades Antecedentes

2. Antecedentes

La reaccion de aminas primarias con compuestos
carbonilicos para producir iminas, llamadas también
bases de Schiff o azometinas, es bien conocida.
Debido a su reversibilidad, la formacién de iminas ha

20,21

mostrado en recientes afios un gran interés como

una de las reacciones ampliamente utilizadas en la

Quimica Combinatoria Dinamica®*>.

Vittorio Saggiomo en 2009 compara la formacion de
iminas en agua partiendo de que cuando una imina se
forma a partir de un aldehido y una amina primaria,
una molécula de agua es liberada por cada molécula
de imina. En consecuencia, la formacion de iminas se
facilita cuando el agua se elimina de la mezcla de
reaccion. En muchos procedimientos experimentales

son empleadas, las técnicas de eliminacion de agua o
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reactivos®® para obtener iminas. Debido a la
reversibilidad de la reaccion, el quimico que se dedica
a la sintesis considera como inconveniente la
presencia de agua cuando intenta sintetizar una
imina, a pesar de que el agua seria desde el punto de

vista ambiental el mejor medio como disolvente?.

En quimica combinatoria dindmica, donde la reaccion
de formacién de iminas es una de las reacciones mas
importantes, la pregunta cada vez mas frecuente es:
hasta que concentracion de agua la reaccion puede
tolerar, puesto que la formacién de la imina implica la
liberacion de agua la cual permanece en la mezcla de

reaccion.
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Sin embargo, estudios recientes revelan respuestas
sorprendentes, se ha descubierto que en la quimica
combinatoria dinamica, el agua puede ser utilizada
como disolvente®, en tanto que otros investigadores
han encontrado resultados menos prometedores,
Lehn®” mostré que solo pequefias cantidades de
iminas pueden ser detectadas en agua, los sustratos
gue emplearon fueron benzaldehido, y salicilaldehido
con anilina. En contraste a estos resultados, Tashiro®
reporto excelentes rendimientos (97 y 85 %) de las
iminas utilizando los mismos reactivos. La respuesta a
estos resultados contradictorios se debe a que las
solubilidades de los materiales iniciales asi como la
del producto tienen un papel sumamente importante
para que la reaccién se efectué, adicionalmente la

concentracion de agua puede intervenir en la
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estabilidad de la imina formada en solucién acuosa, e

inducir el proceso de reversibilidad.

Las iminas también se pueden obtener mediante la
reduccién de hidrazonas producidas a partir de
cetonas y aldehidos aromaticos. La reaccion ocurre a
través de un proceso denominado de 4 electrones
2930 Tal conversion se efectlia primero mediante un
proceso de dos electrones que involucra la ruptura
reductiva del enlace N-N para producir la imina
aromatica correspondiente. En el segundo paso que
también es un proceso de dos electrones se reduce la
imina para formar la amina correspondiente®

(Esquema 26).
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NH,

NH
R : R
+ 2H + 26 —» + NH,3

N/H

NH,
|
+ 2H + 2e —>©)\

Esquema 26

N
|

En la reaccibn se producen iminas como
intermediarios reactivos para la sintesis de aminas.
Baymak®® emplea como sustratos, en esta reaccion
de reduccion, las hidrazonas de benzofenona y
fluorenona, asi como una comparacion de la
reduccion de iones hidrazonio de las benzofenona y

fluorenona con las iminas correspondientes.
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3. Parte Experimental.

3.1. Material y Equipo

" Matraz Elermeyer 100 mL
. Pipeta graduada 2 mL

. Agitador magnético

. Papel parafilm

. Caja Petri

= Tubo de Schlenk

. Vaso de precepitados de 25 mL
" Capilares

. Camara para cromatografia

. Embudo buchner

. Matraz Kitazato

. Tubos de ensaye
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3.2. Reactivos y Equipo

Reactivos

Los reactivos que se utilizaron fueron: Acetilacetona,

Propilamina, Isopropilamina, Naftilamina, o-toluidina, p-
nitroanilina, o-aminofenol, o-fenilendiamina, 5-cloro -2-
nitroanilina, 2-animo-2-metil-1-propanol marca Aldrich ;
ademas de los solventes Hexano, Acetona, Acetato de

etilo, Etanol y Dioxano de la marca J.T. Baker.

Equipos

Los espectros de IR se realizaron en un equipo IR
Magna-560-Spectrometro

Los espectros de RMN *H, 3C se realizaron en un
equipo RMN Bruker utilizando tetracloruro como

disolvente.
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Los espectros de masas se hicieron en el equipo Masas
Jeol AX505HA por el método ion Electron ( IE).

Los puntos de fusion de los compuestos cristalinos se
realizaron en el aparato Fisher Jonson modelo PF300

Se utilizé la parrilla de calentamiento con agitacion
modelo PC-1600 para lograr las condiciones
experimentales de las reacciones.

Los rendimientos fueron tomados en peso seco en una
balanza Adam Equipment serie AEP.

El seguimiento de las reacciones se realiz6 por
cromatografia en capa fina con placa cromatograficas de
aluminio marca Macherey-Nogel, silica gel 60 con
indicador fluorecente UV 254 y se revelaron con la

camara de UV spectro Line.
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3.4. Procedimiento General

En un matraz Erlermeyer se coloca propilamina con una
pipeta graduada, se tapa con papel parafilm, se inicia la
agitacion y se adiciona poco a poco acetilacetona. Se
deja reaccionar durante 15 min., cubierto con papel
parafilm. Se producen cristales y a continuacion se
toman muestras para realizar una cromatografia en
capa fina (ccf.) para verificar su pureza y determinar su

punto de fusion.

Debido a que los cristales se descomponen con la
temperatura y la humedad del ambiente se dice que son
inestables, por lo que se realiz6 el procedimiento
anterior con acetilacetona utilizando isopropilamina en
lugar de propilamina. En esta reaccion se producen
cristales mas estables tanto a la temperatura como a la

humedad que aquellos obtenidos con propilamina.
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Posteriormente se llevo a cabo la estandarizacion de la
técnica mediante los ensayos siguientes empleando
acetilacetona e isopropilamina en las reacciones de

condensacion.

A. La reaccion se lleva a cabo en las
condiciones antes mencionadas Yy al finalizar los
cristales obtenidos se filtran a vacio para eliminar
el agua formada y el producto se guarda en el
refrigerador.

B. Se realiza un ensayo bajo las condiciones
antes mencionadas con estequiometria 2:1
(amina/cetona).

C. Se lleva a cabo la reaccion con la cetona
fria (se guardd en refrigerador 24 h. antes de
utilizarla).

D. La reaccion se realiza con ambos reactivos

frios (4-5 °C).
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E. La reaccion se realiza con ambos reactivos
a temperatura ambiente (20 °C).

F. Se realiza la reaccion en un tubo de ensaye
con la finalidad de obtener cristales mas puros.

G. Se realiza la reaccion en bafo de hielo
(ambos reactivos frios mas el bafio de hielo).

H. La reaccion se realiza en bafio de agua
(29 °C).

l. La reaccidbn se efectia a temperatura
controlada 22 °C (T. amb) dejando reposar por
tres dias a temperatura ambiente.

J. Se realiz6 un ensayo en una caja petri.

K. Se realiz6 un ensayo en Tubo de Schlenck
bajo atmdsfera de nitrégeno.

L. La reaccion se lleva a cabo en un bafio de
agua a 27 °C.

M. Realizacion de un ensayo a 37 °C.
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Después de varios ensayos y variar las condiciones de
reaccion se observa que el mejor rendimiento y la mayor
estabilidad de los cristales obtenidos al realizar esta es
en un bafio de agua a temperatura controlada de 27 °C,

temperatura optima para esta reaccion.
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4. Resultados

Se realizaron distintos ensayos con la finalidad de
encontrar las optimas condiciones de reaccion para la

generacion de un grupo de compuestos poco estables

Sk — 20

hasta ahora.

A.
En primera instancia se realiz6 con ambos reactivos a
temperatura ambiente y sin tratamiento previo solo se
sacan del frasco reactivo, toma un poco en un vaso de
precipitados y se realiza la reaccion en un matraz
erlermeyer; en esta se observa que la reaccion es

espontanea con formacion de cristales finos en la parte

63



Resultados

superior del matraz y una placa de estos al fondo con
apariencia humeda y color amarillo; al finalizar ésta, los
cristales obtenidos se filtran a vacio para la eliminacion
de agua. Sin embargo los cristales se ven disminuidos
de manera considerable conforme avanza la filtracion
por ello los restantes se dejan en refrigeracion para
tratar de conservarlos, no obstante a los 8 dias
desaparecen del contenedor. Cabe mencionar que el dia
en que se realizd el experimento la temperatura

ambiente fue de 16 °C.
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B. Ensayo con estequiometria 2:1

(amina/acetilacetona)

La reaccion también es espontanea con formacion de los
mismos cristales, la diferencia es la mayor humedad del
sistema y aglomeracion de cristales amarillos tipo
hojuela que envuelven a los cristales finos, ambos sin
separar se dejan en refrigeracion. En esta ocasion no se
realiza la filtracion para eliminar humedad y después de
3 dias se observa un liquido amarillo que por ccf. se
observa que estos dos compuestos ninguno de ellos
corresponde a los reactivos utilizados en la técnica

experimental.
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C. Reaccion con acetilacetona fria

En la reaccibn se producen cristales de manera
espontanea, pero en ésta ocasion los cristales blancos
son abundantes en relacibn a aquellos que tienen
apariencia de hojuelas, se separan los dos tipos de
cristales y ambos se dejan en refrigeracion. Después de
5 dias las hojuelas se convierten en un liquido amarillo
trasltcido con rastro de cristales finos en forma de aguja
y los cristales blancos disminuyen de manera

considerable.
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D. Reacciéon con ambos reactivos frios

La reaccibn es espontanea, se obtienen cristales
blancos finos tipo aguja, se aglomeran en forma de copo
de nieve y se obtienen también algunas hojuelas
pequefias que después de 30 min. se hacen liquido
amarillo y comienzan a disolver a los cristales finos, por
lo cual se separan y se dejan en el refrigerador. Después
de 7 dias los cristales se disuelven produciendo liquido

amarillo que por ccf., se determina un solo compuesto.

E. Reaccion con ambos reactivos a
temperatura ambiente
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La reaccion es espontanea con obtencion de los mismos
cristales de las reacciones anteriores, de aqui en
adelante los cristales se separan para evitar
contaminacion y perdida de los cristales blancos, solo
gue en esta ocasion después de 11 dias en refrigeracion
tenemos el liguido amarillo en lugar de los cristales

blancos.
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F. Reaccién en un tubo de ensayo

El resultado no es diferente a los anteriores teniendo
como ventaja que el largo del tubo permite que la
mayoria de los cristales blancos quedan en la parte
superior, sin embargo los cristales amarillos que se
forman en el fondo (es un sélido compacto amarillo con
cristales blancos), son dificiles de sacar y separar.
Después de estos 11 dias en refrigeracion se
transforman en liquido y por ccf. se observa que son el

mismo compuesto.

G. Reaccion en bafio de hielo

La reaccion se realiza de forma habitual pero en bafio de
hielo lo cual favorece una reaccion mas lenta, por lo que
se observa mejor la formacion de los cristales y la

aglomeracion en forma de hojuela humeda solo se forma
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al final cuando cae en forma de gota la Ultima porcion de
la amina; se dejo reposar en refrigeracion, durante 10

dias y los cristales nuevamente eran el liquido amarillo.

H. La reaccion se realiza en bafio de agua

En estas condiciones la reaccién no muestra cambios en
cuanto al resultado ni a rapidez, sin embargo la cantidad

de hojuela himeda es mayor que en el ensayo anterior.

l. La reaccion se efectlia a temperatura controlada a
22 °C (T A) dejando reposar por 3 dias a temperatura

ambiente.
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Los cristales resultantes son agujas finas, pequefias en
forma de pelusa, con aglomeraciones amarillas
abundantes tipo hojuela con los mismos cristales en la
superficie, 3 dias después Ilos cristales y las
aglomeraciones desaparecen y en su lugar se observa
un liquido amarillo traslicido, la ccf. muestra dos
compuestos uno de ellos es la acetilacetona utilizada en
la reaccion, después de 14 dias la ccf. muestra una sola

mancha que corresponde al producto.

J. Ensayo en una caja petri.

En este ensayo se utilizo la acetilacetona a temperatura

ambiente y la isopropilamina fria, una vez llevada a cabo
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la reaccion se refrigero, 5 dias después la parte cristalina
y blanca se encuentra en la tapa de la caja y la amarilla
en la base todavia contaminada por cristales blancos,
estos aun son sensibles a la temperatura, (20 °C) a los 4
dias se obtienen mas cristales blancos en la tapa, 15
dias después del ensayo se obtienen los ultimos
cristales blancos en la tapa y los cristales amarillos se

convierten en liquido.
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K. Ensayo en tubo de Schlenk bajo atmésfera

de nitrégeno.

La reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente y se
dejo en refrigeracion, en la parte superior se obtienen en
Su mayoria cristales blancos que se aglomeran en forma
de copos con salpicaduras de hojuelas amarillas que
abundan en la parte inferior, 8 dias después los cristales
blancos estan en la parte superior y los amarillos
desprenden mas cristales blancos, éstos desaparecen al
contacto con el aire y los amarillos se hacen liquido. 30
dias después se decide abrir el tubo y separar los
cristales blancos, ya que los amarillos comienzan a

hacerse liquido.
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L. Reaccion a bafio de agua a 27 °C

Se obtienen cristales blancos finos en la parte superior
del matraz y una aglomeracién tipo hojuela la cual fue
separada, ambos se dejan en refrigeracion, a los 3 dias
los cristales blancos se tornan mas compactos, con
mayor definicion de su estructura cristalina, que se
conserva hasta, el momento del reporte de este trabajo,
con un rendimiento del 94 %. El 6 % restante en forma
de hojuelas que se separaron una vez terminada la
reaccion y 5 dias después este era un liquido amarillo,
por ccf. muestra un producto diferente a los cristales, sin
embargo, por IR y Masas los espectros sefalan la
misma estructura por lo que se piensa que es la imina

hidratada.
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M. Realizacion de un ensayo a 37 °C

Se coloco la cetona en el matraz, a los 2 min. se
comienza a dejar caer por gravedad la amina contenida
en una jeringa, se obtienen cristales blancos finos y
firmes en forma de agujas sensibles a la humedad no asi
a la temperatura, su pf es de 43 °C; el aglomerado ya no
es tan brusco sino fino y limpio, en la parte inferior se
forma una hojuela que desaparece a los 40 °C. A
continuacion se lleva el ensayo a refrigeracion por varios
dias y se observa que los cristales blancos mantienen
su estabilidad a la temperatura pero no a la humedad del
ambiente, estos se conservan hasta el momento de

reportar este trabajo y su rendimiento es del 75 %.
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Una vez establecidas las condiciones experimentales
adecuadas se lleva acabo la reaccion empleando las
siguientes aminas: o-aminofenol, 5-cloro-2-nitroanilina,
2-amino-2-metil-1-propanol, p-nitroanilina, o-
fenilendiamina, naftilamina y o-toluidina, con las
primeras 3 aminas se obtienen buenos resultados en
tanto que en los ultimos se producen mezclas dificiles

de separar.
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Reaccién con 5-cloro-2-nitroanilina

O,N
NH,
0 0 NO, 0 N| cl
| ' T32°C15 M\
T.32°C15

Cl

La reaccion se llevo a cabo a bafio maria a 27 °C, al
finalizar el ensayo se realiza una ccf. Para observar los
productos de la reaccion y se tiene que el producto es
muy poco en comparacion con los reactivos por lo que
se realiza el segundo ensayo a 32 °C durante 15 min.,
obteniendo después de 7 dias de refrigeracion cristales
en forma de agujas grandes bien definidas de color
amarillo intenso con p.f. de 122 °C y un rendimiento del

74.52 %.
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Reaccion con 2-amino-2-metil-1-propanol

0O O O N
U XKoo e I
HoN T.80°C

OH

La reaccion se llevo a cabo a bafio Maria con una
temperatura max. de 80 °C, la mezcla de reaccidén se
deja cubierta de la luz y destapada para la evaporacion
de algun exceso del reactivo y 5 dias después por ccf.

se observa un producto limpio.
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Reaccion con o-aminofenol en dioxano como
disolvente.
HO

NH,
OH

.—»
NN Dioxano M

La reaccion se realizé en bafio de agua a 27 °C y se
obtiene un polvo himedo con apariencia muy parecida al
o-aminofenol, al realizar ccf. se evidencia que existe un
producto diferente a los reactivos, se purifica y se
analiza observando que el producto de reaccion es el
esperado pero con un rendimiento muy bajo y los
reactivos permanecen de manera considerable, por lo

cual se decide cambiar las condiciones de reaccién y
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adicionar un disolvente para provocar que la reaccion se

desplace hacia el producto.

La reaccion se realiz6 a bafio maria a temperatura de
40 °C , adicionando poco a poco el o-aminofenol a la
solucion previamente contenida en el matraz de la
acetilacetona y el dioxano como disolvente, se deja
reaccionar durante 15 min.. Después de 7 dias de
reposo se evaporé el disolvente, se obtiene un
rendimiento de 94.5 % el producto es un sdlido fino,

cristalino color amarillo tenue con p.f. 184-185 °C.
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Cuadro de rendimientos

Cetona Amina Peso % Cristales p.f.°C Estructura
(9) Forma y
color
Acetilace | Isopropil | 1.308 95.63 | Agujas finas | 43 J\
(0] N

tona amina trasparentes )J\)l\

Compuesto 1

Acetilace | o-amino | 0.568 94.49 Polvo fino | 184-185

HO
tona fenol cristalino, j@
M

amarillo
tenue Compuesto 2
Acetilace | 2- 1.702 95.68 | Liquido fluido | ----------- ></OH
o N
tona animo- color &mbar | ------- M
2-metil- traslucido
Compuesto 3
1-
propano
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Acetilace

tona

5-cloro-

2-

nitroanili

na

0.775

74.52

Agujas finas
amarillo

intenso

122
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6. Discusion de resultados

6.1 Caracterizacion de los productos

Es importante mencionar que los compuestos se encuentran
en equilibrio en solucion. El equilibrio esta desplazado hacia

la derecha o la forma enamina.

Compuesto 1

4(N-isopropilimino)penten-2-ona
Espectro de RMN *H

En el espectro No 1 de RMN H se observa una sefial
ubicada en 10.74 ppm. que corresponde al H unido al

oxigeno, cuando este esta en forma enol, una sefial multiple
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centrada en aproximadamente 3.67 ppm que se asigna al
proton del grupo metino y que probablemente esta acoplada
a la sefal doble que aparece entre 1.19 y 1.17 ppm, que
pertenecen a los dos metilos del grupo isopropilo (Cg, Cp).
Finalmente se detectan dos sefiales simples en 1.94 y 1.90
ppm que corresponden a los grupos metilos de los extremos
de la cadena hidrocarbonada, vecinos al grupo carbonilo (Cy)

e imino (Ce), de la molécula®.
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Espectro No. 1. Espectro de RMN a 300 MHz, usando
tetracloruro de carbono como disolvente, de *H de 4[N-(isopropil)
imino] pentan-2-ona.
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Espectro de RMN *C

En el espectro No 2 de RMN *3C se observan dos sefiales a
campo bajo en 194 y en 161 ppm que corresponden a los
carbonos unidos a oxigeno (Cp,) y a nitrégeno
(Cq)respectivamente, otra sefial a campo mas alto 94 ppm
gue se asigna a carbono vinilico y posteriormente a campo
alto aparecen en 44.62ppm la sefial del Ca, en 28.70 ppm la
sefal debida a Ce, en 23.78 ppm se observa una sefal
correspondiente a los grupos metilo equivalentes del grupo
isopropilo y finalmente en 18.63 ppm se detecta la sefale

gue corresponden al cromoforo Cf.
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Espectro No. 2. Espectro de RMN de **C de 4[N-(isopropil)
imino] pentan-2-ona.
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Espectro de IR

En el espectro de infrarrojo No. 3 se observan bandas en
2977.1, 1443 8 y 1371.4 cm™ que se asignan a los grupos
metilo, metileno y metino que contiene la molécula. Se
determinan también bandas localizadas en 1603 .8 y 3404.5
cm™ que se deben a el doble enlace y al grupo hidroxilo

respectivamente.

Se observa también bandas de 1603.8 cm™ un hombro que
probablemente se debe a el traslape de la sefial debida a el
doble enlace carbono-nitrégeno (Cq4) y bandas ubicadas en

1154 y 1017 cm™ que se deben a el enlace sencillo®.
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Espectro No. 3. Espectro de IR en pastilla de Brl, de

4[N(isopropil) imino] pentan-2-ona.
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Espectro de Masas

El espectro No. 4 muestra el siguiente mecanismo de
fragmentacion, en el que el i6n molecular de 4[N(isopropil)
imino] pentan-2-ona (m/z 141) elimina 15 unidades que
corresponde al grupo metilo, el fragmento que se forma con
m/z 126 a su vez puede perder 42 unidades (propeno) para
dar el fragmento con m/z 84, o bien eliminar un fragmento
cetena CH,CO con el mismo peso, 42 unidades, para dar
otro fragmento con m/z 84 el cual a su vez elimina 15

unidades (CHs) para dar la especie con m/z 69°°.
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Espectro No. 4. Espectro de Masas de 4[N-(isopropil) imino]
pentan-2-ona.
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Compuesto 2

a c

4[N(2-hidroxifenil)imino]penten-2-ona

Espectro de RMN *H

El espectro No. 5 muestra en la region aromética tres
sefales multiples ubicadas aproximadamente en 7.1, 6.9 y
6.7 ppm que integran para 2H, 2H y 1H respectivamente las
cuales se asignan a los 4H aromaticos y al hidrogeno de
tipo vinilico. A campo alto se observan dos sefales

localizadas en 2.07 y 2.02 ppm que integran para 3H que
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corresponden a los carbonos de los metilos. Finalmente la
sefales determinadas en 3.33 y 4.94 ppm que integran para

1H y se asignan respectivamente a el OH de tipo alcohol y al

OH de tipo fenélico.

—2.078
——2.023

H a-e

OH-Cb

Espectro No. 5. Espectro de RMN a 300 MHz usando
tetracloruro de carbono como disolvente, de *H de 4[(2-
hidroxifenil) imino] pentan-2-ona.
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Espectro de IR

En el espectro No. 6 de infrarrojo se observan bandas en
2962.60, 1443.69 y 1295.24 cm™ que se asignan a los
grupos metilo, metileno y metino que contiene la molécula.
Se determina una banda localizada en 1600 con un hombro
gue probablemente se debe al traslape de la sefial debida al
doble enlace carbono-nitrégeno (C=N) y sefiales ubicadas
en 1150.48 y 1013.33 cm™ que se deben a el enlace sencillo
C-N. También se detecta la banda ubicada en 3458.02 cm™

debida al grupo hidroxilo de la molécula®.
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Espectro No. 6. Espectro de IR, pastilla de Brl, de 4[(2-
hidroxifenil) imino] pentan-2-ona.
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Espectro de Masas

El espectro No. 7 muestra el siguiente patron de
fragmentacion, en el que a partir del ion molecular (m/z 191)
se observa la pérdida de 15 unidades que corresponde al
grupo metilo, el fragmento que se forma en m/z 176 a su vez
pierde 92 unidades (sistema fendlico) para dar el fragmento
en m/z 84. La otra via de fragmentacion que exhibe el
compuesto implica la pérdida de 43 unidades (grupo acilo)
para dar origen al fragmento con m/z 148 el cual a su vez
elimina 14 unidades (CH;) para dar la especie con m/z

134%,
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Espectro No. 7. Espectro de Masas de 4[(2-hidroxifenil) imino]
pentan-2-ona.
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Compuesto 3

4-[N(1,1-dimetil-2-hidroxietil)imino]penten-2-ona

Espectro de RMN *H

El espectro No. 8 muestra cuatro sefiales localizadas entre
1.04,1.08, 1.26 y 1.33 ppm las cuales corresponden a los
cuatro grupos metilo del compuesto (Ca,Ce,Ci,Cj). Una sefial
determinada en 4.89 ppm que se debe al protdn vinilico, una
sefal en 3.49 ppm que se origina por el grupo metileno (Cg)

base del alcohol primario.
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Finalmente se observan dos sefiales pequeias y amplias
ubicadas en 3.63 ppm y 11.32 ppm que se asignan al
alcohol primario (Ch) y al alcohol tipo enol el cual se

encuentra eclipsado por efecto del 4&tomo de nitrégeno®.

AN .

OH- Ch
1

OH- Cg

e e T
Espectro No. 8. Espectro de RMN a 300 MHz usando
tetracloruro de carbono como disolvente, de 4[N(1,1-dimetil-2-
hidroxietil) imino] pentan-2-ona.
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Espectro de RMN *C

El espectro No. 9 exhibe cuatro sefiales localizadas a campo
en 20.88,25.34, 26.73 y 28.47ppm las cuales corresponden

a los cuatro grupos metilo del compuesto.

Una sefial determinada aproximadamente en 71.36 ppm que
se signa al carbono base del alcohol, una sefial en 50.99
ppm que se asigna al carbono base de los metilos, dos
sefales ubicadas en aproximadamente 96.74 y 164.22 ppm
gue se asignan a los carbonos olefinicos, a campo bajo el
carbono unido al grupo hidroxilo y a campo alto el carbono
gue esta unido a hidrogeno. La sefial que se debe al

carbono tipo imina es el que esta localizado en 71.35 ppm®*.
Cabe mencionar que las sefales determinadas en 193.85
ppm se deben al carbono carbonilico y 56.27 al grupo

metileno que esta entre el grupo carbonilo y el grupo imino
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del compuesto ceto que esta en equilibrio tautomérico con la

forma enol.

Ce
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Espectro No. 9. Espectro de RMN C* a 300 MHz en
tetracloruro de carbono, de 4-[N (1,1-dimetil-2-hidroxietil) imino]

pentan-2-ona.
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Espectro de RMN **C APT (Atached Proton Test)

En la parte superior del espectro No. 10 en donde aparecen
grupos CH y CHgs, se observan las cuatro sefiales entre 20 y
30 ppm que corresponden a los metilos y una sefial cercana

a 100 ppm que corrobora un protén de tipo olefinico.

En la parte inferior del espectro en donde aparecen
carbonos del tipo CH, y cuaternarios, se observa la sefial en
163 ppm que se asigna al otro carbono de doble enlace y es
el que esta unido al grupo hidroxilo, también se detectan las
sefales en 71 y 72 ppm que se asighan respectivamente al
grupo metileno base del alcohol primario y al carbono

cuaternario que forma el grupo imino®.

Adicionalmente se observan las sefiales en
aproximadamente 193 y 57 ppm que se deben al carbono

carbonilico (b) y al grupo metileno (c) intermedio entre la

104



Discusion de Resultados Caracterizacion de productos

cetona y el grupo imino, del compuesto carbonilico que esta

en equilibrio con su forma enol correspondiente*3.

Ca,Ce,Ci,Cj

H-Cc
Ch C-0OH |
S| — Cg LIL._.'
T T 1
Ch
i |
OH
0O N'T h
)b%
da C e
200 180 160 140 120 100 80 5'0 40 20 ppm

Espectro No. 10. Espectro ATP de RMN C** de 4-[N (1,1-dimetil-
2-hidroxietil) imino] pentan-2-ona.
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Espectro de HETCOR

En el espectro No. 11 se puede observar claramente la
correlacion de los cuatro grupos metilos en 1.0 a 2.0 ppm en
'H y 20 a 30 ppm en *C. Se detecta la correlacion entre la
sefial en 4.9 de H* con la sefial 97 ppm en **C que se debe
al grupo CH olefinico. Se detecta también la correlacién 3.63
ppm en *H con 71 ppm en *3C que se debe al grupo metileno
base del alcohol y la correlacién 3.55 ppm en *H con 72 ppm
en C que se debe al grupo metileno intermedio entre los
grupos carbonilo e imino del compuesto carbonilico en

equilibrio con la forma enol®®.
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Espectro No. 11. Espectro Héctor de RMN *C de 4[N(1,1-
dimetil-2-hidroxietil) imino] pentan-2-ona.
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Espectro de IR

En el espectro No. 12 de infrarrojo se observan bandas en
2923.6, 1493.3 y 1371.4 cm™ que se asignan a los grupos
metilo, metileno y metino que contiene la molécula. Se
determinan también bandas localizadas en 1622.8 cm™ asi
como bandas por encima de 3000 cm™ junto con las bandas
de arménicos entre 1800 y 2000 cm™ que se deben al

sistema aromatico del compuesto.

Se determina también la banda en 3549.6 cm™ debida al
grupo hidroxilo. Se observa una banda de 1493.3 cm™ que
se asigna al doble enlace carbono-nitrégeno C=N y bandas
ubicadas en 1230.4 y 1085.71 cm™ que se deben a el enlace

sencillo C-N%.
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Caracterizacion de productos
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Espectro No. 12. Espectro
imino] pentan-2-ona.

de IR de 4[N(1,1-dimetil-2-hidroxietil)
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Espectro de Masas

El espectro No. 13 presenta un patron de fragmentacion
méas complejo que los anteriores y parece involucrar tres
rutas de fragmentacion, en la primera el iébn molecular m/z
172, elimina 32 unidades que corresponde a la perdida
simultdnea del grupo metilo e hidroxilo, para dar el
fragmento con m/z 140 que a su vez pierde 18 unidades
H,O para dar el fragmento con m/z 122. Una segunda ruta
de fragmentacion implica la perdida de 16 unidades CH,
para dar el fragmento con m/z 156 el cual a su vez elimina
42 unidades una cetena H,CCO para dar la especie con m/z
144. Finalmente, la tercer via de fragmentacion involucra la
eliminacion del grupo C4H100 unido a nitrogeno para formar
la especie con m/z 100, la que posteriormente desprende 16

unidades CH, para dar el ién con m/z 84%'.
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Espectro No. 13. Espectro de Masas de 4[N(1,1-dimetil-2-
hidroxietil) imino] pentan-2-ona.
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7. Conclusiones

Determinamos las condiciones de reaccion
Optimas con la reaccidn entre isopropilamina y

2,4-pentanodiona.

Se emplearon las condiciones adecuadas para la
reaccion con isopropilamina y para realizar
sintesis de los derivados con o-aminofenol, 5-

cloro-2-nitroanilina y 2-amino-2-metil-1-propanol.

En el caso de la isopropilamina se observo la
formacion de dos productos una vez llevada a
cabo la reaccion, después de su andlisis por
masas se determina el mismo espectro, por lo
cual se dice que el compuesto cristalino es la
imina pura mientras que el compuesto liquido es
la misma imina solo que esta hidratada con el

agua propia de la condensacion.
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¢ Se realizd la sintesis y caracterizacion de

derivados alquil-iminicos mediante reacciones de
condensacion entre acetilacetona y propilamina,
isopropilamina, o-aminofenol, 5-cloro-2-

nitroanilina, 2-amino-2-metil propanol.

Observamos que la sustitucion en el carbono a
de la amina tiene una influencia marcada sobre el
rendimiento de la reaccibn de condensacion
cuando se emplean las aminas: isopropilamina,
propilamina, o-aminofenol, 5-cloro-2-nitroanilina y
2-amino-2-metil-1-propanol,ya que estas son

presentan un mayor rendimiento en la reaccion.

Se observdé que al utilizar aminas aromaticas
como fue el caso de o-aminofenol y 5-cloro-2-
nitroanilina el producto de dichas reacciones es

mas estable que al utilizar aminas alifaticas como
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la isopropilamina; Sin embargo la pureza y el

rendimiento se observan mejor en esta ultima.

Se llevo a cabo la separacion de los compuestos
mediante la técnica de cromatografia en columna

y cromatografia en placa fina.

Se logran caracterizar los productos empleando
las técnicas, espectroscopicas: resonancia
magnética nuclear de hidrogeno y carbono,
infrarrojo y espectrometria de masas para cada

uno de los productos.
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