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Resumen

En el presente trabajo se reporta la sintesis de dos nuevas iminas quirales: (S)-(-)-
[1- fenil -N-(2- bifenil) metilideno] etilamina (DIB A) y (S)-(-)-[1-(4- metilfenil)-N-(2-
bifenil) metilideno] etilamina (DIB B) y algunas de sus propiedades termoquimicas,
obtenidas de forma experimental. Estos compuestos se sintetizaron via técnica
“Solvent-free” (rama de la quimica verde), a partir del bifenil-2-carboxaldehido y las
aminas aromaticas: (S)-(-)-1-(1-natftil) etilamina y (S)-(-)-1-(4-metoxifenil) etilamina.
Después de corroborar una pureza superior al 99% (porcentaje molar) se realizé la
caracterizacion por: Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Infrarrojo por
Transformada de Fourier (ITF) y Espectroscopia de Masas; por Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) se determind: la temperatura de fusion (Tws) y la
entalpia de fusién (AwsHm), asi mismo por termogravimetria (TG) se determinoé las

entalpias de vaporizacion y de sublimacion.
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Introduccion

En la actualidad el desarrollo y avance de materiales ha tenido un importante
impacto en el &mbito industrial y de investigacion. Esto al debido constante desafio
tecnologico que implica la busqueda de nuevos materiales con aplicaciones
potenciales en diferentes areas. Conforme a esto, también se han ido desarrollando
nuevas técnicas de sintesis las cuales buscan reducir las sustancias involucradas
en unareaccion, lo cual permite reducir costos y los residuos generados. Entre estas
técnicas se haya “solvent free”, que es una técnica de “quimica verde” que usa
conocimientos de los campos de quimica, ingenieria quimica, toxicologia y ecologia,

con el fin de reducir el impacto ambiental que tienen los solventes.'?

En este trabajo se hizo uso de la técnica de “solvent free” para sintetizar dos nuevas
iminas quirales, las cuales tienen un papel fundamental en el area de farmacéutica,
esto debido a la actividad biolégica que presentan, como son: actividades
antimicrobianas, antibacteriales, antifingicas, antivirales, antituberculosas,
antidislipidémicos, entre otras. Siendo estas iminas, compuestos quimicos con un
elevado potencial en la obtencidbn de sustancias terapéuticas utilizadas en
tratamientos de diversas enfermedades o padecimientos humanos.! Entre otras
aplicaciones, las iminas son frecuentemente empleadas como precursores de

innumerables procesos organicos sintéticos.?

Al sintetizar un nuevo materiales necesario primero corroborar su estructura
mediante estudios espectroscopicos, como son infrarrojo de transformada de
Fourier, resonancia magnética nuclear y espectrometria de masas. Posteriormente
para poder concretar una aplicacion especifica o para desarrollar nuevas técnicas
de sintesis, es fundamental realizar un amplio estudio a las propiedades de los
nuevos compuestos. Entre estas propiedades se encuentran aquellas relacionadas
con la variacion de la temperatura, estas pueden ser estudiadas a través de técnicas

de analisis térmico.

El conocimiento de las propiedades termoquimicas de los materiales es

imprescindible para la aplicacion industrial, ya que, al tener un material para una



aplicacion especifica, se debe cumplir con ciertas propiedades para su uso
adecuado. Ademas, conocer las propiedades termoquimicas de los compuestos,
permite obtener un proceso de sintesis optimo y es fundamental para obtener un
rendimiento que no represente pérdidas elevadas en producciones a escalas

mayores respecto a nivel laboratorio, es decir, en industrias.
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1.1 Iminas

Las iminas o bases de Shiff (en honor a Hugo Shiff, quien fue el primero en trabajar
con estos compuestos)! son el producto de la condensacion de una amina primaria
con un aldehido o cetona, en donde se desprende agua u otra molécula pequefia,

se caracterizan por el grupo [-N=CH-].4

Las iminas poseen diversas propiedades que permiten que sean muy utilizadas en
diferentes areas, por ejemplo las iminas poseen propiedades biolégicas (gracias a
su actividad O6ptica) son aplicables como: antimicrobianos, anticancerigenos,
antiplasmodicos-antihipoxivos, antitubularculares, entre otros. Otras aplicaciones
importantes de las iminas implican las propiedades magnéticas, fotocromismo, en
el campo de pigmentos, colorantes y como compuestos importantes para la sintesis

de marcos metaloorganicos (MOFs).1®°
1. 1. 2 Formacion de iminas

La reaccion general para la formacion de iminas se muestra en la figura 1.1 y en la

figura 1.2 se observa el mecanismo general de la reaccion.

®
R._R
R._R - _H C
c + RNH: —-—% i ¢ HO
Il e N
0 R

Imina (Base de Schiff)

Figura 1.1. Reaccion general para la formacion de una imina.

En la actualidad existe una metodologia para la sintesis directa de estos
compuestos, libre de la presencia de disolventes. Estas reacciones se llevan a cabo
en condiciones experimentales sencillas, ya que no requieren un equipo altamente
sofisticado, ademas de que los productos se obtienen con altos rendimientos y con
una pureza alta. Podemos también hacer notar que, desde el punto de vista de la
industria, la ausencia de disolventes representa una ventaja importante ya que se

disminuyen costos debido a que se puede evitar el proceso de separacion de



impurezas en el producto y eso repercute enormemente en el costo del producto
final y el margen de ganancia.

Cabe mencionar que para las iminas quirales que se obtienen desde una amina
comercial quimicamente pura, es importante revisar el proceso de sintesis
constantemente para evitar la formacion de subproductos como pueden ser mono-
iminas en el caso de la sintesis de bis-iminas, asi como para comprobar que el

producto que se obtiene es quiral.

El mecanismo de formacién de iminas comienza con la adicién de un nucledfilo
basico de la imina al grupo carbonilo. El ataque de la amina, seguido de la
protonacion del atomo de oxigeno (y de la desprotonacion del &tomo de nitrégeno),
da lugar a un intermediario estable denominado carbinolamina. La carbinolamina se
transforma en una imina mediante la pérdida de agua y la formacion de un doble

enlace.

1.- El ataque nucleofilico al aldehido por el par de electrones sin compartir de

una amina origina un intermediario tetraédrico polar.

Amina primaria o
C'C'; T R—NH, Hs  NH,R
R/U R
Aldehido

Mecanismo de reaccion. Ataque nucleofilico

2.- Luego sucede una reaccion acido-base entre el oxigeno y el hidrégeno de

la amina para producir una carbinolamina neutra.

6 ) 3
CQf H.A "NHR!

carbinolamina

Reaccion acido-base.



3.- Posteriormente, un par de electrones del oxigeno abstrae un proton del

grupo amino.

+
OH CI)H2
I C -
HEC‘NJ H‘I’i “NR'
/
Rl

Ataque del oxigeno.

4.- El par de electrones sin compartir del nitrdgeno favorece la salida del

agua, con lo que se produce la imina.

R
+OH El; + HZO
@ = W
WS '
HTACNR

Formacion del agua

Mecanismo detallado de formacion de Iminas.

R
O o) N
H + HoN — ‘ H

Amina primaria

difenil-2-carboxaldehido Imina

Figura 1.2. Reaccion general de la obtencion de iminas.

En donde R, en este trabajo, es:



CH;

H &
CHs
(A) (B)
S-(-)-1-(fenil)etilamina S-(-)-1-(4-metilfenil)etilamina

1.2 Quimica verde

Existen diferentes metodologias para la sintesis directa de iminas, una de ellas es
“solvent free”, la cual se lleva a cabo bajo condiciones sencillas, reduciendo el uso
de solventes, catalizadores contaminantes y/o de aparatos y técnicas sofisticadas.®
Esta técnica es parte de la quimica verde que es un campo multidisciplinario, que
hace uso de bases de diferentes areas como son: la quimica, ingenieria quimica,
toxicologia y ecologia, para poder desarrollar nuevos catalizadores, probar nuevos
solventes y desarrollar diferentes metodologias con el fin de reducir el impacto
ambiental, reducir costos e impurezas (esto debido al uso de solventes o

catalizadores).”
1.3 Quiralidad

Las moléculas que pertenecen a isdbmeros que tienen la misma conectividad, pero
diferente configuracion y cuyas imagenes en el espejo no se superponen se les
denominan “moléculas quirales”. Las dos formas no superponibles de una molécula
quiral se llaman enantidmeros. En los compuestos de carbono se crea un centro
quiral cuando los cuatro grupos ligados a un atomo de carbono central son
diferentes. Las propiedades de los dos isémeros Opticos difieren solo si se
encuentran en un ambiente quiral, es decir, uno en el que existe un sentido de lo

izquierdo y lo derecho.

Las reacciones quirales también son extremadamente importantes en la sintesis de
productos farmacéuticos y de otras sustancias quimicas de importancia industrial.
Muchos farmacos importantes en medicina humana son quirales, y los

enantiomeros pueden tener efectos bioquimicos muy diferentes. &



1.4 Técnicas de espectroscopia molecular

Cuando se realiza la sintesis de un compuesto es estrictamente necesario
corroborar su estructura quimica. En el presente trabajo se hizo uso de técnicas de
espectroscopia molecular, en las cuales se estudian las interacciones entre
radicacion-materia, es decir, mide la cantidad de radicacion producida o absorbida

por las especies moleculares que se encuentran bajo analisis.®

1.4.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR)

La FTIR esta basada en los principios de la espectroscopia molecular, donde su
principio basico es que las moléculas absorben energia electromagnética en
longitudes de ondas especificas (frecuencias de resonancia), para entrar en
vibracion. Por ejemplo, las moléculas de agua resuenan (vibran) alrededor del
nimero de onda de 3450 cm™, en la regi6on infrarroja del espectro
electromagnético. La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las
moléculas tienen frecuencias a las cuales rotan y vibran naturalmente, es decir, los
movimientos de rotacion y vibracion moleculares tienen niveles de energia discretos

(modos normales vibracionales) Figura 1.3.

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier usa radiacion infrarroja
de banda ancha de una fuente de luz de cuerpo negro que cubre todo el espectro
infrarrojo simultdneamente. En la espectroscopia FTIR, la radiacién fuente se
modula mediante un interferometro Michelson y todas las frecuencias épticas se
registran simultdneamente en el interferograma medido. Posteriormente una
transformada de Fourier matematica recupera el espectro (intensidad frente a
frecuencia) del interferograma. Para realizar el analisis de los espectros, se hace
uso de tablas, con el fin de determinar los grupos funcionales de los compuestos

(ejemplo en figura 1.4). 10.11
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Vibraciones de tension
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Figura 1.3. Vibraciones en Espectroscopia IR
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Figura 1.4. Resumen de las frecuencias del infrarrojo
1.4.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

De un equipo de RMN se obtiene informacion sobre la cantidad de hidrogenos y
carbonos ademas de otros atomos, dependiendo en donde se encuentran la sefial

de los picos, esto es dependiendo de los desplazamientos quimicos.

Por ejemplo, el desplazamiento quimico de un proton (que se expresa en ppm) esta
determinado por su entorno y este se utiliza para obtener informacion estructural
(Figura 1.5).
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La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) utiliza cantidades de

muestras muy pequefias y ademas no es una técnica destructiva.

tipo de protén | Despl.quimico (§) | tipo de protén | Despl.quimico (3)
—CH, 0.7-1.3 o] 9.5-10.0
)LH
—CHp— 1.2-1.4 o 10.0-12.0
)J‘OH
| 1.4-1.7 | 1.0-6.0
—CH —C-0H
| |
CHa 1.5-25 | 3340
— 0O-C-H
|
o] 2.1-26 | 1.5-4.0
)'LCH-j C—NH;
—Cc=c- 2.5-31 | 3.0-4.0
C=C—H CI—?—H
- 6.0-9.0 | 2.5-40
Ar—H Br—(l:—H
H 4.56.5 | 2.0-4.0
= I—(ll—H

Figura 1.5. Desplazamiento quimico tipico de diferentes grupos funcionales

En la figura 1.6 se observa un diagrama de un espectrometro de RMN, el cual consta

de cuatro partes:

1. Un iman estable, con un controlador que produce un campo magnético preciso.
2. Un transmisor de radiofrecuencias, capaz de emitir frecuencias precisas.

3. Un detector para medir la absorcién de energia de radiofrecuencia de la muestra.

4. Un ordenador y un registrador para realizar las graficas que constituyen el

espectro de RMN.8

12



Espectro de RMH

Tubo con
muestra

detectory

amplificador
Generador de radiofrecuencia

controlado por un PC }

iman
superconductor

Figura 1.6. Diagrama de un espectrofotometro de RMN.
1.4.3 Espectrometria de masas (EM)

La espectrometria de masas es una herramienta analitica que proporciona
informacion directa y exacta para determinar pesos atomicos y moleculares, asi
como la estructura de las moléculas organicas y biologicas. Para poder realizar un
experimento en un espectrometro de masas, la cantidad de muestra requerida es

muy pequeiia, siendo esta una ventaja de este tipo de analisis.

Para realizar una medicion en un espectrometro de masas (figura 1.7), se introduce
la muestra gaseosa (A), la cual es bombardeada por una corriente de electrones de
alta energia (B). A partir de este bombardeo se generan cationes, estos atraviesan
una rejilla que genera un haz angosto que pasa a través de un iman separando

iones segun su masa, para finalmente llegar al detector de haz de iones positivos.1?

Iman Detector de haz
Rejilla [ de iones positivos
aceleradora R.n) uras 9 N y et \
Filamento ( |8 :
caliente N_) (=), /A‘\ y 7 \

g e/ )

. / / / / Ty
Al ] : l laz de [ 3t & /
S T[] ¢ iones i I Ranura
Muestra B\ positivos Separacion
(+ )\ de iones con

Haz de A la bomba base en las
t‘lt‘\jll‘()n\‘\ de vacio diferencias
ionizante de masa

Figura 1.7. Esquema de un espectrometro de masas, el cual se encuentra

calibrado para detectar iones de 3°Cl.
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1.5 Termoguimica

La termoquimica es una rama de la fisicoquimica, que estudia la trasferencia de
energia en forma de calor. Una parte de la termodinamica es la termoquimica, esta

se centra en los cambios de energia involucrados en reacciones quimicas.®
1.5.1 Propiedades termoquimicas

Los materiales cambian su comportamiento al variar la temperatura del medio en
gue se encuentran, por ello es necesario conocer sus propiedades termoquimicas;
Es importante contar con una alta pureza ya que en caso de existir impurezas
provocan resultados erréneos en las mediciones, por ejemplo: el desplazamiento de

la temperatura de fusion.

En este trabajo se buscé obtener las siguientes propiedades termoquimicas de los

compuestos sintetizados.

Temperatura y entalpia de fusion

La temperatura de fusion se define como la temperatura en la cual coexisten en el

equilibrio las fases: sélido-liquido.*?

Las entalpias de cambio de fase dependen de las fuerzas intermoleculares del

compuesto o material en estudio.

La entalpia de fusion (AL,.H) se define como la cantidad de energia que se requiere
para que un mol de una muestra de un compuesto puro pase de un estado sélido a
liguido.'* En este cambio de fase las interacciones intermoleculares no se anulan,
s6lo se debilitan haciendo que las moléculas ya no se encuentren en una red

cristalina.

Capacidad calorifica

Es la cantidad de energia que se requiere para elevar la temperatura de un material
en 1°C (o 1 K).8 La capacidad calorifica puede tomar diferentes valores dependiendo

de la naturaleza del proceso durante la transferencia de calor, algunos de los

14



procesos que se pueden identificar es aquel a presion constante (Cp) 0 a volumen

constante (Cy):

6= (29, = (), =

o =05),=0G), (1.2)

Donde dT es la variacién de la temperatura durante el proceso, dQ es el calor que

es suministrado al sistema, C), y Cy dan las tasas de cambio de Hy U con la

temperatura. *°

Entalpia de vaporizacion y de sublimacién

Como ya se menciono las entalpias de cambio de fases es dependiente de las

fuerzas intermoleculares.

La entalpia de vaporizacion (A7 H) y de sublimacién (AZ.H ) son mediciones que se
encuentran dependientes de la presion de vapor. La A;"H se define como la cantidad
de energia que se requiere para que un mol que se haya en equilibrio, pase de un
estado liquido a gaseoso y en el caso de A H implica la superacion de las fuerzas

de atraccion que permiten el empaquetamiento cristalino de la sustancia o

material.1®

Las entalpias son frecuentemente utilizadas para calcular la entalpia de formacion
en fase gaseosay liquida, para evaluar propiedades de transporte ambiental y para
ingenieros estas magnitudes se deben de considerar al disefiar equipos para el

procesamiento y sintesis quimico.

Para poder obtener estas propiedades se hizo uso de técnicas de andalisis térmico.

15



A H

Fase cr Fase
cristalina gaseosa
AL H AVH
Fase
liguida

Figura 1.8. Ruta tedrica para obtener la entalpia de sublimacion.

La entalpia de sublimacién a una temperatura T, se puede calcular a partir de la
ecuacion 1.3, siguiendo la ruta tedrica de figura 1.8, por lo tanto, se toma como

premisa que la entalpia de cambio de fase es una funcién de estado. '
A H(T) = ALH (T) + A H (T) (1.3)

Para poder aplicar la ecuacion (1.3) es necesario tener AL.H y AfH a una misma
temperatura, para ello se realiza un ajuste siguiendo un ciclo termodinamico, como

se observa en la figura 1.9.

-

‘Acr (Tfus) ‘ Ac(Tfus)

Atl:rH(Tfus)
Cp (9 (T — Trus) Co(D(Trus —T)

( s

‘ Aer(T) ‘ A(T) ‘

A¢rH(T)

Figura 1.9. Ciclo termodindmico para el ajuste de la entalpia de fusién a una

temperatura T, donde A es el compuesto de interés.

16



Se pueden determinar AL.H y A;qH a una temperatura T, relacionando los datos
obtenidos de forma experimental y las capacidades calorificas en fase liquida,

cristalina y gaseosa, esta relacion se expresa en las ecuaciones 1.4y 1.5.
A H(T) = Ay H(Tpus) + (Cp(8) = Cp(D) (Trus — T) (1.4)
AYH(T) = AJH(T) + (Co () = Co(@)) (T — T) (1.5)

Para algunos compuestos resulta complicado poder determinar las capacidades
calorificas en fase liquida y gaseosa, debido a esto, James S. Chickos y
colaboradores estudiaron un variado grupo de compuestos de los cuales se obtuvo
una constante para poder determinar AL H(T) y A;‘] H(T),'"'8 estas expresiones de

muestran a continuacion:
AL H(T) = AL H (Trys) + 0.0544(T — Try) (1.6)
AH(T) = AV H (T;,) + 0.0540(T,,, — T) (1.7)

Entalpia estandar de formacion

La entalpia estandar de formacion o calor estandar de formacion de un compuesto
es el cambio de entalpia durante la formacion de 1 mol de la sustancia a partir de

sus elementos constituyentes.?
1.6 Técnicas de andlisis térmico

El analisis térmico es una herramienta efectiva para la medida de las propiedades
termodinamicas fundamentales como la entalpia, la capacidad calorifica y las

temperaturas de las fases de transicién, entre otras.

Las técnicas termo-analiticas han sido y siguen siendo en la actualidad ampliamente
utilizadas en la caracterizacion de materiales. El analisis térmico abarca todos los
métodos de medida basados en el cambio de la temperatura, de una propiedad

fisica o mecéanica del materialt®.
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1.6.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Una técnica de analisis térmico es la calorimetria diferencial de barrido (DSC por
sus siglas en inglés), en la actualidad es muy recurrida para la caracterizaciéon
térmica de los materiales, incluyendo temperatura de fusién, temperaturas de
transicion vitrea, grados de cristalinidad, reaccién cinética o estabilidad de la

oxidacion.

En la figura 1.10 se observa un esquema general de un equipo de DSC, en donde
encontramos: una celda se disponen dos crisoles (por lo general de aluminio), en
uno de ellos se coloca la muestra de interés, mientras que en la otra se tiene una
referencia (por lo general un crisol vacio). El sistema cuenta con un horno y un
sistema que se encarga de monitorear si se producen variaciones de temperatura
entre la muestra y la referencia, en caso de detectarse algun cambio se regulara la
temperatura del horno, de tal manera que la temperatura entre muestra y referencia
sea igual; registrando de esta forma (como se observa en el termograma de la figura
1.11), el flujo de calor contra temperatura. Por medio DSC se determinaran: la
temperatura de fusion y entalpia de fusion, haciendo uso de un DSC por flujo de
calor, y capacidades calorificas, por medio de un DSC por compensacion de
potencia.?%2

Crisol de Muestra Crisol de
muestra referencia

\ / /
.\'i'. ['—'f. )
e

r
. /

Hornos .
Monitor de temperatura
y regulador de heat flow.

Figura 1.10. Esquema de un equipo DSC
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Figura 1.11. Termograma caracteristico de un barrido en DSC.

DSC de compensacion de potencia
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Figura 1.12. Compensacion de potencia DSC (Perkin-Elmer Instruments). Sistema
de medicion de muestra (M) con su respectivo crisol de muestra, sistema de
muestras de referencia (R), (1) cable calefactor, (2) termdmetros de resistencia.
Ambos sistemas de medicion, separados entre si, se colocan en un entorno a

temperatura constante.

Los DSC de compensacion de potencia son equipos que miden la diferencia de
potencia que es suministrada a la muestra en comparacion con la referencia a lo

largo del andlisis, mientras las temperaturas de la muestra y de la referencia se

mantienen iguales.??
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Se observa en la figura 1.12 el sistema de un equipo de DSC de compensacion de

potencia.

Durante el andlisis muestra y referencia se mantienen a una temperatura
programada (Tp), se registran y se realiza una comparacion de las temperaturas de
la celda de muestra (Tm) y de la celda de la referencia (Tr). La energia que es
aplicada, por medio de las resistencias, a lo largo del procedimiento se expresa en
funcion de las temperaturas de las celdas y de la temperatura programada (Tm, Tr,
TP). Siendo estas expresiones las siguientes

Ep = Wy (T —Ty) (1.8)
E, = W, (T, — T,) (1.9)

En donde Em y E; son las energias eléctricas suministradas por las resistencias, Wn

y W; son constantes pertenecientes al sistema.

La cantidad requerida de energia para mantener las celdas de muestra y referencia

a la misma temperatura programada esta dada por la diferencia de energia: 2324
AE = E,, —E, (1.10)
DSC de flujo de calor

En los DSC de flujo de calor se produce un intercambio definido del calor a medir
con el medio ambiente a través de un camino de conduccion de calor bien definido
con una resistencia térmica dada. La sefial de medicion es la diferencia de

temperatura entre muestra y referencia.

De forma general estos tipos de DSC consiste de un sistema que contiene dos
celdas (separadas) una con la muestra de interés y la otra con la referencia, el

equipo también cuenta con el calentador, los sensores y los soporte (figura 1.13).

El comportamiento diferencial de la muestra y la referencia se usa para determinar

las propiedades térmicas de la muestra.
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Crisol de muestra
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Termoeléctrico

Crisol de referencia

Disco de Chromel

y . T Hilo de Alumel
Unidn del termopar ~
Blogue de - :
calefaccidn ] Hilo de Chromel

Figura 1.13. Seccion transversal de una celda de flujo de calor.

Determinacion de pureza en DSC

La Corroboracion de la pureza es fundamental realizar antes de los estudios
térmicos, ya que la presencia de impurezas altera los valores de las propiedades
termoquimicas como en el caso de las temperaturas de fusion, se obtienen
termogramas con picos de fusion con mayor anchura y menor intensidad como se

observa en la figura 1.14.%°

La pureza se obtuvo a partir de un DSC de flujo de calor, por medio de la ecuacion
1.10.

T =T _ Rfusxg 1 (1.11)

Donde R es la constante de los gases, X la fraccion molar de la impureza 'y F la

fraccion de muestra fundida en un determinado punto del pico de fusion.
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Figura 1.14. Efecto de la pureza en la forma del pico de fusion DSCy la

temperatura de fusion del acido benzoico.?®
Determinacion de capacidad calorifica

Para poder determinar la Capacidad calorifica (Cp) se hizo uso del método absoluto
de dos pasos. Este método obtiene el factor de calibraciéon dependiente de la
temperatura, Ko (T), por medio de la calibracion en temperatura y energia con una
muestra de referencia. Posteriormente se realizan dos lineas una linea basa y una

linea correspondiente a la muestra, esto bajo las mismas condiciones.

La linea base se obtiene al colocar en el equipo dos crisoles vacios uno en la celda
de muestra y otro en el de referencia, y se registra el flujo de energia en forma de
calor (®,). Utilizando el mismo crisol vacio de muestra se agrega una cantidad
conocida del compuesto o material de interés y manteniendo el crisol de referencia
vacio, se utiliza el mismo programa y se registra el flujo de energia en forma de

calor de la muestra (®,,,estra )-

La capacidad calorifica de la muestra se puede obtener de la siguiente forma:

_ Ko (T)-(d)muestra_‘bo)
CPm N B-Mmuestra (112)

22



Donde B es la velocidad de calentamiento y m,,,0s:ra» €S 1@ masa medida para el
experimento. En la figura 1.15 se muestra un termograma caracteristico obtenido

por DSC para determinar capacidades calorificas.?’

D

Temperatura

Figura 1.15. Termograma caracteristico de la obtencion de capacidades

calorificas.

1.6.2 Termogravimetria (TG)

La termogravimetria (TG) es una técnica en la que se analiza la variacion de la masa
de una muestra que es sometida a un envejecimiento por temperatura. En la figura

1.16, se presenta el esquema general de un TG.

El TG es empleado usualmente para estudiar el comportamiento, estabilidad térmica
del material de interés, la cinética de procesos fisicoquimicos, descomposiciones
gue ocurren en el compuesto y ademas determinar entalpias de vaporizacion o
sublimacién. Se observa un termograma caracteristico obtenido por un equipo de
TG enlafigura1.17.%8

23



Horno
bed Muestra
Sistema de
medicion
o i —J

Figura 1.16. Esquema de un aparato de TGA.
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Figura 1.17. Termograma en el que se muestran los diferentes cambios que se
dan en materiales (materiales poliméticos) al ser expuestos a una temperatura

programada. 12

Ecuaciones de Langmuir y Clasius-Clapeyron para la determinacion de

entalpias de vaporizacion.

Como ya se menciond, por TGA se obtuvieron las entalpias de vaporizacion de los
compuestos puros. Los fundamentos tedricos de esta determinacién se muestran a

continuacion.
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Para gases que se comportan idealmente, la presion de vapor, a una temperatura
constante, es proporcional a la velocidad de pérdida de masa en la vaporizacion o

sublimacion, esta relacion se da por la llamada “ecuacion de Langmuir”:
d 1 |2mRT
p=—-(5): =5 (1.14)

En donde p es la presion de vapor, — dm/dt’ es la velocidad en la cual se da la

pérdida de masa por unidad de area, T es la temperatura absoluta , a el coeficiente

de vaporizaion al vacio y R es la constante de los gases.
La ecuacioén (1.14) se puede expresar de la forma siguiente:

p=kv (1.15)

Conkz@ yvz(—‘;—T). %

Por otro lado, en un diagrama presion-temperatura (Figura 1.18) de un compuesto
puro, la lineas que separa los diferentes estados de agregacion son curvas donde

coexisten las diferentes fases en que puede existir un compuesto.

Regitn lgquida

Curva de fasidn

."I':'.\'I:lll

Regidn silida

»
Funto

™ Curva de sublimaeidn

Temperatura

Figura 1.18. Diagrama presion vs temperatura de un compuesto puro.
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La ecuacion de Clapeyron describe la relaciébn entre la pendiente de cada

curva, dP/dT, y la entalpia del cambio de fase, AﬁH:

ap _ ABH
ar — taPy

(1.16)

Donde AﬁV es el cambio de volumen en la transicion de fases del compuesto puro.

Cuando un compuesto puro se vaporiza o sublima a presiones bajas, considerando
el gas o vapor como gas ideal, entonces se pueden hacer las siguientes

suposiciones:

A%V =~ Vyas (1.17)
Voas = (1.18)
Sustituyendo estas expresiones en la ecuacion (1.14) obtenemos:

ap _ ABup

& = Rz (1.19)
dp _ APHar
% - Lo (1.20)

Integrando sin limites definidos, para un intervalo de temperatura limitado y

considerando AﬁH como constante:

2Py
lnp”“p =B — ? (121)
Sustituyendo la ecuacion de Langmuir en (1.21):
Ink—lnv=B-22 (1.22)
RT
mv=B-2_Ink (1.23)
RT
Conc=B-—Ink:
mv=cC-2 (1.24)
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Por medio de esta ecuacion se puede determinar la entalpia de vaporizacion, a partir

de la pendiente, resultado del gréfico de In v respecto a la temperatura.?°
1.7 Incertidumbre de las medidas

En el presente trabajo se reportan los valores de algunas propiedades
termoquimicas de dos compuestos sintetizados y purificados, estos valores solo
pueden ser confiables si se realizan varios experimentos y los resultados se
analizan estadisticamente. La confiabilidad de un valor se da a través de la

incertidumbre, la cual se describe en las siguientes lineas.

La incertidumbre se define como: pardmetro asociado al resultado de una medida,
gue caracteriza la dispersion de los valores que podrian razonablemente ser
atribuidos al mensurando. Conocer la incertidumbre provee aumento de la confianza

en la validez del resultado de una medicion.

Algunas fuentes de incertidumbre a lo largo de la practica son la definicién
incompleta del mensurando (Magnitud que se desea medir), el muestreo, efectos
de matriz (efecto de todos los componentes de la muestra distintos al analito en la
medida de una cantidad), interferencias, condiciones ambientales, incertidumbres
de equipos masicos o volumétricos, valores de referencia, aproximaciones y
asunciones incorporadas en el método de medida y procedimiento, y variaciones

aleatorias.

Incertidumbre estandar, u

Un componente de la incertudumbre, que separa al estimar la incertidumbre global,
cuando es expresado como desviacién estandar se conoce como incertidumbre

estandar.

Existen dos tipos para evaluar la incertidumbre, estos se basan en distribuciones de
probabilidad y los componentes de la incertidumbre resultante de cualquiera de los

tipos se cuantifican mediante variaciones o desviaciones estandar.

e Tipo A: Se efectua por un andlisis estadistico de series de observaciones.

Los componentes en la categoria A son caracterizados por varianzas
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estimadas, si?, 0 desviaciones estandar estimadas, si y por el nimero de
grados de libertad, vi. Por lo general se expresa como u(x) = s(x) y s(x) =
u(x).

e Tipo B: Se realiza a partir de alguna otra informaciéon y no por medio del
andlisis estadistico directo de una serie de observaciones. Para un estimado
xi de una cantidad Xi, que no ha sido obtenido de repetidas observaciones,
la varianza estimada asociada, u?(xi), o la incertidumbre estandar, u(xi), es
evaluada por un método cientifico basado en la informacion disponible o la
variabilidad posible de Xi. Se conoces como varianza Tipo B e Incertidumbre
estandar Tipo B a u?(xi) y u(xi) respectivamente.

Incertidumbre combinada, u,

La incertidumbre combinada se calcula a partir de las estimaciones de los
componentes individuales o los grupos de componentes de la incertidumbre,

expresados como incertidumbres estandar.

La relacion Matematica para la relacion entre la incertidumbre estandar combinada

uc (y) de un valor y la incertidumbre de los parametros independientes X1, X2...Xn, €S:

uc(y(x1:x2: )) = \/Zi=1,n Ciiu(xi)z = \/Zi=1,nu(3/: xi)z (1-25)

donde y(x1,X2,..) €s una funcion de varios parametros xa,Xz..., Cies un coeficiente de

ey ) . . .
sensibilidad evaluado como c; = %, la diferencia parcial de y con respecto de xiy
i

u(y,xi).3132
1.8 Métodos de estimacioén por contribucién de grupos

Los métodos de estimacion son utilizados muy frecuentemente para determinar
propiedades termoquimicas de compuestos, cuyos valores experimentales no se
conocen. Estos métodos representan una forma rapida y econémica para estimar
cantidades termoquimicas que son fundamentales para el disefio y la simulacion de

diversos procesos.’® Uno de estos métodos es el conocido como “método por
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contribucion de grupos de tipo Benson”, desarrollado por S. W. Benson y
colaboradores, existen diversas versiones de este método que en un inicio sirvié
para calcular propiedades termoquimicas en fase gaseosa, pero que se ha
extendido para poder determinar estas propiedades en fase soélida y liquida.

Las tablas de donde se pueden obtenerlos valores de contribuciones energéticas
segun Benson, muestran distintos grupos formados por los elementos, Carbono,
Nitrogeno, Oxigeno y Azufre, enlazados a mas de un atomo vecino, mostrando
también grupos con enlaces sencillos como un hidrogeno o halégeno. Las
contribuciones energéticas contenidas en estas tablas se obtuvieron a partir de
datos experimentales. Existen contribuciones obtenidas de un menor niamero de
datos experimentales, para grupos que contienen Fluaor, Cloro, Bromo, Yodo,
Fésforo, Boro, Silicio y 10 metales diferentes.3334

O O
CH%A kﬁ s
@)}

CH CH

> CH, CH; °
Anhidrido trimetilacético

Figura 1.19. Estructura del anhidrido trimetilacético®.

Un ejemplo de la aplicacion de este método se obtuvo del trabajo publicado por
Steele y colaboradores®®, quienes determinaron la entalpia de formacién estandar
de cinnamatos y metacrilatos. En la Figura 1.19 se presenta la estructura quimica
del compuesto que se presenta como ejemplo y en la tabla 1.1 se muestra una
comparacién (como ejemplo), de las entalpias de formacion en fase gaseosa, los
datos obtenidos entre la estimacion por adiciébn de grupos por Benzon tomando
datos de las tablas de Domalsky y por el Instituto de Disefio de Datos de Propiedad
Fisica (DIPPR, por sus siglas en ingles), en donde se hizo uso de los parametros
de grupo derivados dentro del Proyecto DIPPR 871, del compuesto Anhidrido

trimetilacético (figura 1.19).
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En la tabla 1.2 se muestran los resultados de las estimaciones y del valor
experimental de la entalpia de formacion del anhidrido trimetilacético.

Tabla 1.1 Valores de entalpias de formacion obtenidos apartir de parametros de dos

tablas diferentes.

DIPPR 871 Tablas Domalsky
Grupo Ni AH:°(gas) | Ni*(AH:°)(gas) | AH:°(gas) | Ni*(AH:°)(gas)
0O-(CO). 1 -194.6 -194.6| -2145 -214.5
CO-(0)(C) 2 -146.96 -293.92| -137.24 -274.48
C-(CO)(C)s 2 5.9 11.8 23.93 47.86
C-(C)(H)s 6 -42.25 -253.5 -42.26 -253.56
-730.22 -694.68

Tabla 1.2 valores de la entalpia de formacion, obtenida de forma experimental y

meétodos de estimacion.

Domalski | DIPPR 871 |Experimental
AHi°(gas)| -694.68 -730.22 -731.30
%Error 5.01 0.15
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OBJETIVOS



Objetivo General

Realizar la sintesis de las iminas (S)-(-)-[1-fenil-N-(2-bifenil) metilideno] etilamina
(DIB A) y (S)-(-)-[1-(4-metilfenil)-N-(2-bifenil) metilideno] etilamina (DIB B), (figura 1),

para caracterizarlas y realizarles estudios termoquimicos.

(S)-(-)-[1-fenil-N-(2-bifenil)metilideno]etilamina

CHj

(DIB A) (DIB B)

Figura 1. Estructuras de las iminas DIB Ay DIB B.

Objetivos especificos

1.

Por medio de la quimica verde, sintetizar nuevas iminas derivadas del bifenil-
2-carboxaldehido con las aminas aromaticas: (S)-(-)-1-(fenil) etilamina y (S)-

(-)-1-(4-metilfenil) etilamina

2. Obtener una pureza molar superior a 0.99, para los compuestos sintetizados.

Realizar estudios espectroscopicos de FT-IR, RMN de H y de 3C, y de
espectrometria de masas, para corroborar la estructura quimica de los
compuestos sintetizados.

Caracterizar térmicamente los compuestos por medio de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) y Termogravimetria (TG) para determinar las
propiedades termoquimicas: Temperatura de Fusion (Tr,s), Entalpia de
Fusion (AgysHy), Capacidad Calorifica (Cp), Entalpia de Vaporizacion
(AyapHp) y Entalpia de Sublimacion (A, Hy,)-

Estimar por métodos de contribucion de grupos las entalpias estandar de

formacion de los compuestos en estudio.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA



2.1 Equipos y técnicas utilizados

Los espectros de IR fueron registrados en el equipo en el equipo Perkin Elmer

Spectrum One FT-IR spectometer Universal ATR.

Los espectros de RMN Hy RMN *3C se efectuaron en el espectrémetro Bruker-500
(500 MH2z); los desplazamientos quimicos se expresan en ppm hacia campos bajos

tomando como referencia al tetrametilsilano (TMS) (6=00).

Los espectros de masas se realizaron mediante la técnica de impacto electrénico
(IE), fueron registrados con un espectrometro JEOL JMS-SX 1022 operado en el
modo ion positivo a 70 eV, los datos estan expresados en unidades masa/carga
(m/z).

La sintesis de los compuestos se realiz6 utilizando la Quimica verde por la técnica

“Solvent-free”.

El punto de fusion, la entalpia de fusion y pureza se efectuaron en el equipo DSC
Q2000 de TA instruments (Figura 2.1) y la capacidad calorifica en el DSC Q8000
de Perkin Elmer (Figura 2.2). Finalmente, la estabilidad y comportamiento térmico

fueron estudiados en el equipo TG Q500 de TA instruments (Figura 2.3).

Figuras 2.1, 2.2 y 2.3. Equipo DSC Q8000 (Perkin Elmer), de TA instrument DSC
Q2000 y TGA Q500 (respectivamente).
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2.2 Sintesis del (S)-(-)-[1-fenil-N-(2-bifenil) metilideno] etilamina
(DIB A)
La sintesis del compuesto se llevd a cabo haciendo reaccionar bifenil-2-

carboxaldehido y la (S)-(-)-1-feniletilamina (reaccion en figura 2.4), en una relacién

molar de 1:1, obteniéndose un sdlido blanco cristalino. Se obtuvo con un

SR SRe
O 0 g e

H™ ~0
bifenil-2-carboxaldehido (S)-(-)-1-feniletilamina DIB A

rendimiento del 94%.

Figura 2.4. Reaccion de la sintesis de DIB A

En el espectro de infrarrojo, en la figura A.1 se observa una banda de absorcion con

frecuencia de 1633 cm™ asignada a la vibracién de valencia del enlace C=N.

20

19

Figura 2.5. Estructura numerada de Sintesis de DIB A
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Con el espectro de RMN 'H (500 MHz, CDCIs/TMS) del DIB A figura A.2 y siguiendo
la numeracion establecida en la estructura de la figura 2.5 se logra ubicar cada
protén; se observa a 8.33 ppm un singulete que integra para 1 hidrégeno iminico
del C13; 8.18-8.16 un multiplete que integra para 1 hidrégeno aromatico, en 7.47-
7.36 un multiplete que integra para 7 hidrégenos arométicos; en la region 7.34-7.29
un multiplete que integra para 5 hidrégenos aromaticos; en 7.24-7.21 un multiplete
gue integra para 1 hidrogeno aromatico; y todos ellos corresponden a los hidrégenos
arométicos de los carbonos (C1, C2, C3, C4, C5, C9, C10, C11, C12, C17, C18,
C19, C20,C21); en laregion de 4.43, 4.41, 4.40, 4.39 se aprecia un cuadruplete que
integra para 1 hidrogeno quiral del C14 y finalmente en la region 1.56-1.55 se

observa un doblete que integra para 3 hidrogenos del metilo del C15.

En el espectro de RMN *3C (500 MHz, CDCIls/TMS) del DIB A figura A.3 y acoplando
la estructura de la figura 2.5, se puede ubicar cada carbon, 6=159.08 (HC=N),
145.18, 142.85, 139.60, 133.90, 130.11, 130.08, 129.95, 128.43, 128.22, 127.43,
127.42, 126.81, 126.64, estas sefales pertenecen a los carbonos aromaticos C1-
C3, C2, C4-Cs, C5, C7, C8, C9, C10, C11, C12, C17-C21, C18-C20, C19, (C-Ar),
69.63 (CHCHs, C14), 24.73 (CHCHjs, C15).

I.LE. (m/z): 285 y confirma la formula molecular propuesta C>1H19N. El espectro de
masas del compuesto DIB A (figura A.4) permite observar el ion molecular del
compuesto (m/z 285 M-+) y confirma la férmula molecular propuesta C21Hi9N*. Los
picos mas sobresalientes en el espectro con relacion m/z 105, 180, 270,
corresponden de acuerdo con el patron de fragmentacion, a los fragmentos: (M-+ -
180) CsHo*, (M-+ -156) C13H12N* y (M-+ -15) C20H1sN*. Los fragmentos se muestran

en la figura 2.6.
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Figura 2.6. Patron de fragmentacion de DIB A

37



2.3 (S)-(-)-[1-(4-metilfenil)-N-(2-bifenil) metilideno] etilamina (DIB B)

La sintesis del compuesto se llevé a cabo haciendo reaccionar bifenil-2-
carboxaldehido y (S)-(-)-1-(4-metilfenil) etilamina (reaccion en figura 2.6), en una
relacion molar de 1:1, obteniéndose un cristal blanco. Punto de fusion 71-73°C, con
un rendimiento del 92%. En la figura 2.7 se observa la estructura numerada del

compuesto DIB B.

o
O . HzN)\©\ - H \N/k©\ + H,O
H™ "0 CHa CH

3
bifenil-2-carboxaldehido (S)-(-)-1-(4-metifenil)etilamina DIBB

Figura 2.6. Reaccion de la sintesis de DIB B.

En el espectro de infrarrojo (figura A.5) se observa una banda de absorcion con

frecuencia de 1630 cm™ asignada a la vibracién de valencia del enlace C=N.

Figura 2.7. Estructura numerada de Sintesis de DIB B

En el espectro de RMN *H (500 MHz, CDCIs/TMS) del DIB B (figura A.6) y siguiendo
el orden establecido en la estructura de la figura 2.7 se logra ubicar cada proton; se
observa a 8.32 ppm un singulete que integra para 1 hidrégeno iminico del C13; 8.16-
8.14 un doblete que integra para 1 hidrégeno aromatico, en 7.46-7.36 un multiplete
gue integra para 5 hidrégenos aromaticos; en la regién 7.33-7.28 un multiplete que

integra para 5 hidrogenos aromaticos; en 7.14 y 7.12 un doblete que integra para 2
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hidrogenos y todos ellos corresponden a los hidrégenos aroméaticos de los carbonos
(C1,C2,C3, C4,Cs6, C9, C10, C11, C12,C17, C18, C20, C21); en la region de 4.39,
4.38, 4.37 y 4.35 se aprecia un cuadruplete que integra para 1 hidrogeno quiral del
Cl4; en 2.32 se observa un singulete que integra para 3 hidrégenos que
corresponden al metilo del C22, en 1.54-1.36 se observa un doblete que integra para
3 hidrogenos del metilo del C15.

En el espectro de RMN *3C (500 MHz, CDCIs/TMS) DIB B (figura A.7) y siguiendo
la numeracion establecida en la figura 2.7,cada carbdn se ubica de la siguiente
forma, (CDCIs/TMS): & = 158.91 (HC=N), 142.81, 142.19, 139.62, 136.36, 133.95,
129.96, 129.19, 129.10, 128.21, 127.44, 127.41, 126.54, 125.63 estas sefiales
pertenecen a los carbonos aromaticos (C5, C4-C6, C1-C3, C2, C7, C8, C9, C10,
C11, C12, C16, C17-C21, C18-C20, C19 C-Ar), 69.40 (CHs-Ar), 24.66 (CHCHba,
C14), 21.10 (CHCHgs, C15).

I.E. (m/z): 315 y confirma la férmula molecular propuesta C22H2:NO. El espectro de
masas del compuesto de DIB B (figura 2.8) permite observar el ion molecular del
compuesto (m/z 315 M™ y confirma la formula molecular propuesta C2;H2:N *. Los
picos mas sobresalientes en el espectro con relacion m/z 119, 180, 165,
corresponden, de acuerdo con el patron de fragmentacion, a los fragmentos: (M™ -
180) CoH11™, (M™-119) C13H12N* (M-+ -134) C13H11™. Los fragmentos se muestran en
la figura 2.8.
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H™ SNH, CH,
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m/z
180 miz 315

‘ ®

+
M =-134

m/z 165
Figura 2.8. Patron de fragmentacion de DIB B.
2.4 Analisis térmico
Calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria.

Determinacion de purezay propiedades de fusion.

Para el estudio termoquimico se emplearon dos calorimetros diferenciales de
barrido, un DSC Q8000 que se basa en el principio compensacion de potencia, de
la marca Perkin Elmer para la obtencién de capacidades calorificas; y un DSC Q2000
de flujo de calor de la marca TA instrument, para la obtencién de pureza, punto de

fusion y entalpia de fusién. Finalmente, para la determinacion de las entalpias de
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vaporizacion de los compuestos, se empled un equipo de termogravimetria, el TGA
Q500 de la marca TA instrument. Los métodos programados para cada muestra se
observan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Condiciones y metodologias empleados en el andlisis térmico

DSC-8000 DSC-Q2000 TGA-Q500
Equipo ] Marca: TA
Marca: Perkin Elmer Instrument Marca: TA Instrument
Flujo de N2 20 cm®.min’t 40 cm®.mint 40 cm’.min/ 60
cm®.min*
Método
Isoterma: 2 min a 278.15 K 303.15K > 573.15K
303.15K >
DIB A Rampa: 278.15 K-353.15 K a 283.15 K.min? 443.15K a a283.15 K.min*
278.15 K.min*
Isoterma: 2 min a 353.15 K
Isoterma: 2 min a 278.15 K 303.15K - 573.15K
303.15K >
DIB B Rampa: 278.15 K>353.15 K a 283.15 K.min™* 353.15K a a283.15K.min*
278.15 K.min*
Isoterma: 2 min a 353.15 K

Determinacion de capacidades calorificas.

Para calcular las capacidades calorificas se utilizo el “método absoluto de dos pasos”
en el equipo DSC 8000, el método se describio en el capitulo | del presente trabajo.

La metodologia que se realizo es la siguiente:

1. Se peso aproximadamente 6mg de muestra para cada corrida.

2. Se corrieron lineas base (con el crisol de muestra vacio) en un intervalo de
temperatura programada con crisoles diferentes para los compuestos DIB A
Y DIB B.

3. Siguiendo este programa se analiz6 una muestra de zafiro (muestra estandar)

para corroborar que la respuesta del equipo sea valida.
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4. Se obtiene la curva de capacidad calorifica a partir de la linea base y la linea

del zafiro, como se observa en la figura 2.11.

Heat FlowEndo Up (m)
Specific Heat (Jg™C) — —

4
Temperature (-C)

Figura 2.11. Curva de Cp para la muestra estandar (zafiro).

5. Una vez corroborado que la capacidad calorifica del zafiro obtenida de forma
experimental sea cercana a la reportada en bibliografia, se procedio a correr
la muestra de interés.

6. Con lamisma linea base que se utilizo para calcular la C» del Zafiro, se obtuvo
laCp, esto para cada compuesto.

En las figuras 2.12 y 2.13 se tienen dos curvas caracteristicas obtenidas a partir

de las lineas base y de la muestra DIB A y DIB B respectivamente.
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Figura 2.12. Linea de Cp del compuesto DIB B.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y
DISCUSION



3.1 Sintesis del (S)-(-)-[1-fenil-N-(2-bifenil) metilideno] etilamina
(DIB A)

La sintesis del compuesto se llevd a cabo haciendo reaccionar del difenil-2-
carboxaldehido (286.3 mg, 1.57 X 10-3moles) con la (S)-(-)-1-(fenil) etilamina. (190.4
mg, 1.57 X 103 moles), en cantidades 1:1 molar mediante la técnica “Solvent-free”,
obteniéndose un solido blanco cristalino. Rendimiento del 92%.

20

19

Figura 3.1. Estructura numerada de Sintesis de DIB A

FT-IR Umax: 1633 cm™ (C=N), RMN H (CDCIs/TMS): & = 8.33 ppm (s, 1H; HC=N,
C13), 8.18-8.16 (m, 1H; H-Ar), 7.47-7.36 (m, 7H; H-Ar), 7.34-7.29 (m, 5H; H-Ar), 7.24
y 7.21 (m, 1H; H-Ar), hidrégenos de los carbonos aromaticos (C1, C2, C3, C4, C5,
C9, C10, C11, C12, C17, C18, C19, C20, C21), 4.43, 4.41, 4.40, 4.39 ppm (c, 1H;
CHCH3, C14) y 1.56-1.55 ppm (d, 3H,CHs, C15).

RMN 3C (CDCI3/TMS): d = 159.08 (HC=N), 145.18, 142.85, 139.60, 133.90, 130.11,
130.08, 129.95, 128.43, 128.22, 127.43, 127.42, 126.81, 126.64, C1-C3, C2, C4-C6,
C5, C7, C8, C9, C10, C11, C12, C17-C21, C18-C20, C19, (C-Ar), 69.63 (CHCHs,
C14), 24.73 (CHCHs, C15), (siguiendo el orden establecido en la figura 3.1).

I.LE. (m/z): 285 y confirma la férmula molecular propuesta C21H19N*. El espectro de
masas del compuesto nos permite observar el ion molecular del compuesto (m/z 285
M-+) y confirma la férmula molecular propuesta Cz1HioN*. Los picos mas

sobresalientes en el espectro con relacion m/z 105, 180, 270, corresponden, de
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acuerdo con el patron de fragmentacioén, a los fragmentos: (M-+ -180) CgHo", (M-+ -
156) C1zH12N* y (M-+ -15) CooH16N™.

3.2 Sintesis del (S)-(-)-[1-(4-metilfenil)-N-(2-bifenil) metilideno]
etilamina (DIB B)

La sintesis del compuesto se llevé a cabo haciendo reaccionar bifenil-2-
carboxaldehido, (247.1 mg, 1.359 X 102 moles), con la (S)-(-)-1-(4-metilfenil)
etilamina. (183.8 mg, 1.359 X 102 moles), en cantidades 1:1 molar mediante la

técnica “solvent-free”, obteniéndose un sélido blanco. Rendimiento del 92%.

Figura 3.2. Estructura numerada de DIB B.

FT-IR Umax: 1630 cm™ (C=N). RMN !H (CDCI3/TMS): & = 8.32 ppm (s, 1H; HC=N,
C13), 8.16-8.14 (d,12H; H-Ar), 7.46-7.36 (m, 5H; H-Ar), 7.33 -7.28 (m, 5H; H-Ar),
7.14-7.12 (d, 2H; H-Ar), hidrégenos de los carbonos aromaticos (C1, C2, C3, C4, C6,
C9, C10, C11, C12, C17, C18, C20, C21), 4.39, 4.38, 4.37, 4.35 ppm (c, 1H; CHCH3,
C14), 2.32 (s, 3H,CH3, C22) y 1.54-1.36 (d, 3H; CH3, C15).

RMN 3C (CDCI3/TMS): & = 158.91 (HC=N), 142.81, 142.19, 139.62, 136.36, 133.95,
129.96, 129.19, 129.10, 128.21, 127.44, 127.41, 126.54, 125.63, estas sefales
pertenecen a los carbonos aromaticos ((C5, C4-C6, C1-C3, C2, C7, C8, C9, C10,
C11, C12, Cl16, C17-C21, C18-C20, C19 C-Ar), 69.40 (CHz-Ar), 24.66 (CHCHs,
C14), 21.10 (CHCHs, C15). Siguiendo el orden establecido en la figura 3.2.

I.E. (m/z): 315 y confirma la férmula molecular propuesta C22H21N. El espectro de

masas del compuesto de DIB B, nos permite observar el ion molecular del
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compuesto (m/z 315 M™ y confirma la férmula molecular propuesta C2;Hz1N *. Los
picos mas sobresalientes en el espectro con relacion m/z 119, 180, 165,
corresponden, de acuerdo con el patron de fragmentacion, a los fragmentos: (M™ -
180) CoH11", (M™ -119) Ci3H12N" (M-+ -134) CizH11.

3.3 Corroboracion de la pureza

Con los estudios de RMN se corroboré la estructura quimica de los compuestos
sintetizados, los espectros obtenidos muestran que la estructura propuesta es la
correspondiente para cada compuesto. Posteriormente se corroboroé la pureza de las
iminas por medio de DSC siendo esta aproximada al 98% (porcentaje molar), como
se observan en las figuras 3.3 para el compuesto DIB Ay 3.4 para el DIB B. Para
obtener una pureza superior al 99% se realiz0 la recristalizacion de los compuestos
con alcohol etilico, en las figuras 3.5 y 3.6 se observa una pureza Optima, para llevar

a cabo los experimentos.

r87

Heat Flow (W/g)
Temperature (°C)

Purity: 98.44mol % 86

Melting Point: 88.67°C (determined)
Depression: 0.59°C

Delta H: 28.93kJ/mol (corrected)
Correction: 11.67%

Molecular weight: 285.4g/mol

Cell Constant: 1.010

!
Onset Slope: -99.40mW/°C } ®oe ® 85
RMS Deviation: 0.03°C @ ® @
|
Total Area / Partial Area M,
5 0 5 10 15
-6 — t T ¢ T t — 84
20 40 60 80 100 120

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 3.3. Termograma del compuesto DIB A con pureza aproximada al 98%

molar.
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Figura 3.4. Termograma del compuesto DIB B con pureza aproximada al 98%

Temperature (°C)

molar.
2
358.24K 27K
o4 365 F361.2
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@ /
|
3 29 F3sLo O
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H 2
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T © g
T 4 ®o +360.8 &
T - Purity: 99.97mol % © ® : =
Melting Point: 361.21K (determined) O] ®
Depression: 0.04K © ®
Delta H: 30.11kJ/mol (corrected) (0] ®
Correction: 3.782% ® ®
Molecular weight: 285.4g/mol [0}
| Cell Constant: 1.000 L
-6 Onset Slope: -99.40mW/°C | 360.6
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Figura 3.4. Termograma del compuesto DIB A con una pureza superior al 99%.
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Heat Flow (W/g)

340.20K

Purity: 99.92mol %

Melting Point: 344.32K (determined)

Depression: 0.10K

Delta H: 27.91kJ/mol (corrected)

Correction: 4.204%

Molecular weight: 299.4g/mol

Cell Constant: 1.030
Onset Slope: -63.47mW/°C
RMS Deviation: 0.00K
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0
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Figura 3.5. Termograma del compuesto DIB B con una pureza superior al 99%

3.4 Temperaturas y entalpias de fusion

Para obtener valores confiables y precisos de la temperatura de fusion (Trws) y la

entalpia de fusion (AL.H), el equipo se calibré previamente y se realizaron las

mediciones en cuatro muestras. En las figuras 3.4 y 3.5 se muestran termogramas

caracteristicos de los compuestos DIBA y DIB B respectivamente y en las tabla 3.1

y 3.2, se muestran los resultados obtenidos para los compuestos DIB A y DIB B

respectivamente. Se puede observar que la pureza de los compuestos es superior

al 99%.

Tabla 3.1. Propiedades obtenidas por el DSC Q2000, del compuesto DIB A.

DIB A
1 2 3 4 Promedio | Incertidumbre*
%X 99.96 99.97 | 99.93 | 99.59 99.86 0.00
Trus/K 361.23 | 361.16 | 361.17 |360.97 361.13 0.10
AL.H/kJ mol?t 28.88 29.93 | 29.45 | 28.81 29.27 0.47
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Tabla 3.2. Propiedades obtenidas por el DSC Q200, del compuesto DIB B.

DIB-B
1 2 3 4 Promedio | Incertidumbre*
%X 99.92 | 99.62 | 99.69 | 99.75 99.77 0.00
Trus/K 344.32 | 344.33 | 344.47 | 344.31 | 344.36 0.08
AL H/KImolt| 27.91 | 27.93 | 27.72 | 28.15 27.90 0.18

*Siendo la incertidumbre 2 veces la desviacion estandar de la media.

En la tabla 3.3 se observa un resumen de la temperatura de fusion y la entalpia

fusion, que se registraron de cada experimento.

Tabla 3.3. Resumen de las propiedades termoquimicas (Temperatura y entalpia de
fusion) de los compuestos DIB Ay DIB B por DSC Q2000.

DIB A DIB B
%X 99.86 + 0.08 99.77 £ 0.03
Trus /K 361.13 £ 0.05 344.35 + 0.04
AL, H/kJ mol* 29.27 £0.24 27.90 +0.09

*Siendo la incertidumbre dos veces la desviacion estandar de la media.

3.5 Capacidad Calorifica en Fase Cristalina por DSC

Siguiendo el método absoluto de dos pasos (descrito en el capitulo 1), se obtuvieron
las capacidades calorificas de las iminas en funcion de la temperatura, para ello se
efectuaron cuatro experimentos para cada compuesto. Los valores promedio se

presentan en las tablas 3.4 y 3.5 para la DIB Ay DIB B respectivamente.

En la tabla 3.6 se muestran los valores de capacidad calorifica a 298.15 K de los
compuestos sintetizados, se puede observar que el valor de Cpm es ligeramente
superior para el DIB B que para el DIB A, esto era de esperarse porque la diferencia
entre los dos compuestos esta en un grupo metilo. Esto se puede apreciar mejor en
el grafico de la figura 3.6 donde se muestran las curvas de capacidad calorifica de
los compuestos DIB Ay DIB B. Por otro lado, con los valores obtenidos se realizé un

ajuste polinomial para expresar matematicamente la dependencia de la Cpm con la
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temperatura. En la Tabla 3.7 se muestran las ecuaciones respectivas para el DIB A
y DIB B.

Tabla 3.4. Capacidad calorifica en fase sélida del DIB A de 288.15 K a 348.15 K.

T/K Cp/J.mol* K1 | T /K Cp/J.mol?* K1
288.15 358.51 319.15 385.91
289.15 359.08 320.15 387.26
290.15 359.87 321.15 388.26
291.15 360.44 322.15 389.47
292.15 361.15 323.15 390.40
293.15 361.44 324.15 391.11
294.15 362.43 325.15 392.47
295.15 363.50 326.15 393.26
296.15 364.65 327.15 394.47
297.15 365.22 328.15 395.47
298.15 366.22 329.15 396.18
299.15 367.21 330.15 397.75
300.15 368.14 331.15 398.46
301.15 368.14 332.15 400.39
302.15 369.64 333.15 401.46
303.15 370.64 334.15 402.82
304.15 372.07 335.15 404.31
305.15 372.71 336.15 405.24
306.15 373.78 337.15 406.67
307.15 374.78 338.15 408.09
309.15 375.70 339.15 409.52
310.15 376.99 340.15 410.66
311.15 378.06 341.15 412.09
312.15 378.84 342.15 413.52
313.15 379.98 343.15 414.94
314.15 380.98 344.15 416.58
315.15 381.55 345.15 417.80
316.15 383.05 346.15 419.08
317.15 384.12 347.15 420.51
318.15 385.76 348.15 422.58
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Tabla 3.5. Capacidad calorifica en fase sélida del DIB B de 288.15 K a 339.15 K.

T/K Cpld.molt K1 T/K Cp/d.molt K1
288.15 381.54 314.15 418.87
289.15 382.14 315.15 420.37
290.15 382.64 316.15 422.66
291.15 383.84 317.15 424.26
292.15 384.54 318.15 426.36
293.15 385.64 319.15 428.25
294.15 386.54 320.15 430.35
295.15 388.23 321.15 432.14
296.15 389.83 322.15 434.34
297.15 391.63 323.15 436.44
298.15 392.52 324.15 438.13
299.15 393.62 325.15 440.63
300.15 395.02 326.15 443.42
301.15 396.91 327.15 446.12
302.15 398.41 328.15 449.81
303.15 399.41 329.15 454.80
304.15 401.41 330.15 457.69
305.15 402.80 331.15 461.69
306.15 404.30 332.15 467.08
307.15 406.00 334.15 476.86
308.15 407.89 324.15 438.13
309.15 408.79 336.15 488.13
310.15 410.99 337.15 495.52
311.15 412.78 338.15 504.70
312.15 414.78 339.15 517.28
313.15 416.58
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Tabla 3.6. Capacidades calorificas en fase sélida a 298.15 K de las iminas DIB Ay
DIB B.

Trys/K 298.15

Compuestos

IMINADIB A IMINA DIB B

Cp/J mol*K? 366.22 +11.92 393.52 +4.91

530.00
510.00
490.00
470.00
450.00

430.00 —DIBA
——DIBB

Cp [J/mol K]

410.00
390.00
370.00

350.00
280 290 300 310 320 330 340 350

T[K]

Figura 3.6. Curvas de los datos de capacidad calorifica del DIB Ay DIB B.



Tabla 3.7. Ecuaciones para las capacidades calorificas en fase sélida de los

compuestos DIB Ay DIB B.

Compuesto Ecuacién de Cp
Cp = —175968843397.85 x 1078 +
2001747374.84 x 1078 T — 6544950.98 x
1078 T? + 7455.16 x 1078 T3
DIB A R? =0.99
Cp = —361689452553.34 x 1077 +
3570855128.42 x 1077 T — 11667253.36 X
1077 T? + 1275729 x 1077 T3
DB B R? =0.99

3.6 Termogravimetria

3.6.1 Estabilidad térmica

En el presente trabajo la estabilidad térmica refiere al comportamiento del compuesto
de interés cuando este es sometido a un aumento de temperatura, es decir, se
analiza si el compuesto en una atmosfera determinada (en presencia de oxigeno,
nitrdgeno u otro gas inerte) sufre alguna pérdida de masa debido a un cambio fisico

(como un cambio de fase) o quimico (descompaosicion).

Por medio de termogravimetria se obtuvieron los termogramas de porcentaje de
pérdida de masa en funcion de la temperatura en presencia de nitrdgeno. En la
figuras 3.7 y 3.8 se muestran los termogramas (TG) de los compuestos DIB Ay DIB
B, respectivamente. La linea de color verde corresponde a la pérdida de masa y la
de color azul a la derivada de esta sefial, que corresponde a la pérdida de masa en
funcién del tiempo. Se observa que para los dos compuestos no hay pérdida de
masa antes de su temperatura de fusioén (361.13 K para el DIB Ay 344.36 K para el
DIB B), esto significa que a presion atmosférica el compuesto no sublima. También

se observa que para los dos compuestos no se presenta vaporizacion

54



inmediatamente después de su punto de fusion, sino que ésta sucede hasta
aproximadamente a los 411 K (50 unidades después de la fusién) para el DIB A; y
en el caso del DIB B la vaporizacion se efectia hasta aproximadamente los 405 K
(45 K después de la fusion). Esto significa que el DIB A es térmicamente estable
hasta los 411 Ky el DIB B hasta los 406 K.
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20+ - 086

Weight (mg)
Deriv. Weight (mg/min)

0.5 1 r 0.0

0.0 T T T T -0.2
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Figura 3.7. Termograma caracteristico del DIB A por TG.
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Figura 3.8. Termograma caracteristico del DIB B por TG.
3.6.2 Entalpias de vaporizaciéon y sublimacién por TG.

Como se puede observar en los dos termogramas (figuras 3.7 y 3.8), ninguno de los

dos compuestos analizados sublimé, y solo perdieron masa hasta después de su



fusion debido a un proceso de vaporizacion. A partir de los datos de velocidad de
pérdida de masa en funcién de temperatura, en la zona de vaporizacion y para cada
imina se calcularon las entalpias de vaporizacion a una temperatura media (la media
del intervalo de temperatura donde se observa la vaporizacién), haciendo uso de la
ecuacion de Langmiur y Clasius-Clapeyron (Ec. 1.24). Las entalpias de sublimacion
a una temperatura de 298.15 K, se obtuvieron por medio de las ecuaciones de
Chickos (Ecs. 1.16 y 1.17). En las tablas 3.10 y 3.11 se presentan las propiedades
de cambio de fase, fusion, vaporizacién y sublimacion, obtenidas experimentalmente

y ajustadas a 298.15 K de los compuestos DIB A y DIB B respectivamente.

Revisando bibliografia se encontr6 un trabajo publicado por Verevkin vy
colaboradores,*¢ quienes estudiaron varias iminas. Una de ellas es de estructura
semejante a las estudiadas en el presente trabajo, la del compuesto N-bencil-
benzaldehido-imina. Para este compuesto el valor reportado para la entalpia de
vaporizacion a 298.15 K (A7H (T = 298.15K) es de 85.0 + 1.2 kJ mol™. En la Figura
3.9 se observa la comparacién de los valores de A7 H con las respectivas estructuras

de los compuestos

Las energias intermoleculares juegan un papel importante para las entalpias de
cambio de fase (como se mencioné en el capitulo 1) estas energias que dependen
de las fuerzas intermoleculares, varian en un intervalo amplio. Cuando un compuesto
se vaporiza, se rompen totalmente todas las fuerzas intermoleculares que mantienen
a las moléculas en la fase liquida, que son menores que las fuerzas intermoleculares
en una red cristalina. Por ello se requiere menor energia para vaporizar un liquido
gue para sublimar un sélido. En una serie homoéloga o en compuestos semejantes,
las energias intermoleculares generalmente aumentan conforme se incremente el
namero de atomos que constituyen una molécula, por ende la energia (entalpia de
cambio de fase) necesaria para cambiar de una fase a otra aumenta, un ejemplo se

muestra en la figura 3.9.
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Figura 3.9. Comparacién de las entalpias de vaporizacion (A;"H (T =298.15K)/

k] mol~1). Siendo la incertidumbre a la reportada en el articulo de Verevkiny b

dos veces la desviacion estandar de la media.

Tabla 3.10. Entalpias de fusion, sublimacion y vaporizacion del compuesto DIB A.

g CH .
O - 3 Imina DIB A
" “*(ﬁ

Trus/K 361.13 +0.05%
AL H (Tfys) /K] mol™? 29.27 +0.242
AL H(T = 298.15 K) /kJ mol™! 25.84 +0.242
AYH (T, = 433.75 K)//kJ mol™! 85.67 + 1.372
AYH (T = 298.15 K)/k] mol ™! 93.00 + 1.372
A? H (T = 298.15 K)/kJ mol ™! 118.84 + 1.39°
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Tabla 3.11. Entalpias de fusion, sublimacion y vaporizacion del compuesto DIB B.

(]
O Bt Imina DIB B
H N
.,

Trus/K 344.35 + 0.042
ALH (Tyys) /k] mol™t 27.90 + 0.092
AL.H(T = 298.15 K) /kJ mol ™! 25.39+ 0.09?
AYH (T, = 433.75 K)//k] mol™! 90.78 + 1.58%
AYH (T = 298.15 K)/kJ mol™* 98.26 + 1.58%
A% H (T = 298.15 K)/k] mol ™! 123.65 + 1.58°

Siendo 2 dos veces la desviacion estandar de la media y ° la incertidumbre combinada.
3.7 Estimaciones por contribucién de grupos

La pureza de los compuestos fue Optima para llevar a cabo los analisis, sin embargo,
no se logré obtener el suficiente compuesto para realizar los experimentos
necesarios para calcular las entalpias de formacién. Por ello se realizaron
estimaciones de esta propiedad, a partir de los métodos por contribucion de grupos
tipo Benzon, tomando valores presentes en las tablas de Domalski.3* Se hizo uso de
este método, debido, a que las contribuciones de grupo necesarias para calcular la
entalpia de formacion en fase gaseosa de los compuestos DIB A y DIB B se
encontraron en las tablas Domalski, con excepcion de los grupos N-(Cq4)C (este valor
se obtuvo a partir de su estimacion haciendo uso de los datos del articulo de Verevkin
y colaboradores,®” para los grupos Cq-(H)(N)(Cg) y C-(H)(C)(N)(Cs) los valores que
se consideraron fueron tomados del articulo de Holmes y colaboradores.3® Sin
embargo no se tienen las contribuciones de estos mismo grupos para la fase liquida
y sOlida, por ende, solo se obtuvieron las entalpias de formacidén en fase gaseosa

(ArH°(g)) En las tablas 3.12 y 3,13 se muestran las estimaciones para los

compuestos DIB Ay DIB B, respectivamente.
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Tabla 3.12 Estimaciones de entalpias de formacidn en fase gaseosa, liquida y sélida
para el compuesto DIB A.

Grupo Frecuencia| AgH°(g)/kJ.mol™
Cs-(H)(Cs)2 14 193.34
Cs-(C)(Cs)2 1 23.64
Cs-(Cd)(Cs)z2 1 24.17

Cs-(Cs)3 2 43.32
Ca-(H)(N)(Cg) 1 20.00
N-(Cq)C 1 86.11

C-(H)(C)(N)(Cg) 1 -15
C-(H)3(C) 1 -42.26
333.32
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Tabla 3.13 Estimaciones de entalpias de formacion en fase gaseosa, liquida y
solida para el compuesto DIB B.

Grupo Frecuencia| AgH°(g)/kJ.mol™
Ce-(H)(Cg)2 13 179.53
Ce-(C)(Cs)2 2 47.28
Cs-(Cu)(Cs)2 1 24.17

Cg-(Cg)3 2 43.32
Ca-(H)(N)(Cg) 1 20.00
N-(Ca)C 1 86.11

C-(H)(c)(N)(CB) 1 15
C-(H)s(C) 1 -42.26
C-(H)s(Cg) 1 -42.26
300.89
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CONCLUSIONES



Conclusiones

La técnica “solvent-free” perteneciente a la quimica verde mostrd ser una técnica de
sintesis factible ya que se lograron sintetizar los compuestos (S)-(-)-[1-fenil-N-(2-
bifenil) metilideno] etilamina (DIB A) y (S)-(-)-[1-(4-metilfenil)-N-(2-bifenil) metilideno]
etilamina (DIB B) con un elevado rendimiento y con un alta pureza.

Por DSC se obtuvieron las propiedades termoquimicas de temperatura de fusién,
entalpia de fusion y capacidad calorifica de los compuestos DIB A y DIB B,
encontrandose que la temperatura y entalpia de fusion es mayor para el DIB A que
para el DIB B.

Para el caso de las entalpias de vaporizacion y sublimacion, sucedi6 lo contrario,
siendo la mayor la del compuesto DIB B sobre el DIB A, propiedades que se
obtuvieron por TG. La entalpia de sublimacion (AZ.H ) no se pudo obtener de forma
experimental, debido, a que en los termogramas del TG no se registraron pérdidas
de masa en la zona de la temperatura de fusion (T,), por lo que se calcularon a
partir de las entalpias de vaporizacion, realizando un ajuste a 298.15 K por medio de
las ecuaciones de Chickos. Los compuestos estudiados mostraron una estabilidad
térmica, es decir, no pierden masa hasta los 411 K para el DIB Ay 406 K para el DIB
B.

La pureza de los compuestos fue Optima para el andlisis de las propiedades
termoquimicas, pero no se logré obtener el suficiente compuesto para realizar los
experimentos necesarios para calcular las entalpias de formacion en fase gaseosa
y liquida, por ello se procedié a estimar por contribucién de grupos tipo Benzon,
haciendo uso de las tablas Domalski, obteniendo de esta forma las entalpias de
formacion en fase liquida y gaseosa. No se calculé la entalpia de formacion en fase
sélida (AfH°(s)) y fase liquida (AH°(1)), ya que no se encontro la contribucion de los

grupos N-(Cq)C, C4-(H)(N)(Cg) y C-(H)(C)(N)(Csg)
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Figura A.1. Espectro FT-IR del (S)-(-)-[1-fenil-N-(2-bifenil) metilideno] etilamina

(DIBA).
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