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I. INTRODUCCION



Aungue lo existencio de compuestos orgonometdlicos es conoci-
da desde mediados del siglo pasado -Frankland prepara el dietilcinc
ya en 1948-, el crecimiento casi explosivo de la quimica de estas sus-
tancias se produce en los Gltimos veinte affos, en los que se incremen-
ta del modo mds absoluto el interés de los investigadores por una am-
plia serie de compuestos organometdlicos norclésiCOB.

Algunos jalones histéricos revelan con claridad cémo el desa-
rrollo de la quimica de compuestos organometélicos se corresponde de
modo directo y, acaso, sorprendente ~en concepto de causa o de efecto-
con el de aspectos de nuestra ciencia tan alejodos entre s{ coma la
teoric de enlaces y lao quimicao preparativa. .

En efecto, si, en 1853, como coﬁsecuencia del estudio de las
propiedades de los halogenuros de etilcinc, el propio Frankland enun-
cia con claridad una teoria de la valencia y sugiere que cada elemen-

to posee una capacidad de combinacién definida y limitada, los mdas re~
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cientes puntos de vista estructuroles que se aplican en quimica de
complejos hon sido impulsados o refrendodos de modo decisivo por los
compuestos orgénicbs de met&les de transicién, cuya investigacién se
inicia en 1951, con el descubrimiento del ferroceno por Keoly y
Pauson (1).

De otro parte, si, en los olbores de lo quimico orgdnica de
sintesis, los compuestos organomagnésicos de Grignard -descubiertos
en 1901- abren un campo de fecundas y amplios posibilidades, las sin-
tesis especificas y selectivas, en sentido quimico y estéreo, tan fre-
cuentes en los esquemas preporativos actuales, son posibles en gran
parte por la aplicacién de compuestos organometdlicos no clésicos,
de reciente desarrollo.

Lo utilizacién de los alquiloluminios como recctivos en todo
tipo de procesos orgbricos sé bosa en lo deficiencio electrénice co=
racterfstica de estos compuestos que motivo la existencio &n ellos de
orbitales moleculares tricentradss (2). Lo noturalezo electréfila de
los compuestos triorganoaluminicos se muestra frente a todo tipo de
4tomos con pares electrénicos no compartidos o Integrados en un enla-
ce mOltiple, Los trialquilaluminios, por citar algunos ejemplos, se
muestran activos frente a sustancios de bosicidad tan variable como

los azometinas (3), los alquenos (4) o los halogenuros de alquilo (5).

+
RCH=N-R + AlR3 —» RCH=N
AlR3



+
RCH=CHR + A1R3-——-—D RCH-CH
Al R3

+ -
RCH261 + A1R3 ———-——yRCHz—Cl—AlRS

La formacién de estos complejos invierte la polaridad del
dtomo de aluminio y el cardcter aniénico que ahora adquiere le per-
mite trunsferir iones hidruro o carbaniones de acuverdo con los es-

quemas generales siguientes;

R
+
RCH=N R
u -
H') P A1(c6H5)2—-——> RCHy-N + CH,=CH,
CH,=CHy Al(C2H5)2
R
. /
RCH—CH-R RCH—CH
- ——
CoHg—AL (C2H5)2 CHg Al(C2H5)2

Este comportamiento -que se ha calificado de general- es co-
mon a todos los trialquilaluminios cuando se enfrentan a compuestos
con centros de densidad electrénica elevada. Las excelentes obras de
Coates (6), Nesmeyanow (7), Zeiss (8) y Mole y Jeffery (9) resumen

la casi totalidad de los hechos conocidos en relacidén con la quimica

i
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de los compuestos organocaluminicos.

De los datos que suministro la bibliografia y de los resulta-
dos obtenidos en nuestro propio laborotorio se deduce que los compues
tos organocaluminicos pueden constituir reactivos de especiol interés
en dos dreas bien definidas de la sintesis organica: las reacciones
que exigen una selectividod quimico notable y los procesos estereo-
selectivos. Lo primera puede surgir de lo gradocién de octividod que
exhiben distintos compuestos organooluminicos de la misma estructura
o de estructuras referibles frente a un tipo determinado de sustrato
en unas condiciones experimentoles estoblecidas de antemano. Asi, por
ejemplo, aunque los trialquilaluminios se muestran activos frente al
doble enlace carbono-nitrégeno azometfnico (3) y al enlace etilénico
(4), los condiciones de actuacién en uno y otro caso permiten la trans
formacién de ozometinas o3 —insaturadas en las aminos etilénicas

respectivas (3), sin que se afecte el doble enlace carbono-carbono.

RCH=CH-CH-N-R  T-ATR3  peH-CH-cH NH-R
2.H0, H*

De otra parte, por cuanto la deficiencia electrénica del ato
mo de aluminio -y, por consiguienfe, su electrofilia ~ es funcidn de
la noturaleza de sus ligondos, el comportamiento de los compuestos
organoaluminicos depende tanto de lo naturaleza de sus grupos hidro-
carbonados como de su sustitucién parcial por otros dtomos o grupos,
como los holégenos o de los grupos olcoxilo. Por Gltimo, lo oé?ién
"de base" de cuolquier trialquiluluminio o sustancia referible-puede

modificarse medionte el empleo de catolizadores electréfilos -dcidos



de Lewis-, de cuya aplicacién existen en nuestro loboratorio ejemplos
muy numerosos (4, 10, 11),

La estereoslectividad de gron niémero de reacciones en las
que interviene los trialquiloluminio es debida a la naturaleza cuasi
ciclica de sus estados de transicién, ;u que transcurren de ordinario
a través de mecanismos concertados (12).

Uno de los grupos funcionales organicos cuya reactividad fren
te a los compuesfos organoaluminicos -de acuerdo con ios principios
generales expuestos- era facilmente previsible, es el grupo nitrilo,
En efecto, su alto momento dipolar -de orden de 4 Debyes- exige for
mular la verdadera estructura de este grupo como intermedic entre las
dos formas canénicas siguientes,

+ .
-C=N: «——» -C=N: .

. Su Gtomo de nitrégeno , centro de densidad electrdénica espe-~
L) .

cialmente elevada, podria coordinar con focilidad uno mélecula de
trialquilaluminio con formacién de un complejo cuyo étomo de carbono
cuasi-catidénico seria un receptor potencial del ion hidruro o del
carbanién que.puede suministrar el grupo organometélico de acuerdo
con los esquemas antes citados. Desde el punto visto preparativo,
estas reacciones conducirf{an o oldehidos o a cetonas, por hidrolisis
de las iminas formadas.

—r AI(CZHS):} - + -
R—C=EN ——— 52 " R_C=N-A1(c2H5)3 -—n R—C:N—Al(C2H5)3

\



/N

+ H,0
R-C A'u(czu_,))2 ———=RCH=N-AL(C Hs )., —2—e RCH=0

+

R '

VAN

H.0
AL(C.Hg )., it R-C===N-AL(C.Hs), —2 @ R-C=0
22 I Ms)a — 5

Cotg 25 ‘ CHs

+
R-C

Como otra posible olternativa dé raccién podriac preverse
asimismo la coordinacién de una nueva molécula de compuesto organo-
aluminico -si se trabaja en exceso de éste- a los derivados de imina
anteriores, ontes de la hidr61isis. Lo transferencia de un ion hidru-
ro o de un grupo alquilo en estos nuevos complejos o conducirfia a

las aminas primorias respectivas, por ejemplo,

1(CHe)
AL(CHs)g + + / 2752
R-CH:N—AI(C2H5)2 — 0% R—CH:N—Al(C2H5)2 +—aR-CH-N

“AL(CoHg), AL(C,H5 )4



),

/N\ /u(c2H5)2

+ -
R-CH Al(C2H5)2 ——— CH,=CH, + RCH,-N ¥ RCH,=NH,,

Q //‘!"2 \l(C2H5)2

CH2

Aunque los dobles coordinaciones de este tipo se han observa
do en otras familias de compuestos nitrogenados (13), ero también
previsible que, de producirse, exigiria condiciones de reaccién més
enérgicas que el primero de los procesos indicados -relaciones molg
res nit;ilo:triolquilaluminio, tiempos y temperaturas mds elevados-
por el notable descenso del carécter nucleéfilo del &Gtomo de nitrége
no unido ya al aluminio; la estructura de estas sustancias debe des-
cribirse como intermedia entre las formas canénicas que se formulan

a continuacidn:

’

R ‘ R ’ R
\C=|"J'-A1/R - \C=;=;1/R -+~ R>t-—N=;J(
R’

R/ \R ’ R/ \R ‘

De acuverdo con todo lo expuesto, nos propusimos investiger
los posibilidades que ofrecian, desde el punto de vista sintético y
mecanistico, las reacciones entre nitrilos y compuestos organoalumi
nicos. Como sustratos orgdnicos a vtilizar se seleccionaron los pfg
piononitrilo, butironitrilo, benzonitrilo, fenilacetonitrilo, 3-fe

nilpropiononitrilo y 4-fenilbutironitrilo, para determinar las carac



terf{sticos genercles de la reaccién y la posible influencic en la
misma de un nicleo arométicof de otra parte, la posible selectividad
de este tipo de proceso se ha establecido con el estudio de tres
nitriIOchﬁ-inSuturudos, como el acrilonitrilo, el crotononitrilo

y el cinamonitrilo.

Como compuéstos organoaluminicos se han uvtilizado trietil-
aluminio y triisobutilolumni&, osociados, en algunos casos, oxoru-
ro de oluminio anhidro, y en proporciones molares variables. Por
G6ltimo, se han utilizado disolventes variables en polaridad, en pun-
to de ebullicién -que determina la temperotura de reaccién maxima —
y en posibilidad de formar complejos con los trialquilaluminios.

La exposicién sistemdtico de la labor realizada y de los re-
sultados obtenidos, ha hecho aconsejaoble distinguir en esta Memoria
los siguientes capfitulos:

I. Introduccién.

II. Antecedentes bibliogréficos.
I1I. Exposicidén de resultodos.
IV, Carocterizocién de productos.

V. Discusién de resultodos.

VI. Técnicas experimentales.

El conjunto de hechos originales se resume posteriormente

en unas CONCLUSIONES, a las que siguen los REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

vtilizadas.



II. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS



La informacién existente acerca del comportemiento de los nitrilos
frente a compuestos organooluminicos no constituye un conjunto sistématico
de hechos generalizables, de una parte, por la disparidad de los obhjetivos
que han pretendido alcanzar los distintos grupos de investigacién intere-
sados en el tema y, de otra, por la amplitud de esto familiﬁ de compues~
tos organometdlicos, cuya copacidad de accién frente a sustancias orgé-
nicas puede varior entre limites muy aomplios.

Como lo justificacién de los hechos experimentales que se exponen
y discuten en esta Memoric exigfo un conocimiento previo del comportamien-
to del grupo nitrilo frente o sustancias capaces de actuar como reoctivos
de aolquilacién y de reduccién o través de procesos de tipo nucleéfilo,
se resumen en este capitulo los conocimientos que se poseen acerca de las
reacciones de nitrilos con compuestos organoaluminicas, con reactivos de

Grignord, con compuestos organoalcalinos y, como antecedentes tambien nece



sarios, de su reduccién con hidruros metélicos complejos.

1. Reaccién de nitrilos con compuestos organoaluminicos.

Lloyd y Wade (14) han investigado reacciones de nitrilo con
compuestos organoaluminicos, dando cuenta de los complejos que forma
el benzonitrilo con varios trialquil- y triarileluminios, y de su
isomerizacidén a 1302-2002, o derivados cetiminicos [I] . Otros com-
plejos semejantes con nitrilos aliféticos tienden o eliminar hidro-

corburos por colefaccién y a formar sustancias poliméricas.

Ph

/

Et

PhON + Et AL ———-—»[PhCEN—oAlEtsln ——  cN-mlet,  [1]

Zokharkin (15) ensaya la produccién de aldehidos por reduccién
de nitrilos con hidruro de isobutilaluminio, en éter, heptano o ben-
ceno, y estudia en detalle la reaccién entre butironitrilo y el
organoaluminico citado, que, en éter, conduce a butanal con rendi-

mientos de 93 por ciento [2} .

) éter
CHGCHACHYCN + 350BUALH ————e CHyCHoCH,CHO [2]

En los 0ltimos afos, Pasynkiewicz y colaboradores (16) han
investigado exhaustivamente la reaccién entre compuestos organoalumi
nicos y nitrilos, En primer lugar, estudion la posibilidod de obte-
ner cetonas por adicién del dicloruro de metilaluminio sobre‘nitrilos.

a 1402, segin el siguiente esquema [3] :

- 10 -



140¢
R-CN + MéA1C12 — RCN:AlClZHe ——-—-cvRCI"I?::NAICI2 —~—— R-CO-Me [3]

El rendimiento en cetona se favorece ol aumentar el tiempo y
lo temperatura de la reaccién.

Posteriormente,estos mismos autores obtienen alquil -y aril-
cetonas por reaccién entre compuestos organoaluminicos de férmula ge
neral RnA1C13_n (R=Me,Et,Ph; n &3) y benzonitrilo, en relaciones mo-
lares 1:1 y 2:1 y sugieren que el meconismo de reaccién, en propor-
cién 1:1, implicaria una reaccién de cuatro centros, mientras que,
en relocién molar 2:1, seria de seis centros. Asimismo especifican
las condiciones experimentales y los rendimientos en cetonas de los

siguientes ejemplos: (69, 70)

1402-2002
PhCN + MeAlC12 ——————» Ph-CO-Me
39%
1402-2002
PhCN + Me2A1C1 Ph-CO-Me
77%
16092

—a= Ph-CO-Ph
55%

PHCN + PhSAl -
éter

-~ 11 -



En trabajos posteriores, Pasynkiewicz y colaboradores (17)
indican que la reaccién de el benzonitrilo con trietilolumirio, a
1502, origina una mezcla de benzofenona y benzaldehido; se comprueba
también que el aumento de la proporcién de organooluminico favorece

la formacién de cetona a expensas del aldehido.

1502
PhCN + EtqAl ~—-——————0-Ph2C0 + PhCHO

Por otra parte y siguiendo en esta linea, los mismos autores
(18) estudian la formacién de complejos entre organcaluminicos de
férmula general R AlXy -, (R=Me,Et; X=C1,Br,I.; n&3), y benzoni-
trilo, en relaciones molares 1:1, 1:2, y 2:1, En proporcién equimolar
sé obtiene un complejo de férmula general PhCN.Aanxa_n ; en relocibn
1:2, el complejo formado serio 2PhCN.AlMeq (R=Me, n=3) y, por Gltimo,
en proporcidén 2:1, el trimetilaluminio y el benzonitrilo pveden ori

ginar los siguientes tres complejos I, II y III :

Me e
N Me Me
PhCINT—AL PhC.N.AlMe3

s AL

Me H% “Me
Mo Al PhCN ”\

32A1 AlMeq //
Me Me
1 II 111

- 12 -



En comunicaciones mds recientes (19) se atribuye la férmula
general siguiente al complejo formedo entre acrilonitrilo y los com

puestos orgonoaluminicos de composicién molar Me AlCly  :

CH,:CH-CN.AlMe, Clo

Pasynkiewicz y colaborodores (20) estudian la reoccién entre
acrilonitrilo y trimetilaluminio, a elevodas temperaturas, y obtie-
nen como productos de reoccién derivados de dikidro- y de hexahidro
pirimidina., La reaccién entre metacrilonitrilo y y trimetilaluminio,
clorvro- o dicloruro de metilaluminio, a altas temperaturas, conduce
a metil-isopropenil-cetona y un compuesto de naturoleza polimerica
(21).

En términos parecidos, Wade y Lloyd (22,23) estudion la forma
cién de aductos entre nitrilos y alquilaluminios o cloruros de alquil
aluminio, con resultaodos comparables a los descritos onteriormente,

Lardicci y G.P. Giacomelli (24) investigan la reaccién del
benzonitrilo con triisobutilaluminio, a:diferentes temperaturas
502 a 1002 y proporciones molares 0,5-4, y describen lo formacién de
productos de reduccién y adicién; la proporcién relativa de ambos

estd intimamente ligodo o las condiciones experimentales adoptadas.

- 13 -



PQ\\ CH3 io
(3
- C=N + CH.=C ——~_ . PhCHO
// 2 H*
it Al-isoBu. CH,
Y 3
PhCN + isoBu3A1-—
Ph Ph
HO N\
C=N ———{_—'I-r——’ /C.—.O
isoBu ALisoBuz isoBu

G.K.J.Gibson y D.W.Hughes (25) investigan
entre benzonitrilo y trifeniaoluminio, en relacién
do que, o 902-1602, durante 1,5 horas, se obtiens
PhCN.AlPhs ; si el tiempo de reaccién se prolonga

anterior evoluciona al PhC:NAlth .

también la reaccién
molar 1:1, observan
el aducto

48 horas el aducto

Por Gltimo, H.Reinheckel y D.Jahnke (26) estudian la reaccién

de benzonitrilo y trietilaluminio (relacién molar

1:2), en benceno,

aislondo acetofenona como Unico producto, con rendimientos de 77 por

ciento.

2. Reaccidén de nitrilos con compuestos de Grignard,

El comportamiento de los nitrilos frente a halogenuros de

alquil- y de arilmagnesio constituye un' antecedente muy valioso para

el conocimiento de la reactividad de los mismos sustratos con com-

puestos triorganoaluminico.

Hauser y col. (27) sostienen que los reactivos de Grignard

- 14 -



son cop..es de octuar sobre los nitrilos segin dos reacciones compe-
titivas, reduccién y adcién; el producto de la primera aumenta o
expensas del de adicién y ello ocurre cuando crece el grado de rami-
ficacién del reactivo de Grignard. En esta misma linea, Mosher (28) y
Rabjon (29) y col. mejoran les propiedades reductoras afiadiendo al

sistema cloruro férrico [4] .

Hy ' <':H3
CHa-C-CN _t.BuMgCl = CHy-C-CHO [4]
| éter | i
CH, CH,

Pickard, Karachs y col.(30) (31), consideran lao reaccién des-
de el punto de vista de la sintesis de cetiminas, que por hidrélisis
originan cctionas [5] . Karachs y Reismurth (31) han realizado un estu-
dio extenso sohre este proceso y han dado una voliosa medida de su

alcance y limitaciones.

R-CN + R'MgX ——# R-C=NMgX —— o R-IC=NH —— & R-CO-R" [5]
R" R'

Sawgin (33) investigu lo reactividod de nitrilos con bromuro
de fenilmagnesio; la utilizacién de distintos sustroatos han demostro-
do que son reletivamente poco reactivos y que se requiere condiciones
de tiempo y temperatura no demasiado suvaves, aunque en casos sencillos
se obtienen rendimientos excelentes.

Becker y col. (34) (35) estudian la influencio de los condi-

ciones experimentales sobre los productos de reaccién y resefian que la

- 1. -



especial complejidad del proceso de adicién determina que pequefios
cambios en dichas condiciones pueden producir notables modificaciones
en los resultados del proceso.

Los estudios cinéticos y las investigaciones sobre los meca-
nismos de adicién de los compuestos de Grignard a nitrilos y a com-
puestos carbonilicos, han revelado que el curso de los procesos es
esenciaolmente el mismo para ambos tipos de sustancias.

Sawain (33) propone para estas reacciones el siguiente meca-

nismo:

Nt
R-CN + R*MgX ——= R-CE=N —--——-.R-('Z=NM9X
gX R®
—~
Rl
v v

La formacién del complejo IV supone una elevacién del cardc-
ter electréfilo del carbono del grupo nitrilo, ol tiempo que disminu-
ye este cardcter en el enlace R-Mg. Posteriormente, el compuesto IV
daré V por una reoganizacidén intramoleculor, a través de una reoccién
de cuatro centros (33). Pueden tener lugar algunos veces, y existen
ejemplos cancretos de ello, reacciones de seis centros, en las que
estéimplicado el magnesiano en su forma dimera (34),

Karachs y Reinmuth (3]) sefialan asimismo que este tipo de
reacciones se favorecen por sustituyentes que tienden a elevor el
cardcter electréfilo del dtoma de corbono del grupo nitrilo.

En un estudio complementario (36), se han investigado las

proporciones de reaccién paro lo adicién de bromuros de fenilmognesio



p-sustituidos o benzonitrilo. Se ha encontrado una correlocién linecl
satisfoctorie entre estas proporciones y laos constantes de Taft ¢
del efecto inductivo de los sustituyentes. E1l volor de p (-2,85) obte-
nido es consistente con el concepto de un carbanién atacante activado
por induccién de grupos con electrones libres,

La reaccién de nitrilos ulifétiéos con reactivos de Grignard
ha sido estudioda por Karochs y Reinmuth (31), quienes observan serias
complicaciones debidas a la acidez de los dtomos de hidrégeno en o .
La interaccién écido-base causa la liberacién de anién nitrilo [6] R

" que puede dimerizarse y trimerizarse (36) (37).
RCH,CN + R'MgX _-_.EzcncNH RCH=C=P:] Mg** + R'H [6]

En condiciones parecidas, el rendimiento en cetona con bromu-
ro de fenilmagnesio crece desde el 35 por ciento para el fenilaceto-
nitrilo hasta el 90 por ciento para el hexanonitrilo, ya que la acidez
del nitrilo decrece. Con bromuro de metilmagnesio el rendimiento en
cetona es mucho mds bajo; esta diferencia se debe a la creciente basi-
cidad del reactivo y es aun més marcada con etil-, isopropil- y terbu-
til-mognesianos, que virtualmente no dan cetona por el procedimiento
normal de adicién. Sin embargo, los reactivos de Grignard se adicionen
a un exceso de acetonitrilo (reaccién inversa), obteniendose N-alquil-
metilcetonos con un rendimiento de 20-40 por ciento (36). Este resul-
todo puede interpretarse por los diferencias de poloridad del disol-
vente y el efecto que éste ejerce sobre la naturaleza del complejo
intermedio. La reaccién de ionizocién es representable por un-estba-

do de transicidn de seis centros VI , competitivo con el proceso de
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aodicién de cuatro centros,

H
A
Y,

X
VI

Se han citado tombién reacciones de sustitucién del grupo
cianuro cuando detérminudos nitrilos, con hidrégenos especialmente
dcidos, se enfrentan a reactivos de Grignard., El curso de estos pro-
cesos estdindicado en [7]. Los ejemplos tipicos con trifenilacetoni-
trilo y malononitxilo han sido investigados por Karachs (31). Blicke
y Tsao (32) estudion lo reaccién entre difenilacetonitrilo y bromura
de etilmagnesio [8] ; la carbonatocién de la maso resuvltante conduce o

dcido difenilmalénico con un rendimiento de 55 por ciento.

-MgX
_— // H,0
RCN + R'MgX ——= R—C\ — R'CN + RMgX —2% o RH (7]

R'
Ph2CHCN ?g NMgX gX ' COOH
co
thc—c\ ‘.____"th—c\ + EtON — 2 Ph,C f8]
2 Et-MgX Et MgX H0 COOH
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Determinados nitrilos cuyo grupo ciano estd unido debilmente
al corbono en o« reaccionan con los reoctivos de Grignard con copula-
cién de grupos. Esto incluye a muchos o(~aminonitrilos, cetonnitrilos,

cianhidrinas y cianuros de acilo [9] .
* ] + -
R-CN + R'-MgX ———a RR' + XMg* (CN) [9]

Yoshimura, Ohgo y Sato (38) han estudiado recientemente el
mecanismo de reaccién de o~aminonitrilos con compuestos organomag-
nésicos. Si el grupo amino soporta un dtomo de hidrégeno, es meta-
lado por el reactivo. La disociacién del ion cianuro, ayudeda. por
el metal vecino, conduce a uné imina que adiciona reactivo de Grig-
nord para dar el producto de acoplamiento [10] . Los rendimientos

son del 40-75 por ciento con bromuro de fenilmagnesio.

CN QI:—-—;N..,
, “MgX + -
__(':__ R'MgX __? _fbf\/ —XMg® (CN)
RNH R’
P .
— >c:|~l| ~RMgX —(I:—N —_— R'-—(lZ—NHR [10]
R R

Si el grupo amino estd disustituido, el reactivo de Grignard
puede aldn cooruinarse con este centro basico y promover le disocicién

del grupo ciano como se ha indicado anteriormente [11].
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C==N., R R CN
:Mg —— C _M —_—
A NS A NPRAAN
—C—N' X N X

I /\ Z\

——o-—(::—N(+ xMg* (CN)™ . [”]

Kuffner y Koechlin (39) obtienen triisopropilamina con un
rendimiento del 34 por ciento, por reaccién de « -isopropilaminoni-
trilo con cloruro de metilmagnesio.

Allen y Henze (40) demuestran que aunque los complejos ceti-
minicos formados en las reacciones normales de Grignard raramente
reaccionan para dar derivados de carbilaminas, los alcoxinitrilos dan

excelentes rendimientos en aminas terciariaos.

3. Reaccidédn de nitrilos con compuestos organocalcalinos.

Los reacciones de alquil- y aril-litio con nitrilos han sido
comparadas por Bronde (41) con las precedentes, aunque los compuestos
organoliticos son generalmente mds activos por su mayor carécter
iénico y por el pequeiio tamofio del 4tomo de litio. Los benzonitrilos
que contienen grupos p-metoxi o p-dimetilamino dan répidamente buenos
rendimientos en cetimina con metil-litié (42); asimismo el fenil-
litio reacciona con benzonitrilo mucho mds deprisa que el bromuro

de fenilmagnesio, en éter a 252 (33).



4_.Reaccién de nitrilos con hidruros metélicos complejos.

El hidruro de litio y aluminio convierte los nitrilos en alde-
hidos o en aminas,segin las condiciones experimentales. Asi, Friedman
(44) monifiesta que la reduceidn controlade de nitrilos aliféticos
a baje femperuturu, proporciona un método interesante de sintesis de
aldehidos. Posteriormente, otros autores han establecido la actuacién

de las reacciones siguientes (56) (51) (52) :
CN CHO
LiAlH
___i_... []2]
-70¢
CF3 ~ CN ——= CF3 - CHO []3]

(CgHs3), -? = CHp-CH(CH;)-N(CH,)
CN

(cénﬁ)2 -Ic - CHZ—CH(CH:’) -N(CH3)2
' CHO [14]

Hesse y Schroedel (45) (46) utilizan hidruro de trietoxialu-
minio y sodio para reducir nitrilos arométicos o aldehidos; la reaccién
se realizo en tetrchidrofurano y los resultodos son similares con ol-
dehidos impedidos y no impedidos. El mecanismo de reaccién que se sugie

re es el sinuiente [lﬂ

R . .. Hpo
R-CN + [Al(OEt)sH] Na ———»R-CH:N---«AJ.(OEt)s Na© —Z%—» R-CHO [15]
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Nogata y col. (47) demuvestran que si la reduccién de grupos
nitrilos impedidos con hidruro de lifio y aluminio conduce a aldehi-
dos o o aminas, segin el grado de bloqueo del grupo ciano, la utili-
zacién de hidruro de trietoxialuminio y litio proporciona aldehido

con independencia de la estereoquimica molecular.

LiAlH

- .
C : OLiAI (DEt)3H C :
¢ CN ° cHO

— Aldehido

Brown y col. (48) (49) emplean este Gltimo compuesto para
reducir nitrilos armiticos y olifaticos a aldehidos, con rendimientos
de 70-90 por ciento; ello ho determinado el estudio sistematico de
esta reaccidén con objeto de desorrollar un procedimiento general de
sintesis de aldehidos. La utilidad relativa de un nimero de hidruros
de alumnio y litio alcoxisustituidos como agentes reductores selec-
tivos para nitrilos se ha investigado utilizondo butironitrilo como
modelo. Los mejores resultados se obtienen con hidruros de trietoxi-,
tris(n-propoxi)~ y tris(n-butoxi)- de aoluminio y liti;. La primera

etapa de la reduccidén puede ser formulada por la ecuacién siguiente:

R-CN + |iA1(0R)3‘ — R—CH:NAI(OR)S
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Al reoccionar los nitrilos aromdticos con hidruro de litio y
oaluminio modificados, laos carocteristic;s estéricas y electrénicas del
grupo arilo tienden a estabilizar el derivado iminico inicial, circuns-
tancia que se deduce del aislamiento del aldehido con rendimientos .
satisfaoctorios.

Los nitrilos ramificados en posicién « se reducen preferente-
mente a aldehidos que no a aminas; esto se debe a la debilidad del
utoque nucleéfilo ulterior ol .carbono de la imino, como resuvltado tan-
to del superior efecto inductivo que ejercen los grupos alquilo rami-
ficados, como de sus grandes requerimlentos estéricos. De forma simi-
lar, el aumento de exigencias estéricas de los sustituyentes ligados
ol oluminio, favorece una adicién simple., Sin embargo, Hesse y Schrtedel
(45) (46) seralan que esta interpretacién no es vdlida, puesto que el
hidruro de trietoxialuminio y sodio no reduce o los nitriloes alifé-
ticos o aldehidos. Ello puede indicor que el ion litio es esenciel
para la reduccién selectiva, y que estd coordinado fuertemente al ni-
‘trédgeno de la imina intermedio, ayudando o la proteccién del doble

enlace para la segunda adicién,

H Li*sol.
-
R - C=NALT(0R)4

El sodio es mucho menos propenso o formar un eslabén de esta
clase en lo coordinacién estoble y por consiguiente el hidruro de tri-
etoxialuminio y sodio no puede ser considerado como un agente general
de reduccién de nitrilos o aldehidos, mientros que si lo es el hidruro

de trietoxioluminio y litio.



Nystrom, Brown y col. (53) (54) empleon hidruro de litio y
alumnio, en éter, pora reducir nitrilos a ominas primarias, segin lo
siguiente reaccién 16 :

) H.0
2 RN + LiAlH, —22°% (R-CHN), LiAL 2, R-CH,-NH,

Mas tarde, el propio Nystrom (55) estudio modificaciones de
esta reaccién con el empleo de tricloruro de aluminio en relacién
equimolar con el hidruro; por este procedimiento se favorece el ren-
dimiento en productos de reduccién., También en este sentido, Finholt
y col. (56) proponen que en las proporciones molares citadas se for-
ma hidruro de aluminio y litio, y Wiberg y Schmidt (57)sefialan que
puede originarse también clorohidruro de aluminio.

Soffer y Katz (58) realizan un estudio exhaustivo de reduccién
de nitrilos por hidruro de litio y aluminio, en éter y tetrahidrofu-
rano, en muy distintas condiciones experimentales. En la adicién direc-
ta se favorece el rendimiento en ominos primarios al aumentar la re-
lacién molar del hidruro con respecto al nitrilo. Este proceso trons-

curre segin lo siguiente secuencia:
R-CHZ-CN + AlH; ————a—R-CHz-CHzNAlHa
R-CH,-CN + R-CH.-CH=NAlHj ——= (R-CH,=CH=N) ,ALH,

(R-CH,‘-CH=N)2A1H5 + AlH; —— 2 R-CH,~CH,-NAIH,
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R—CHE-—CHZ-NAIH2 + HZO -—-————l-R—CHz-CHz—NH2

En lo adicién inversa disminuye lo produccién de aminas pri-
marias y se obtienen diominas como producto de reaccién. La interpre-
tacién de los resultados expuestos ho llevado a proponer la actuocién

de las dos reacciones competitives siguientes '

AlH; R-CHZ—CN
R-CH -CN —————— R-CH—CN.AIHS —_— R-(':H—CHz-NHz

_H2
R—CH-CH2—NH.
2

AIHZ

AlH,
- 4 :
R-CHZ—CH=NA1H3 —_— R-CHZ—CHZ-NAle —————4>R—CH2-CH2~NH2

Asi como el hidruro de trietoxialuminio y litio reduce los
nitrilos a uidehidos (48) (49), el de trimetoxialuminio y litio, en
tetrohidrofurano o 02, convierte o oquellos en aminas (Brown y
Weisman (59))-

En cuanto al estudio de nitrilos con organoboranos, Brown
y col. (60) seifialan que, aunque son inertes frente al hidruro de
boro y sodio, reaccionan rapidamente coé diboranos para transformar
se en los correspondientes aminos secundarias (61) (62). Estos mis
mos autores han interpretado esta diferencia de reactividad atribu-
yéndola a que el diborano es un écido de Lewis cuya principal actua
cién es como agente reductor, mediante el otaque o grupos y posicio
nes de alta densidua electrénicu; mientras que el borohidruro es una

base de Lewis que actia prefefentemente sobre grupos funcionales y



posiciones de baja densidad electrénica. Como el grupo nitrilo es
relativamente insensible al ataque por reactivos nucleéfilos, es por
tanto inerte frente ol borohidruro; al mismo tiempo, el dtomo de ni-
trégeno del nitrilo es relativamente bdsico, lo que se demuesfra por
la formacién de compuestos de adicién de moderada estabilidad con
trifluoruro de boro, Presumiblemente, lo rédpida reduccién de estos
compuestos por diboranas es consecuencia de un ataque iniciel del
reoctivo o esta posicién relativaomente bfisica. Se debe mencionor,
sin embargo, que los nitrilos sufren adicién nucleéfila en el atomo
de carbono del grupo ciano y, por otra parte, que la reduccién por
hidruro de litio y aluminio va precedida también de una adicidn del
tipo citado.

Por 0ltimo, Pohland y col. (63) vtilizan un camino indirec-
to para obtener aominos primarias, consistente en la reduccién del

aducto nitrilo-reactivo de Grignard con hidruro de litio y aluminio

7] .

E!;\ Et
LiAlH
Et-CN + Ph-MgBr — ¢ C=NMgBr —-——-——i————’ \CH ~NH 17
//’ // 272
Ph Ph
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III. EXPOSICION DE RESULTADOS



Los nitrilos objeto de estudio se han seleccionado con base
en sus caracteristicos estructurales, de modo que pudiesen ofrecer
el més amplio espectro de posibilidades de reaccién. Se han vtiliza
dos dos nitrilos oliféticos soturados -propiononitrilo y butironitri
lo-, benzonitrilo, tres cianuros arilaliféticos con distinto grado
de separacién entre el nicleo aromético y el grupo funcional -fenil
acetonitrilo, fenil propiononitrilo y fenil butironitrilo~ y, por Gl
timo, tres nitrilos «f -insaturados con distinto grado de conjuga-
cién -acrilonitrilo, crotononitrilo y cinamonitrilo-.

Como compuestos triorganoaluminicos se han utilizado, indis-
tintamente, trietil- y triisobutilaluminio, en las proporciones mola

res sustrato-organometdlico que se indican en coda caso.

1. Comportamiento de los nitrilos alifaticos saturados.

El propiononitrilo (VII) se muestra activo frente ol trietil

aluminio (relacién molar VII: TEA = 1:2), en benceno, con el que

reacciona lentamente; después de veinte horas de calefoccién a reflu

- 27 -



jo, se obtiene una masa de reaccién que, por destilacién a presién
normal, conduce a un compuesto Gnico identificado como 3-pentanona

 (VIII), p.e. 1402/720mm .

(C2H5)3Al.
CH,- CH,-CN = CH,-CH,-CO-CH,-CH
3 2 372 273
CH
66
VII VIII

El estudio del butironitrilo (IX) frente ol mismo organome
télico se reoliza en idénticas condiciones; por destilacién se ais

la 3-hexanona (X), p.e.899/720mm., como nico producto de reaccién.

(C2H5)3A1 H_—CH
' 66
IX X

2, Comportamiento del benzonitrilo.

La reaccién del benzonitrilo (XI) con trietilaluminio se
ha investigado en condiciones diversas. En una primera serie de ex
periencias se ha utilizado benceno como disolvente y se han varia-
do las prOporcfones molares nitrilo-trialquilaluminio. €n proporcio
nes equimolares -despues de 20 horas de calefaccién a reflujo del
disolvente- se separo por destilacidn o presién reducida una séla
fraccién, p.e.992/50mm, compuesta por el benzonitrilo original y

trozas de benzaldehido (XII).
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(CH )AL

2')3 C H:~CHO ¢
&''s

Cels

XI XII

C6H5~CN

£l aislamiento de XII de su mezcla con XI se realizo a trg

vés de la combinacién bisulfftico del primero; las constantes fisi

caos del benzonitrilo puro, p.e.90-922/50mm, y su espectro RMN coiﬁ

ciden con los bibliogréficos (54). E1l benzaldehido se caracteriza
tombién de modo concluyente mediante oxidacién o acido benzéico,
p.f.1212, con éxido de plata en etanol. .

Lo reaccién del propio benzonitrilo con trietilaluminio en
relaciones molares XI:TEA=1:3 y XI:TEA=1:5, transcurre de forsa and
loga a la anterior y origina una sola frucclén de destilacién,
p..1092/40mm, compuesta por propiofenona (XIII) (87 por ciento) y
trozos de benzaldehido (XII).

(C2H5)3Al <
CgHg-CN o o= C Hg~CHO + CgHg-CO-CHy~Chy
6'6
XI ' XI11 - X111




Lo reaccién de benzonitrilo con trietilaluminio se ha estu-
diado también en 1,2-dimetoxietano, en condiciones analogas a laos
anteriores, Como resultado de la misma se obtienen el nitrilo de
partida intronsformado y etanol; no puede detectarse sustancia algu

na originoda a partir de XI.

(C.H:)AAL
CgHs-CN 27573 > CHy—CH
CH0CH,CH,0CH,

2OH

X1

Le procedencia del etanol se determina de modo concluyente
en una experiencia de reaccién de 1,2-dimetoxietano con trietilaly
minio, a reflvjo de benceno, en lo que, junto ol éter inicial intrans

formado, se obtiene asimismo etanol.

CH330€H2-CH20-CH3 —_— CH3-CH20H

3. Comportamiento de nitrilos aril-aliféticos.

Lo sintesis del fenilacetonitrilo (XIV), primero de los ni
trilos de este grupo, se realizo de acverdo con el siguiente esque

ma descrito en la bilbiografia (65).



(CHgy) ,50
CeHg-CHyCl + CMNa —— == . CHg-CHy-CN

X1v

Su reaccién con trietilaluminio (relacién molar XIV:TEA=):2),
en benceno, en condiciones anélogas a los descritas en apartados pre
cedentes, transcurre con lentitud; por destilocién o presién reduci-
da de la mosa resultante se aisla 1-fenilbutanona {XV), p.e.1562/25mm,

con un rendimiento del 81 por ciento.

(CH5)5A1 '
sy oN 258 o € 5-Cy-CO-CHy-Chy
s
XIV XV

Se ha investigado también el comportomiento del fenilacetoni
trilo (XIV) frente a triisobutilaluminio; el nitrilo se recupera in
transformado después de 20 horas de calefaccién a reflujo de benceno,
en proporcién XIV:TIA:l:Z. v

Lo reaccién del mismo sustrato cén el sistema triisobutilalu-
minio/cloruio de aluminio (relacién molar 1:2:4), en idénticas condi-
ciones, conduce a tercbutilbenceno (XVI) -63 por ciento~, al que acom
paiian pequefias cantidades de secbutilbenceno (XVII), identificados

por sus espectros RMN, junto con el nitrilo sin reaccionor.
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: CHy
[-cuzcu(cua)z:]3 Al

3Al .+ CeHg Nen &
3 3
XIV XVI XvII

El 3-fenilpropiononitrilo (XX), segundo de los nitrilos estu-

diados, se obtiene de acuerdo con el siguiente esquema, consignado

en la bibliografia (66) (67).

CHoC SOC12 CNNa
3/2

XVIII XIX XX

Este nitrilo reacciona con trietilaluminio (relacién molar
XX:TEA=1:2) en benceno a reflujo y origina wuna sola fraccién de
destilacién a presién reducida, p.e.982/1,5mm, formada por 1-fenil-
3-pentanona (XXI), acompofiada de trazas delnitrilo sin reaccionor,

detectable Unicamente por el espectro IR,



(CHg )AL
C H~CH,,~CH,=CN _.___Zgijl_~_,,

Mg -CHy~CH, C gHyg~CH y~CHy-CO~CH,~CHy
CeHs

XX XXI

Por el contraorio, el fenilpropiononitrilo se muestra inerte
frente al trietilaluminio en dioxano: después de 20 horas de calefa

ccién se recupera totalmente inalterado.

Por Gltimo, el 4-fenilbutironitrilo (XXIX1) se ha obtenido

segin consignan los datos bibliogréficos (68).

CNNa
C H.-CH,-CH,-CH,C1 ——— g C H.-CH,-CH,-CH,-CN
65 27272 (CH3)250 65722
XX1X XXII1

Frente al trietilaluminio {relocién molar XXIII:TEA=1:2),
en benceno, en las condiciones usuvales, reacciona lentomente con
produccién de 6-fenil-3-hexanona (XXIV), p.e.1719/25ma, como ¥nica

sustancia. El rendimiento obtenido se cuantifica en 78 por ciento.

(CH5)3A1
CeHy

XXIII XX1Iv

C gH5—CH,y~CH,=CH,~CN ~w= CgHg—CH,~CH,~CH,~CO-CH,~CHq
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Asimismo, en idénticas condiciones, no experimenta cambio al
guno frente ol triisobutiloluminio, en benceno, en diferentes rela-
ciones molares. Sin embargo, se muestra activo frente al sistema
triisobutilaluminio/tricloruro de aluminio, (relacién molar 1:1:2),
en el mismo disolvente, origin&ndo dos fraocciones: la primera inte-
grado por el nitrilo original (XXIII), tercbutilbenceno (xv1) ¢ Ssec-
butilbenceno (XVII) -que se identificon por espectroscopia RMN y cro
matografio gas-liquido~, y la segunda constituida por una sustencia

de noturaleza polimérica, que queda como residuo.

CHy
[-cn cn(cns)z]su
. & C H.-C—CH, + C Hz~CH-CH,-CH
s 3 + Cellg 2-CHy
Ci,Al , CH !
3 6Hs H ¢
3 Hy

XXIII - - XVI XVII

C6H5-CH2-CH2—CH2-CN

Los compuestos que integran la primera fraccién se han sepa
rado sin dificultad por cromatogrofia en columna de gel silice con
benceno como fase mévil, y se han identificade inequivocamente por

cromatografio goseosa comparativa con los testigos oportunos,

4, Comportamiento de nitrilos <.pg-insaturodos.

El estudio de este tipo de sustratos ofrecio en principio
gran interés por la presencia en ellos de un enlace etilénico -cen
tro de densidod electrénica elevada y, por consiguiente, potencial
mente activo frente a compuestos organocaluminicos- y por la influen
cio que diciho dohle enlace pudiere ejercer sobre el grupo nitrilo.

Tonto el acrilonitrilo como el crotononitrilo se muestran
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activos frente al trietiluluﬁinio en benceno (proporcién molar nitri
1o:TEA=1:2) pero no conducen a productos de reaccién definidos, sino
a moteriales de naturaleza polimérica. En ellos (IR y RMN) se aprecia
la desaparicién del grupo nitrilo, que se hidroliza al écido carbogi-
lico respectivo en el tratomiento écido acuoso Gltimo.

Por el contrario, aunque el cinamonitrilo (XXV) proporciona
osimismo polimero (14 por ciento) en su reaccién con trietiioluminio
~proporcién molar XXV:TEAsl:IZ, 20 horos de colefaccién a reflujo de
benceno-, origina también )-fenil-)-penten-3-ona (XXVI) -35 por cien

to-, junto a un 51 por cienta de compudsto inicial intransformado.

(CH5)aAl CHCOC
6

XXV XXVI
La mismo reaccién, llevada a cabo en condiciones idénticas
pero con una proporcién XXV:TEA=1:5, conduce g rendimientos muy su-

periores en cetona «@-insaturada -77 por ciento- que no aparece

acompaiioda por el nitrilo original,
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IV. CARACTERIZACION DE COMPUESTOS



Compuesto VII : PROPIONONITRILO

Liquido, p.e. 972/760mm.

R.M.N. -Figura 1

C H3-C Hz-C= N
i A A L 1 l 1 [l
8 7 6 5 4 3 2 |
Desplazamiento Multiplicidad Protones
quimico (§) de la sefial asignables
2,35 cuadruplete metilénicos
1,1 triplete met{licos
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Compuesto VIII : 3-PENTANONA

Liquido, p.e. 1402/720mm. ; 2-4dinitrofenilhidrazona,

p.f. 1562, coincidente con el dato bibliogrdfico (71).

R.M.N. - Figura 2

(CH3— CH,)y CO

3 I Y I | - I s —4 . .
8 7 € s 4 3 2 { 0
Desplozamiento Multiplicidad Protones
quimico () de lo sefiol asignables
2,45 cuadruplete metilénicos
1,1 triplete metilicos
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Compuesto IX : BUTIRONITRILO

Liquido, p.e. 892/720mm.

R.M.N. - Figura 4

a b c
CH,CH,CH,CN
37272

| i 1 ] 1 1 1 1 1 i i
10 9 8 [ 5 4 3 2 ]
Desplazamiento Multiplicidad Protones
quimico (§ ) de la seiial asignables

2,35 cuadruplete metilénicos (c)

1,73 sextuplete metilénicos (b)

1,1 triplete metilicas (a)
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Compuesto X : 3-HEXANONA

Liquido, p.e. 892/720mm.; 2-4 dinitrofenilhidrazona,

p.f. 1302, acorde con la referencia bibliogréfica (72).

R.M.N. -~ Figura 5

C d e
cﬂ3cﬁz CH,CO CH,CH,

4 /] 1 i 1 1 | [ i i A
0 9 8 7 6 ] 4 3 2 1 0
.Desplozamiento Multiplicidod Protones:
quimico ($) de la sefial asignables
2,15 2 cuadrupletes su- metilénicos(c)(d)
perpuestos
1,55 sextuplete metilénicos (b)
0,97 triplete metilicos (e)
0,52 triplete wetilicos (a)
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Compuesto XI : BENZONITRILO

Producto comercial liquido, p.e. 692/10mm.

R.M.N. - Figura 7

CBHS"C: N
1 1 i 'l i A ' i L
8 7 6 5 4 3 2 ' Q
Desplazamiento Multiplicidad Protones
quimico SJ ) de la sefal asignables
7 a 6,5 multiplete aromaticos
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Compuesto XIII :

PROPIOFENONA

Liquido p.e. 1092/40mm.. Derivadbs: 2-4-dinitrofenilhidra-

zona p.f., 1912 , oxima p.e. 115-202/21mm., coincidentes con las

referencias bibliograficas (64).

R.M.N. - Figura 10

s

a C
a CO-CH2CH3
b a
1 L ] J§ 1 1 »
8 7 5 4 2 1 0
Desplazemiento Multiplicidad Protones
quimico SJ ) de la seiial asignables
7,5 multiplete aromdticos en posicidn
meto (b)
7,1 multiplete oromdticos en posiciones
orto y para (o)
2,58 cuadruplete metilénicos (c)
0,83 triplete metilicos (d)
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C CN

6Hs

CH,O CHZCHZO CH

3 3

—

.

b

Fig. 12- EspectroR.M.N. de benzonitrilo (XI) y dimetoxietano

Desplazamiento
quimico SJ )
7,5
3,45
3,25

Multiplicidad

de la sefal

singlete
singlete

singlete
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Protones

asignables

aromdticos
metilénicos (b)

metilicos (a)
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a b c
CH3CH20H

CH3CHZCHZO CH3
d e e d

=3

Fig.14 - Espectro R,M.N. de dimetoxietano y etanol

Desplazamiento
quimico (4)
4,2
3,65
3,45
3,25
1,12

Multiplicidad
de la sefal
singlete
cuadruplete
singlete
singlete

triplete
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Protones
asignables
protén del grupo hidroxilo(c)
metilénicos (b)
metilénicos (e)
metilicos (d)

metilicos (a)
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-
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&k

-

Fig.16 - Espectro R.M.N. de benceno y dimetoxietano

Desplazamiento
quimico QJ )
7,3
3,45
3,25

Multiplicidad

de la sefial

singlete
singlete

singlete

- 51 -

Protoﬁes
asignables
aromaticos
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Compuesto XIV : FENILACETONITRILO

Producto liquido obtenido por sintesis (65), p.e.802/2mm.

R.M.N. - Figura 17

CgHg-CH,-CN

-
| L L 1 i A 1 i\ 1
8 7 6 5 4 3 2 1 o
Desplazamiento Multiplicided Protones
quimico !S ) de la sefial asignables
7,1 singlete arométicos
3,35 singlete metilénicos
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Compuesto XV : 1-FENIL-2-BUTANONA

Liquido, p.e. 1569/25mu,; 2-4-dinitrofenilhidrazona,

p.f.1409, coincidente con la referencia bibliogréfica (73).

R.M.N, - Figura 19

a b ¢
CGH5~CH2—CO-C HoCH;

e TTyTTTeTTTS 4 3 2 ] 0
Desplazomiento Multiplicidad- Protones
quimico Ségl_. de la sefal ﬁ asignables
7 singlete aromdticos
3,3 singlete metilénicos (a)
2,3 cuadruplete metilénicos (b)
0,8 triplete metilicos (c)
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Compuesto XX

: 3—FENILPROPIUNONITRILO

Produ. to liquido obtenido por sintesis (66) (67),

p.e. 1162/10-15mm.

RM.N, - Figura 23

a
CgHg-CHy=CH,-C=N
—_—l 1 PR | A4 ] L 1 i
8 7 6 5 4 2 1 o]
Sislema AA'BB’
Desplazamiento Multiplicidod Protones

quimico Sé_l;_

7.1
2,7
2,4

de la sefal.

singlete
multiplete

multiplete
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asignables,

aromdticos
metilénicos AA' (b)

metilénicos BB' (a)
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- Compuesto XXI : T-FENTL-3-PENTANONA

Liquido p.e. 982/1,5mm. ; 2-Adinitrofenilhidrazona,

p.f. 1302, coincidente con el bibliogréfico(74).

RM.N, ~ Figuia 25

a b ﬁ d
CG!‘!S—(,HZCH2 CO C 2CH3

] 7 ] 3 3 % 1
Sistema AA'BB’
Desplozamiento Multiplicidad Protones
ﬂgimico !J 2 de la seral asignables
7,2 singlete aromdticos
2,8 multiplete metilénicos BB' (a)
2,6 multiplete metilénicos AA' (b)
2,25 cuadruplete metilénicos (c)
1 triplete metilicos (d)
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Compuesto XXIIT : A-FENILBUTIRONITRILO

Producto ligquido, p.e. 1292/10mm., obtenido por sintesis (68).

R.M.N. - Figura 27

a b ¢ )
C6H5 *CHZ —CHZ-CHZ—C =N

S TS Y S Lo L ) - L
7 [ 5 4 3 2 1 (4]
Deplozamiento Multiplicidad Protones
quimico g& ) de_lo seRal asignables
7,15 singlete aromdticos
2,7 triplete metilénicos (o)
2,2 triplete metilénicos (c)
2,3 al,6 multiplete metilénicos {b)
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Compuesto XXIV : 6-FENIL-3-HEXANONA

Liquido p.e. 1712/25mm. ; 2-4dinitrofenilhidrazona,

p.f.1369, coincidente con el dato bibliografico(74).

R.M.N. - Figura 29

H a b c d e
CgHeCH, CH,CH,COCH.CH, M

_

7 o 5 7 3 2 L0

Desplazamiento Multiplicidad Protones
quimico gs ) " de la sefal asignables

7,1 singlete’ arométicos

2,6 triplete metilénicos (a)

2,3 cuadruplete metilénicos (d)

2,19 triplete metilénicos (c)
2,1a1,5 multiplete metilénicos (b)

0,98 triplete metilicos (f)
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C _ b A& d
6H5 O’lz(IZH CH3
CH3
a d
A A
I S e S S B

Fig. 30 - Espectrobﬂ.M.N. de secbutilbenceno (XVII) y tercbutilben-
ceno(XVI).

Desplozamiento Multiplicidad Protones

guimico (§) de la sefial asignables

7,3 a7 multiplete oromdticos (10H) -
2,4 doblete metilénicps (b)
1,8 multipleté metinicos (c)
1,3 singlete . ‘ metilicos (o)
0,9 , doblete metilicos (d)
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Benceno

8B

SECH

Tolueno

Acelona

Fig. 31 - Cromatograma de la separacién en fase goseosa de sechutil-

benceno (XVII) y terchutilbenceno (XVI),
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Compuesto XXVII : ACRILONITRILO

Liquido p.e. 782/760mm.

R.M.N. - Figura 32

N
-
b

Sistemp ABC constituido por los tres protones olefinicos, muy aco-

plados.
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-
-
N
3

Fig. 34 - Espectro R.M.N. del producto de naturaleza polimérica
obtenido en la reaccién de acrilonitrile frente al trietilaluminio,

en benceno,
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Compuesto XXVIIT .

Producto tiguido p.e. 1182/760mm,

R.MN, ~ Figura 35

CROTONONITRILO

a b
CHq-CH=CH-C:N
) s 1 L 1 b L L
8 7 6 5 4 2 i 0
Desplazomiento Multiplicidad Protones

quimico (4 )
6,5
5,3

2

de la senaol

multiplete
doblete
doble doblete
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asignables
olefinico (a)

olefinico (b)

metilicos
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0 9

-dr"
-
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= ] o

Fig. 37 -~ Espectro R.M.N, del producto polimérico obtenido en la

reaccién de crotononitrilo y trietileluminio.
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Compuesto XXV : CINAMONITRILO

Liquido p.e. 1342/12mm,

R.M.N, - Figura 38

©-CH=CH-C=N
a

b

L : ‘__

¥

S
¢

1o » s <
Desplazamiento Multiplicidad Protones
quimico (J‘! de la seial asignables

7,45 singlete aromdticos
7,3 semi-doblete olefinicos (a)
5,8 doblete olefinicos (b)
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CeHg _Hb
’,,(::(;\‘
Ha C=N
Csﬂs\c-c/Hd
=~ NC-CH.-CH
HC I 2 3
0
3% ¢ 3 ¥ ] 3 T 1

Fig.40
3-ona (XXVI).

Desplazamiento
quimico ‘J )
7,8 ~7,2
6,66
5,84
2,62
i.n

Multiplicidad

de la sefial

multiplete

doblete

‘doblete

cuadruplete

triplete

- 75 -

- Espectro R.M.N. de cinamonitrilo (XXV)} y 1-fenil-l1-penten-

Protones

asignables
olefinicos (a),(c) y
orométicos

olefinico (d)
olefinico (b)
metilénicos {cetona)

metflicos (cetona)
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Compuesto XXVI :

1-FENIL-1-PENTEN-3-ONA

Liquido p.e. 1422/12mm. ; 2-4 dinitrofenilhidrazona,

p.f. 2012, coincidente con el bibliogrdfico (74).

R.M.N. - Figura 42

a
CH5CH
Hy CHs
4 4 4 'y 3
x '] 3 4 "3 2 1
Desplazamiento Multiplicidad Protones

quimico (§)
7,3
71
6,35
2,45
]

de la sedal

semi-doblete
multiplete
doblete
cuadruplete

triplete
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asignables

olefinico (a)
aromdticos
olefinico (b)
metilénicos

metilicos




V. DISCUSION DE RESULTADOS



Como resumen del comportamiento de los nitrilos frente o tri-
alquilaluminios puede establecerse que, en general, la reaccién entre
ambos conduce, después de la hidrélisis pertinente, o cetonas con
buenos rendimientos; el benceno se ha mostrado como el disolvente
més satisfactorio,

Los resultados obtenidos, perfectomente previsibles,‘pueden
interpretase de modo satisfactorio mediaonte la formacién de un comple-
jo o, en proporcién 1:1, en el que se produce una transferencia pos-
terior de un grupo alquilo a través de un estado de transicién cicli-
co, Las escasas exigencias estéreas de dicho estado de transicién
determinan que el compuesto organoaluminico, en términos generales,
actde como agente alquilante y conduzca al derivado organometélico
de la cetimina respectiva que conduce a ésta -y, posteriormente, a

la correspondiente cetona- por hidrélisis écida.

- 78 -



AL(CHH5)4

+ -
= cHa-cuz-cnz-csn--.Al((:211,5)3 -——

CH,-CH,-CH,-CN

37272

XXIX

N
+ -~
<@——— CHy~CH,-CH,-C /_\/AL(CZHS)Z —_——
~ CHg

——— CHS—CHZ—CHz-C:NAl(C2H5)2 —_—

Ms
H20
:': " — CH3 -cHz_cHZ-ﬁ —CH2'CH3
H

Lo relacién molar nitrilo-trioldquiloluminio no es dedsiva
cuando se alcanza el valor 1:2, por encima del cual no se obzrven
cambios apreciables en el curso de las reacciones., Las diferecias
de comportamiento observadas con proporciones molares 1:1 y 2 han

de otribuirse a lo necesidad de un exceso de trialquileluminoo que

~
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determina un fuerte desplozamiento hacia el complejo ordel equili
brio A de formacién del mismo. Por el contrario,la identidad de los
resultados que se obtienen con relaciones nitrilo:triolquinluminio
comprendidas entre 1:2 y 1:5, permiten asegurar que el derivado or-
ganometélico de la cetimina -producto final antes de la hidrélisis
Gltimo- es inerte frente ol compuesto organometélico: no tiene lu-
gar lo formacién de un segundo complejo y la reaccién no progresa

en absoluto.

/Al(C2H5)2

+

céut.,.cl',:mu(c2H5)2 + AL(CHg)y —ff—= CHs-C=N ]
CoHg CoHg Al(C2H5)3

Es interesante destacar, a efectos de las oportunas compara
ciones entre estos procesos y los que tienen lugar con otros sustra
tos organicos frente a los mismos organometdlicos, la inercia del
grupo nitrilo a la reduccién en estas condiciones. Excepto en el ca
so del benzonitrilo -de cuya hidrogenacién resultan trazas de benzal
dehido Unicamente-, ninguno de los compuestos estudiados da lugar a
aldehidos por una reaccién de transferencia de ionhidruro. En este
mismo sentido, los nitrilos estudiados se muestran inertes frente
al triisobutilaluminio, sustancia con acusadas propiedodes reducto-
ros y escasa capacidad alquilante, aun en las proporciones molares

que en los reacciones de alquilacién se hod mostrado satisfactorias.



Este hecho, especialmente significativo a juicio nuestro,
pvede significar que la interpretacién de los procesos de formacién
de cetonas, antes expuesta, congtituye Onicamente una prima aproxi-
macién o, en todo caoso, una expresién simplificada de los hechos reg
les. Lo formacién de complejos, no del tipo XXIX , sino de la natura
leza establecida por Pasynkiewicz y col. (18), podrian determinor im
pedimentos estéreos notables o la transferencia de dtomos o de gru-
pos, de modo que ésta fuese posible a trovés de reacciones cuasi-ci
clica de cuatro centros, como exige la olquilacién, y no a trovés
de estados de transicién de seis centros, como requxrirfion los trans-
ferencias de hidrégenos en P respecto del aluminio como iones hidru-
ro. De hecho, las experiencias de Zakharkin (15) demuestran que los
nitrilos son convertibles en aldehidos por reaccién con hidruros de
dialquilaluminio y estas reacciones implicarfan estodos de tronsicién

ciclicos de cuatro eslabones.

H
+ -

CHS-CHZ-CHZ—CN + HAIRy ———» CHS—CH2-CH2-CEN—?1-R -——
R
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N

+ N
@——o CHg-CHy-CHy-C /A1R2 —_—
‘ H

H,0
2
—_— CHs—Cﬁz-CHZ—CﬂzNAle --u«n«»_—.-‘CHa-CH2—CH2—CH0

H+

Las experiencias llevadas a cabo con nitriles «f ~insaturados
demuestran que, aunque la reaccién es selectiva en el grupo nitrilo
estd fuertemente dificultada por un procesc de polimerizacién competi
tivo; solo en los casos en que el enlace oleffnico no es facilmente
polimerizaoble puede conseguirse la cetona «p -insaturada,

A las citodas reacciones de polimerizacién cabrio atribuir un
mecanismo cotiénico, inicidndose en el cuasi-carbocatién que se origi
na por coordinacién del compuesto organoaluminico o este tipo de ni-

trilos.
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4+ -
————— —
CH2_—.CH-C§N + Al(C2H5)3 = CH2=CH~C=N—-A1(C2H5)3<——*‘-

+ - + ~
o—-—-CH2=CH—C=N-—A1(C2H5)3 -— CHZ-CH=C=N-—A1(CZH5)3

El incremento de la densidad electrénica del &tomo de carbo
no del grupo nitrilo a expensas del doble enlace contiguo le resta
capocidad de recepcién del anién que habria de transferirle el é4to-
mo de aluminio y, por consiguiente, disminuyen de modo sensible las
posibilidodes de la reaccién intramolecular. El predominio del pro-
ceso normal o de la polimerizacién dependeré de las velocidades re-
lativas de ambos y éstas son funcién de lo estructura de cada nitri
lo «8 -no saturado en particular,

En los casos en que la olquilocién es predominante, como
ocurre en el ejemplo del cinamonitrilo, transcurre de modo selecti-
vo en el grupo nitrilo por lus exigencios estéreas del estado de
transicién: la geometrio propia de lo molécula del cionuro «p-~insa
turado impide lo transferencia del grupo olquilo al étomo de carbono
extremo de lao conjugacién.

Respecto de las restontes condiciones de reaccién, el berce-
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no se ha mostrado como el dishlvente mds satisfactorio; ello debe
atribuirse a la inercio del mismo frente o los trialquilecluminios.
Por el contrario, los disolventes de naturaleza etérea muestran un
comportamiento poco satisfactorio motivado probablemente por su ca-
pacidad de coordinacién para los trialquil aluminios; la estabilidad
de los complejos 1:1 asi formados determina una marcada disminucién
de la concentracién de compueéto organometédlico, insuficiente ya pa

ra formar los complejos respectivos con el grupo nitrilo.

AR CH.,0C RCN
CH.,0CH.,CH.,0CH + -
o Hg0CH,CH OCH,

+
CH,-0~CH,-CH,-0 Ale wer—— R-C N-AlR,

3 2 72 ——

AlR4

XXX

De otra porte, las posibilidades de reaccién del complejo
XXX  genera otras sustancios distintas de las deseadas, como lo re
vela la produccién de etanol por reaccién de benzonitrilo con trietil
aluminio en I,Q—dimetoiiatuno, o la accién sobre éste del mismo orgo-

noaluminico, a la que debe atribuirse el siguiente mecanismo:

3

()]

3 »
+ ‘.
.cua-o-cuz-curo _—’ CH,=CH,+ CHy-0-AL(C_Hg), + CHy-0-CH,-CHy —p
H\) Al(C2H5)2
CHy—CHJ
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VI. TECNICAS EXPERIMENTALES



CH
ALCHy) AN
—2 -

CHy-CHy— o
(c2H5)2A1——(cTi‘ /

—— CH, + CH,=CH, + CHa—CH2-0~Al(CéH5)2 —_———

H,0
% g CHy-CH,OH
H+

Por 0ltimo, la accién catalitica del cloruro de aluminio ho
proporciona buenos resultados; los nitrilos se degradan casi comple;
tomente y los Unicos productos identificados corresponden a los que
resultan de la reaccién con el benceno, en presencia del propio clo-
ruro de oluminio o de los hologenuros de dioclquilaluminios formados,
del isobutileno que se produce cuando el triisobutilalumnioc octua
como reductor., Estas reacciones han sido estudiadas ya en nuestro

laboratorio con amplitud suficiente ( 4, 10,11 ).
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A. PURIFICACION DE DISOLVENTES Y PRODUCTOS COMERCIALES.

El trotamiento de reactivos y disolventes segin los métodos
que se detallan en este apartado, han conducido a sustoncias de gran
pureza, superior en todo caso a la exigida por la reactividad del

trietiloluminio y, en general, por lo propio naturolezo.

TRIETILALUMINIO.

El trietilaluminio fue suministrado en balas de acero inoxi
dable cerradas herméticamente en otmésfera inerte. El dispositive
representado en la figura (43) permite trasvasarlo o un matraz con
el margen de seguridad suficiente.

Se lava el matraz de tres bocas con nitrégeno procedente ce
la bala B, que se introduce por la llave 2 y se deja escapar por la
1. Se abren las véalvulas 1 y 2 de la bombona que contiene el trietil
aluminio y mediante una corriente de nitrégeno (bala A), se hace pa-
sor el liquido ol matraz. La presién de nitrégeno en el interior de
lo bombona debe ser ligeramente superior a lo que existe en el ma-
traz colector. Lo bala B se utilizo solamente para regular el cauvdal
de liquido y mantener el matroz en lo otmdsfera inecte mientras dura

la operacién,
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Para cortar el paso de liquido se cierra la bala A y, con las
vGlvulas 1 y 2 abiertas y la llave | cerrada, se aumenta la presién
de nitrégeno en el matraz (bala B); de este modo el trietilaluminio
que queda en el tubo de conexién retorna a la bombona. Seguidamente
se cierran las vélvulas 2 y 1 y después la llave 2, cortando a con-

tinuacién el paso de nitrégeno en la bala B.

_Fig. 43 ,- Aparato pora efectuar el trasvasado del trietilaluminio.

El trietilaluminio se purifica posteriormente por destilacidn
a vacio en atmésfera inerte. Para ello, el aparato de destilacién -ca
beza Claisen de 2 cm. de didmetro interior que evita los sobresaltos,
aislada con lana de vidrio y amianto, y refrigerante de 30 cm. de lon

gitud- se purga con nitrégeno a través de la llave que el colector
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lleva en uno boca B-14. Lo cabeza se conecta al matraz en atmésfera
inerte; en éste se introduce el gas a través de un capilar conectado
a la bala mediante uno vélvula de meréurio; en aquel, por la boca
del colector, ya citoda, unida asimismo a otra balc mediante una se;
gunda vélvula. El nivel del mercurio en ambas vélvulos debe ser tal
que el liquido no ascienda por el capilar.

Durante el montaje hay que tener especial cuidado de lubri-
car todos los esmerilados con la contidad justa de grasa de silicona
para alto vacio.

La calefaccidn se realiza con un bafio de silicona mantenido
a unos 150¢C,

El trietilaluminio destila a 128-1302C/50mm. Siempre que el
capilar no sea demasiado estrecho y la corriente de nitrégeno excesi
vamente viva; ésta Ultima puede regularse en el tubo de entrada me-

diante una pinza de Mohr,

BENCENO.

En un matraz de 10 litros de capacidad, a cuyo fondo se ha
adaptado una llave, para facilitar la decantacién se disponen 5 li-
tros de benceno y 2 Kg. de 4cido sulfirico concentrado. La mezcla se
agita mecénicamente hasta que se observa un aumento progresivo de la
temperatura. En este momento se detiene el motor, y se deja enfriar
para evitar la sulfonacién del producto. Cuando se alconzan los 15°C
se prosigue la agitacién, controlando la temperatura para que no ex-
ceda los 502C, Transcurridos 15 minutos se aumenta la velocidad del

motor hasta conseguir uno emulsién muy fina y la agitacién se mantie
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ne durante media hora o méds.

La mezcla se deja reposar hasta la separacién completa de las
dos fases, se decantan, la capa bencénica se lava repetidas veces con
hidréxido sédico al 30% y agua, por Oltimo, se seca con cloruro célci
co. E1l producto se destila sobre sodio en una columna de relleno de
un metro de longitud (p.e.792C) y se conserva bajo nitrégeno en un ma

traz de dos bocas que contiene sodio hilado.

ETER DE PETROLEO.

En un matraz Erlenmeygr de 6 litros de capacidad, se disponen
3,5 litros de eter de petréleo y se agregan dos litros de &cido sulfd
rico concentrado.

La mezcla se agita mecanicamente durante 45 minutos a la velo
cidad necesaria para mantener una emulsién, pero sin que la temperaty
ra se eleve en exceso.

. Terminada esta operacién se decanta la capa etérea, se lava
dos veces con una solucién acuosa de hidréxido sédico y se seca suce
sivamente sobre cloruro célcico y sodio hilado (2 dias). El eter de
petréleo anhidro se destila sobre sodio hilado, recogi2endose la frac

cién que pasa entre 40-602C,

ALCOHOL ETILICO.

A 300 ml. de etanol absoluto del comercio (99,5%), contenido

en un matraz de 500 c.c. de capacidad, se agregan, poco a poco, 3 gra
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mos de sodio cortados en pequefios trozos. Una vez que todo el sodio
se ha disvelto, se afiaden 10 gramos de ftalato de dietilo y se ca-
lienta a reflujo la mezcla sobre un bofio de vapor durante unos trein
ta minutos. ‘

El etanol anhidro se destila en bafio de aceite a la presién

atmos férico; p.e.78,3°C.

ETER DIETILICO.

El éter dietilico comercial se deseca durante una noche con
cloruro célcico, se filtra y se mantiene con sodio hilado que se re

nuveva hasto que el metal conserva ya su brillo coracteristico.

DIOXANO

A un litro de dioxano se afiaden 14ml, de 4cido clorhidrico
concentrado y 100ml. de agua, y se calientan o reflujo durante 10
horas, en corriente de nitrégeno. La solucién fria se agita con
hidfoxido potdsico y se separa la fase acuosa. La mayor parte de
agua queda se elimina con potasa durante 24 horas. Posteriormente
se refulye con exceso d: sodio por espacio de diez horas, hasta que
lo reaccién cesa y el sodio queda brillaonte. Finaolmente el producto

se destila sobre sodio, p.e. 1012/760mm,_ -



8. SINTESIS DE NITRILOS

3-FENILPROPIONONITRILO.

SOC12
C6H5—CH2—CH2-OH —_— C6H5—CH2—CH2C1
XVIII XIX
CNNa
C,H.-CH,~CH,C1 ——-u g C,H--CH,-CH,-CN
65 272 (CH,) S0 65 7272
372
XIX . XX

a) §-cloro-2-feniletano (XIX):

En un motroz de tres bocas y tres litros de cepacidad, provisto
de un agitador mecénico y un refrigerante de bolas se colocan 300ml. de
2-feniletanol_y 540ml. de tolueno. Se conecta el qgitador y se afiaden

a la mezcla 300ml, de cloruro de tionilo, goto a gota; esta operacién
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consume un tiempo uproximudo‘de dos horas y media. Se dejo reposor
de 12 a 16 horas y la masa sé vuelve amarilla clara. Se calienta el
matraz con boiio de agua durante dos hores pora eliminar los gases, y
se destila el producto a la trompa, también en bafio de ogua, Se obtie-
nen 210 ml. de l-cloro-2-feniletano, p.e. 912/20mm., lo que significa
un rendimiento del setenta y tres por ciento.

Lo identidad de XIX se confirmo por la desaparicién de la
banda corocteristica del grupo alcohélico en el espectro IR ( Fig.21)

y por su ondlisis elemental.

b) 3~fenilpropiononitrilo (XX):

En un matroz de tres bocos de un litro de capacidad con un
refrigerante de bolas, embudo de goteo y oéitador mecdnico se colocan -
30 grs. de cianuro sédico y 135 ml. de dimetilsulféxido. La mezclae
se agita duronte 1-2 horos hastu conseguir la disolucién del cianuro;
la operacién se facilitao por calefaccién de la mezclo. Es imprescin-
dible trabajar en vitrina de gases, por el desprendimiento de gos
cionhidrico, muy téxico, que se produce en la reaccién,

A continuacién se afiaden 54 grs. de l-cloro-2feniletano gote
a gota, a 802 y con ugitoci‘n mecénica. Esto adicién se reolizo en
2-3 horas y se mantiene la ogitacidén media horao més hasta que la re-
accidén sea completa. Se deja enfriar y se ofiaden 500 ml. de agua con
cloruro sédico. Se extrae con tres porciones de 150 ml de éter; la
copa orgdnica extraida se lave con ClH 6N —paro hidrolizar una peque

fia cantidad de isocianuro —y con ogua, y se seca con cloruro célcico.
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Por destilacién se obtienen 13 grs. de 3-fenilpropiononitrilo,
p.e. 1162/15mm., lo que supone un rendimiento de 26 por ciento.
La identidad de XX se reoliza por su andlisis elemental y por

espectroscopia IR y RMN ( Figuras 22 y 23 ).

FENILACETONITRILO

CNNa

C6H5-CH2C1 C6H5-CH2-CN

(CH3)250
XIv

Se realiza de modo andlogo al anterior, partiendo de 50 grs.
de cionuro sédico, 150 ml, de dimetilsulféxido y 100 grs. de cloruro
de bencilo. Se obtienen 46grs. de cianuro de bencilo, p.e. 802/2um.,
lo que representa un rendimiento de 60 por ciento,

La caracterizacién de XIV se realiza por espectroscopia IR

y RMN. (Figuras 17 y 18).

4-FENILBUTIRONITRILO
CNNa
C H.-CH,-CH,~-CH,Cl] ———pm C H--CH,-CH,-CH,-CN
65772 272 (CH3)250 65 2 2 2
XXI1I XXIII
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En idénticas condiciones a las onteriores se porte de 14,2grs.
de cianuro sédico, 64,5 ml, de dimetilsulféxido y 25 ml. de l-cloro-
3-fenilpropano; se obtiene fenilbutironitrilo, p.e. 1352/25mm., con
un rendimiento de 91 por ciento.

La identidad de XXIII se confirma por sus espectros IR y

RMN (figuras 26 y 27).
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C. SINTESIS DE SUSTANCIAS PATRON.

TERBUTILBENCENO
CH CH CH
’ ! cn3 c-Cl Etghl cua\c.c H
CH,—C-0H —» —C- —_— —
3 3 3 s
c / c / CeHg /
Hy Hy CHy
XVI

a) Cloruro de terbutilo:

En un embudo de decontacién de 500 ml. de capocidad se colocan
24,7 grs. de terbutanol y 82,3 ml. de dcido clorhidrico concentrado.
La mezcla se agita vigorosamente para favorecer la reccién y posterior
mente se deja en reposo para que se separen las dos foses. Se decan-
ta lo fase orgénica y se lava primero con solucién de bicarbonato sé-
dico al 5% y después con agua hasta la netrualidad. Seguidamente,
se traota con 10 grs, de cloruro cdlcico agitondo posteriormenté, se

filtra y se destila o presién atmosférica, p.e. 502C. Rendimiento 15grs
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b) Terbutilbenceno (XVI) :

En un aparato convencional para reacciones de organoalumini-
cos (Fig, )}, monteniendo una atmésfera rigurosamente inerte, se
introducen 70 ml. de benceno anhidro. En corriente viva de nitrége-
no y con ayvda de una jeringa hipodérmica, se agregan 5 ml. de tri-
etilaluminio y posteriormente con agitacién magnética continua, se
incorporan gotac goto 13,14 grs de cloruro de terbutilo disuelto en
benceno anhidro. La mezcla de reaccién se colienta a reflujo durante
una hora, manteniendo la agitacién magnética; se deja enfrior y se
hidreliza con una solucién de metanol, &cido clorhidrco y.agua en
partes iguales, se decanta la capa orgénica, se elimina el benceno
por destilacién y el terbutilbenceno resultante se fracciona del

mismo modo, p.e. 689C, Rendimiento 10 grs.
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D. TECNICA GENERAL DE REACCION DE NITRILOS CON COMPUESTOS ORGANO-
ALUMINICOS.

Las reacciones en que intervienen compuestos organcalumi-
nicos, cuya extremada inflamabilidod exige su manipulocién con espe-
cial cvidado, se ha realizado en un dispositvo como el representado
en la figura .

De este modo se consigue la atmésfera inerte necesaria duran-
te todo el proceso y las suficientes condiciones de seguridad. Los
barboteadores 2 se mantienen vacios mientras que los 3 contienen
aceite de parafino y el 6 solucién ocuosa de nitrato de plata -en
las reacciones que se llevan a cub; con cloruros de. alquilaluminio -;
el mercurio que se coloca en | permite mantener el sistema con sufi-
ciente sobrepresidén de nitrégeno provinente de la bdla. Una vez in-
troducida la cantidad necesaria de benceno - o dioxano o dimetoxi-
etano -, con ayuda de una aguja hipodérmica, se afiade el organocalu-
‘minico en corriente viva de nitrégeno. El compuesto orgénico se agre-
go lentamente por el embudo de llave, con agitacién magnética; la
presién en el sistema se aprecia por el barboteo en 6 y 3. Durante
lag adicidén, el matraz se refrigera exteriormente si es necesario.

A continuacién la solucién se lleva a refiujo durante el tiempo
necesario para cada reaccién; después de éste periodo y cuando el

matraz se encuentra a la temperatura ambiente, se procede a la hidré-
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Fig. 44 Aparato pora reacciones con alquilaluminios.
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lisis de la masa final, por adicidén de una mezcla de metanol-écido
clorhfdrco-agua (1:1:1), gota a gota,desde el embudo de llave, La
capo organica se decanta y se lava con porciones de agua varias ve-
ces, La capa acuosa se alcaliniza, se extrae con éter y el residuo
se incorpora o la fase orgdnica. Se seca durante la noche sobre clo-
rurg célcico, se elimina el disolvente y el residuo se fracciona a
presién reducida.

En laos reacciones de nitrilos con sistemas trialquilaluminio-
-cloruro de aluminio, la incorporacién del cloruro de aluminio anhi-
dro se realiza inmediatamente después de la adicién del compuesto
orgénico, y se continua la metodologio general onteriormente descri-

ta.



E. TECNICAS DE SEPARACION Y CARACTERIZACION

De las mezclas de reaccién procedentes de la destilacién
de lo fase organica obtenida por hidrélisis de la masa bruto de
reaccidén, se realizan en los ;osos necesarios distintas pruebas de
seporacién por cromatografio en cape fina, hasta conseguir el sopor
te y eluyente adecuado. Una vez conseguido esto se procede al lleng
do de la columna con la fose estacinaria adecuada. En todos los coe
sos se ha empleado gel de silice Merck 40-60 como.fase estacionaria
y benceno como eluyente.

El flujo de columna es de 7 ml. por minuta ; se rocogﬁn en
frocciones de 30 ml. y se efectuan anélisis en copa fino de cado vna
de ellas.

Lo purificacién Oltima de cada compuesto se realiza por
destilocién.

En el caso de mezcla de hidrocarburos no seporables por
cromatografia en columna, se recurre a su separacién por cromato=-
grofia gas-liquido. Se utiliza como soporte sélido Apiezén L sobre
Chromosorb P, flujo de nitrégeno de 35 ml. por minuto a 1502 de
temperaturag durante 15 minutos y se aumenta 62 por minuto hasto
alconzar uno temperutura final de 2309,

Las cromatografias de gases se han realizodo en un aparato

PYE-Unicam modelo SP 105.
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Los distintos compuestos se han caracterizado por sus cons-
tantes fisicas o las de sus derivados. Se han registrado ademés los
espectros de I.R. y R.M.N, de todos ellos.

Los espectros I.R. se han obtenido en aparato PYE-Unicam mo-
delo SP 1000 y los de R.,M.N. en un espectrografo Perkin-Elmer modelo
R-24, en solucién de tetracloruro de carbono, empleando TMS (& =0,00)

como referencia interna.
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CONCLUSIONES,



Con el objetivo de establecer, de modo general, el compor
tamiento deligrupo nitrilo frente a compuestos triorgancaluminicos,
y de obtener conocimiento sobre la posible selectividad de laos reac
ciones de dicho grupo, en presencia de un enlace oclefinico, se han
estudiado las reacciones del propiononitrile, del butironitrilo,
del benzonitrilo, del fenilacetonitrilo, del fenilpropiononitrilo,
del fenilbutironitrilo, del acrilonitrilo, del crotononitrilo y
del cinamonitrilo, con trietil- y triisobutilaluminio en solucién
bencénica. Los resultodos obtenidos conducen a las siguientes.

CONCLUSIONES :

19, Los nitrilos alifdticos reaccionan con trietiloluminio
(proporcién molar nitrilo:TEA = 1:2) y conducen a las correspondi
entes cetonas con rendimientos satisfactorios. La accién del com
puesto organoaluminico, en estos casos, es totalmente paralelao a

la que ejercen los reoctivos de Grignard.
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29, La influencia de un nicleo bencénico sobre la reactivi
dod del grupo nitrilo frente o compuestos triorgonooluminicos no es
muy marcada y depende del grado de proximidad de ambos grupos y de
las condiciones de reaccién. Asi, el benzonitrilo se recupera inal
terado en buena porte después de 20 horas de reaccién con trietil-
aluminio a reflujo de benceno; el Onico producto, distinto del ini
cial, que puede aislarse de lo masa resuvltonte es el benzaldehido,
En este caso, la alquilacién del cianuro no tiene lugar y si{ ocurre,
sin embargo, una reduccién del mismo. Cuando la reaccién se lleva
a cabo en proporciones molores que oscilan entre nitrilo:TEA = 1:3
y 1:5 ocurren de modo simulténeo procesos de alquilacién y do:redqg
cién, y se obtienen mezclos de propiofenona y de benzaldehido, con

muy fuerte predominio de la primera.

39. Los nitrilos arilaliféticos, con diferents grado de pro
ximidad entre el nicleo aromético y el grupo nitrilo presentan un
comportamiento uniforme frente ol trietiloluminio, en solucién ben
cénica, y conducen o las cetonas respectivas con buenos rendimientos.
Asi, el fenilacetonitrilo, el ]la-fenilprc;piononitrilo, y el 7 -fenil
butironitrilo proporcionan 1-fenilbutaononae, 1-fenil-3-pentanona y
6-fenil-3-hexanona, respectivamente, con rendimientos superiores al

75 por ciento.

49, Los arilalcononitrilos a que se refiere las conclusién
anterior se muestran completamente inertes frente al triisobutilo-
luminio, aun después de tiempos de calefaccién prolongados. La esca

so capacidad alquilonte de este compuesto organoaluminico -fundomen
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talmente reductor— y la resistencia del grupo nitrilo frente o
reducciones de este tipo, apuntada ya en la conclusién segunda, de-

terminan el fracaso de estas reacciones.

5§. Lo vtilizaocién de sistemas triisobutilaluminio-cloruro
de aluminio anhidro, cuya capacidad de reaccién esté muy exaltada
respecto del organooluminico puro, no mejora los resultados expues-
tos en la conclusién anterior. En todos los casos estudiados tiene
lugar la degradacién de la molécula de nitrilo y la produccién de
de alquilbencenos — secbutilbenceno y tercbutilbenceno -— por reac
cidén entre el isobutileno originado a partir del campuesto organo-
metélico, el cloruro de aluminio y el benceno utilizado como disol-

vente.

69, La reaccién de nitrilos con trialquilaluminios en discl
ventes de tipo etéreo, capaces de originor con aquellos complejos
dador-aceptor (1:1), no conduce a resultados satisfactorios. Si en
dioxano se recuperan inalterados los compuestos iniciados, en 1,2-
dimetoxietano se obtiene OGnicamente etanol, producto de la fisién

del éter por el trialquilaluminio.

79. La reaccién de nitrilos o, 8 -insaturados con trietil-
aluminio es muy compleja y la naturaleza de sus productos depende
fundamentalmente de la capacidad de polimerizacién del nitrilo de
partida. Asi, el acrilonitrilo y el crotononitrilo conducen a poli-
meros policarboxilicos, mientras que el cinamonitrilo origina 1-fe

nil-1-penten-3-ona con rendimientos muy satisfactorios. En este Gl-
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timo proceso el doble enlace olefinico permenece inalterado aunque
se vtilicen proporciones molares nitrilo:TEA (1:5) muy superiores

a la estequiométrica para un solo grupo.

89, Los reacciones de produccién de ceton;s a partir de ni-
trilos por accién del trietiloluminio se interpretan mediante la
formacién de un complejo inicial l:l,‘oﬁ el que tiene lugor poste~-
riormente la migrocién del &tomo de carbono de un grupo etilo,
segin un meconismo concertodo y o través de un estado de transicién
clclico de cuatro centros; el compuesto iminoorganoaluminico resul-

tonte originorfo la cetono én lo hidrélisis écido final.

99, La necesidod de interpretar la inercio de los nitrilos
estudiados frente al triisobutiloluminio, tanto en procesos de re-
duccién como de alquilacién, obligo a odmitir lo posibilided de
formacién de complejos superiores, en los que podrion existir im-
pedimentos estéreos notables, determinantes de esto falto de reac-
tividad del grupo cionuro respecto de un compuesto organocaluminico

con sustituyentes olquilo voluminosos.
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