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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion se fundamentd en la sintesis y caracterizacion de nuevos
compuestos que puedan actuar como una alternativa como mondmeros y utilizarlos en la
funcionalizacion de un polimero. En este sentido estudid las reacciones de condensacion entre
el anhidrido maleico y las aminas: 2-aminopridina, 4-aminopridina y 1,12-diaminododecano.
Los productos fueron caracterizados por espectroscopia FT-IR 'y RMN ‘H.
Estequiométricamente se colocar6 una relacion molar especificada del grupo anhidrido con las
aminas utilizadas, mas un exceso de esta Ultima. Los resultados confirman la importancia de la
estructura de la amina utilizada, ya que se aprecia que el mayor rendimiento (67%) lo presenta
la 1,12-diaminododecano, una diamina alifatica, en comparacion con las aminas aromaticas
que presentaron menores rendimientos (26 % para la 2-aminopiridina y 17% para la 4-
aminopiridina), lo cual corrobora que la rapidez de la reaccion se encuentra influenciada por el
tipo de amina que se utilizada. En general, Se propusieron las interacciones entre el anhidrido
maleico y las aminas en estudio y se propuso que la reaccién pueden conducir primero a la
formacion de una amida de &cido y a partir de alli, la reaccién puede proceder de dos maneras:
(1) el &cido carboxilico libre sigue la reacciona con otro resto de amina, dando como resultado
una diamida, o (2) hay mas condensacién entre el grupo carboxilico y la amida formada, lo
que conduce a la formacién de una imida, en este paso el agua se elimina durante el proceso
debido a la alta temperatura. En el espectro FTIR de la reaccién entre los grupos de anhidrido
maleico (MAH) y 2-aminopiridina (2-Ampy) se aprecia la desaparicion de la absorcion de
estiramiento de anhidrido carbonilo 1780 cm™, lo que indica un grado considerable de
reaccion; ademas, la formacion de los grupos imida a través de la ciclacion del &cido y la
amida a través de la identificacién de la nueva banda de absorcién a 1809 cm™. Se visualiz6
en el espectro infrarrojo del producto obtenido entre el anhidrido maleico y la 4-aminopiridina
ocurrio desplazamiento de todas las bandas caracteristicas. Por ejemplo, aparece una sefial en

3355 cm™ que debe corresponder a las vibraciones de estiramiento del enlace N-H, lo cual es

viii



indicativo de amida secundaria. Para el producto obtenido de la reaccion entre el anhidrido
maleico y la 1,12-diaminododecano, se aprecia desplazamiento en todas las bandas
caracteristicas, destacando la presencia de una sefial a 3367 cm™ caracteristica de la formacion
de una amida secundaria (CONHR). Aunque, los resultados obtenidos por RMN 1H no son
concluyentes, se puede inferir que en las tres reacciones estudiadas existe una correlacion en
cuanto a las multiplicidades de los hidrogenos, por lo cual se puede inferir que los productos

obtenidos se encuentran con impurezas.



INTRODUCCION

Una reaccion de condensacion es un tipo de reaccion donde dos moléculas se combinan para
formar una de mayor tamafio, conjuntamente con la pérdida de una molécula pequefia, como
por ejemplo: H,O, NH3, CO,, entre otras. En general, se puede considerar como una reaccion
de adicion seguida de una eliminacion. Este tipo de reaccion ocurre en organismos Vvivos y en
sintesis de polisacaridos y proteinas (Marechalet al., 1995; Holum, 2000; Garnovskii, 2003.

Aldabe et al., 2003)

Un ejemplo de estas reacciones es la que ocurre entre anhidridos (RCO-O—COR’) y aminas
(NR3); en la cual se produce una amida o imida y se elimina una molécula de agua. La
aminacion es el proceso de introducir el grupo amino (-NH,) dentro de un compuesto organico.
En particular, estas reacciones tienen alta reactividad, por tal razon son de especial interés. Si
el anhidrido se encuentra en equilibrio con su forma hidrolizada (acido carboxilico), el

resultado de la aminacion son amidas e imidas, tal como se representa en la Figura 1 (Jiang,

C.etal., 2003).
Ry
(a) R,—COOH + R,—/NH, —>» (lj R, * H,0
, 0? “n"
Acido carboxilico Amina H
Amida
O 0
7 Vi
C\ C\
(b) R1~<: 0 + Ry—NH, —> Rl{ N—R, + H,0
G Amina G
Anhidrido ciclico Imida

Figura 1. Reacciones de condensacion: (a) aminacién e (b) imidacion.

Los anhidridos son compuestos de tipo binario que surgen al combinarse un elemento no



metalico con oxigeno, por lo cual son llamados 6xidos no metalicos u dxidos acidos.
Estructuralmente, son derivados de acidos carboxilicos, de alli que son denominados también
anhidridos acidos. El grupo anhidrido poseen una gran estabilizacidn por resonancia al igual

que los ésteres

(

=.. O
CO: :0: C’O: HON H O 0:
S, — Fol — L

Figura 2), pero el aporte de densidad electrénica del oxigeno se tiene que distribuir entre los
dos grupos carbonilo; y por lo tanto, cada grupo esta menos estabilizado que el grupo
carbonilo de un éster y en consecuencia, son mas reactivos que éstos e inclusive que las

amidas, otro de los derivados de los acidos carboxilicos.

2.. " e
CO: :0: C,O:/\‘_:O:\D :0: 10
L — O — A N
o) R R™ .0 R R™ &% R
Figura 2. Estabilizacion por resonancia del anhidrido

Las aminas son derivados del amoniaco (NHz), por sustitucion de uno, dos o tres de sus
hidrégenos, obteniéndose asi aminas primarias, secundarias y terciarias, respectivamente.
Ademas, si los grupos sustituyentes son alquilicos o arilicos, las aminas seran alifaticas o
aromaticas. Las aminas funcionan en los organismos vivos como biorreguladores,
neurotransmisores, en mecanismos de defensa y en muchas funciones méas. Debido, a su alto
grado de actividad bioldgica, muchas se emplean como drogas y medicinas y son denominadas
generalmente alcaloides. Las aminas son bases fuertes, por tener en el nitrogeno un par de
electrones libres, por lo tanto, sus soluciones acuosas son basicas. En las reacciones con

aminas, este par de electrones no enlazantes, atacan al grupo carbonilo con gran facilidad y



eficiencia, produciendo amidas e imidas (Wade, 2004).

Las reacciones entre anhidridos y aminas primarias se han utilizado ampliamente en el estudio
de reacciones polimero-polimero (Lu et al., 2005). Este tipo de reaccion se conoce como
reaccion de condensacion y es donde dos moléculas se unen para dar una molécula de mayor
tamafio, conjuntamente con la eliminacion de una pequefia, como se menciond anteriormente.
En general, se pueden considerar como una reaccion de adicion seguida por una eliminacion

(Marechalet al., 1995; Holum, 2000; Garnovskii, 2003).

Especificamente, en el caso de los polimeros, la reaccion de condensacién se ha utilizado para
la modificacion quimica de un polimeros previamente funcionalizados con ciertas moléculas, a
fin obtener materiales nuevos con aplicaciones ain mas especificas (Aldabeet al., 2004).Hoy
en dia, lasreacciones de injerto se consideran como un medio versatil para la modificacion del

polimero disefiado a la medida.

La preparacion de polimeros funcionalizados con diaminas alifaticas de tipo secundarias ha
sido reportado con la finalidad de reducir la formacion reticular durante el proceso de reaccion,
demostrandose que de esa maneralos aminoacidos formados son promotores de adherencia,
muy eficaces con resinas polares como el poliuretano, poliéster, policarbonatos y poliamidas

(Dekoninck, 2003, citado por Mocosko et al, 2005).

Asi, se ha reportado la preparacion de polipropileno funcionalizado con aminas primarias y
secundarias por la reaccion de mezcla de polipropileno funcionalizado con anhidrido maleico
y diaminas pequefias (Macosko et al, 2005).También, se ha encontrado que la reaccion entre
polipropileno funcionalizado con anhidrido maleico (PP-g-MAH) y una amina, conduce en
una primera etapa a un polipropileno con grupos funcionales amido y carboxilato. El paso

siguiente es la ciclacion, que comparado con el anterior, es mucho mas lento y reversible, pero



puede ser completada efectivamente a las temperaturas de procesamiento que funde el
polimero. Si cada una de las moléculas de los PP-g-MAH, s6lo contenia una unidad de
anhidrido maleico (MAH), estas reacciones con la diamina deberian llevar Unicamente a la
extension de la cadena (Figura 3). Sin embargo, en la medida en que el material PP-g-MAH
contiene moléculas con mas de una unidad de anhidrido maleico, la reaccion puede llevar a la
reticulacion o entrecruzamiento y eso limita el proceso final. Un exceso de diamina, tiende a

reducir la posibilidad de acoplamiento de dos moléculas de PP-g-MAH (Cui y Paul, 2007).

@ ,o
H,N-R-NH, + o N, 0 —>  \u om
- =C c=
Diamina

0 | ] u
OH NH-R-NH, R-NH2 i N
PP-g-MAH Acido/Amida Imida ° \é\\ // %

Figura 3. Reaccion entre PP-g-MAH y una diamina alifatica (Rojas, M; 2013).

También, han sido estudiadas una serie de estructuras posibles que pueden obtenerse mediante
la modificacién del PE-g-MAH, cuando se injertd unidades de 1,4-diaminobutano en la matriz
del funcionalizado (Figura 4). El analisis de la espectroscopia infrarroja realizado evidencio la
aparicion de nuevas bandas a 1704 cm™ correspondiente a la nueva imida formada a 803, 1024
y 110 cm™ correspondientes al enlace C-H y C-N de aminas primarias; y a 1264 cm™

correspondientes a la amina secundaria (Semsarzadeh y Poursorkhabi, 2009).



PE-g-MAH

1,4-diaminobutano

+ HZN_(CH2)4"NH2

(CHZ)\4 (éH2)4 (C\Hz)4 (/CH2)4 (CHy)4 l
NH OH ' NHHN OH NH N

Amida Bifuncional Aminoacido Imida

Figura 4. Posibles estructuras formadas durante la reaccion de 1,4-diaminobutano injertadas a
PP-g-MAH.

Se ha reportado reacciones de condensacion entre anhidridos y aminas aromaticas,
comparando la modificacion del PP-g-MAH con aminometilpiridina y un derivado del
aminopireno (Figura 5). La seleccion de las dos estructuras se realizd, fundamentalmente,
porque éstas moléculas se relacionan mediante apilamiento con nanotubos de carbono vy, que,
Sus grupos amino respectivos sirven para promover el enlace polipropileno (PP), mediante la
reaccion con las unidades de anhidrido maleico(MAH) del PP-g-MAH (Thomassinet al.,

2010).

H
a) NH, b
HZC/ \N/(CHZ)IZ_NHZ
/
™
N

Figura 5. Aminas aromaticas utilizadas en la modificacion de PP-g-MAH:a)



Aminometilpiridina b) Derivado de aminopireno.

Ademas, se ha comparado la reactividad de las reacciones de condensacion ente el PE-g-MAH
y una amina alifatica (1,12-diaminododecano) y una amina aromatica (4,4-metilen-bis-(2,6-
dietilanilina) (Figura 6), a traves de su cinética de reaccion (Colbeaux, et al., 2005). Los
resultados evidenciaron que la modificacion con la amina alifatica ocurri6 de manera mas
répida y efectiva, ya que la cinética de la reaccion dependia de la proporcién de la amina usada;
es decir, cuanto mayor fue la cantidad de amina mas rédpido ocurrié la reaccion de
acoplamiento. En el caso de la reaccidn con la amina aromatica, no sucedio asi, ya que ésta era
insoluble en el polimero, por lo que se asume, que la reaccion de la amina con el anhidrido
probablemente tuvo lugar en la interfaz del polimero, lo que conllevé a que las pocas unidades

injertadas de anhidrido no se hidrolizaran completamente.

C,H; C,H;
HZN—ECHZ—)ENHZ H,N CH, NH,
C,H;s (b) C,H;

(@)

Figura 6. (a) 1,12-diaminododecano y (b) 4,4-metilen-bis-(2,6-dietilanilina).

Se han sintetizado agentes compatibilizantes a través de la reaccién de condensacion del PE-g-
MAH y dos aminopiridinas (4-aminopiridina y 2-aminopiridina), reportandose la aparicion de
nuevas bandas de absorcidn, tales como: una banda a 1780 cm correspondiente al estiramiento
del C=0 de la imida y otra a 1720 cm, la cual es asignada al estiramiento simétrico de la
amida, confirmando asi, que la sintesis de los nuevos agentescompatibilizantes fue exitosa

(Rojas et al.,2012; Rojas, 2013).

La funcionalizacion de poliolefinas con aminas primarias es una modificacion quimica muy



atractiva debido a la alta reactividad del grupo(Huanget al., 2000; Robles O. et al, 2008;
Semsarzadeh y Poursorkhabi, 2009). Sin embargo, existe poca disponibilidad de monémeros
con grupos amina primario. En este sentido, promover una reaccion de amidacion-imidacion
entre amina y un grupo &cido (&cido acrilico o anhidrido maleico) antes de ser injertado en la

estructura polimérica, representa una alternativa hoy en dia.

La reaccion entre los grupos amina primaria (diaminas) y anhidrido maleico conduce a la
formacion de enlaces covalentes tipo amida, con la posibilidad de formar anillo de imida si las
condiciones de reaccién lo favorecen (Colbeauxet al., 2005; Lu et al., 2005; Cui y Paul, 2007;
Semsarzadehet al., 2008; Sanchez-Valdeset al., 2010; Rojaset al., 2012). Las aminas utilizadas,
generalmente son de baja masa molar y pueden ser alifaticas o aromaticas (Robles O.et al.,
2008). Las reacciones de aminas alifaticas con anhidridos han sido reportadas como mas
rapidas que las aminas aromaticas, y pueden conducir a mayores grados de reaccion (Cui y

Paul, 2007).

En tal sentido y en busqueda de una alternativa para proponer y obtener mondémeros que
presenten funciones imidas previas a la funcionalizacién de un polimero, en el siguiente
trabajo se estudié las reacciones de condensacion entre el anhidrido maleico y las aminas: 2-

aminopridina, 4-aminopridina y 1,12-diaminododecano.



METODOLOGIA
Materiales
A continuacion se presenta la lista de los reactivos utilizados durante la realizacion de la

investigacion, Tabla 1.

Tabla 1. Reactivos utilizados durante la investigacion.

Reactivo T M Estructura
(') (g/mol) Quimica
AnhidridoMaleico
52,85 98,10
fre AN
0
N—
2-aminopiridina
(2-AMPy) 58,00 94,11 HaN </
4-aminopiridina -
(4-AMPy) 157,00 94,11 HN \ /N

1,12-diaminododecano

(1,12'DADD) 68'70 200,37 NH2-(CH2)12-NH2

Reaccion de condensacion

En un balén de dos bocas se colocé el anhidrido maleico disuelto en etanol bajo agitacion
contante a temperatura ambiente. Luego estequiométricamente, se agregé la amina
correspondiente con un exceso de la misma y se dejé reaccionar por 20 horas
aproximadamente (Tabla 2) (Liuet al., 2006; Thomassinet al., 2010). Culminado el tiempo, el
precipitado formado se filtré al vacio y se lavo con etanol. Por Gltimo, el producto se dejé

secar para ser caracterizado por FTIR y RMN de *H.



Tabla 2. Milimoles de anhidrido maleico y de las aminas utilizadas

N° Reaccion mmoles MAH mmoles amina

1 MAH + 2-AMPy 10,1886 10,1886 + exceso
2 MAH + 4-AMPy 10,1550 10,1550 + exceso
3 MAH + 1,12-DADD 10,2131 10,2131 + exceso

Caracterizacion de productos por FTIR

Se prepararon pastillas de anhidrido maleico y de las aminas empleando 0,0150 g de muestra y
0,450 g de bromuro de potasio (KBr), las cuales fueron analizadas en un espectrofotdmetro
FTIR, marca ThermoScientific modelo Nicolet iS10, en un rango de 4000 a 400 cm™ después

de acumular 24 barridos con una resolucion de 2 cm™.

Caracterizacion de productos por resonancia magnética nuclear de protones (RMN'H)

Con la colaboracion del Centro de Quimica Dr. Gabriel Chuchani en el Instituto Venezolana
de Investigaciones Cientificas (IVIC), se registraron los espectros de RMN 'H en un
espectrometro Bruker AVANCE- 500 MHz utilizando como solventes cloroformo deuterio
(CDCI3) o dimetilsulfoxido (DMSO), con la sefial residual de disolvente como estandar

interno a temperatura ambiente (25 °C).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion por FTIR de algunos materiales de partida

Anhidrido maleico (MAH)

La Figura 7 se muestra el espectro FTIR del anhidrido maleico (MAH), el cual presenta
bandas caracteristicas de anhidridos y acidos carboxilicos. Se observa el estiramiento C-H
cerca de los 3000 cm™, asi como una absorciéon muy ancha entre 3000-3200 cm™
correspondiente a la tension vibracional del O-H en el grupo carboxilico; entre 2800 y 3200

cm se ubica el patron de sobretonos de la torsién del carboxilo.

Porcentaje de transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nudmero de onda (cm'l)

Figura 7. Espectro infrarrojo del anhidrido maleico (MAH)

También, pueden observarse tres absorciones atribuidos sélo a estiramientos C=0 del grupo

carbonilo: a 1857 y 1786 cm™ tensién asimétrica y simétrica en anhidridos y a 1711 cm™ la
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tension en el 4cido. Entre 1420 y 1200 cm™ se ubican dos absorciones intensas y anchas que
son de la torsion/estiramiento del carboxilo, a 1060 cm™ se observa una banda aguda que
corresponde a los estiramientos C-O del anhidrido. Por dltimo, a 690 cm™ se aprecia la
deformacion fuera del plano de los enlaces C-H. En la Tabla 3 se resumen cada una de éstas

vibraciones caracteristicas del MAH.

Es importante sefialar que la banda detectada a 1711 cm™se pueden atribuir a las vibraciones
de estiramiento de carbonilo (v C—0O) de los grupos carboxilo, ya que el MAH injertado pudo
estar hidrolizado (Figura 8), y dicha absorcién es caracteristica de residuos de acidos
carboxilos saturados o dimeros de acidos carboxilicos (Urregoet al., 2016). Las vibraciones de
estiramiento OH se pueden ver como una banda ancha entre 3200-3500 cm™. Todo esto se
debe a que la humedad da como resultado la hidrolisis del anhidrido a residuos acidos

(Ranganathanet al., 1999).

Tabla 3. Bandas de absorciones caracteristicas del anhidrido maleico (MAH).

NUmero de onda (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3100-2980 Csp'-H Tension
3000-2200 O-H en RCOOH Tension
1857y 1786 C=Ocen Tension asimétrica y simétrica
R(CO)O(CO)R
1711 C=0en RCOOH Estiramiento
1650 C=C en cis-RCH=CHR Tensién
1440-1390 Torsion/estiramiento del grupo
1320-1200 R-CO-OH carboxilo
1060 C-O en anhidridos Estiramiento asimétrico y simétrico
960-875 RCOOH Torsion fuera del plano del carboxilo
690 C-H Torsion fuera del plano cis

OH HO
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Figura 8. Reaccion de hidrdlisis del MAH

2- aminopiridina(2-Ampy)

El espectro infrarrojo de la 2-aminopiridina (amina primaria aromatica), presenta las
siguientes bandas caracteristicas (Figura 9): Tension simétrica y asimétrica del enlace N-H del
grupo amino a 3440-3330 cm* respectivamente. Luego, entre 3100 y 3000 cm™ se encuentra
solapada la tension y combinaciones de C-H aromaético, probablemente con humedad, ya que
se observa una banda muy ancha por encima de los 2500 cm™. También se evidencian las
absorciones agudas e intensas en la zona llamada huella dactilar de la molécula, como lo son:
a 1626 cm™ estiramiento de C=N del anillo piridinico, a 1567 cm™ deformacién de tijera del
enlace N-H en el NH,, a 1487 y 1441 cm™ bandas de acoplamiento de C=C en el anillo y a
1324 cm™ deformaciones del esqueleto C-N. Muy distante a 775 cm™ se observa la vibracion
del enlace C-H en el anillo aromatico que confirma la posicion orto del sustituyente amino y
que corresponde a reflexiones fuera del plano cuando se disponen 4 hidrégenos vecinos. Estas

bandas caracteristicas estan resumidas en la Tabla 4.
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Figura 9. Espectro infrarrojo de la 2-aminopiridina.

Tabla 4. Bandas de absorcidn caracteristicas de la 2-aminopiridina

Frecuencia (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracién
3440y 3330 N-H en N-H, Tension simétrica y asimétrica
3100-3000 (solapada) C-H aromatico Tension y combinaciones
1626 C:N_e_n ,el_anlllo Tensién
piridinico
1567 N-H en NH; Deformacion tijera
1487 y 1441 C=Cenelanillo Bandas de acoplamiento
1324 C-N Deformacion del esqueleto
775 C-H en el anillo Flexiones fuera del plano posicion orto

4-Aminopiridina (4-Ampy)
En la Figura 10, se visualiza el espectro infrarrojo de la 4-aminopiridina en el cual se observan
bandas a frecuencias analogas a la 2-aminopiridina, excepto por la deformacion C-H fuera del

plano en el anillo para 2 hidrégenos vecinos a 825 cm™, indicando que este compuesto posee
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el sustituyente amino en posicion para. Se distinguenlas vibraciones de tension simétrica y
asimétrica de N-H en NH, a 3434 y 3300 cm™, la tensién y combinaciones del enlace C-H
aromético en la regién comprendida entre 3100-3000 cm™, el estiramiento del grupo C=N en
el anillo piridinico a 1650 cm™, la deformacion tijera de N-H en el radical amino a 1604 cm™,
las flexiones C=C fuera del campo C-H y combinaciones a 1508 cm™, banda conocida

también como patrén del fenilo y, finalmente, la deformacion del esqueleto C-N a 1329 cm™.

100

Transmitancia (%)

1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™!)

Figura 10. Espectro de infrarrojo de 4-aminopiridina

Es de hacer notar que los derivados de aminopiridina utilizados son isomeros de posicion, por
ello, el tipo de vibraciones observadas en el infrarrojo son semejantes para ambos compuestos.
La diferencia mas significativa se elucida en la huella dactilar, particularmente en la
deformacion fuera del plano de hidrégenos vecinos. En la tabla 9 se recopilaron concretamente

las absorciones estudiadas.
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Tabla 5. Bandas de absorcion de 4-ampinopiridina

Frecuencia (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3434y 3300 N-H en NH; Tension Simétrica y asimétrica
3100-3000 C-H aromatico Tension y combinaciones
1650 C=N en el anillo piridinico Tension
1604 N-H en NH; Deformacion tijera
Flexiones fuera del campo C-H'y
1508 C=C
combinaciones. Patron del fenilo
1329 C-N Deformacion del esqueleto
Deformaciones fuera del plano 2
825 C-H

Hidrogenos vecinos (para)

1,12-diaminododecano (1,12-DADD)

En la Figura 11 se encuentra el espectro infrarrojo de la 1,12-diaminododecano (1,12-DADD),
en donde se observa las bandas tipicas de los grupos amina primaria de la diamina. A 3372 y
3327 cm™ asociadas al estiramiento libre asimétrico y simétrico del hidrégeno enlazado al
nitrégeno (N-H); a 1598 cm™ la flexién N-H y la banda a 720 cm™ la banda de flexién fuera
del plano del enlace N-H (Rodriguez, 2004), la cual se encuentra solapada o superpuesta con
el balanceo de los grupos metilenos (CH,) para cadenas (CH2)n de longitud n>4. También, se
aprecian los modos vibracionales de estiramientos simétrico y asimétrico del enlace C-H del grupo

metileno a 2924 y 2852 cm™, y a1462 cm-1, deformacion simétrica de C-H en CH,.
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Figura 11. Espectro infrarrojo de la 1,12-diaminododecano.

Tabla 6. Bandas de absorcién de 4-ampinopiridina

16

Frecuencia (cm™)

Tipo de enlace

Tipo de vibracién

3372y 3327 N-H en NH; Tension simétrica y asimétrica
2924 y 2852 C-H en CH, Tension simétrica y asimétrica
1598 N-H en NH; Flexion
1462 C-Hen CH, Deformacion simétrica
1329 C-N Estiramiento en amina alifatica
720 N-H Flexion fuera del plano
Balanceo para cadenas (CH2)n de
720 C-Hen CH;

longitud n>4
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Esquema de reaccion

Las reacciones entre anhidridos y aminas primarias se han utilizado ampliamente en el estudio
de reacciones polimero-polimero, especialmente para la compatibilizacion reactiva de mezclas
de polimeros, ya que la reaccion de un anhidrido ciclico y una amina primaria alifatica es

extremadamente rapida (Lu et al., 2005).

Esta investigacion se realizd con la finalidad de proponer un tipo de reaccion modelo entre el
anhidrido maleico y la 2-aminopridina, 4-aminopiridina y 1,12-diaminododecano, para
comparar la reactividad de estas aminas con el anhidrido; y asi, plantear un mecanismo cuando
un polimero funcionalizado con grupos anhidrido reacciona con aminas primarias (Cui et al.,

2001; Liuet al., 2006; Thomassinet al., 2010).

Como se menciond en la metodologia, estequiométricamente se colocaron en el medio de
reaccion una relacion molar especificada del grupo anhidrido con las aminas utilizadas, mas
un exceso de esta Ultima, obteniéndose los rendimientos de reaccion que se encuentran
reflejado en la Tabla 7. Los resultados confirman la importancia de la estructura de la amina
utilizada, ya que se aprecia que el mayor rendimiento (67%) lo presenta la 1,12-
diaminododecano, una diamina alifadtica con 12 &tomos de carbonos, con estructuras
tetraédricas y con hibridacién sp®. En cambio, las aminas aromaticas presentaron menores
rendimientos (26 % para la 2-aminopiridina y 17% para la 4-aminopiridina), lo cual corrobora

que la rapidez de la reaccion se encuentra influenciada por el tipo de amina que se utilizada.

Tabla 7. Rendimiento porcentual de la reaccidn entre el anhidrido maleico y las diaminas

N° Reaccion Rendimiento de la reaccion (%)
1 Anhidrido maleico + 2-aminopiridina 27
2 Anhidrido maleico + 4-aminopiridina 18

3 Anhidrido maleico + 1,12diaminododecano 67
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Cabe sefialar, que antes de la adicion de la amina respectiva al sistema de reaccion, el liquido
presente (anhidrido maleico disuelto en el solvente) fue de color amarillo palido. Una vez
agregada la amina y luego del tiempo de reaccion, los solidos producidos fueron de color

marron claro.

En las Figuras 11, 12 y 13 se muestran los esquemas de reaccion entre el anhidrido maleico y
la 2-aminopiridina, 4-aminopiridina y 1,12-diaminododecano, respectivamente. La eleccion de
estas diaminas se debid a que las reacciones de las aminas alifaticas con anhidridos son méas
rapidas (cinéticamente) que las aminas aromaticas y pueden conducir a mayores niveles de
reaccion (Cui-2001; Colbeauxet al., 2005). Ademas, de que el anhidrido maleico es un fuerte
aceptor de electrones con una tendencia reactiva hacia la desproporcion y la abstraccion de

hidrogeno que el acoplamiento o la union con la parte amina (Semsarzadeh-2009).

0 . ) S 0 S
-H,0
Gonly D00
0 5 0

Figura 12. Esquema de reaccion entre el anhidrido maleico y la 2-aminopiridina

(0] fo) (0]
A\ -H0 A\
QO + HzN@N: —_ > QSH‘QN —_— QNQNi
o) o 5 o

Figura 13. Esquema de reaccion entre el anhidrido maleico y la 4-aminopiridina
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Figura 14. Esquema de reaccion entre el anhidrido maleico y la 1,12-diaminododecano

La reaccion entre una amina y una unidad de anhidrido primero conduce a una amida y un
acido carboxilico o acido amidico, a través de un ataque nucleofilico del grupo amino al resto
de anhidrido (Vasileiou-2013). Esta es una reaccién muy réapida y puede ocurrir incluso a
temperatura ambiente. Estas funciones posteriormente dan una imida (paso de ciclacion), y se
libera una molécula de agua, es un paso limitanteque es comparativamente mucho mas lento y
es reversible, pero puede completarse efectivamente a temperaturas de procesamiento en
estado fundido; ademas de que su rapidez va a depender de la temperatura de reaccion (Cui,-
2001; Colbeaux,-2005). Mediante este método, el segundo grupo amina en la diamina puede
permanecer libre, el cual puede reaccionar con otro grupo acido de la misma reacciéno

guedando desprotegido para reaccionar con otra molécula (Semsarzadeh-2009).

En general, las reacciones propuestas en las Figuras 11, 12 y 13, pueden conducir primero a la
formacion de una amida de 4cido y a partir de alli, la reaccién puede proceder de dos maneras:
(1) el &cido carboxilico libre sigue la reacciona con otro resto de amina, dando como resultado
una diamida, o (2) hay méas condensacién entre el grupo carboxilico y la amida formada, lo
que conduce a la formacién de una imida, en este paso el agua se elimina durante el proceso
debido a la alta temperatura. Si se sigue la primera ruta o la segunda se determina por los
parametros de reaccion, tales como temperatura, tiempo de reaccion, concentracion de amina,
etc. Las temperaturas mas altas y los tiempos de reaccion favorecen la formacion de la imida

ciclica (Vasileiou-2013).
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Caracterizacion por FTIR de los productos

Se caracterizo el producto obtenido de la reaccién entre los grupos de anhidrido maleico
(MAH) y 2-aminopiridina (2-Ampy) por FTIR, el cual se muestran en la Figura 15.
Comparando este espectro con los espectros de los reactantes, se aprecia la desaparicion de la
absorcién de estiramiento de anhidrido carbonilo 1780 cm™, lo que indica un grado
considerable de reaccion. Después de la reaccion entre el MAH y la 2-Ampy, se observaron
cambios caracteristicos en el espectro FTIR:la banda de absorcién a 1791 cm™, junto con dos
hombros pequefios a 1714 y 1868cm™, asignado al grupo carbonilo (> C = O) del anhidrido
ciclico, reduce su intensidad.La formacién de los grupos imida a través de la ciclacion del
4cido y la amida también puede identificarse por la nueva banda de absorcién a 1809cm™,
como se aprecia en la ampliacion de la zona de 2000 — 1500 cm™, Figura 16. La absorcion
debido al estiramiento simétrico de carbonilo de los grupos imida se superpone a la fuerte
absorcién a 1710 cm™ debido al estiramiento de carbonilo del 4cido carboxilico(Cui-2007).
Entre 1650-1450 cm™ se encuentran tensiones C=C caracteristicas de aromaticos
monosustituidos, solapada con el estiramiento C=N del anillo piridinico. Ademas, el
desplazamiento de la sefial a 775 cm™ a 786cm™ indica la vibracion del enlace C-H en anillo
aromatico que confirma la posicion orto del sustituyente amino, y corresponde a flexiones C-

H para 4 hidrogenos vecinos.
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Figura 15. Espectros IR del producto obtenido del anhidrido maleico y la 2-aminopiridina.
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Figura 16. Ampliacion de la zona 2000 — 1500 cm-1 de los espectros IR del anhidrido maleico,

la 2-aminopiridina y del producto obtenido del MAH y 2-ampy.
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En laFigura 17, se visualiza el espectro infrarrojo del producto obtenido entre el anhidrido
maleico y la 4-aminopiridina. Se aprecia desplazamiento de todas las bandas caracteristicas.
Por ejemplo, aparece una sefial en 3355 cm™ que debe corresponder a las vibraciones de
estiramiento del enlace N-H, lo cual es indicativo de amida secundaria. En 3200 y 3000 cm™
aparecen dos bandas desplazadas en comparacion al espectro del anhidrido maleico y la 4-
aminopridina y que pueden ser atribuido a una combinacion entre el enlace C-H aromatico y
del anhidrido. La aparicion de las sefiales en 2851 y 2701 cm™ indica un desplazamiento de
los sobretonos de la torsion del carbonilo. La banda no marcada en aproximadamente 1900 y
1800 cm™ es indicativa de la presencia de grupos carbonilo. En general, se observa
desplazamiento a nimero de onda mas alto de: el estiramiento del grupo C=N en el anillo
piridinico a 1650 cm™ a 1666 cm™, las flexiones C=C fuera del campo C-H y combinaciones a
1508 cm™ a 1535 cm™ y, finalmente, la deformacion del esqueleto C-N a 1329 cm™a 1354 cm”
! La deformacion tijera de N-H en el radical amino a 1604 cm™ aparentemente desaparece y
la deformacién C-H fuera del plano en el anillo para 2 hidrégenos vecinos a 825 cm™ se

desplaza a 839 cm™, indicando que el compuesto posee el sustituyente amino en posicion para.
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Figura 17. Espectros IR del producto obtenido del anhidrido maleico y la 4-aminopiridina.

En la Figura 18 se observa el espectro FTIR para el producto obtenido de la reaccién entre el
anhidrido maleico y la 1,12-diaminododecano. Se aprecia desplazamiento en todas las bandas
caracteristicas. Se destaca la presencia solamente una sefial a 3367 cm™ caracteristica de la
formacion de una amida secundaria (CONHR). Se aprecian desplazamiento para los modos
vibracionales de estiramientos simétrico y asimétrico del enlace C-H del grupo metileno a 2924 y
2852 cm™ a nlimero de ondas mas bajo a 2917 y 2848 cm*; mientras que la sefial a 1462 cm™,

correspondiente a la deformacién simétrica de C-H en CH, permanece inalterada.
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Figura 18. Espectros IR del anhidrido maleico, la 1,12-diaminododecano y del producto
obtenido del MAH y 1,12-DADD.

Realizando un zoom en la regién zona 2000 — 1300 cm™ (Figura 19), no se aprecia la
aparicion de la banda del enlace imida en aproximadamente 1700 cm™. No obstante, la
principal diferencia entre los tres espectros se localiza en la regién de més alta frecuencia
(1400 — 1500 cm™). En esta region suele aparecer las sefiales tipicas de las amidas asi como de

los grupos amina primaria.
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Figura 19. Ampliacion de la zona 2000 — 1300 cm-1 de los espectros IR del anhidrido maleico,

la 1,12-diaminododecano y del producto obtenido del MAH y 1,12-DADD

Caracterizacion por RMN de los productos

A los productos obtenidos de la reaccion entre el anhidrido maleicoy la 2-aminopriridna, 4-

aminopiridina y 1,12-diaminododecano, se analizaron por espectroscopia de RMN *H.

En la Figura 20 se observa el espectro RMN *H del producto obtenido de la reaccién de
anhidrido maleico y 2-aminopiridina, utilizando como solvente cloroformo deuterio (CDCls).
Se aprecia 4 sefiales en entre 6,3 y 8,0 ppm, las cuales son caracteristica de los hidrogenos del
doble enlace del grupo anhidrido y los hidrogenos del anillo piridinico. Las sefiales con mayor
intensidad aparecen entre la regién de 6,30 a 8,00 ppm como se observa en la ampliaciéon y

corresponden a: un singlete (6,34 ppm), un triplete (6,80 ppm), un doblete (6,9 ppm), un
doblete (7,73 ppm) y un triple en 7,78 ppm.
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Figura 20. Espectro RMN *H del producto obtenido de la reaccién de anhidrido maleico y 2-

aminopiridina

Para una mejor compresion de las sefiales, en la estructura de la Figura 21 se muestran los
hidrogeno de la molécula que se propone como producto de la reaccion: el singlete que
aparece en 6,34 ppm puede asignarse a los hidrogenos del C=C del anhidrido maleico (Ha); el
triplete en 6,80 ppm puede asignarse al Hc porque esta observando a dos hidrégenos vecinos;
el doblete en 6,9 ppm se asigna al He ya que esta observando s6lo a un hidrégeno; el doblete
en 7,73 ppm puede atribuirse al Hb que tiene como vecino a un solo hidrdégeno; mientras que,

el triple en 7,78 ppm puede asignarse al Hd por tener dos hidrogenos a su lado.
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Figura 21. Estructura detallada con los hidrogenos de la molécula propuesta de la reaccién

entre el anhidrido maleico y 2-aminopiridina

La Figura 22 muestra la simulacion realizada en el programa ChemDraw Ultra en donde se
aprecia que los desplazamiento para cada hidrogeno no concuerdan con los hidrégenos del
producto obtenido. Sin embargo, existe una correlacién, por decirlo asi, en cuanto a las

multiplicidades, por lo cual se puede inferir que el producto se encuentra con impurezas.
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Figura 22. Simulacion realizada en el programa ChemDraw Ultra del espectro de RMN *H del

producto de la reaccion entre el anhidrido maleico y 2-aminopiridina

En la Figura 23. se observa el espectro RMN *H del producto obtenido de la reaccién de
anhidrido maleico y 4-aminopiridina, utilizando como solvente dimetilsulfoxido (DMSO). Se
aprecia 4 sefiales en entre 6,0 y 8,0 ppm, las cuales son caracteristica de los hidrogenos del

doble enlace del grupo anhidrido y los hidrogenos del anillo piridinico.
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Figura 23.Espectro RMN *H del producto obtenido de la reaccién de anhidrido maleico y 4-

aminopiridina (solvente (DMSQO)).

Se aprecia cuatro sefiales: un singlete en 6,02 ppm; un doblete en 6,70 ppm; un singlete en
7,89 ppm y un doblete en 8,09 ppm. Aungue la espectroscopia de IR revel6 el producto de la
reaccion entre e anhidrido maleico y la 4-aminopiridina, las sefiales en el RMN *H no
corresponde a los hidrogenos del producto ya deberian aparecer solamente tres
desplazamientos segun lo realizando en una simulacion utilizando el programa ChemDraw

Ultra, Figura 24.
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Figura 24. Simulacion realizada en el programa ChemDraw Ultra del espectro de RMN *H del

producto de la reaccion entre el anhidrido maleico y 4-aminopiridina

La Figura 24 muestra los desplazamientos para cada uno de los hidrégenos realizado con el
programa ChemDraw Ultra, en donde los hidrogenos unidos al C=C del anhidrido deberian
aparecer en 6,94 ppm como un singlete. Por su parte, los hidrégenos del anillo piridinico
deben aparecer cono dobletes por estar acoplados entre si entre 8,80 ppm y 7,64 ppm, region
caracteristica para los hidrégenos de un anillo aromético. Este resultado sugiere que el

producto probablemente presenta impurezas.

En la Figura 25 se observa el espectro RMN *H del producto obtenido de la reaccién de
anhidrido maleico y 1,12-diaminododecano, utilizando como solvente cloroformo deuterio
(CDCl3). Se aprecia varias a sefiales que pueden inferir que el producto se encuentra con
impurezas. No obstante, las sefiales mas importante o de mayor intensidad son las que estan en:

1,2a1,6 ppmy 2,7 ppm; las cuales corresponde a los hidrdgenos alifaticos del grupo amino.
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Figura 25. Espectro RMN *H del producto obtenido de la reaccién de anhidrido maleico y

1,12-diaminododecano

Aunque la espectroscopia de IR revel6 el producto de la reaccidn entre el anhidrido maleico y
la 1,12-diaminododecano, las sefiales en el RMN *H no corresponde a los hidrégenos del
producto ya deberian aparecer solamente siete desplazamientos segun lo realizando en una

simulacion utilizando el programa ChemDraw Ultra, Figura 26.
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Figura 26. Simulacion realizada en el programa ChemDraw Ultra del espectro de RMN *H del

producto de la reaccion entre el anhidrido maleico y 1,12-diaminododecano.

No obstante estos resultados concuerdan con los reportados por Lu et al., 2005; en donde
utilizaron la reaccion modelo entre anhidrido metilsuccinico (MeSA) y N-hexiletilendiamina
(HEDA\) para comparar la reactividad de las aminas primarias y secundarias con el anhidrido y
asi proponer un modelo compuesto modelo para PP-g-MA. En la reaccion se encontrd dos
posibles isémeros de acidos amicos (11 y I11) debido a la estructura asimétrica de MeSA, dando

como resultado el espectro de la Figura 27.

En este caso particular, la imida (I) y los acidos amicos (Il y Ill) en equilibrio pueden
transformarse entre si por transposicion (Figura 28), originando el andlisis de las asignaciones

en el espectro de RMN *H (Figura 27).
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Figura 27. Espectro de RMN *H (CDCl5) de una mezcla de reaccion de MeSA y exceso de
HEDA (MeSA/HEDA = 1:5 mol/mol) después de calentar a 180 °C durante 3 min. (Lu et al.,
2005)
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Figura 28. Esquema propuesto por Lu et al., 2005 para la reaccion entre anhidrido
metilsuccinico (MeSA) y N-hexiletilendiamina (HEDA).
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En este sentido y de manera similar, se propone que la reaccion entre anhidrido maleico y la
1,12-diaminododecano puede estar ocurriendo y originando algunos productos secundarios
que interaccionan entre si y originan el espectro de la Figura 25, ya que existen muchas
sefiales superpuestas en la regién 1,00 y 3,00 ppm caracteristicas de los grupos metilo y

metileno del tipo alifaticos.
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CONCLUSIONES

El rendimiento porcentual de la reaccion entre el anhidrido maleico y la 2-aminopiridina, 4-
aminopiridina y 1,12-diaminododecano confirmaron la importancia de la estructura de la
amina utilizada, ya que se aprecia que el mayor rendimiento con la 1,12-diaminododecano,

una diamina alifatica en comparacién con las aminas aromaticas.

Se corrobor6 mediante los rendimientos porcentuales de la reaccion, que la rapidez de
reaccion entre un grupo anhidrido y un grupo amino se encuentra influenciada por el tipo de

amina que se utilizada.

El anélisis de FT-IR revelo la existencia de un entre enlace covalente entre anhidrido maleico
y las aminas utilizadas (2-aminopiridna, 4-aminopiridina y 1,12-diaminodocecano), lo que
indico, en algunos caso, que el anillo anhidrido se abre mediante la inclusion del grupo amino

primario.

Los resultados de FT-IR permitieron confirmar que la reaccion entre el grupo anhidrido y el
grupo amino se produce mediante un ataque nucleofilico, donde la primera etapa de la
reaccion condujo a la formacién de un écido carboxilico y una amida (o &cido amico); y
posteriormente, puede ocurrir el paso de ciclacion con la formacién de una imida con la

liberacion de una molécula de agua.

Aungue los resultados obtenidos por RMN 1H no son concluyentes, se puede inferir que en las
tres reacciones estudiadas existe una correlacion en cuanto a las multiplicidades de los
hidrogenos, por lo cual se puede inferir que los productos obtenidos se encuentran con

impurezas.
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APENDICE

Célculos para determinar masa, cantidad de reactivos, productos y rendimientos de las

reacciones entre anhidrido maleico (MAH), 2-aminopiridina (22-Amp), 4-aminopiridina

(4-Amp) y 1,12-diaminododecano (1,12-DDA):

Experimento N 1:

Reaccion entre MAH y 2-Amp

C4H,05 + CsHgN, CoHgON—> + H,O
Relacion moles 1 1 1 1
Masa molar (M) 98,060 94,103 174,147 18,016

Primera experiencia:

Masa reaccionante de MAH: 0,991gramos

les MAH = gramosdeMAH ~ 0,9991g 0.01018866 mol
rotes "~ masamolar de MAH  98,060g/mol mo
1000 mmol
mmoles MAH = 0,01018866 mol x Tmol = 10,1887 mmol

Relaciéon molar de los reactantes: 1:1.

mmoles MAH = mmol 2 — Ampy

gramos 2 — Amp = (0,01018866mol) X (94,103g/mol) = 0,95877347 g

Se hicieron reaccionar 1,0535g = 0,95877347g + Exceso



1,0535g

les2 —A = = 0,0111952 mol
rotes & = AMPY = 94 103g/mol o
1000 mmol
mmoles 2 — Ampy = 0,0111952 mol X “Tmol = 11,1952 mmol

Masa producida de CgHgO2N, = 0,4728gramos.

. 0,4728¢g
moles producido de CqHgO,N, = 174 147g/mol = 0,0027149 mol

1000 mmol
mmoles C9H602N2 = 0,0027149 mol x W = 2,7149 mmol

Porcentaje de Rendimiento de la reaccion % R = 26,65%

Segunda experiencia:

Masa reaccionante de MAH= 1,0012g.

les MAH = 100128 _ 0,0102101 mol
motes = 98,060g/mol mo
1000 mmol
mmoles MAH = 0,01018866 mol X “Tmol = 10,2101 mmol

Relaciéon molar de los reactantes: 1:1.

mmoles MAH = mmol 2 — Ampy

gramos 2 — Amp = (0,0102101mol) X (94,103g/mol) = 0,9607987 g

38



Se hicieron reaccionar 1,0643 g = = 0,9607987 g + Exceso

1,0643 g
moles 2 — Ampy = 94,103g/mol = 0,0113099 mol

1000 mmol

mmoles 2 — Ampy = 0,0113099 mol X Tl = 11,3099 mmol

Masa producida de CogHgO,N, = 0,4736 g

. 0,4736¢g
moles producido de CqHzO,N, = 174,147g/mol = 0,0027195 mol

1000 mmol
mmoles CoHgO,N, = 0,0027195 mol X ~Tmol = 2,7195 mmol

Porcentaje de rendimiento % R = 26,64%. Rendimiento Promedio = 27%
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reacciones estudiadas existe una correlacion en cuanto a las multiplicidades de los hidrogenos,
por lo cual se puede inferir que los productos obtenidos se encuentran con impurezas.
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