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lNTRODUCCION 

este trabajo forma parte del proyecto de obtenci6n de furose­

mida (Fig. 1, p§g. l), diurético útil en el tratamiento de 

edemas cardiacos y cirr6ticos, a partir de materias primas 

100\ nacionales. Una de las rutas de obtenci6n de este medi­

camento es la sustituci6n nuclcofílica del ácido 2,4-dicloro-

5-sulfamido b6nzoico con furfurllamina. Ya que el furfural 

es unn materia prima producida en nuestro país por varias em­

presas, se dccidi6 emprender un trabajo comparativo de los m~ 

todos cte reducci6n catalítica, con hidruros y electroquímica 

de dos derivados nitrogenados del furfurnl, la oxima y la hi­

drofuramida, tambi6n sobre el propio furfural en la aminaci6n 

reductiva, para obtc11er furfurilamina. 

Se logr6 la rcducci6n electroquímica de la exima, mientras 

que la hictrofuramicta se redujo catalitlcamente y con hidruro 

de litio y aluminio d16 un producto indeseable. 

De los tres m6todos, la rcducci6n catalitica mostró ser la m~ 

jor vta para la obtención de la furfurilamina con un rendi­

miento aceptable y una buena pureza del producto. La rcduc­

ci6n electroquimica di6 un buen rendimiento, superior al del 

rn~todo anterior, aunque la dificultad para separar el produc­

to del medio de rcacci6n representa un obst5culo para su to­

ta 1 aceptación. 
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1. ANTECEDENTE.S 

l. 1 oéscripci6n. 

La f~rfurilamina, (Z-furanmetilamina), es un liquido incoloro, 

moderadamente t6xico e inflamable. que obscurece con el tiem­

po, con mayor rapidez si se expone a la luz. Con dióxido de 

carbono del medio ambiente forma un carbonato que funde a 

75°C y se descompone por calentamiento en sus constituyentes 

originales. 

Es muy soluble en agua, alcohol, éter y cloroformo; es poco 

soluble en hexano. Su temperatura de ebullición es de 144-

145'C (7b0 mm) y de -70'C la de fusión. Su densidad es de 

1.09 g/ml y su Indice de refracción de 1.4~. Forma un aze6-

tropo con agua de composici6n 2bt - 74\ y temperatura de ebu­

Jlici6n de 99°C (760 mm). 

Algunos de sus derivados que se C"mplcan para su identifica­

ción son: el clorhidrato [p.f. llO'CJ, el picrato (p.f. 178-

lBO'CJ y el hidromalcato [p.f. 144'CJ. 

l.Z Propiedades. 

La molécula de fururilamina posee dos grupos funcionales im· 

portantes: un heteroaniJlo y una amlna alifática. 

El heteroanillo tiene características aromfiticas que lo hacen 

sensible a la sustituci6n elcctrofílica con orientación pref~ 



rente a las posiciones 2 y 5, Guarda, además, cierta simili­

tud con los éteres vinilicos y con los dienos conjugados. 

El anillo heteroat6mico posee menor estabilidad que el anillo 

bencénico, la presencia de cualquier sustituycnte aumenta su 

reactividad, tanto para reacciones de adici6n, como para reas 

cienes de sustituci6n. Esto puede explicarse por su gran ca­

racter básico, cuando se trata con anhtdrido ac~tico en pre­

sencia de benceno o de tolueno, el anillo furánico es el que 

sufre preferentemente la acilnción. 

El hcteroanillo es menos reactivo que el €ter vinllico, pero 

en soluci6n ficida, afinen disolventes no acuosos, sufre hidr~ 

lisis y dá como productos de ~sta, resinas y ácidos dicarbox! 

litas. T~mbién es menos reactivo que el butadieno; sJn ernba! 

go, forma aductos de Diels-Aldcr que, si bien son estables, 

pueden regenerarse f5cilmente en sus constituyentes. Adicio­

na hal6genos y io11cs nitroso y los intermediarios de estas 

reacciones poseen, al igual que los aductos de O.A., configu­

ración 2,5- dihidro y bajo condiciones apropiadas pueden ser 

aislados como tales. Otra característica de estos productos 

de adici6n es que pueden transformarse en productos de susti­

tuci6n. 

El grupo amino alif&tico de esta moJ6cula presenta las reac­

ciones caracteri~ticas de este grupo funcional y adem5s, est~ 

biliza en cierto gr~do al anillo ante el ataque de ácidos y 

hace su saturación más difícil. 



l. 3 Usos. 

Se han hallado diversas aplicaciones para Ja furfurilamina. 

Se le utiliza como inhibidor de corrosi6n en partes mecánicas 

(1,2,3,4¡; como componente de fundentes para soldaduras (5); 

disminuye la v1scocidad de soluciones de hu1es naturales y 

sint~ticos (bJ; es estabili:ador de prepolímcros (7); aceler~ 

dor de revelado de películas fotogrlflcas en color y blanco y 

negro (8); adicionada a polfmeros de 5cidos carboxflicos o de 

anhfdridos libres, se utiliza como aditivo para mejorar el 1! 

dice de refracci6n y las propiedades dispersantes de aceites 

minerales (9) ¡ me:clada con un fenal o un aldehído y un poli­

halofcnol, la furfurilamina forma una resina Gtil en r~cubri­

mientos y también, como insecticida y herbicida (10)'. 

Algunos de los derivados de la furfurilam1na tienen tambi6n 

empleo directo. 

Los ditiocarbamatos se emplean como aceleradores en el proce­

so de vulcanizaci6n lll 1 12J; algunas ~-aril aminas se emplean 

como antioxidantes de hule (13); algunas N-alquil aminas tie­

nen actividad farmaco16gica similar a la de la cfedrina (14); 

los fosfon:1tos de furfurilamonio se tisan como agentes anties­

táticos y como germicidas y fungicidas en textiles (15); sus 

amidas carboxiJicas lubrican y ablandan hilaza (lb). 

Adem5s de estos empleos directos, la furfurilamina puede cm· 

plearse en la s1ntcsis de: crgotionina (17), cinetina (18), 



piridina (19J, 1-(2-tetrahidrofurfuril) piperidina (20), pip~ 

ridina [21,22); as1 mismo, en la preparación de antimal§ricos 

(~3), antivirales (24), antihistam1nico5 (2~). cardiotónicos 

(26), fungicidas (27), bactericidas (28), antihelmfnticos 

(29), furosemida (30) y otros (31,32,33). 

1.4 Sfotesis. 

En el año de 1881, en reportes paralelos de sus investigacio­

nes sobre derivados del ficido piromOcico 1 O. Wallach por una 

parte (34) y Ciamician y Dennstend por otra [35), describie­

ron la sintesis de la furfurilamina por reducci6n del furoni­

trilo con zinc en soluci6n a1coh61ica de ácido sulfúrico al 

5\. 

DespuGs de estos trabajos, durante 50 años hubo escaso intc· 

r~s en la obtcnci6n de Ja furfurilamina, como lo demuestra el 

pequeño número de informes que sobre ésta se halla en la lit! 

ratura de 1882 a 1921. No obstante, se ensay6 esta sintcsis 

por medio de !a reducci~n de los derivados nitrogenados del 

furfural, exima (3b,37) e nidrazona (38), con metales. Algu­

nos investfg3dores atribuyeron esta falta de interés a la ca­

rencia de un rn~todo satisfactorio de preparnci6n de los halo­

genuros de furfurilo. Sin embargo, no se obtuvieron buenos 

resultados con la sustituci6n nucleofilica de bromuro de fur­

furilo con amoniaco (39), el rendimiento fue pobre y se obtu­

vo una mezcla de las tres aminas: primaria, secundaria y ter-



ciaria. 

Fue hasta la d~cada de los años 30 de este siglo que un grupo 

de investigadores norteamericanos, como resultado de una am­

plia investigaci6n sobre el método de aminaci6n reductiva, 

propuesto anos antes por G. Mignonac L40J, lograron la sinte­

sis de furfurilamina de manera fácil, rápida y con buen rendl_ 

miento. 

W1nnans, Adkins y Schwoegler [41,42,43,44) de Ja U. de 

Wisconsin, EUA, afinaron el que hasta la fecha es el mejor 

m~todo para la obtención de la furfurilamina, Este método 

consiste en la nidrogenación de una mezcla alcoh6lica, gene­

ralmente etanol, de hidrofuramida o de furfural y amoniaco en 

exceso, usando niquel Raney como catali:ador, bajo una pre­

sión mayor a Jas 100 atm6sferas y a una temperatura entre llS 

y 140°C, en un tiempo aprox1mado de 10 minutos. De e~ta for­

ma se logr6 un rendimiento de hasta el 79\ de amina primaria 

(44), el resto del producto obtenido lo constituye una me:cla 

de amina secundaria y materia resinosa. 

Así mismo, haJlaron que la cantidad de amina primaria lograda 

está en r~z6n directa al exceso de amoniaco presente en la me! 

cJa de reacción, sin que importe que material de partida, fur­

fural o hidrofuramicta, se emplee (44). 

En el mismo año C"n que \\'innans registró su patente para la ob­

tcnci6n de furfuríJarnina L45), C. Sly presenta otra con el mi! 



mo fin. (4b); en ~sta se indica agregar agua a la mezcla de hl. 

drofuramida - amoniaco en una proporci6n de med1a mol de agua 

por cada mol de hidrofuramida. 

Se han publicado trabajos de otros investigadores en los cu~ 

les se emplean los mismos reaccionantcs, el mismo catalizador 

e iguales condiciones de presión y temperatura (47,48,49). 

En uno de estos trabajos se señala que el empleo preferente 

de metano! acorta el tiempo de rcacci6n y ofrece mayor limpi~ 

za de la reacci6n (49), 

Tambif;n empleando níquel Rane)' se han reducido otros compues­

tos con el fin de obtener furfurilamina: la exima del furfu­

ral, a temperatura ambiente y bajo prcsi6n de 60 lb/in 2 en s~ 

luci6n ~Jcoh6Jica, con rendimiento de 44\ (50); raul, el au­

tor de este trabajo, observó que la oxima sufre transpos1ci6n 

a la amida si permanece larg6s periodos en presencia del cat! 

lizador (50a), este fcn6meno se acelera si se eleva la temp~ 

raturn. La reducc16n del is6mcro anti de la exima entre 400 

y sao torrs da h<.ista 59'\. de rendimiento, la rcduccil5n del lS~ 

mero syn fue m5s lentat51), El furonitrilo, a temperatura ª!!!. 

biente, bajo una presi6n de 1Zó lb/in 2 en soluci6n alcohólica 

di6 un rendimiento del BH (52). L:i furfurilazida, a tcmper!!_ 

tura ambiente )' a una prcsi6n de 80 atm6sfaras, di6 sui de 

rendimiento [53J. 

Hay otros métodos que emplean algún otro tipo de catalizador 

u otros derivados nitrogenados del furano: la oxima del furf_!! 



ral por hjdrogenaci6n utjJjzando carb6n animal paladi:ado al 

10\ en HCI alcoh6ljco dió ZI\ de la amjna (;4); el furonitri-

lo, bajo las mismas condiciones y con el mismo catalizador 

dicS un buen rendimiento (54). La furoamida, en dioxano, con 

cremita y bajo condiciones dr§sticas de presi6n y temperatura, 

d!ó de 40 a 70\ de rendimiento (;S). 

El uso de cobalto Raney en la reducc16n de furoxima 1 bajo co~ 

diciones similares, da mejores resultados que el empleo del 

níquel Raney [Sb), 

Los mejores resultados obtenidos al emplear otros catali:ado· 

res se reportan en Jos trabajos de A. Houniot (57) y de 

Ayusawa y Mari (!l8). En el primero de e!los se utiliza ni­

quel soportado en tierras diatom5ceas para reducir ha)o prc­

si6n, en presencia de butilamina, una mezcla de furfural y 

amoniaco y lograr un rendimiento OC'l 92\. En el trabajo de 

Ayusawa y Mori se l·rnpleó un cataliz.ar de Cp·Re~Mo para redu· 

cir una mezcla de furfural y amoniaco, en presencia de furfu· 

rilamina, a 7':J°C y 90 Kg/cm 2 de prcsitín y obtuvieron un rendi 

mi en to del ~7\. 

Winnans y Adkins reportaron el uso de nfquel soportado en 

kiese1guhr, sin mencionar condiciones ni resultados; nunque 

parece ser que obtuvieron una mezcla equimolar de aminas pri­

maria y secundaria t42). 

Existen otros m~todos de preparaci6n de la furfurilamina que 



no emplean catalizaaores de hiarogenaci6n, 

Reducci6n con Metales. 

El furonitrilo en ácido sulfúrico acuoso (1:20) con polvo de 

zinc, dió 20\ de rendimiento (34,35), La oxima al reducirse 

con Al (Hg) en soluci6n alcoh6lica dio 3b.b\ de amina (54); 

no se reportan resultados al ensayar esta reducci6n con sodio 

(54) y con sodio amalgamado (3b). La fenilhidra:ona del fur-

fural se ha reducido con sodio en alcohol t54J¡ sodio amalga­

mado en ácido acético glacial (3b) y con aleaci6n de niquel 

aluminio (50:50) en solución acuosa de hidróxido de sodio 

(bO). 

R~ducción tlectroquimica. 

Hasta el afio de 1984, s6lo sintesis de Ja furfurilamina por 

este m~todo se han reportado y en todos ellos se ha partido 

de furoxima, En la primera de ellas se utilizó una intensi~ 

dad de corriente eléctrica de 5 A/h y se Jogr6 7b\ de rendi­

miento (bl), En Ja segunda, Ayyaswami y Krishnan emplearon 

un dtodo de Hg y una densidad de corriente de 0.5 A/dm 2 y o!?_ 

tuvieron 81\ de la amina al reducir el is6mero anti en solu-

ci6n etanólica de sulfato oe amonio acuoso; empleando un cát~ 

do de Pb el rendimiento fue pobre (~2). Estos mismos invest.!, 

gadores empleando un cfitodo de níquel negro lograron 25.6\ de 

rendimiento en un medio de reacci6n similar al del trabajo a~ 

1 o 



terior con una densidad de corriente de 1 A/dm 2• Ambas prep~ 

raciones se llevaron a cabo utili:ando celdas separadas y 

ácido sulfúrico en alcohol como an6lito (63). 

Otros M€todos. 

Por una adaptaci6n de la reacci6n de Leuckart, el furaldehído 

se trat6 con formiato de amonio obteniendo l~\ de furfurilam! 

na (64). La sustituci6n nucleofílica del bromuro de furilo 

produce la mezcla de las tres aminas, mono-, di- y tri- susti 

tuidas, ~o se report6 el rendimiento (39). 

11 



11. DISCUSION Y RESULTADOS 

El objetivo de este trabajo es evaluar comparativamente 3 m~­

todos de síntesis de la furfurilamina: el catalitico, la re­

ducci6n con hidruros y el elcctroquimico, con el prop6sito de 

seleccionar el m~s adecuado para su uso en MExico. tstos mE­

todos fueron elegidos consiaerando la disponibilidad de las 

materias primas en eJ país )' sus costos. Aunque estas razo­

nes no valen para los ensayos con hidruros, éstos se ll~varon 

a cabo con el fin de ensayar una posible nueva via de prcpar!!_ 

ci6n de la furfurilamina. 

II.1 Obtenci6n de la Furoxima. 

Ue los is6meros syn y anti de la furoxima se decidi6'utilizar 

este último por la facilidad de su preparaci6n. Asi pues, se 

localiz6 su preparaci6n en Bcilstcin (66) 1 según el método de 

Goldschmidt (6~) que consiste en el tratamiento del furfural 

con clorhiarato de hiaroxilamina en hidróxido de sodio acuoso 

a un pi! de 14 y la posterior aciaificaci6n de la soluci6n ob­

tenida con co2 sólido en lugar del gaseoso que indica este mf 
todo. 

Durante la recristali:ación del producto, de hexano según el 

mEtodo 1 queda insoluble un aceite amarillo dificil de separar 

totalmente, amGn de que es necesario el empleo de grandes ca~ 

tidades del disolvente. La utilización de otros aisolventes 

12 



no di6 mejores rcsuiteaos ya que disuelven al aceite junto 

con la oxima y ~sta precipita junto con aquel. ~sta impureza 

desaparece si el furfural empleado está recifn destilado. 

Al buscar en la literatura otra alternativa de purificaci6n 

se encontr6 (82) que en los primeros trabajos sobre esta sus-

tancia, entre ellos los referidos en Beilstc1n, se asignaron 

erroneamente las configuraciones de los is6mtros, trabajos 

posteriores de polarografía y cspectograíía corrigieron este 

error. 

En estudios polarográficos de diferentes oximas se encentra· 

ron reglas generales para asignarles configur::1ciones. Así, 

se hall6 que los is6meros con Ja confíguraci6n syn, los que 

poseen el punto de fus i6n menor, presentan dos· en.das ·polaro· 

gr5ficas de rcducci6n, mientras que los is6meros anti s61o 

exhihen una. El potencial de esta Gltima coincide con el de 

la primC"ra onda de aquel (68,6Y,7U,71). Por otra parte, por 

espectroscop!a de UV. se encontró que los is6meros syn absor­

ben a longitudes de onda mayores que Jos is6meros anti (72). 

Con esto se sugiere que la conf1guraci6n real del isómero pr~ 

parado para este trabajo es la configuraci6n syn; Sstc absor­

be a una longitud de onda de 270 nm. Se reportan las longit~ 

des de 2o5 y 270 nm para Jos isómeros anti y syn respectiva-

mente. 

Finalmente se decidi6 obtener la mezcla de los dos is6meros 

ya que no fue prop6sito de este trabajo el diferenciar el coE! 

13 



portamlento entre ellos. No obstante, se obtuvo mayor canti­

dad del is6mero syn como lo muestra el espectro de UV. de es­

ta sustancia (Fi¡¡. 11, ¡i§g. 46), que se obtuvo para la parte 

electroquímica en el cual el rn~ximo correspondiente al is6mc-

ro anti no se distingue. 

El IR. (1/cm) del producto muestra bandas a 3150 y a 1290 que 

corresponden a las vibraciones del grupo OH. A 1630 aparece 

la banda del grupo C•N. A 1570, 1500 y 1420 aparecen bandas 

de los dobles enlaces carbono - carbono del anillo fur~nico; 

nsi como a 1275, 1150 y 1050 las correspondientes al ~ter vi­

nflico, también del anillo, A 900 aparece una banda que co­

rresponde al grupo NO )' a 880, 800 )' 750 bandas caracterfsti­

cas del anillo fur~nico. 

La RMN (ppm) (Fig. 2) presenta a 9. 2 una banda ancha que co­

rresponde al hidr6geno del OH; un singulete a 8.2 correspon­

diente al hidr6geno unido al carb6n del doble enlace CN. Los 

protones del anillo se encuentran bien diferenciados: un do-

blcte a 7.65 que corres~onde al hidr6geno 5¡ un doblete a 

6.85 del hidr6geno 3 y a 6.6 un multiplete del hidr6gcno 4, 

flg.2 

14 



11.2 Obtenci6n de la Hidrofuramida. 

Se senala en la literatura que el intermediario de la amina­

ci6n reductiva ael furfural es la hidrofuramida (42). (Fig. 

3, p~g. 16). 

En los experimentos que se llevaron a cabo en este trabajo, 

inicialmente esta sustancia se preparaba y se reducía "in si­

tu" pero debido a Ja gran inestabilidad del furfural se deci­

di6 transformar ~ste en hidrofur¡¡mida. SegOn \\'innans (44) su 

previa preparaci6n y purificaci6n no ofrece ninguna ventaja 

en su rcducc1ón a la furfurilamina; sin embargo, este mismo 

autor, junto con Adkins, en su trabajo anterior ascgur6 lo 

contrario (42). En este trabajo se cncontr6 correcta esta fil 

tima aseveraci6n. 

La prcparaci6n de la hictrofuramida se lleva a cabo por rcac­

ci6n del furflJral con amoniaco en etanol a baja temperatura; 

su preparaci6n y purificaci6n no ofrecen ningQn problema pr5s 

tico; sin crnbJrdo, no es estable por largos periodos ya que 

gradualmente adquiere una coloraci6n anaranjada y su aspecto 

físico varia, sin que se halla identificado el proctucto o los 

productos en los cuJlcs se descompone. lncstablc al calcnta-

miento se descompone en sus consti tuyentcs, furfural y amoni!!_ 

co. 

El IR (1/cmJ del producto muestra bandas a 3110 y 3090 que e~ 

rrcspondcn a las vibraciones de los Cll del anillo furtinico, 

1 s 



A ~SbO aparece la banda del metino. A lt40 la corre>pondien· 

te al grupo C•N. A 1550; 14~0 y 1390 aparecen bancas de los 

dobles enlaces c;:;rb6n·carbón del anillo¡ a!-í como a 1275 1 

1150 y 1020 Jas correspondientes al éter viníl ico, tarnbifn 

del anillo. Igualmente aparecen bandas en S&O, SDO y 760 ca· 

racterísticas de este anillo. 

la R.~ts (pprn) (Fig. 3) prc:-erita un ~ingu1ete en ti.3 que corre~ 

ponde al hidrG¡eno ~; un dGblete que integra para doi hidr6~! 

nos~ en 6.S; un cu~dripltte rara d~s hidrfgeno5 E en 6.65; 

un doblrte de dos hidr6gerio~ ~en 7.05; un doblc-~e p;:,ra un hi. 

dr6geno ! a 7.SS; un doblete de dos hidr~g~nos ! en 7.75 y a 

S.65 un sin~ul~te de Jcs h1drt¡er1os &· 

fi9.3 

16 



Jl.3 Reducci6n CataUtica. 

De los diferentes métodos utilizados para la obtenci6n de la 

furfurilamina, ~ste ha mostrado, a lo largo del tiempo, ser 

el mejor. Durante muchos aftos el empleo de niquel Rane)' ofr!_ 

ci6 las mejores ventajas en rapidez y limpie:a; sin embargo, 

actualmente el empleo de nuevos catali:adorcs que ofrecen me­

jores rendimientos y mayor limpieza parece amenazar el lugar 

¡1reponderantc de 6stc. TambiEn el empleo de nuevas tEcnicas, 

como la reducci6n electroqufmica a potencial controlado, que 

ofrecen mejores resultados arnena:an desplazar a la reducci6n 

catalltica con níquel Rancy corno el mejor m~todo para obtener 

furfurilamina, 

Esta rcducci6n se lleva a cabo disolviendo la hidrofurarnida, o 

el furfural, en el disolvente, se afiade el amoniaco liquido y 

posteriormente el catalizador. Dcspu~s de purgar el sistema 

de rcacci6n con hidr6gcno se llena con el mismo a la prcsi6n 

deseada y se agita. La caída de prcsi6n se toma como medida 

del avance de la rcacci6n. 

ne los distintos tipos de níquel Ranc)' existentes se emplc6 

el llamado W-2 con base en su selectividad y actividud, am6n 

de la retención de esta última por largos periodos. Este ní­

quel es lo suficientemente activo para llevar a cabo la rcduc­

ci6n del doble enlace carb6n-nitr6geno y lo bastante selecti­

vo para no afectar el anillo !urnn1co. En la literatura se 

menciona la mayor efectividad de los catalizadores de cobalto 
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Raney y de cobalto-renio-molibdeno para este fin (Sb,58), pe­

ro por la poca extensi6n en su uso no son tan accesibles. 

Los disolventes empleados en este proceso y que se encuentran 

reportados ampliamente en la literatura son el et.'.lnol y el m~ 

tanol, scñalfindose a este último como el que mejores resulta­

dos da (49). Sin embargo, en este trahajo e] uso indistinto 

de estos disolventes no ofrcci6 diferencias en Jos resultados 

obtenidos, por lo que su elccci6n se determinará cxclusivamcE 

te por factores económicos. 

Aunque en la li tcratura se rccomiendn el uso de temperaturas 

mayores a 40°C para que la rcacci6n dé inicio (44), )' genc·ral 

mente se trabaje a temperaturas en eJ interv¡1lo de 75-lSOºC 

L41-44J~ en este trabajo se ooserv6 que el empleo de tempera­

turas a1tas, siempre menores a lOOºC, disminuye sensiblemente 

el rendimiento de la reacción (Tabla 1). 
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TABLA 

REDUCCION CATALITICA CON Ni-R 

Hidro fura mi da + amoniaco (1 :3) 

p T t rn 
(lb/in~) ('CJ (h) 

60 is 1 z 54-56 

óO 70 12 

Furfural + amoninco \1: 

p 
' T t IR 

(lb/in:¡ (ºCJ (n) 

óO 25 12 31-37 

85 81 12 

El uso indistinto Je metano! o etanol no ofreci6 

diferencias. 



Lo anterior puede explicarse por el comportamiento de la hi­

drofuramida ante el calentamiento, pues al someterse una sol~ 

ci6n de la 'misma al calor, la hidrofurarnida se descompone en 

sus constituyentes, amoniaco y furfural con la resinificaci6n 

de .est~ Oltimo. Esto no ocurre si la reacci6n se lleva a ca­

bo a altas presiones, 1500-2000 psi, porque la velocidad con 

que se lleva a cabo la rcacci6n de hidrogenaci6n de la susta~ 

cía es superior a la velocidad con que ~sta se descompone. 

Este no es el caso en este trabajo pues la pres16n media con 

que se trabaja, 60 y 85 psi, disminuye la velocidad de hidro­

genaci6n y se ve superada J>Or Ja velocidad de descomposici6n 

de la hidrofuramida. 

El IR (1/cm) del producto de aminaci6n prcsonta bandas a 3360 

y 3~90 que corresponden a las vihrncioncs del grupo NH 2 ; a 

29LO )' !850 correspondientes a.1 CHL; as1 como las bandas co­

rrespond1cnt<.'S nl anillo fur;"Í.nico: 1500 1 1455 y 1350 <le los 

dobles enlaces del anillo; 1275 y 1150 del éter vinílico del 

mismo y a 880 1 SOU 74(1 caractcr1sticas de Este. 

La RMN (Pi'm) tFig. ~.pág. 21) presenta un singulctc a 2.6 

que desaparece con D!O y corresponde n los hidr6gcnos del gr~ 

po amino; un singu1ctc a 3,85 que corresponde a dos hidróge­

nos es el mctilcno unido :11 anillo; n b,25 un doblete que co-

rres1,onde al hidrógeno J dcJ anillo; a 6,45 un triplcte co­

rrespondiente al h1dr6gcno 4 del mismo y a 7.5 un doblete del 

hidr6gcno 5. 

2U 



Fig,4 

11.4 Reducci6n con Hidruro. 

Esta reducc16n de derivados nitrogenados del furfural para o)?, 

tener furfurilamina se halla reportada en una sóla ocasi6n en 

la literatura, en l'sta referencia se t-mplc6 Ca11 2 para reducir 

Ja oxima sin resultado (54). La actual disponibilidad de hi-

druros más potentes y la falta de informaci6n sobre ensayos 

con este prop6sito atrajó nu~stra curiosidad sobre su posible 

utili:ac16n en la obtenci6n de la furfurilamina. 

Tanto la oxima como la hidrofuramida se sometieron a reacci6n 

con L1Alti
4

, afiaoicndo el derivado del furfural a una suspen· 

si6n de este reductor, a temperatura ambiente y a temperatura 

de ref Jujo del ~ter, empleado como disolvente; s6lo la exima 

se ensay6 con ~aBH 4 , en alcohol absoluto (Tabla 2). 
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TABLA 

RcDUCCJ ON CON HJDRUROS 

~ 

~ Disolvente .ILfl Producto 

NaBH4 etanol abs. 20 oxima 

LiAlH4 E ter seco :w exima 

LiAIH4 E ter seco 26 exima 

Hidrofuramida 

~ Disolvente !úl. Producto 

LiA1H 4 Eter seco 20 Hidrofuramida 

LiA1H 4 E ter seco 26 Furfurina. 
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Cuando la oxima se someti6 a rcacci6n, en ningún caso se lle­

v6 a caoo ésta, ni a temperatura amoiente, ni a reflujo, en 

todos los casos se recupero la exima empleada. En el proceso 

de rccupcraci6n de la materia prima, cuando se empleo ácido 

clorhidrico para destruir el hidruro, parte de la exima se 

atac6 en el anillo formando un producto resinoso cuya estruc­

tura no se logr6 determinar. En el espectro de IR de esta r! 

s1na pueden observarse las sefiales caracterrsticas del anillo 

furjnico, asi como aquella del grupo carb6xilo (880 1 1500, 

1420, 1390 y 1725 nm 1 respectivamente) que sabemos es produc­

to de la ruptura del mismo. Cuando se climin6 el hidruro con 

hidr6xido de sodio esto no ocurri6 y se recuper6 casi la tot! 

lidad de Ja oxima empleada. 

En el caso de las reacciones de hidrofuramida con el reductor 

a temperatura ambiente no hubo tal, recuperándose la materia 

prima. Aqut, al igual que con la exima, al eliminar el hidr~ 

ro con ácido se obtuvo tambi6n un producto resinoso cuyo es­

pectro de IK coincide con el obtenido en el caso del ensayo 

con la exima, lo que refuerza la hip6tcsis de que se trata de 

producto de resinificación del anillo furánico por ataque ~ci 

do. Igualmente, al destruir el hidruro con hidr6xido este f~ 

n6mcno no ocurre. Al someterse a reflujo la mezcla de reac­

ción de h1drofuramlda con LiAlH4 se observó que en la placa 

cromatogr5fica aparecía una nueva sustancia en el medio de 

reacci6n, a la ve: que disminura la mancha correspondiente a 

la materia prima. una vez ajslada esta sustancia de la fase 
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acuosa del proceso de eliminaci6n del hidruro se obtuv~eron 

sus espectros de IR y RJ.~ que mostraron una sustancia distin­

ta a la materia prima, aunque su punto de fusi6n es idEntico 

(116-117°C), Con ayuda de un atlas de compuestos orglnicos 

(73¡ y de los espectros del Sadtler (74), se identific6 como 

furfurina (2,4,5-trifurilimidazo]jna) (Fig. 5). 

El lR (1/cm¡ de esta sustancia: una banda a 3200 que corres­

ponde a la vibraci6n del grupo KH; una banda a 3140 corres­

pondiente al CH del anillo furánico; una banda a 1640 del gru 

po C•N; bandas a 1~50, 14~0, 1310, 1180, 1150, 10SU, 880, 

800 y 730 que corresponden al anillo furánico. 

La RMN (ppm) (Fig. S) presenta a S. OS una banda ancha que de~ 

aparece con D2o que corresponde al hidr6geno !; en S.SS un 

singulete que integra para dos hidr6genos ~; un doblete a 

6.25 que corresponde a dos hidr6genos ~; a 6.35 un cuatriple­

te para dos hior6genos ~; un cuatriplete a 6.75 para un hidr~ 

geno!; a 7.3~ un rnultiplete para tres hidr6genos !; un dobl~ 

te a 7. 75 para un hid r6geno .S.• 

Y.Ha 

ºº~ 
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H(!} 

esta sustancia se nabla obtenido por: ebullici6n de la nidro-

furamida en álcali acuoso, por una corriente de amoniaco so-

bre furíural a temperatura elevada y por disoluci6n de la hi­

drofuramida en amoniaco llquido y la posterior concentraci6n 

de esta soluci6n l75, 76,77). 

Un mecanismo posible de esta transformación seria: 

CtN N~CJJ O 0clJ 
O H"N N ~ H O ¿:r0 - 08 

Dc..--~cD lí _.. 'rí --- GN N N NEJ 

o "C"6" 0 y y 

V V - "d -- N NH a 
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11,S Reducci6n EJectroqu1mica, 

La obtenci6n ae furfurilamina por electroreducci6n de deriva­

dos nitrogenados del furfural (la exima espccificamcnte) ha 

sido poco estudiada como lo muestra el pequeño número de ref~ 

rencias que se halla en la literatura. De nueve trabajos en 

electroq11imica reportados hasta 198b, seis de ellos se refie­

ren a estudios polarogrfificos de la reducci6n de la exima, 

mencionando a la amina como producto de ~sta (68,6Y,70,71,78, 

79) y s610 tres proponen Ja obtención de la furfurilamina 

(bl ,b2,b3). 

En este trabajo se cnsay6 la electroreducci6n de la exima en 

tres medios electrol!ticos: HCJ 0,5 Nen etanol, KCJ 0,1 Nen 

metano! y (NH 4) 2so4 O.S N en etanol, todos 50:50 en compo1i­

ci6n, (Tabla 3, p5g. 27). También se ensayaron diferentes ti 

pos de electrodos hasta encontrar los adecuados (Tabla 3). 

Primeramente se obtuvo el potencial de reducci6n de la exima 

en s0Juc16n alcoh6Jica de HCI 0.5 ~por voltametria ciclica 

a una velocidad de 100 mV/1, (F1g. b, pág. 29). 1'1 valor ob­

tenido fue de -1.0 v con una intensiaad de corriente de 72.5 

pA; utili:.ando un cátodo de llg, un 5nodo de carbóng1ascado y 

como referencia calomel 1 con burbujeo de.• K2 y ngitaci6n magnf 

tica; ln concentraci6n de la ox1ma fue de 4 mM, 



TABLA 

ELECTRODOS Y MEDIOS ENSAYADOS EN LA REDUCC!ON ELECTROQUIMICA 

l. 

Cátodo: Hg 
Anodo: e 
E. Ref: Ag/ AgCl 
Electr6li to: llCI, 
E • ·1. z V 

1 • O. lB·U.21 A 

11. 

Celda Uividicta 
Cátodo: Pb 
Pnodo: Pb 
E. Ref: Ag/AgCl 
Electr6lito: HCl, 
E•-2.0v 
1 • 0.1 A 

lll. 

Celda llividida 
i.:1todo: Pb 
Anodo: e 
E. Ref: Ag/ AgCl 
Electr61ito: HCl, 
E • -2. 0 V 
l • O. 125 A 

JV. 

ü.?lda Dividida 
Cátodo: Hg 
Anodo: e 
E. Rcf: Lalomel 
Elcctróll to: HC!, 
E=-1.0v 
1 • U. lL-U.48 A 

U,S N/Etoh [SO:SOJ 

o.s N/ctoh (SU:SU) 

O.S N/htoh (SU:SO) 

O.S N/Etoh (SO:SO) 

27 

Resultado 

Oxima m1s un producto 

Hesinoso no identificado 

Similar al anterior 

El iÍ!lodo reacc1on6 con el 
e lect róli to 

Similar a 1 

Similar a 1 



v. 

VI. 

VII. 

TABLA 
(continuaci6n) 

Celoa Dividida 
r.átodo: Hg 
Anodo: e 
E. kef: Calomel 
Electr6Jito: KCI, u.1 N/Mcoh (5U:5U) 
E=-1.15v 
1 = u.o 

Celda Dividida 
Q;todo: Hg 
Anodo: e 
E. Ref: Qilomel 
t!ectr61ito: lNl14J2So4, 

E = -1.48 V 

1 = 62.5 mA (fija) 

c;cJoa Dividida 
C5todo: Hg 
Anodo: e 
E, Hef: Calomel 
Electr61 i to: (Nll4J 2so4, 

E=-1.bOv 
l = 0,06 A 

0,5 N/Etoh 
(50:50) 

ll. 5 N/Etoh 
[50:50¡ 

28 

Resultado 

No hubo paso de corriente 
por precipi taci6n del 
e!ectr6!ito 

Se detectó presencia de 
amina por e.e. f. 

Al avnnz.ar la reacción el 
potcnci al varía mucho 

."<nina cuantificada por W 
[Tabla 4) 



ruro•lma 4 vhl 
1 

HCI 0.5N/Etoh (50,50) 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 T 
1 

1ovA 

1 

1 
1 

• 0.5v ·LOv 
Flg.6 
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Se llevó a cabo la reducci6n electroquirnica al valor de pote~ 

cial encontrado en celdas separadas. La lentitud con que se 

efectuó el paso de corriente permiti6 el ataque del §cido al 

anillo. Se obtuvo un producto re1ino10 cuyo espectro IR mos· 

traba sefiales de furano y de carbóúlo, este 6ltimo producto 

de la ruptura del anillo. 

Se reriti6 el voltagroma en un medio clectrolitico de KCl 0.1 

Nen metanol con el fin de evitar el ataque §ciclo al anillo. 

El valor de potencial obtenido fue de -1.15 v con una inten· 

sidad de corriente de 3.2 A a una velocidad de 100 mv/s, uti· 

li~ando los mismos electrodos de Ja determinación anterior y 

tambl~n con burbujeo de N2 y agitaci6n magnftlca (Fig. 7). 

·0.5w • 1,0 • Flg.7 
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Al intentar llevar a cabo la reacción electrolítica en estas 

condiciones hubo precipitación del elcctr6lito, esto por la 

mayor cantidad de metanol empleado para preparar la soluci6n 

clectrolftica necesaria, y no hubo paso de corriente por la 

solución. Ni con una cantidad mayor de solución se logr6 ha· 

ccr pasar corriente significativa a traves de la misma. 

Asi, se decidió seguir el mGtodo propuesto por Ayyaswami y 

Krishnan según está descrito en CA, 99, 95-,23 l 19t-i3), utili· 

:ando Ja mezcla de los is6meros de la exima, los autores del 

trílbajo referido emplean únicament<:> el is6mcro anti (f"l(·ta). 

La densidad de corriente aescritn en el CA se corrigió a nue~ 

' tras condiciones de trabajo: de 0.5 A/dm .. se pasó n 0.0625 

A!dm". Se us6 la misma conccntrnci6n de electrólito del pri-

mer ensayo, cambiando éste a sulfato de amonio: 0.5 r... cn eta· 

nol (50:50); un cátodo de llg, un ánodo clt> c;:1rb6n g1:1sC'ado y 

como referencia calomel, en ccldas scparaaas con la misma so-

lución como an6líto, burbujeo dc N2 y agitación rnagn~tica. 

Al trabajar a intensidad de corriente fija se dctcct6 por 

c.c.f. que se producía furfurilamina; sin embargo, el poten· 

cial fluctuaba grandemente a medida que la rcacci6n avanzaba 

dando lugar a la aparición de otras sustancias. 

En vista de esto se decidi6 d~terminar el valor del potencial 

inicial para trabajar con él a lo largo de todo el proceso. 
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Para esto se mont6 el sistema que se muestra en la figura 8 

y se encontr6 al inicio de Ja reacci6n un valor de potencial 

de • 1. 4 8 V, 

Al correr la reacción a este potencial el paso de la corrien­

te era muy bajo por lo que se corri6 el riesgo de aumentar el 

valor de éste a -1.6 v, con esto la intensidad de corriente 

aument6 a O.U6 A. Esto s1n que se alterara el resultado final 

de la reacci6n, scgün Ja pJaca cromatogr5fica no hubo forma­

ci6n de ninguna otra sustancia. 

/ 0 \ 

A' C~lodo 
B' Ano do 
C' E.Rthroncio 

Lo finta w"lical ditcontlnua 5epora al vollimelro que 1bto 

11 utllizb para medir el pohnclal inicial de ta reaccibn; 

cuando e110 11 111vb a cabo 11 E.de referencia no H conectO c. 

la futnlt di podtr. 

Fig. 8 
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Aunque te6r1camente se necesitaba el paso de 1737 Culombios 

para llevar Ja reacci6n a su totalidad, puesto que cada mol~-

cula de exima requiere de 4 electrones para su transformación 

en amina tB0 1 8ZJ, el paso de corriente se suspendi6 a los 

1643 C pues se inici6 el ataque al medio de rcacci6n. En es-

te punto Ja solucl6n habla pasado de un pH de b, que tenla al 

inicio del proceso, a un pll de 9; por otra parte la solución 

de an6lito finalizó a con pi! oc 2. 

El proceso de scparaci6n de la amino del medio de rcacci6n se 

dificulta por Ja gran solubil1dnd de ~sta en el agua. Se de-

cidi6, entonces, la dctcrminaci6n de la ca11tidaJ ac amina ob-

tenida y de la exima residual dentro del mismo medio por es­

pcctroscqpia de UV., utilizando la ley de aditiv1dad de las 

absorbancias (Tabla 4), 

TABLA 

REDUCCJO~ ELECTROQUIMICA 

Diluc16n Az15 Ano Aminamg Oxirnamg 

o. 01 n=o \T=O 

O.UOl 0.372 U.257 285. y 1 47.ó 
ló3.Si¡ (9. 52\) 

0.0001 u. 037 0.02ó 283.72 4 s. 35 
ló4. B~J (9.óHJ 

Todas las mediciones se llevaron a cabo empleando una 
soluci6n de ctanol/(Nll4),S04 O.> N (50:>0) como blanco. 
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De los resultad~s a11otados en la tabla podemos concluir que 

este m~todo de obtenc16n de furfurilamina da resultados acep­

tables; sin embargo, la dificultad en su aislamiento represe~ 

ta una gran traba para su accptaci6n total. Asimismo se ob­

serva que los porcentajes de la ~mina y de lu oximn no suman 

100\, esto puede deberse ya :.ca .:1 la formncit5n de· amina secu!!_ 

daria, n través de la irnina formada en el primer paso de la 

reducci6n, o bien por fallas en la determinaci611 cspectrom~­

tricn, éstas a causa de la presencia ael is6mero anti de Ja 

exima que absoroe a lbS nm y que, aunque se encuentra en poca 

proporción {\'CT que en el e~pectro de aosorción !Fig. 11, pág. 

47), no se nota su presencia), influye en la determinaci6n 

del coeficiente de extinci6n de esta sustanc1a. 
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111. PARTE EXPERIMENTAL 

11J.1 Reactivos y Apara tos. 

- Furfura J, Merck S. A. 

- Clorhidrato de hidroxilamina, Mcrck S. A. 

- llidr6xido de sodio, J. r. Dakcr S. A. 

- Aleaci6n Al-fti 50:50, Merck S. A. 

- Sulfato de amonio, Quimica ~lontcrrey S. A. 

Di6xido de carbono s61ido. 

Amoniaco gaseoso. 

Sulfato de sodio anhidrido, Tecnoquimica S. A. 

Acido clorhldrico conc. al 37\. 

- Los sol\'cntes orgánicos sr sc>caron· en el laboratorio cuando 

fue r1?qucr1do. 

Aparato de hidrogenación a prcsi6n media con agitaci6n mee! 

nica, Parr. itcm 3~12, 60 psi. 

- Frasco de hiarogcn¡1ción ue 1 1 t con paredes de 1 1 1 de espe­

sor, Pyrcx S. A, 

- Bomba dr hiarogcnaci6n a prcsi5n media, Parr. 

Cinta térmica. 

Aparate de voltamctr1a cíclica, DAS Moa. CV-lB con grafica­

dor X\', llc•·Jett-Pacl.ard 7004B. 

Potensiostato-Galvanostato, t:CO /\lod. 721 con Columbimctro di_ 

gital Mod. 179. 

- U\'·\'is de doble ha:, Pt•rUn-Elmer l!]tnchi 200. 
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• Infrarrojo, PerKin·Elmer 299B. 

· R1-L~, Varían EM-390 con 90 MHx de barrido, 

111.2 ~~ntesis de Materias Primas, 

111.2.l SSntesis de Furoxima, 

esta sustancia se preparó scgDn el mftodo de Goldschmidt y 

Zanoli lbSJ, descrito en lieilstcin (66), como sigue: 

11 g (1,8 mruolcs) de clorhidrato de hidroxilamina disueltos 

en SO mi de agua, se \'ierten en 31.4 g {785 mmolcs) de hidr6· 

xido de sodio previamente disueltos en lUO ml de agua. Mant! 

niendo la temperatura abajo de S:C, se.· añaden 10 ml t 120 

mmoles, 31.4 g) oc furfural"rccién destilado, 

Tan pronto como lo solucibn se homogeni:.a se añade di6xido de 

carbono s51ido pulvcri:ado hasta que la soluci611 tenga un pfl 

de 0.~. El precipitado que se forma se filtra y se 111va con 

~ter, las partes org5nicns se juntan y se evapora a 5cqucdad. 

El sólido que se obtiene se recristaliza de hcxano y se obti~ 

ne un sólido granular blanco con punto de fusi6n ~1-5ZºC y 

con un rendimiento dcJ 77\. 

IR. (pastilla de ~Br;, 1/cm: 3150, 157U, 1ó3ll, 1500, 14ZU, 

1390, 1290, 1275, 101>, 900, 880, sou, 750. 

R."'t~. (ene l ~) , ppm: 6 • ó, m; 6 . 8 5 , d; 7 • 6 s. , d; 8. 'l. , s ; 9 • :! , ancha. 



111.2.2 Sintcsis de Hidrofuramida. 

Un matraz bola de 500 ml con 12 ml ( 139 mmoles, 13. 34 g) de 

furfural reci~n destilado disuelto en etanol absoluto, se en-

fria con una pasta de co2 acetona, Se monta en e 1 sistema 

que se ilustra en la figura 9, pág. 38 y se hace pasar una co­

rriente de amoniaco, lentamente para permitir que el mismo se 

condense y caiga al interior del matra:. Se ahade un exceso 

de amoniaco, 

Una ve: t~rminada la adici6n del amoniaco se deja el sistema 

con agitaciOn vigorosa durante 15 minutos, manteniendo la tcm 

peratura baja. Se afiadcn unos mililitros de agua a fin de 

disminuir In solubilidad del producto en el alcohol y se fil­

tra al vac1o. Se rccristali:a de etanol-agua obtcnif11dosc un 

s61ido blanco, fino)' cristalino 1 quC' funde a 1lb·117°C con 

rendimiento de 89\. 

IR. (pastilla KBr), 1/cm: 3110, 3090, 26bU, 1640, 1550, 1460, 

1390, 1Z75, 115U, 1020, 680, 800, 7b0. 

RM.~. (CDC1 3J, ppm: o.3, H,s; 6.5,lH,d; 6.65,2H,c; 7.0~ 1 2H,d; 

7.5~,H,d; 7.i~,2H,d; 8,65,211,s. 
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co2 /Acetona 

-+ A la camponG 

Furlurol 
o 

Hidroluromldo 

F;g.9 
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JIJ.2,3 Preparaci6n de Nfquel Rane¡• \\'-l. 

Este catalizador se prepar6 segan eJ mHodo de R. Mo:ingo 

(~7). 

A una soJuci6n de 19U g de hidr6xido de sodio en 750 mi de 

agua destilada, enfriada a lUºC, se añaden JS(l g de alead6n 

de níquel Raney en pequeñas porciones. u.1 soluci6n alcaJina 

se agita vigorosamente y la adición de la aleaci6n se hace de 

forma tal que> l<J temperatura no rebase los 25"C. Al finali-

zar la adici6n se deja que la s0Juc16n alcance la temperatura 

ambiente. Cuando el desprendimiento de hidr6gcno disminuye 

se calienta de b ~ 10 horas, o h~sta que ya no se observe de! 

prendim1ento de gas. Se añade a~ua destilada para mantener 

consta1lte el volumen, cuundo sea necesario. 

El níc¡ucl se dcju aepositar y el líquido se decanta. Se lova 

en dos ocasiones más por el mismo proc~üjmicnto con porciones 

de l litro de ugua después de haberse transferido a un rcci~ 

picntc mfis pcqucfio, 

El agua se rempla:a por una so1uci6n de 25 g de hidr5xido de 

sodio en 250 ml de ngua. EJ níquel se suspende y luego se 

permite asc.'ntar pJr:1 retirar la solución ;¡]calina. Se lav;i 

por accantaci6n hasta que el lavado sea neutro al papel torn~ 

sol )', luego, die:. \'eces m!js 11 fin de rcmo\·cr tanto filcaU C.2_ 

me sea po.!'iDlt>. 
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El proceso de lavado se repite en tres ocasiones m5s con por· 

ciones de lUO mi de alcohol al 95\ y Juego con otras tres PºL 

ciones de 100 ml de alcohol absoluto. 

El catalizador, altamente pirofórico, se almacena en una bot! 

lla bien cerrada y llena totalmente de alcohol absoluto. De 

esta manera puede guardarse por largos periodos sin p~rdida 

apreciable de su actividad, particularmente si es en frfo. 

111,3 ReducciDn Catalítica. 

En un matraz bola de 250 ml se disuelven 5 g de furfural ¡52 

mmoles) o de hidrofuramida (19.7 mmolesJ en 100 ml de etanol 

o metano} absoluto, se cnfr!a con una pasta de coz-acetona y 

se coloca en el sistema que se muestra en la figura 9, pfig. 

37. Se hace pasar una corriente de amoniaco, lentamente para 

permitir que se condense el gas y caiga dentro del matraz. 

Se añaden 260 mmoles del gas cuando se trabaje con furfural 

6U mmolcs cuando sea hidrofuramida. Se agita vigorosamente 

durante todo el proceso. 

La mezcla de reacci6n se trasvasa al frasco de hidrogenaci6n 

o a la bomba y se añade el catalizador, aproximadamente 300 

mg, Ja punta de una espátula pequefia. Se purga repetidamente 

con hidr6geno, finalmente se lleva a la presión de 60 lb/ o 

de 85 lb/in 2 , según sea el caso. Se deja con agitaci6n. 

En Jos ensayos con calentamiento: en el hidrogenador se envo! 

40 



vi6 la cinta térmica al rededor del frasco y éste se llen6 a 

óO lb/in 2, la temperatura se fijó en 70°C con un reostato. 

La bomba se llenó a b5 lb/in 2 y se calent6 a 85"C. 

En todos los casos la caida de presi6n se tomó como medida 

del avance de la rcacci6n, pero manteniendo la presi6n ini­

cial durante todo el proceso de hidrogenaci6n. 

Una vez concluida la rcacc16n, el catalizador se separa por 

filtraci6n y la amina se destila a presi6n reducida, Y2 mm, a 

una temperatura de 31·3ZºC. 

IR. (pellculaJ, 1/cm: 33b0, 3290, 2920, 28ó0, 1590, 1óOO, 

14>5, 1350, 1275, 1150, 880, sou, 740. 

RNN. ( CUCl 3) , ppm: 2. 6, 2H, s ; 3. 8 o, 2tt, s; 6. 2 5 , d; 6. 4 5, t; 

7. 5. d. 

111.4 Reducción con Hidruro. 

Esta reacción se llev6 a cabo a dos temperaturas, ambiente y 

de ebullición del 6tcr. 

En un matraz bola de 100 ml se suspenden 136 mg (3.9 mmoles) 

de hidruro de litio y alum1n~o 1 LiAlll 4 , en 50 ml de ~ter seco, 

se le coloca un refrigerante de agua con una trampa de humedad 

y se agita vigorosamente mientras se añaden 2 mrnoles del deri­

vado de furfural, oxima o h1drofuramida, en pequeñas porcio­

nes. Finalizada la ndici6n de éste se deja 15 minutos con 
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agi taci6n, 

El hidruro residual se elimina con hidróxido de sodio acuoso 

al 10\ y se separan las fases. 

La fase orgánica del ensayo a temperatura ambiente se seca 

con sulfato de sodio anhidro y se evapora a sequedad; la hi­

drofuramida se recristaliza de etanol-agua, la exima de hcxa-

no. 

La fase acuosa oel ensayo a temperatura de ebullici6n del di­

solvente se lava en dos ocasiones con éter. La fase orgánica 

del mismo ensayo se lava t~1mbi6n en dos ocasiones con agua y 

se juntan estas aes aguas. A esta nueva fase acuosa se le 

practican c:1os lavados con 6tcr, Estas porciones orgánicas se 

juntan con las dos anteriores y se evapora a sequedad. Se ot 
tiene la furfurina que se rccristaliza de etanol-agua y funde 

a 116-11/ºC, 

IR. (pastilla de KBrJ, 1/cm: 32UO, 314U, lb40, 1550, 1310, 

1490, 880, SUD, 720, 1180, 1150. 

RMN. (CDC!
3
J, ppm: S.05,d; 5.55,ZH,s; ó.25,2H,s; b.3~,211,c; 

o.7b,m; 7.35,3H,m; 7.75,s. 
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111.S Reducci6n Electroquimica. 

Primeramente se determino el valor del potencial al cual se 

llev6 a cabo esta reducci6n, de la siguiente manera:· 

Se disuelven S mg de furoxima en 10 ml de electr6lito, const! 

tuido por soluci6n O.S N ac sulfato de amonio)' etanol absol~ 

to lSO:SO). Se monta un sistema de celdas separadas como se 

muestra en la figura 8, p5g. 31, utilizando un cfitoao de mer­

curio contenido en un vaso de vidrio con un filamento de pla­

tino en su base, un ánodo de gráfito sumergido en una solu­

ci6n similar a la anterior contenida en un tubo de vidrio con 

fondo poroso y como electrodo de referencia calomel. Se co­

necta a un voltimctro en paralelo a los electrodos de reduc­

c16n y de referencia. La reducci6n se hecha a andar a co­

rriente controlada con un valor de 62.5 mA y se mide el pote~ 

cial que alcanza el sistema el cual es de -1:4Bv. 

As!, se disuelven 500 mg (4.S nunoles) ac furoxima en 30 mi de 

soluci6n electrolítica y se monta el sistema ya descrito, pr~ 

cindiendo del voltimetro, y se fija el potencial de la reac­

ci6n en el valor encontrado, -l.48v. 

Debido a la gran solubilidad ac la amina en el agua, existe 

una gran dificultad para lograr su aislamiento de manera sa­

tisfactoria, por ello, se dccidi6 intentar la determinnci6n 

del rendimiento de la reducción y de la cantidad de exima r~ 

sidual por espectroscopia de UV. de la manera siguiente: 



Primeramente se prepararon soluciones de la amina y de la oxi­

ma 10- 4 y 10-s, respectivamente, en sulfato de amonio-etanol 

(50:50) para obtener sus longitudes de onda de máxima absor· 

ci6n, ~stas fueron: 215 para la amina y 270 para la oxima, 

(Figs. 10 y 11 respectivamente, p5gs. 46 y 47). Posteriormen-

te se prepararon soluciones, en el mismo disolvente, del orden 

de 10· 4 para la amina y de 10-S para la oxima. Se trazaron 

curvas cstandar en cada una de las longitudes de onda encon­

tradas, (Figs. 12 y 13, págs. 48 y 49) y se calcularon, a par-

tir de ellas, los coeficientes de cxtinci6n respectivos por 

regresi6n lineal: 

Amina 

Oxima 

E 
~ 

5779 1/mol, cm 

3840 1/mo!, cm 

E2 70 nm 

97.11 1/mo·l, cm 

29200 1/mol, cm 

La mezcla de reacci6n se afor6 a SO ml con la misma soluci6n 

de electr6lito, éste no elcctroli:ado, y se prepararon dilu-

cioncs 0.01, 0.001 y 0.0001 de la soluci6n aforada. 

Se tomaron lecturas de cada una de estas diluciones a 215 y 

270 nm, en una celda de cuarzo de 1 cm de paso contra un blan­

co de la misma soluci6n electrolítica. 

Por medio de la ley de aditividad de absorbancias se obtuvie­

ron las concentraciones de cada una de las especies, amina y 

oxima: 
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en donde: 

A: absorbancia, el subindice indica ln longitud de onda, 

E: coeficiente de e:xtinci6n. 

C: con cent raci6n de la especie. 

1: longitud del peso de Ju:. 
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lV. CONCLUSIONES 

De los tres métodos evaluados para la sintesis de la furfuri­

lamina la reducci6n catalStica de la hidrofuramida previamen­

te aislada mostr6 ser el mejor m~todo. 

Cuando este proce~o se trabaja a presi6n mod~rada no es reco­

mendable el uso de temperaturas altas, porque al alargarse el 

tiempo de l1idrogenHci6n se favorece Ja dcscomposic16n de la 

hidrofuramida. 

Tanto la furoxima como Ja hidrofur~mida son inertes ante el 

hidruro de litio y aluminio como reductor. La hidrofuramida 

tratada con este hidruro a temperatura moderada produce furf!!_ 

rina. 

La reducci6n e1ectroquím1ca de la furo>..ima, aunque da un buen 

rendimiento, presenta problemas en el aislamiento y purifica­

ci6n ael producto, amSn del largo tjempo de reacci6n necesa­

rio. 

Si la reducci6n clectroquimica pudiera llevarse a cabo en 

otro medio electrolitico que no presente los problemas de so­

lubilidad del producto que da el medio acuoso y permita sin 

dificultad un buen paso de corriente, podrfa ser este un buen 

método alternativo para la sintesis de la furfur1l~mina. 
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