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Se estudié la formaciéon iminas de la anilina mediante un proceso libre
de disolvente y se comparé con el método tradicional que si emplea
disolvente para llevar a cabo la sintesis. Se obtuvieron las iminas de anilina

Aceptado: con benzaldehido, p-metoxibenzaldehido y p-nitrobenzaldehido, tanto

9/agosto/2017 por el método mecanoquimico mezclando los reactivos en un mortero y
por el método tradicional calentando a reflujo por dos horas la mezcla de
reactivos disuelta en tolueno. Los productos se aislaron e identificaron por
espectroscopia de infrarrojo y de resonancia magnética nuclear de protones.
La sintesis convencional de iminas requirié de mucho tiempo y mas recursos
para su ejecucion mientras que la sintesis mecanoquimica pudo llevarse a cabo

Palabras clave en menor tiempo y en ausencia de disolvente, por lo que se sugiere sustituir el
Imina, mecanoquimico, método convencional de sintesis de iminas por el método mecanoquimico. El
benzaldehido efecto de la sustitucion en el anillo aromatico del aldehido sobre la facilidad

de formacion de las iminas se evalué conforme a la rapidez de formacion
del producto en funcién del tiempo. Se pudo apreciar que el sustituyente
electroatractor nitro (NO,) acelera la velocidad de reacciéon mientras que el

Keywords sustituyente electrodonador metoxi (CH,0) disminuye la velocidad de reaccién.
Imine,

mechanochemistry, ABSTRACT

benzaldehyde

The imine formation of the aniline was studied by a solvent-free process and
compared to the conventional method which does employ solvent to carry
out the synthesis. The aniline imines were obtained with benzaldehyde,
p-methoxybenzaldehyde and p-nitrobenzaldehyde, both by the mechano-
chemical method by mixing the reactants in a mortar and by the traditional
method by heating the reactant mixture dissolved in toluene at reflux
for two hours. The products were isolated and identified by infrared and
proton nuclear magnetic resonance spectroscopy. Conventional imine
synthesis required a lot of time and more resources for its execution while
the mechanochemical synthesis could be carried out in less time and in
the absence of solvent, so it is suggested to substitute the conventional
method of imine synthesis by the mechanochemical method. The effect of
the substitution on the aromatic ring of the aldehyde on the imine formation
was evaluated according to the quickness of formation of the product as a
function of time. It could be seen that the electron attracting nitro substituent
(NO,) accelerates the reaction rate while the electron donating methoxy
substituent (CH,0) decreases the reaction rate.
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Introduccion

En la actualidad cualquier proceso que es desarrollado,
0 que ya se encuentra en operacion, debe garantizar por
si mismo el menor o el nulo dafio al medio ambiente, de
alli que nazca la necesidad de que en los laboratorios
se desarrollen técnicas y procedimientos utilizando
productos verdes, que pueden ser de disposicion
inmediata y sin contaminacién, alta biodegradabilidad
y tiempos cortos de descomposicién, es decir, que no
contaminen o lo hagan en la menor medida posible.

A pesar de que existen organizaciones dedicadas al
tratamiento de estos residuos y subproductos de
reaccion, es imperante la necesidad de eliminar o por lo
menos disminuir la generacién de materiales peligrosos,
ya que debido al crecimiento poblacional y al crecimiento
natural de las economias da como resultado acumulacién
de desechos y la contaminacién del medio ambiente,
entre otros.

Una imina es un grupo funcional o compuesto organico
con estructura general RR’C=NR”, donde R’ puede ser
un H o un grupo orgdanico, siendo este ultimo caso las
llamadas bases de Schiff (Carey, 2006). Estas iminas son
el producto de la condensacién del amoniaco o de una
amina primaria con una cetona o un aldehido.

Las iminas son compuestos gran importancia tanto
desde el punto de vista biolégico como quimico.
Algunos derivados dpticamente activos de las iminas
poseen actividades biolégicas multifacéticas tales como
antimicrobianas (Suresh et al,, 2013), contra el cancer
(Cushman et al,, 1991) y antiinflamatorias (Hadjipavlou-
Litina y Geronikaki, 1998).

Los fragmentos de imina son importantes intermediarios
y materiales de partida versatiles para la sintesis de
aminas secundarias (Schellenberg, 2013) y reacciones de
cicloadicién (Tsuge y Knaemasa, 1989; Aly et al,, 1994)
entre otras.

Las iminas se pueden preparar por varios métodos, pero
el mas comun es la reaccién de aldehidos y cetonas con
aminas descubierta por Schiff (Layer, 1963). Este método
incluye dos pasos generales: el primero es el ataque
nucleofilico al carbonilo por una amina y el segundo es
la remocién de agua, que determina la viabilidad de la
formacion de la imina.

Se han reportado métodos para la sintesis de iminas
libres de disolvente, como es el caso de la sintesis de
metiliminas partiendo de aldehidos aromaticos que
propuso Radulovic (Radulovic et al.,, 2013).

Los procesos mecanoquimicos se definen como las
transformaciones quimicas y fisicoquimicas de las
sustancias durante la agregacién causadas por la energia
mecanica.

Esta tecnologia tiene varias ventajas, tales como ser
un proceso simple, ecoldgicamente seguro, libre de
disolvente, con minimo gasto energético y con la
posibilidad de obtener los productos en estados meta
estable.

En las reacciones triboquimicas tienen lugar cuando los
solidos se someten a procesos de molienda y agitacién de
las fases, rompiendo la estructura cristalina y originando
puntos de alta energia que provocan la ruptura de los
enlaces activos para la formacién de los productos,
llevandose a cabo las reacciones a gran velocidad.

El desarrollo del presente trabajo estd enfocado en la
preparacién de iminas de la anilina mediante un proceso
mecanoquimico en ausencia de disolvente, siendo ésta
una metodologia mas econdmica que involucra simple
fricciéon de los reactivos en un mortero sin fuentes de
calentamiento externo, contribuyendo al cuidado del
medio ambiente.

Metodologia

Método convencional para la obtencion de las
iminas de la anilina

En un matraz redondo de 100 mL provisto con una
trampa de Dean Stark, condensador y agitacién
magnética se colocaron cantidades equimoleculares
(0.02 mol) de anilina y de un aldehido (benzaldehido,
p-nitrobenzaldehido 6 p-metoxibenzaldehido), y 50 mL
de tolueno. La mezcla se calent6 a reflujo por un lapso de
2 horas, concluido ese tiempo se dejé enfriar y se eliminé
todo el disolvente a vacio en el rotavapor. El residuo se
disolvié en etanol para cristalizar el producto, el cual se
recuperd por filtracién.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediantelas
espectropias infrarroja (IR) y de resonancia magnética
protdnica (RMN 'H).

Método mecanoquimico para la obtencidon de las
iminas de la anilina

Se pesaron cantidades equimoleculares (0.02 mol) de
anilinaydelaldehido (benzaldehido, p-nitrobenzaldehido
6 p-metoxibenzaldehido), se colocaron en un mortero de
porcelana y se mezclaron con ayuda del pistilo por un
lapso de 15 minutos.
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El sélido formado se cristalizé en etanol y los cristales
formados se recuperaron por filtracion.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante las
espectropias infrarroja (IR) y de resonancia magnética
protdénica (RMN H).

Resultados y discusion
Obtencion de las iminas y su caracterizacion

Se obtuvieron las iminas de la reacciéon de benzaldehido,
p-nitrobenzaldehido y p-metoxibenzaldehido con la
anilina, tanto por el método convencional como por el
método mecanoquimico.

Laanilinay el benzaldehido se purificaron por destilacién
antes de ser utilizados en las distintas reacciones.

En la sintesis convencional, en todos los casos se dejé la
reacciéon en reflujo durante 2 horas y transcurrido ese
tiempo se evapor9 el tolueno mediante una destilacién a
vacio en el rotavapory el residuo se disolvié en etanol para
cristalizar el producto. La imina del p-nitrobenzaldehido,
la N-(p-metoxibenciliden)anilina, fue la imina que mas
facilmente cristalizé. Los rendimientos de la imina por
el método convencional fueron aceptables (50-70%),
pero fue muy laborioso el proceso de aislamiento de los
productos y demand6 mucho tiempo.

La sintesis mecanoquimica fue mucho menos laboriosa
que la sintesis convencional y la formacién de los
productos se llevé a cabo en un lapso de 15 minutos,
aunque se observé un cambio casi inmediato en el
aspecto de la mezcla de reaccién cuando reaccion6
el p-nitrobenzaldehido con la anilina. En el caso del
benzaldehido y p-metoxibenzaldehido el cambio se
observé después de transcurridos varios minutos.

Para confirmar que se habian obtenido las iminas
esperadas por ambos métodos se obtuvieron los
espectros de infrarrojo y de resonancia magnética nuclear
protoénica de los crudos de reacciéon de cada una de las
reacciones efectuadas y se compararon con los espectros
obtenidos de la base de datos de compuestos organicos
SDBS organizado por el National Institute of Advanced
Industrial Science and Technology (AIST), Jap6n.

Para el caso de la N-bencilidenanilina se observaron en el
espectro de resonancia las siguientes sefiales (Figura 1A):
en 7.25 ppm la sefial de los hidrégenos orto al carbono
del grupo imino, en 7.28 ppm la sefial del hidrégeno para
al carbono del grupo imina, en 7.45 ppm la sefial de los

hidrégenos meta al carbono del grupo imina, en 7.52 ppm
la sefial correspondiente a los hidrégenos aromaticos
meta y para al nitrégeno del grupo imina, en 7.95 ppm la
sefial de los hidrégenos aromaticos orto al nitrégeno del
grupo imina y en 8.50 ppm la sefial correspondiente al
proton del grupo imina. El espectro de RMN obtenido de
labase de datos (Figura 1B) muestra un patrén de sefiales
similar al obtenido experimentalmente, por lo que se
pudo confirmar que se obtuvo el compuesto esperado.

N benny hidencaniline

Figura 1. A. Espectro
la N-bencilidenanilina. B.

RMN 'H experimental de
Espectro RMN 'H de la
N-bencilidenanilina extraido de la base de datos de compuestos
organicos SDBS organizado por el National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology (AIST), Japdn.

Para la N-(p-metoxibenciliden)anilina se observaron en
el espectro de resonancia las siguientes sefiales (Figura
2A): en 3.9 ppm la sefial del O-metilo, en 7.01 ppm la
sefial de los hidrégenos meta al carbono del grupo imino,
en 7.22 ppm la sefial de los hidrégenos orto al nitrégeno
del grupo imina, en 7.27 ppm la sefial del hidrégenos
para al nitrégeno del grupo imina, en 7.41 ppm la sefial
correspondiente a los hidrégenos aromaticos meta al
nitrégeno del grupo imina, en 7.89 ppm la sefial de los
hidrégenos aromaticos orto al carbono del grupo imina
y en 8.41 ppm la sefial correspondiente al protén del
grupo imina. El espectro de RMN obtenido de la base de
datos (Figura 2B) muestra un patréon de sefiales similar
al obtenido experimentalmente, comprobando que se
obtuvo la imina correspondiente.
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Para la N-(p-nitrobenciliden)anilina, se observaron en el
espectro de resonancia las siguientes sefiales (Figura 3):
en 7.30 ppm y 7.32 ppm las sefiales de los hidrégenos
del anillo aromdatico que contiene al nitrégeno del
grupo imino, en 8.1 ppm y 8.35 ppm las sefiales de los
hidrégenos del anillo aromatico que contiene al carbono
del grupo imino y en 8.59 ppm la sefial correspondiente
al protén del grupo imina.
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Figura2.A.EspectroRMN'H experimental dela N-(p-metoxibenciliden)
anilina. B. Espectro RMN 'H de la N-(p-metoxibenciliden)anilina
extraido de la base de datos de compuestos organicos SDBS
organizado por el National Institute of Advanced Industrial
Science and Technology (AIST), Japon.
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Figura 3. Espectro RMN 'H experimental de la N-(p-nitrobenciliden)
anilina.

Efecto del sustituyente del aldehido sobre la reaccion

Para determinar el efecto del sustituyente en el anillo del
aldehido sobre la velocidad de reacciéon se monitored el
avance de la reaccién mecanoquimica de los diferentes
aldehidos mediante espectroscopia de infrarrojo
a diferentes tiempos (0, 2.5, 5, 7.5, 10 y 15 min),
observandose la desaparicion del aldehido a través de la
sefial del carbonilo alrededor de 1700 cm™.

Para la reacciéon de p-nitrobenzaldehido con anilina
se observé en los espectros de infrarrojo que la sefal
caracteristica del grupo carbonilo del aldehido (flecha
azul), es visible a los 2.5 min y no hay rastro de ella a
los 5 min (Figura 4), mientras que para la reacciénde
p-metoxibenzaldehido con anilina la sefial del carbonilo se
observa todavia a los 10 minutos, aunque ya muy pequefia
(Figura 5). En el caso de la reacciéon de benzaldehido
con anilina el comportamiento fue mas parecido al del
p-nitrobenzaldehido, es decir, que desaparece la sefial del
carbonilo del aldehido al pasar los 5 minutos (Figura 6).

Reaccién con p-nitrobenzaldehido
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Figura 4. Espectros de infrarrojo a diferentes tiempos que
muestran la evolucion de la reaccién mecanoquimica de anilina
con p-nitrobenzaldehido.

Reaccion con p-metoxibenzaldehido
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Figura 5. Espectros de infrarrojo a diferentes tiempos que
muestran la evolucion de la reaccién mecanoquimica de anilina
con p-metoxibenzaldehido.
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Reaccion con benzaldehido
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Figura 6. Espectros de infrarrojo a diferentes tiempos que
muestran la evolucion de la reaccién mecanoquimica de anilina
con benzaldehido.

Los resultados obtenidos de la evolucién de las
reacciones sugieren que el sustituyente electroatractor
en el p-nitrobenzaldehido incrementa la velocidad de
la reaccion porque el carbono del carbonilo posee una
carga positiva mayor y por ello el ataque nucleofilico
de la anilina se efectuard mas facilmente que en el caso
del p-metoxibenzaldehido, donde el sustituyente es
electrodonador y disminuird la magnitud de la carga
positiva en el carbonilo.

Se realiz6 el calculo tedrico de las cargas atédmicas
de Mulliken para cada aldehido usando el funcional
hibrido B3LYP y el conjunto de base 3-21G, obteniendo
como resultado que la carga sobre el carbonilo es de
+0.278 para el p-nitrobenzaldehido, de +0.270 para el
benzaldehido y de +0.265 para el p-metoxibenzaldehido
(Figura 7). Estos valores sugieren que efectivamente sera
mas susceptible al ataque del nucleofilico en el carbonilo
del p-nitrobenzaldehido al presentar una carga positiva
comparada con los otros carbonilos de los aldehidos aqui
presentados.
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Figura 7. Cargas obtenidas mediante el calculo teérico de las cargas
atémicas de Mulliken B3LYP/6-21G para el p-nitrobenzaldehido y
p-metoxibenzaldehido.

Conclusiones

Selograron obtenery caracterizarlasiminas delareaccion
de anilina con benzaldehido, p-nitrobenzaldehido y
p-metoxibenzaldehido, por ambos métodos de sintesis.

La sintesis convencional de iminas requiri6 de mucho
tiempo y mas recursos para su ejecuciéon (disolvente
y horas de calentamiento) mientras que la sintesis
mecanoquimica pudo llevarse a cabo en menor tiempo
(15 min) y en ausencia de disolvente.

Se pudo apreciar que el sustituyente nitro (NO,)
electroatractor acelera la velocidad de reaccion,
al formarse el producto en menor tiempo que el
benzaldehido, mientras que el grupo metoxi (CH,0)
electrodonador disminuye ligeramente la velocidad de
reaccion.

Es posible sustituir el método de sintesis de iminas
convencional por el método mecanoquimico,
garantizando la efectividad del procedimiento vy
contribuyendo al cuidado del medio ambiente por la
ausencia de disolvente.

A partir de los calculos tedricos realizados ha sido posible
confirmar la disponibilidad al ataque nucleofilico de los
carbonilos para la obtencién de las bencilidenanilinas.
El refinamiento de estos resultados es una perspectiva
de trabajo a futuro que nos permite explicar de mejor
manera el método mecanoquimico aqui propuesto.
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