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RESUMEN:

En el presente trabajo se reporta la sintesis de compuestos de tipo a-diiminas y a-cetoiminas quirales que
han sido preparados por primera vez a través de la técnica de Mecanosintesis. Para su obtencion se ha
empleado un molino Spex 8000D de alta energia, asi como contenedores y bolas de acero de 8.5 g cada
una. Las reacciones se llevaron a cabo en ausencia de catalizador y disolvente y se completaron después
de 30 min. de molienda. Los compuestos fueron caracterizados por métodos espectroscopicos de ‘H-
RMN, FT-IR y EM-IE.

1. INTRODUCCION:

Desde hace varios afios los investigadores han dirigido su interés en la obtencién de compuestos que se
han empleado en 4reas como la farmacologia,* quimica,? optica,® ciencia de materiales,* electroquimica®
etc., marcando una indudable utilidad en todos los ambitos de estudio. Es por este motivo que se han
efectuado estudios sobre nuevas rutas de sintesis que disminuyan tiempos y costos en la obtencién de los
productos. En este sentido durante los ultimos afios se han realizado estudios sobre reacciones que han
sido denominadas en “fase solida” debido a que se efectlan en ausencia de disolventes, estas reacciones
generalmente se llevan a cabo por incremento de la temperatura de reaccion. Este método sin embargo no
ha sido muy exitoso debido a que, en la mayoria de las ocasiones, los productos de reaccion no son nicos
y dan lugar a productos de reaccién indeseables que dificultan la separacién de los compuestos de interés
y disminuyen los rendimientos requeridos.® Asi mismo, en muchas ocasiones el aumento de la
temperatura da lugar a la descomposicion de los reactivos como de los mismos productos y se requieren
grandes tiempos de reaccién que aminoran las ventajas del método, recurriendo a técnicas de sintesis
donde se emplea un disolvente. Existe un método de sintesis denominado por activacion mecanica,
mecanosintesis, mecanoquimica o molienda reactiva que ha sido ampliamente utilizado en quimica
inorganica.” En contraste, la mecanoquimica se emplea raramente en la sintesis orgénica, y cuando se
hace, el procesamiento mecanico de los compuestos organicos requiere un tratamiento adicional
(usualmente calentamiento), o se efectla en la presencia de solventes y catalizadores. En consecuencia, se
conoce poco acerca de las reacciones quimicas que tienen lugar durante la molienda mecéanica de sélidos
organicos. Hasta la fecha solo se ha presentado evidencia indirecta que confirma unas pocas
transformaciones quimicas (realizadas fuera del pais)® de compuestos organicos sélidos como resultado
de la molienda mecénica y con equipos costosos que requieren condiciones especiales para su
mantenimiento.

La sintesis de compuestos organicos es especialmente importante en la industria petrolera donde se
requiere el disefio y sintesis de nuevos inhibidores de corrosién de tipo organico que aportan un buen
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grado de inhibicién de la corrosidn del acero en medios amargos. De ellos, los productos mas utilizados
son los compuestos heterociclicos que contienen uno 0 mas atomos de nitrégeno, oxigeno o azufre.’

Los compuestos que contienen nitrégeno estan considerados en una clase importante dentro de los
compuestos con caracteristicas de inhibicién a la corrosion, debido a que éstos forman facilmente
complejos o quelatos con metales de transicion, estos complejos se adsorben fuertemente formando una
delgada capa sobre la superficie metalica, previniendo de esta manera la corrosién. Una probable
explicacion de esto se debe a la interaccion entre los electrones libres del nitrégeno con la carga positiva
de la superficie metalica, promoviendo de esta manera la adsorcion del compuesto sobre el metal. En este
respecto en el presente trabajo de investigacién se abord6 la sintesis de una familia de compuestos de tipo
o-diiminas y a-cetoiminas quirales obtenidas a través de la técnica de mecanosintesis. Estudios
preliminares sobre el comportamiento inhibidor de los compuestos sintetizados, mostraron caracteristicas
potenciales de inhibicién de la corrosion en medios acidos amargos, lo cual sera objeto de un estudio mas
profundo en trabajos posteriores.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.:

Los espectros de IR fueron registrados en un aparato Nicolet FT-IR Magna 700 en pastillas de KBr. Los
espectros de 'H-RMN y C-RMN se efectuaron en los espectrémetros Jeol 400 (400 MHz); los
desplazamientos quimicos se expresan en ppm hacia campos bajos tomando como referencia al
tetrametilsilano (8 = 0.0). Los espectros de masas mediante la técnica de impacto electrdnico IE fueron
registrados con un espectrometro JEOL JMS-SX 102A operado en el modo ion positivo a 70 eV. Los
puntos de fusion fueron medidos utilizando un aparato Melt-Temp Il y no estan corregidos.

Las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia en placa fina, empleando cromatoplacas analiticas
de aluminio Fluka UV254 de 0.2 mm de espesor.

La separacion de mezclas de reaccidn se efectué mediante cromatografia en columna empacada con
alimina neutra (Al,O5) Merck (150 malla, 58 A), eluyendo con cloruro de metileno previamente
destilado.

MECANOSINTESIS

En un vial de acero grado herramienta se adicionan 1 equivalente de compuesto dicarbonilico (glioxal 1,
biacetilo 2, bencilo 3) y 2 equivalentes de la amina primaria quiral (S)-(-)-a-metilbencilamina 5, y 1
equivalente del aldehido (2-piridincarboxaldehido 4) con 1 equivalente de la amina 5, se colocan 6
balines de acero (con una masa de bolas de 51g) y se efectian moliendas con un intervalo de tiempo de
30 min. empleando un Molino SPEX 8000D de alta energia. Las reacciones son seguidas por
cromatografia en capa fina CPF. Los productos son purificados por extracciones de cloruro metileno/agua
y por cromatografia flash en columna empleando (Al,O3;) como fase estacionaria y cloruro de metileno
como fase movil. Los compuestos fueron caracterizados por EM-IE, FT-IR y *H -RMN.

N1, N2-di[(S)-(-)-1-feniletil]letanodiimina 6

Rdto: (94%) reportado (80%), aceite amarillo. Formula molecular CigHyoN,. 1.LE.(m/z) = 264 M. IR
(pelicula): 1628 cm™. *H-RMN (400 MHz, CDCls): 8/ /(ppm) = 8.02 (s, 2 H, H-C=N), 7.3-7.1 (m, 10H,
Ar), 4.48 (c, 2H, CH3-CH, J=6.6 Hz), 1.54 (d, 6H, H;C-CH, J=6.6 Hz). FT-IR(pelicula): 1627 cm™
(C=N).

N1, N2-di[(S)-(-)-1-feniletil]-2,3-butanodiimina 7

Rdto: (60%) reportado (66%) de un aceite amarillento el cual, disuelto en la minima cantidad posible de
hexano y a —78 °C, forma cristales amarillos con punto de fusion de 15-20 °C., Férmula molecular
CaoH24N,. LE. (m/z) = 292 M*., 'TH-RMN (400 MHz, CDCl3): 8(1 (ppm) = 7.4-7.2 (m, 10H, Ar), 4.8 (c,
2H, CH;-CH, J=6.6 Hz), 2.18 (s, 6H, HsC-C=N), 1.45 (d, 6H, HsC-CH, J=6.6 Hz). FT-IR (pelicula):
1637 cm™ (C=N).

2-[(S)-(-)-1-feniletilimino]-1,2-difenil-1-etanona 8

Rdto: (92%) cristales transltcidos blancos. Formula molecular Cx,H3gON. p.f. = 104 °C. FT. IR
(pelicula): (cm™): 1663 v(C=0), 1628 v(C=N), L.E. (m/z)=313 M*, '"H RMN (400 MHz, CDCls): &
(ppm)=7.80-7.07 (m, 15H, Ar), 4.53 (c, 1H, CH, J= 6.3 Hz), 1.39 (d, 3H, CH; J= 6.3 Hz).
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[(S)-(-)-1-feniletil]-2-piridilimina 9

Rdto: (96%) aceite café oscuro. Férmula molecular C14H;4N,. FT. IR (pelicula): (cm™): 1641 v(C=N), *H
RMN (400 MHz, CDCL): 87 1(ppm) = 8.47 (m, 1H, H-C=N), 8.60-7.15 (m, 9H, Ar), 4.60 (c, 1H, CH, J=
6.96 Hz), 1.59 (d, 3H, CH; J= 6.96 Hz).

3. DISCUSION DE RESULTADOS:

La condensacion de los compuestos dicarbonilicos etanodiona (glioxal) 1 y 2,3-butanodiona (biacetilo) 2,
y la amina primaria 6pticamente pura (S)-(-)-a-metilbencilamina 5 para dar las correspondientes o-
diiminas 6 y 7, se efectu6 a través de un nuevo método de sintesis denominado mecanosintesis de acuerdo
con el esquema 1.

CHs R y N
R A0 , MS HaC X CHg
< TS
+ 2 HoN "H 30 min H%—N R
X N
R ) @
1R=H 5 6R=H
2 R=CHj 7R=CH,3

Esquema 1. Mecanosintesis de las a-diiminas quirales 6y 7.

Cuando en la reaccion se emplea bencilo 3 el compuesto que se obtiene es la a-cetoimina 8, como se
observa en el esquema 2.

H3C\§Ph
P\ 0 HyC MS PR N HaC
) —_— + H N—iu
j; v 2 HzNiw/H 30 min « 2 Eal
pn” O Ph pp” O
3 5 8

Esquema 2. Mecanosintesis de la a-cetoimina quiral 8.

La reaccién para la formacion de la base de Schift 9 procede de acuerdo con el esquema 3.

7\
o CHs =
—MS . NN CHs
“ H + H2N ':,//H 30 min

N Ph Ho =N,

3 5 9
Esquema 3. Mecanosintesis de la base de Schift 9.

Las o-diiminas 6 y 7 fueron reportadas por Dieck y Dietrich'® en su método emplean cloruro de metileno
como disolvente, Na,S0, como agente secante, acido formico como catalizador y el tiempo de reaccién
varia de 1.30 h a una semana. Por el método de mecanosintesis los productos se obtienen después de 30
min., para el caso donde se utiliza glioxal el rendimiento es mayor al reportado, cuando se utiliza biacetilo
el rendimiento es menor al reportado, sin embargo la diferencia en el tiempo de reaccién es muy grande,
de manera que el problema del bajo rendimiento puede ser solucionado con un incremento en el tiempo
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de molienda. Para el caso de la a-cetoimina 8 los datos estructurales corresponden con los reportados; es
importante sefialar que el alto impedimento estérico del compuesto dicarbonilico bencilo es grande y por
tal motivo un incremento en los equivalentes de la amina no dirigen al producto de la doble adicién, por
tal motivo nuevas moliendas con un incremento en el tiempo de reaccion, asi como la variacion en el
tamafio de las bolas serdn efectuadas posteriormente, con la finalidad de obtener el producto o-diimina
que aun no ha sido reportado. De igual manera la base de Schift 9 se obtiene en rendimientos mayores a
los reportados. Para todos los casos la purificacion de los productos es mas simple cuando los productos
se obtienen por el método de Mecanosintesis, siendo mas complicada por el método convencional de
sintesis que involucra el empleo de catalizador, disolvente y agente secante. Estudios preliminares sobre
el comportamiento inhibidor de los compuestos sintetizados, mostraron caracteristicas potenciales de
inhibicion de la corrosion en medios acidos amargos, lo cual serd objeto de un estudio mas profundo en
trabajos posteriores.

4. CONCLUSIONES:

La mecanosintesis constituye un método alternativo y adecuado para la formacién de compuestos de tipo
Bases de Schift, a-diiminas y a-cetoiminas, con la ventaja de no requerir de la presencia de disolventes y
catalizadores y solo depende del tiempo de reaccidn y de la relacion masa/bola de los reactivos y balines
empleados durante la molienda, los cuales resultan ser factores determinantes para la formacion de los
productos. Los productos son aislados en buenos rendimientos y su purificacion es més simple que la
requerida cuando los productos son obtenidos a través de los métodos de sintesis orgénica convencional
reportados.
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