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En la busqueda de procesos de sintesis mas amigables con el medio ambiente, se
probé la sintesis mecanoquimica de aminas secundarias derivadas de la anilina
Aceptado: mediante la formacién de iminas y su posterior reduccion. Se evaluaron los efectos
23/septiembre/2023 de los sustituyentes en el anillo aromatico de los aldehidos sobre la formacién de las
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iminas y la formacién de las aminas secundarias. Se probé la reduccién de las iminas
con dos sistemas: borohidruro de sodio y acido férmico. Se probaron diferentes
condiciones en la reduccién con borohidruro variando el tiempo y la cantidad de
metanol requerido para mejorar el rendimiento. Se lograron obtener las aminas
secundarias por el proceso mecanoquimico usando borohidruro de sodio como
reductor y se caracterizaron mediante las técnicas de resonancia magnética nuclear
de protén y carbono 13.

ABSTRACT

A two-step mechanochemical synthesis of secondary amines obtained from aniline is
proposed as a more environmentally friendly process. The effect on imine
intermediates and secondary amine final products was evaluated for three
substituted aromatic aldehydes. Reduction of imines was carried out under two
systems: sodium borohydride and formic acid. For the reduction with borohydride,
time and methanol volume were varied to improve the yield. The secondary amine
final products obtained by the mechanochemical process with sodium borohydride
reduction were characterized by proton and carbon 13 nuclear magnetic resonance
techniques.
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Introduccion

Las aminas son derivados organicos del amoniaco con
formula general RNHz, R2NH o R3N, donde R puede ser un
grupo alquilo o arilo (McMurry, 2012). Son las bases que
participan en las reacciones bioldgicas dcido-base (Carey,
etal. 2014) y algunas de las funciones importantes en los
organismos vivos son la Dbiorregulacion y la
neurotransmisiéon. Debido a su alto grado de actividad
bioldgica, muchas aminas se usan como farmacos y
medicinas (Wade, 2017).

La aplicacién de las aminas como materia prima para
plasticos, agroquimicos y colorantes en la industria las
convierten en uno de los grupos funcionales mas
importantes en quimica organica (Bavandi, 2017).

La obtenciéon de aminas normalmente se lleva a cabo
mediante procesos de sintesis convencionales como la
aminacion reductiva usando Hz, Ni o cianoborohidruro
de sodio (NaBH3CN), o bien empleando NaBH4 y metanol
(Morrison, 1990). Otro método de sintesis de aminas es
la acilacion-reduccion, que implica la acilacién de una
amina por acciéon de un cloruro acido, dando como
producto una amida, y su reduccién con LiAlHs para
formar la amina correspondiente (Wade, 2017).

Existen dos tipos de aminacién reductiva, la directa y la
indirecta (Figura 1). En la directa, el compuesto
carbonilico, la amina y el agente reductor se hacen
reaccionar juntos en una tnica reacciéon llamada one-pot.
Por otro lado, la aminaciéon reductiva indirecta involucra
la formacién previa de la imina seguida por su reduccién
en un segundo paso de reaccién (Nador, 2012).

R4 = H, alquilo, arilo Aminacién Reductiva
Directa (DRA)
Agente reductor
Ry f N
):O + HN
Ry

Rs

Ry= H\‘ Ry Rs
=N
Ri_ \ Aminacion Reductiva
Indirecta
Agente reductor

Figura 1. Tipos de aminacién reductiva (Nador, 2012)

El agente reductor mas utilizado en la aminacién
reductiva directa es el NaBHsCN, que genera como
subproducto el cianuro (CN-) (Torales, 2016). El cianuro
de hidrégeno y los compuestos ciandricos son venenos
muy activos sobre el sistema nervioso central, el sistema
mas sensible del organismo a la falta de oxigeno.

Clinicamente, la ingestidn entre 50 y 100 mg de cianuro
de sodio o potasio es seguida de inconsciencia y paro
respiratorio (Ramirez, 2010).

Una variacion de la aminacion reductiva es la llamada
reaccion de Leuckart-Wallach en la cual se utiliza acido
féormico o derivados de éste como son el formiato de
amonio o formamida, como agentes reductores. En
general, esta reaccion es aplicable a la obtencién de
aminas primarias y secundarias con compuestos
carbonilicos y usando exceso de acido férmico (Oviedo,
2014; Moore, 2011).

Para el caso de las aminas secundarias, los métodos
tradicionales de sintesis a menudo son problematicos
debido a las severas condiciones de reacciéon y
rendimientos y/o selectividades quimicas generalmente
bajo(a)s (Salvatore et al., 2001).

Debido a que los métodos de obtencién de aminas
existentes emplean agentes reductores, disolventes y
catalizadores que generan residuos poco amigables con
el medio ambiente, existe un interés en emplear métodos
de sintesis ecologicamente convenientes que ademas
impliquen la reduccién de costos, materiales y energia.

Los métodos mecanoquimicos son procesos de
preparacion con un alto valor de importancia desde el
punto de vista de la Quimica Verde, pues las reacciones
pueden llevarse a cabo en ausencia o en cantidades
cataliticas de disolvente (Mufioz, 2022).

Como parte del interés por desarrollar metodologias de
sintesis de aminas secundarias mas amigables con el
medio ambiente, en este trabajo se obtuvieron mediante
un método mecanoquimico N-bencilanilina, N-(p-
metoxibencil)anilina y N-(p-nitrobencil)anilina,
identificadas en lo sucesivo como BAM, MXBAM y
NTBAM, respectivamente (Figura 2). El proceso
mecanoquimico implicé la formacién de las iminas de la
anilina con distintos benzaldehidos y su posterior
reduccién con borohidruro de sodio (NaBH4) o &cido

férmico (HCO2H).
g
ye

[j’ ‘NH/Q @A N /O/
0N
NTBAM

MeO

BAM MXBAM

Figura 2. Estructura de las aminas obtenidas por la reduccién
de las bencilidenanilinas.
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Metodologia

Para las reacciones efectuadas se utilizaron reactivos de
grado analitico y material de medicidn de laboratorio de
tipo A. Marca ALDRICH: p-Anisaldehido 98%, 4-
nitrobenzaldehido 98%. Marca Fermont: Benzaldehido
99.8%, Anilina 99.9%. Marca MEYER: Oxido de aluminio,
Alcohol metilico 99.8%. Marca PRODUCTOS QUIMICOS
MONTERREY: Eter etilico 99.9%. Marca Riedel- de Haén:
Sulfato de sodio anhidro.

Los espectros de resonancia magnética nuclear se
midieron en un equipo Bruker Avance I1I HD de 400 Mhz,
en el laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear de la
Divisién de Ciencias Basicas e Ingenieria, usando
muestras disueltas en cloroformo deuterado (CDCI3).

Preparaciéon mecanoquimica de las iminas

Para la obtenciéon de las diferentes iminas se hizo
reaccionar la anilina con alguno de los aldehidos
siguientes: benzaldehido, p-metoxibenzaldehido o p-
nitrobenzaldehido (Figura 3). La anilina, el benzaldehido
y el p-metoxibenzaldehido fueron purificados por
destilacion antes de su uso.

i I i @

H o Mecanoquimico \N/ o
+ | -
R = R

J——

Aldehido Anilina Imina

R: H, MeO, NO,
Figura 3. Reaccidén general para obtener las iminas.

Para cada reaccion se utilizaron cantidades equimolares
de la anilina y del aldehido correspondiente. La reaccién
sellevé a cabo en un mortero de ceramica mezclando con
el pistilo ambos reactivos hasta la formacién de un sé6lido
homogéneo estable como producto de la reaccién
mecanoquimica. El tiempo de mezclado puede variar de
5 a 15 minutos, dependiendo del aldehido utilizado para
formar la imina.

Reduccion mecanoquimica de las iminas con
borohidruro de sodio

Este proceso de reduccién mecanoquimica se repitié
para cada una de las iminas obtenidas (Figura 4).

/
H = ‘ NaBH, |
—_—————
/@'A\\N/ o AlLLO,, MeOH /@/\NH/ T,

Mecanoquimico

R

R Amina 2°

Imina
R: H, MeO, NO,

Figura 4. Reaccién general de reduccién de imina con
borohidruro de sodio.

En un mortero de ceramica se colocé la imina, Al203 y
NaBH4 en una proporcién de 1:1:3 mmol,
respectivamente. Los reactivos se pulverizaron e
integraron en el mortero hasta la obtencién de una
mezcla homogénea, después se agregaron 10 ml de
metanol y se continu6 con el mezclado durante 20
minutos mas. Posteriormente, la mezcla se transfirié a un
recipiente que contenia 10 ml de éter etilico, se
homogeneizé con varilla de vidrio y se filtré a través de
un embudo de vidrio sinterizado. El filtrado se sec6 con
sulfato de sodio anhidro y el disolvente se eliminé por
destilacion simple.

Para purificar la amina secundaria, al concentrado
obtenido se le afiadié unas gotas de HCI para formar el
clorhidrato de la amina como un producto sélido, el cual
se lavo con 5 ml de éter y posteriormente se le hizo
reaccionar con 0.5 ml de solucién de NaOH 1 M para
liberar la amina. La amina libre se extrajo con 10 mL de
diclorometano y la fase organica se sec6 con sulfato de
sodio anhidro y se eliminé el disolvente por destilacién
para obtener la amina pura, la cual se caracterizé por
resonancia magnética nuclear proténica (RMN H) y de
carbono (RMN 13C).

Reduccion de las iminas con acido formico

Todas las reacciones que emplearon acido férmico se
realizaron en la campana de extraccion.

Reaccion mecanoquimica

Cantidades equimolares de imina y acido férmico se
mezclaron en mortero de cerdmica hasta observar
cambios significativos en el crudo de reaccién, con
tiempos de reaccién aproximados entre 4 y 40 minutos.
El producto obtenido se caracteriz6 por resonancia
magnética nuclear proténica (RMN 1H). También se hizo
el mismo proceso aplicando calor al mortero con una
mantilla de calentamiento, identificando este proceso
como método mecanoquimico combinado.

Reaccion convencional de reduccion mediante reflujo

En un matraz provisto de agitacion magnética y
condensador, se colocaron 1 mmol de la imina y 4 mmol
de 4acido formico, iniciAndose la agitacién y el
calentamiento para mantener el reflujoa 75 °C por 1 hora
y media. Pasado este tiempo a la mezcla reactante se le
afiadieron 15 ml de agua y una cantidad minima de
solucion de NaOH, hasta alcanzar un pH de 10. La mezcla
se afiadié a un embudo de separacién y se extrajo con
diclorometano. La fase organica se secé con sulfato de
sodio anhidro y el filtrado se llevé al rotavapor para
eliminar el disolvente.
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El producto obtenido se caracterizd6 por resonancia
magnética nuclear protonica (RMN 1H).

Resultados y discusion

La propuesta de sintesis de aminas secundarias
derivadas de la anilina mediante un proceso
mecanoquimico surgié como respuesta a la necesidad de
contar con una metodologia de sintesis mas amigable con
el medio ambiente, ya que se espera que esta sintesis se
lleve a cabo sin necesidad de calentamiento, en ausencia
de disolvente o con cantidades minimas de éste y con un
tiempo de reaccibn mas corto que en el método
convencional. El proceso consta de dos etapas: primero
la obtenciéon de una imina derivada de la anilina y
posteriormente la reduccién de esta a la amina
secundaria. Como agentes reductores se probarian dos
reactivos: el borohidruro de sodio, que es un reactivo
muy utilizado como reductor, y el acido férmico, poco
utilizado como reductor pero que, en caso de lograrse la
reduccién, tendria la ventaja de generar s6lo como
residuo diéxido de carbono, facilitando la recuperacion
de la amina secundaria.

Con la finalidad de comparar el posible efecto de los
sustituyentes en el anillo aromatico del aldehido sobre la
sintesis de las aminas secundarias, se seleccionaron tres
aldehidos: el benzaldehido (sin sustituyente en el anillo
aromatico), el p-metoxibenzaldehido (con un
sustituyente activante) y el p-nitrobenzaldehido (con un
sustituyente desactivante).

Obtenciéon de las iminas a partir de la anilina y los
diferentes aldehidos

Anteriormente ya se habia estudiado la sintesis
mecanoquimica de las iminas de la anilina con los
aldehidos mencionados (Ramirez-Quirés et al.,, 2017),
observandose que los sustituyentes en los aldehidos si
influian en el tiempo de formacion de las iminas. La N-(p-
nitrobenciliden)anilina se formaba en menor tiempo que
la N-bencilidenanilina y la N-(p-metoxibenciliden)anilina
en un tiempo ligeramente mayor que esta ultima.

En la experimentacién realizada en este trabajo se
observé nuevamente la misma tendencia en los tiempos
de formacién de las iminas, requiriendo de menor tiempo
(5 minutos) la N-(p-nitrobenciliden)anilina (NTBIM), un
poco mas de tiempo (7 minutos) la N-bencilidenanilina
(BIM) y la N-(p-metoxibenciliden)anilina (MXBIM)
necesité mayor tiempo (15 minutos).

En el mortero, la evolucion de la reacciéon de formacion
de iminas se observa por la aparicién de un sélido de
consistencia cremosa y desaparicion de la anilina liquida.

Las iminas s6lidas obtenidas se muestran en la figura 5.
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Figura 5. A. Bencilidenanilina B. p-Metoxibencilidenanilina
C. p-Nitrobencilidenanilina.

Las iminas se caracterizaron mediante resonancia
magnética nuclear de protén (RMN !H) y de carbono
(RMN 13C). Para asignar de manera inequivoca los
protones aromaticos se realizaron experimentos de
correlacion homonuclear (COSY) y heteronuclear

(HSQC).

El espectro de resonancia magnética nuclear protdnica
(RMN 1H) de la N-bencilidenanilina (Figura 6) presenté
en 7.19 ppm la sefial de los hidrégenos orto al carbono
del grupo imino (e), en 7.20 ppm la sefial del hidrégeno
para al carbono del grupo imino (g), en 7.36 ppm la sefial
de los hidrégenos meta al carbono del grupo imino (f), en
7.42 ppm la sefial correspondiente a los hidrégenos
aromaticos meta y para al nitrégeno del grupo imino
(b,a), en 7.87 ppm la sefial de los hidrégenos aromaticos
orto al nitrégeno del grupo imino (c) y en 8.40 ppm la
sefial correspondiente al protén del grupo imino (d).
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Figura 6. Espectro de RMN !H experimental de la N-
bencilidenanilina (BIM).

ISSN 2448-6663

584 Revista TEDIQ


https://revistatediq.azc.uam.mx/

2

po
UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA
Unidad Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia e Investigacion en Quimica
2023
https://revistatedig.azc.uam.mx

Afio 9
Numero 9

ISSN 2448-6663

El espectro de resonancia magnética nuclear protdnica
(RMN 1H) de la N-(p-metoxibenciliden)anilina (Figura 7)
present6 en 3.79 ppm la sefial del O-metilo (g), en 6.93
ppm la sefial de los hidrégenos meta al carbono del grupo
imino (f), en 7.17 ppm la sefial de los hidrégenos orto al
nitrégeno del grupo imina (c), en 7.19 ppm la sefial del
hidrégenos para al nitrégeno del grupo imina (a), en 7.35
ppm la sefial correspondiente a los hidrégenos
aromaticos meta al nitrégeno del grupo imina (b) , en
7.81 ppm la sefial de los hidrégenos aromaticos orto al
carbono del grupo imina (e) y en 8.33 ppm la sefial
correspondiente al protén del grupo imina (d).

3085

T T T
8 T € s 4 (]

Figura 7. Espectro RMN 1H experimental de la N-(p-
metoxibencilden)anilina (MXBIM).

El espectro de resonancia magnética nuclear protdnica
(RMN 1H) de la N-(p-nitrobenciliden)anilina se muestra
en la figura 8.
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Figura 8. Espectro RMN 1H experimental de la N-(p-
nitrobencilden)anilina (NTBIM).

Se puede apreciar en la figura 8, que en 7.24 ppm la sefial
de los hidrégenos orto al nitrégeno del grupo imina(c),
en 7.27 ppm la sefial del hidrégeno para al nitrégeno del
grupo imina (a), en 7.40 ppm la sefial de los hidrégenos
meta al carbono del grupo imino (b), en 8.01 ppm la sefial
correspondiente a los hidrégenos aromaticos meta al
grupo nitro (e) , en 8.25 ppm la sefal de los hidrégenos
aromaticos orto al grupo nitro (f) y en 8.50 ppm la sefal
correspondiente al protdn del grupo imina (d).

Reduccion de las iminas
Reduccion con borohidruro de sodio

La reduccién de las iminas con borohidruro de sodio se
llevé a cabo mediante el proceso propuesto por Kazemiy
colaboradores (Kazemi et al, 2008), que se realiza
colocando la imina, Al203 y NaBH4 en una proporcion de
1:1:3 mmol, respectivamente, 5 gotas de metanol y se
mezclan los reactivos en el mortero durante 5 minutos.

En nuestra experiencia, se observé que bajo dichas
condiciones no se alcanzaban a completar las reacciones
de reduccidn, puesto que en los espectros de RMN 1H de
los crudos de reaccion se encontraban todavia las sefiales
de las iminas. Se calculé la proporcién en la que se
encontraban la imina y la amina secundaria en cada uno
de los crudos de las reacciones de reduccion, tomando
como referencia la sefial alrededor de 8.4 ppm asignada
al protén del grupo imino y la sefial alrededor de 4.3 ppm
que corresponde a los hidrégenos bencilicos de la amina
secundaria.

Para el caso de la reduccion de la N-bencilidenanilina, la
relacion imina/amina fue de 3.24/1; para la reaccién de
la N-(p-metoxibenciliden)anilina, la relacion
imina/amina fue de 1.6/1 y para la reduccién de la N-(p-
nitrobenciliden)anilina, la relacién imina/amina fue de
55/1., es decir, esta dltima imina casi no reacciond.

Como resultado de lo anterior, se establecié un disefio
experimental para encontrar las mejores condiciones del
proceso de reduccion de las iminas, que consider6 como
variables el tiempo de reaccién y la cantidad de metanol
adicionado, usando como modelo a la N-
bencilidenanilina.

Los experimentos mostraron que el incremento en el
tiempo de reaccién, y en la cantidad de metanol
adicionado, favorecen la formacién de la amina
secundaria. Asi, se determind que las mejores
condiciones para la reducciéon de 3 mmol de la imina son
20 minutos de reaccién y 10 mL de metanol.
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Con los cambios en la metodologia Kazemi y colaborares,
sellevé a cabo lareduccidn de las tres iminas sintetizadas
para producir sus respectivas aminas secundarias,
observandose que las condiciones de reacciéon que se
establecieron funcionaron en todos los casos y se
obtuvieron las aminas secundarias como productos
sélidos (Figura 9).

Figura 9. Aminas secundarias obtenidas, de izquierda a
derecha: N-bencilanilina, N-(p-metoxibencil)anilina y N-(p-
nitrobencil)anilina.

Todas las aminas se caracterizaron mediante resonancia
magnética nuclear de protén (RMN !H) y de carbono
(RMN 13C). También se realizaron experimentos de
correlacion homonuclear (COSY) y heteronuclear (HSQC)
para asignar de manera inequivoca los protones
aromaticos.

El espectro de resonancia magnética nuclear protdnica
(RMN 1H) de la N-bencilanilina (Figura 10) present6 en
4.05 ppm la sefial correspondiente al protén del grupo
amina (d), en 4.33 ppm la sefial de los hidrégenos del
grupo metileno (e), en 6.64 ppm la sefial de los
hidrégenos aromaticos orto al nitrégeno del grupo amino
(c), en 6.72 ppm la sefial correspondiente al hidrégeno
aromatico para al nitrégeno del grupo amino (a), en 7.17
ppm la sefial correspondiente a los hidrogenos
aromaticos meta al nitrégeno del grupo amina (b), en
7.27 ppm la sefial del hidrégeno para al carbono del
grupo amino (h), en 7.34 ppm la sefial de los hidrégenos
meta al carbono del grupo amino (g), en 7.36 ppm la sefial
de los hidrégenos orto al carbono del grupo amino (f).

-
‘@7"" re
H

2 geg

fa

B

]

Figura 10. Espectro de RMN 1H de la N-bencilanilina (BAM).

El espectro de resonancia magnética nuclear protdnica
(RMN 1H) de la N-(p-metoxibencil)anilina (Figura 11)
present6 en 3.79 ppm la sefial del grupo metilo (h), en
3.94 ppm la sefial correspondiente al protén del grupo
amina (d), 4.24 ppm la sefial de los hidrégenos del grupo
metileno (e), en 6.63 ppm la sefnal de los hidrégenos
aromaticos orto al nitrégeno del grupo amino (c), en 6.70
ppm la sefial correspondiente al hidrégeno aromatico
para al nitrégeno del grupo amino (a), en 6.87 ppm la
sefial de los hidrégenos meta al carbono bencilico (g), en
7.17 ppm la sefial correspondiente a los hidrégenos
aromaticos meta al nitrogeno del grupo amino (b) y en
7.28 ppm la sefial de los hidrégenos orto al carbono del
grupo amino (f).
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Figura 11. Espectro de RMN 1H de la N-(p-metoxibencil)
anilina (MXBAM).

El espectro de resonancia magnética nuclear protdnica
(RMN 1H) de la N-(p-nitroxibencil)anilina se exhibe en la
figura 12.

' T . s ¢

Figura 12. Espectro de RMN 1H de la N-(p-nitrobencil)anilina
(NTBAM).

Se puede apreciar en la figura 12, que en 4.27 ppm la
sefal correspondiente al protén del grupo amina (d), en
446 ppm la sefial de los hidrégenos del grupo
metileno(e), en 6.57 ppm la sefial de los hidrégenos
aromaticos orto al nitrégeno del grupo amino (c).
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En 6.74 ppm la sefial correspondiente al hidrégeno
aromatico para al nitrégeno del grupo amino (a), en 7.16
ppm la seflal correspondiente a los hidrogenos
aromaticos meta al nitrégeno del grupo amina (b), en
7.52 ppm la sefial de los hidrégenos orto al carbono del
grupo amino (f) y en 8.17 ppm la sefal de los hidrégenos
meta al carbono bencilico (g).

Reduccion con dcido formico

La combinaciéon del método mecanoquimico con la
reduccién usando el acido féormico resultaba ser una
alternativa novedosa para la sintesis de aminas
secundarias, via la formacion y reduccién de iminas, ya
que el método mecanoquimico podia llevarse a cabo en
ausencia de disolvente y el proceso de reduccién con
acido féormico debia producir solamente la amina y COz,
reduciendo la generacién de residuos durante el proceso.

Para llevar a cabo la reduccién mecanoquimica de las
iminas con &cido férmico se colocaron cantidades
equimolares de la imina y el agente reductor en un
mortero de ceramica, se pulverizaron y mezclaron hasta
observar un cambio significativo en la mezcla de
reaccion, pasando a una consistencia mas seca y pastosa.
Los tiempos de mezclado necesarios para la observacion
de este cambio fueron de 15 min para la BIM, 40 min para
la MXBIM y 4 minutos para la NTBIM. Se obtuvieron los
espectros de resonancia magnética nuclear protdnica
(RMN 1H) de los crudos de las reacciones de reduccion de
las iminas BIM, MXBIM y NTBIM, en donde no se observé
la sefial alrededor de 4.3 ppm de los hidrogenos
bencilicos de las aminas secundarias y en cambio, se
apreciaba todavia la sefal del protén del grupo imino,
alrededor de 8.2 ppm, en todos los casos. En la figura 13
se muestran los espectros de RMN !'H de la N-
bencilidenanilina antes de la reaccién con el acido
férmico (A) y del crudo de la reaccién de reducciéon (B),
donde se puede observar que las sefiales mas intensas
corresponden aun a las sefiales caracteristicas de la
imina. Estos resultados llevaron a la conclusién de que
bajo las condiciones de reaccién ejecutadas no procede la
reduccién.

Considerando la posibilidad de que la energia de
activacién para la reaccién de reducciéon con acido
férmico no se hubiera alcanzado con las condiciones
anteriormente descritas, se repitid6 el proceso de
reduccion mecanoquimica de la N-bencilidenanilina
calentando el mortero a 70 °C. Bajo estas condiciones
tampoco se observaron en el espectro de RMN !H las
sefiales de la amina secundaria y habia una mezcla de
sefiales diversas, entre ellas algunas que sugerian
presencia de anilina y benzaldehido.

Se probé ademas la reaccion de reduccion de la N-
bencilidenanilina con &cido férmico reflujando la mezcla
de reaccion a 75 °C durante 1 hr 30 min, donde
nuevamente en el espectro de RMN 'H no se observaron
las sefiales de la amina secundaria.
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Figura 13. A. Espectro de RMN !H de la N-bencilidenanilina
(BIM). B. Espectro de RMN 1H del crudo de reaccién de la
reduccién con 4cido férmico de la N-bencilidenanilina.

Conclusiones

Se lograron establecer las condiciones de reaccién para
obtener las aminas secundarias: N-bencilanilina, N-(p-
metoxibencil)anilina y N-(p-nitrobencil)anilina
mediante un proceso mecanoquimico, usando como
reductor el borohidruro de sodio.

Se confirm6é mediante espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de H y de 13C, y experimentos de
correlaciéon homonuclear y heteronuclear, la formacion
de las iminas BIM, MXBIM y NTBIM y las aminas BAM,
MXBAM y NTBAM.
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Los sustituyentes en los aldehidos si tienen un efecto en
el tiempo de formacién de las iminas, siendo la N-(p-
nitrobenciliden)anilina la que se formé en el menor
tiempo y la N-(p-metoxibenciliden)anilina en un tiempo
mayor a las otras.

Los experimentos de reduccién bajo las condiciones de
Kazemi y colaboradores, sugirieron que también hay un
efecto de los sustituyentes sobre la reactividad de las
iminas, siendo la N-(p-nitrobenciliden)anilina la menos
reactiva y la N-(p-metoxibenciliden)anilina la mas
reactiva.

Las reacciones de reduccion de las iminas BIM, MXBIM y
NTBIM usando acido férmico no dieron lugar a las
aminas secundarias, por lo que ain queda probar otras
condiciones de reaccién como el orden de adicion de los
reactivos, los tiempos de reaccién y la posibilidad de usar
microondas, entre otras.
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