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INTRODUCCION "

Este‘trabujo forma parte del proyecto de obtencién de furose-
mida LFig; 1, pég. ), diurético Gtil en el tratamiento de
edemas cardiacos y cirrbticos, a partir de materias primas
160% nacionales. Una de las rutas de obtencibn de este medi-
camento es la sustitucibn nucleofilica del &dcido 2,4-dicloro-
5-sulfamido bénzoico con furfurilamina. Ya que el furfural
es ung materia prima producida en nuestro pais por varias em-
presas, se decidi6 emprender un trabajo comparativo de los mé
todos de reduccién catalitica, con hidruros y electroquimica
de dos derivados nitrogenados del furfural, la oxima y la hi-
drofuramida, también sobre el propio furfural en la aminacién

reductiva, para obtener furfurilamina.

Se logrdé la reduccibn electroquimica de la oxima, micntras
que la hidrofuramida se redujo cataliticamente y con hidruro

de litio y aluminio di6 un producto indeseable.

De los tres métodos, la reduccidn catalitica mostr6 ser la me
jor via para la obtencibn de la furfurilamina con un rendi-
miento aceptable y una buena pureza del producto. La reduc-
cién electroquimica difé un buen rendimiento, superior al del
método anterior, aunque la dificultad para separar el produc-
to del medio de reaccifén representa un obsticulo para su to-

tal aceptacién.
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1. . ANTECEDENTES

La fdrfvfilﬁmina;‘tz-furanmetilamina), es un liquido incoloro,
‘modefadéﬁenie téxico e inflamable, que obscurece con el tiem-

~po, coh'mayor rapidez si se expone a la luz. Con dibxido 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, &ter y cloroformo; es poco
scluble en hexano. Su temperatura de ebullicibn es de 144-
145°C (760 mm) y de -70°C la de fusidn. Su densidad es de
1.09 g/ml y su fndice de refraccibn de 1.49. Forma un azed-
tropo con agua de compesici6bn 261 - 74% y temperatura de ebu-

1lici6n de 99°C (760 mm).

Algunos de sus derivados que se emplean para su identifica-
¢idn son: el clorhidrato (p.f. 110°C), el picrato (p.f. 178-
180°C) y el hidromaleato (p.f. 144°C).

1.2 Propiedades.

La molécula de fururilamina posce dos grupos funcionales im-

portantes: un heteroanillo y una amlna alifética.

El heteroanillo tiene caracteristicas aromfticas que lo hacen

sensible a la sustitucibn electrofflics con orientacién prefe



rente*a‘lésfposicibhes 2 y 5. Guarda, ademis, cierta simili-

tud’ con ‘los Eteres vinilicos y con los dienos conjugados.

Elranilio heteroatbmico posee menor estabilidad que el anillo
''bencénico, la presencia de cualquier sustituyente aumenta su
reactividad, tanto para reacciones de adicibn, como para reac
ciones de sustitucién. Esto puede explicarse por su gran ca-
racter bisico, cuando se trata con anhidrido acético en pre-
sencia de benceno o de tolueno, el anillo furdnico es el que

sufre preferentemente la acilacidn.

El heteroanillo es menos reactivo que el éter vinilico, pero
en soluci6n dcida, afin en disolventes no acuosos, sufre hidré
lisis y d4 como productos de &sta, resinas y &dcidos dicarboxi
licos, También es menos resctivo que el butadieno; sin embar
go, forma aductos de Diels-Alder que, si bien son eﬁtables,
pueden regenerarse ficilmente en sus constituyentes. Adicio-
na hal6genos y iones nitroso y los intermediarios de estas
reacciones poseen, al igual que los aductos de D.A., configu-
racién 2,5- dihidro y bajo condiciones apropiadas pueden ser‘
aislados como tales. Otra caracteristica de estos productos
de adicidn es que pueden transformarse en productos de susti-

tucidn.

El grupo amino aliffitico de esta molécula presenta las reac-
ciones caracteristicas de este grupo funcional y ademis, esta
biliza en cierto grado al anillo ante el ataque de fcidos ¥y

hace su saturacidn mis dificil.



1.3 Usos;.‘,.‘
”;Se‘hah;ﬁallado diversas aplicaciones para la furfurilamina,

Seile utiliza como inhibidor de corrosién en partes mecanicas

g (1,2,3,4); como componente de fundentes para soldaduras (5);
disminuye la viscocidad de soluciones de hules naturales y
sintéticos (6); es estabilizador de prepolimeros (7); acelera
dor de revelado de pelfculas fotogrificas en color y blanco y
negro {8); adicionada a polimeros de &cidos carboxflicos o de
anhidridos libres, se wtiliza como aditivo para mejorar el in
dice de refraccibn y las propieduades dispersantes de aceites
minerales (9); me:zclada con un fenol o un aldehido y un poli-
halofenol, la furfurilamina forma una resina Otil en recubri-

mientos y tumbién, como insecticida y herbicida (10).,

Algunos de los derivados de la furfurilamina tienen también

empleo directo.

Los ditiocarbamatos se emplean como aceleradores en el proce-
so de vulcanizacibn (11,12); algunas N-aril aminas se emplean
como antioxidantes de hule (13); algunas N-alquil aminas tie-
nen actividad farmacol6gica similar a la de la efedrina (14);
los fosfonatos de furfurilamonio se usan como agentes anties-
titicos y como germicidas y fungicidas en textiles (15); sus

amidas carboxflicas lubrican y ablandan hilaza (16).

Ademfs de estos empleos directos, la furfurilamins puede em-

plearse en la sintesis de: erpotionina (17), cinetina {18),



piriding (19), 1-{2-tetrahidrofurfuril) piperidina (20), pipe
'ridina (21,22); as1 mismo, en la preparacibn de antimalfricos
;(z3);lantivirales {24), antihistaminicos (2%), cardioténicos

(16), fungicidas (27), bactericidas (28), antihelminticos

(29)5, furosémida (30) y otros (31,32,33).

1.4 Sintesis.

En el afio de 1881, en reportes paralelos de sus investigacio-
nes sobre derivados del &4cido piromicico, O. Wallach por una
parte {34) y Ciamician y Dennstend por otra (35}, describie-
ron 1a sintesis de la furfurilamina por reducci6én del furoni-
trilo con zinc en solucién alcohSlica de &cido sulftGrico al

5%,

Despufs de estos trabajos, durante 50 afios hubo esc&so inte-
vés en 1a obtencibn de la furfurilamina, como lo demuestra el
pequefio nGmero de informes que sobre &sta se halla en la lite
ratura de 1882 a 192/. No obstante, se ensay6 esta sintesis
por medio de ta reduccidn de los derivados nitrogenados del
furfural, oxima (36,37) e nidrazona (38), con metales. Algu-
nos investfgadores atribuyeron esta falta de interés a la ca-
rencia de un método satisfactorio de preparacibn de 1los halo-
genuros de furfurilo. Sin embargo, no se obtuvieron buenos
resultados con la sustitucibn nucleofilica de bromure 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 década de los afios 30 de este siglo que un grupo
de investigadores norteamericanos, como resultado de una am-
plia investigacibn sobre el método de aminaci6én reductiva,
propuesto afios antes por G, Mignonac (40), lograron la sinte-
sis de furfurilamina de manera fécil, ripida y con puen rendi

miento.

Winnans, Adkins y Schwoegler (41,42,43,44) de 1a U. de
Wisconsin, EUA, afinaron el que hasta ia fecha es el mejor
método para la obtencibn de la furfurilamina., Este método
consiste en la hidrogenacién de una mezcla alcohblica, gene-
ralmente ctanol, de hidrofuramida o de furfural y amoniaco en
exceso, usando niquel Raney como catalizador, bajo una pre-
sibén mayor a las 100 atmbsferas y a una temperatura egtrc 125
y 140°C, en un tiempo aproximado de 10 minutos, De esta for-
ma se logré un rendimiento de hasta el 79% de amina primaria
(44), el testo del producto obtenido lo constituye una mezcla

de amina secundaria y materia resinosa.

Asf mismo, hallaron que 1a cantidad de amina primaria lograda
estd en razbn directa al exceso de amoniaco presente en la mez
cla de reaccidn, sin que importe que material de partida, fur-

fural o hidrofuramida, se emplee (44).

En el mismo afio en que Winnans registrd su patente para la ob-

tenci6n de furfurilamina (45), C. Sly presenta otra con el mis

~1



mo fin (46);. en &sta se indica agregar agua a la mezcla de hi
“-drofuramida“- 'amoniaco en una proporci6n de media mol de agua

por cada mol de hidrofuramida.

Se. han . ‘publicado trabajos de otros investigadores en los cua
les se emplean los mismos reaccionantes, el mismo catalizador
e iguales condiciones de presién y temperatura (47,48,49).

En uno de estos trabajos se sefiala que el cmpleo preferente
de metanol acorta c¢l tiempo de rcaccibn y ofrece mayor limpie

za de la reaccibn (49).

También empleando niquel Raney se han reducido otros compues-
tos con el fin de obtener furfurilamina: la oxima del furfu-
ral, a temperatura ambiente y bajo presién de 60 Ib/in2 en so
lucién ?JCOhﬁJiCﬂ, con rendimiento de 44% (50); Paul, el au-
tor de este trabajo, observbé que la oxima sufre trans%os:cién
a 1a amida si permanece largds periodos en presencia del cata
lizador (50a), este fenbmeno se acelera si se eleva la tempe
ratura. Lla reduccibn del! isSmero anti de la oxima entre 400
y 500 torrs da hasta 59% de rendimiento, la reduccibn del 1s§
mero syn fue mis lenta(51). El furonitrilo, a temperatura am
biente, bajo una presi6én de 125 lb/in2 en solucibn alcoh6lica
did un rendimiento del B84% (52), La furfurilazida, a tempera
tura ambiente ) a una presién de B0 atmbsferas, dié 50% de

rendimiento (53).

Hay otros métodos que emplcan alglin otro tipo de catalizador

u otros derivados nitrogenados del furano: la oxima del furfy
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ral. por hidrogenaci6bn utilizando carbén animal paladi:zado al
k1d% en HC1 alcoh6lico did 27% de la amina (54); el furonitri-
lo, bajo las mismas condiciones y con el mismo catalizador
dié un buen rendimiento (54). La furoamida, en dioxano, con
cromita y bajo condiciones drfisticas de presifn y temperatura

di8 de 40 a 70y de rendimlento (b55).

El uso de cobalto Raney en la reduccién de furoxima, bajo con
diciones similares, da mejores resultados que el empleo del

niquel Raney (5b).

Los mejores resultados obtenides al emplear otros catalizado-
res se reportan en los trabajos de A. Bouniot (57) y de
Ayusawa y Mori (s8). En el primero de ellos se utiliza ni-
quel soportado en tierras diatomiceas para reducir bajo pre-
sifn, en presencia de butilamina, una mezcla de Iurfural y
amoniaco y lograr un rendimiento del 92%. En el trabajo de
Ayusawa y Mori se cmpled un catalizar de Co-Re-Mo para redu-
cir una mezcla de furfural y amoniaco, en presencia de furfu-
rilamina, a 75°C y 90 Kg/cm2 de presifn y obtuvieron un rendi

miento del 97%.

Winnans y Adkins reportaron el uso de nfquel soportado en
kiesetguhr, sin mencionar condiciones ni resultados; aunque
parece ser que obtuvieron una mezcla equimolar de aminas pri-

maria y secundaria (42).

Existen otros métodos de preparacibn de la furfurilamina que



no emplean'cétaliiaubfés:de_hgafbgégnciﬁn.

—Réducéiﬁﬂ cohnMétéleé.

El furonitrilo en-4cido sulffirico acuoso (1:20) con polvo de
iinc..di6 20% de rendimiento (34,35), Lla oxima al reducirse
con Al (Hg) en solucibn alcohblica dio 36.6% de amina (54);
no se reportan resultados al ensayar esta reducci6n con sodio
-(54) y con sodio amalgamado (36). La fenilhidra:zona del fur-
fural se ha reducido con sodio en alcohol (54); sodio amalga-
mado en &dcido acBtico glacial (36) y con aleacién de niquel -
aluminio (50:50) en solucidn acuosa de hidrdxido de sodio

(60).

Reduccidn Electroquimica.

Hasta el afio de 1984, sélo 3 sintesis de la furfurilamina por
este mftodo se han reportado y en todos ellos se ha partide
de furoxima., En ls primera de ellas se utilizd una intensi-
dad de corriente eléctrica de 5 A/h y se logr6 76% de rendi-
miento (61). En la segunda, Ayyaswami y Krishnan emplearon
un céitodo de Hg y una densidad de corriente de 0.5 Azan? y ob
tuvieron 81% de la amina al reducir el isémero anti en solu-
ci6n etanflica de sulfato de amonio acuoso; empleando un cito
do de Pb el rendimiento fue pobre (62). Estos mismos investi
gadores empleando un cftodo de niquel negro lograron 25.6% de

rendimiento en un medio de reaccibén similar al del trabajo ap



terior con una densidad de corriente de 1 A/dmz. Ambas prepa
raciones se llevaron a cabo utilizando celdas separadas y

Scido sulfGrico en alcohol como anblito (63).

Otros Métodos.,

Por una adaptacién de la reaccib6n de Leuckart, el furaldehido
se trat6 con formiato de amonio obteniendo 15% de furfurilami
na (64). La sustitucibn nucleofilica del bromuro de furilo

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

tuidas, No se report6 el rendimiento (39).



1I. DISCUSION Y RESULTADOS

El objetivo de este trabajo es evaluar comparativamente 3 mé-
todos de sfintesis de la furfurilamina: el catalftico, la re-
duccién con hidruros y el electroquimico, con el propbsito de
seleccionar el mis adecuado para su uso en México. kEkstos mé-
todos fueron eclegidos considerando la disponibilidad de las
materias primas en el pafis y sus costos. Aunque estas razo-
nes no valen para los ensayos con hidruros, éstos se llevaron
a cabo con el fin de ensayar una posible nueva via de prepara

cibn de la furfurilamina.

11.1 Obtencibn de la Furoxima.

Ve los is6meros syn y anti de la furoxima se deciai6‘uti1izar
este Gltimo por la facilidad de su preparacién.’ Asf pues, se
localizd su preparacibn en Beilstein (66), segln el método de
Goldschmidt (65) que consiste en el tratamiento del furfural

con clorhiarato de higroxilamina en hidrbxide de sodio acuoso
a un pH de 14 y la posterior acigificacibn de la solucibn ob-
tenida con C0, sGlido en lugar del gaseoso que indica este mé

todo.

Durante la recristalizacibn del producto, de hexano segln el
método, queda insoluble un aceite amarillo dificil de separar
totalmente, amén de que ¢s necesario el empleo de grandes can

tidades del disolvente. La utilizacibén de otros dgisolventes



no dif mejores resuitados ya que disuelven al aceite junto
con la oxima y ésta precipita junto con aquel, Esta impureza

desaparece si el furfural empleado estd recién destilado.

Al buscar en la literatura otra alternativa de purificacién

“ s€ enconttd (82) que en los primeros trabajos sobre esta sus-
tancia, entre ellos los referidos en Beilstein, se asignaron
erroneamente las configuraciones de los isbmeros, trabajos
posteriores de polarografia y espectografia corrigieron este

error.

En estudios polavogrificos de diferentes oximas sc encontra-
ron reglas generales para asignarles configuraciones, Asf§,
se halldé que los isémeros con la configuracibén syn, los que
poseen el punto de fusibn menor, presentan dos'oﬁdas'polaro-
grificas de reduccibn, mientras que los isbmeros anti sélo
exhiben una. E1 potencial de esta Gltima coincide con el de
la primera onda de aquel (68,6Y,70,71). DPor otra parte, por
espectroscopfa de UV. se encontrd que los isbmeros syn absor-
ben a longitudes de onda mayores que los isbmeros anti (72).
Con esto se sugiere que la configuracibén real del isémero pre
parado para este trabajo es la configuracién syn; €ste absor-
be a una longitud de onda de 270 nm. Se reportan las longitu
des de 265 y 270 nm para los isémeros anti1 y syn respectiva-

mente.

Finalmente se decidi6 obtener la mezcla de los dos isbémeros

ya que no fue propSsito de este trabajo el diferenciar el com



portamiento entre ellos. No obstante, se obtuvo mayor canti-
dad del isbémero syn como lo muestra el espectro de UV. de es-
ta sustancia (Fig. 11, pig. 46), quc se obtuvo para la parte
electroquimica en el cual el miximo correspondiente al is6me-

ro anti no se distingue.

El IR. {1/cm) del producto muestra bandas a 3150 y a 1290 que
corresponden 3 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 furénico;
asi como a 1275, 1150 y 1050 las correspondientes al fter vi-
nflico, también del anillo, A 900 aparece una banda que co-
rresponde al grupo NO y a 880, 800 y 750 bandas caracterfsti-

cas del anillo furfnico.

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 anif]o se encuentran bien diferenciados: un do-
blete a 7.65 que corresponde al hidrégeno 5; un doblete a

6.85 del hidr6geno 3 y a 6.6 un multiplete del hidr6geno 4.

0 CHzNOH

Fig.2



11.2. Obtencibn;dela Hidrofuramida.
Se sefiala.en la’ literatura que el intermediario de la amina-

cién reductiva ael furfuré] es la hidrofuramida (42). (Fig.

3, pdg. 16).

En los experimentos que se llevaron a cabo en este trabajo,
inicialmente esta sustancia se preparaba y se reducfa "in si-
tu' pero debido a la gran inestabilidad del furfural se deci-
dié transformar fste en hidrofuramida. Seglin Winnans (44) su
previa preparaci6én y purificacidn no ofrece ninguna ventaja
en su reduccidn a la furfurilamina; sin embargo, cste mismo
autor, junto con Adkins, en su trabajo anterior aseguré lo
contraric (42), En cste trabajo se encontrf correcta esta Gl

tima aseveraci6n,

La preparacién de la hidrofuramida se lleva a cabo por reac-
cién del furfural con amoniaco en etanol a baja temperatura;
su preparaci6n y purificacién no ofrecen ningtn problema pric
tico; sin cmburéo, no es cstable por largos periodos ya que
gradualmente adquiere una coloracibn anaranjada y su aspecto
fisico varia, sin que se halla identificado el producto o los
productos en los cuales se descompone. Inestable al calenta-
miento se descompone en sus constituyentes, furfural y amonia

co.

El1 IR (1/cm) del producto muestra bandas a 3710 y 3090 que co

rresponden a las vibraciones de los CH del anillo furénico,



A 1860 apare;e la Eanda»&el‘mé{ino; A:1640 la correspondien-
te al grupb CeN. A‘\SSU: Y480y 1390 aparecen bandas de los
_dobles enlaces cérbGn-carbén del.anillo; as{ como a 1275,
1150 y‘IOZO ias correspondientes al &ter vinilico, también
del anillo, " lgualmente aparecen bandas en 880, 800 y 760 ca-

racterfsticas de este anillo.

“la RMN (ppm) (Fig. 3) presenta un singulete en 6.3 gue corres
pﬁnde al hidrégeno a; un dehlete que integra para dos hidrége
nos b en 6.5; un cusdriplete psra des hicgrégenos C en 6.65;
’un doblete de dos hidrdgencs & en 7.05; un doblete para un hi
arég&noré a 7.85; un doblete de dos hidrégenos f en 7.75 y a .

8.65 un singulete de dos hidrfgenos g,

CHag

Fig. 3
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11,3. Réduccibén Catalftica,

De los diferentes métodos utilizados para la obtenci6n de la
furfurilamina, €éste ha mostrado, a lo largo del tiempo, ser
el mejor. Durante muchos afios el empleo de niquel Raney ofre
ci6 las mejores ventajas en rapidez y limpieza; sin embargo,
actualmente el empleo de nuevos catali:zadores que ofrecen me-
jores rendimientos y mayor limpieza parece amenazar el lugar
preponderante de €ste, También el empleo de nuevas técnicas,
como la reduccién electroquimica a potencial controlado, que
ofrecen mejores resultados amenazan desplazar a la reduccifn
catalftica con niquel Raney como el mejor método para obtener

furfurilamina,

Esta reduccidn se lleva a cabo disolviendo la hidrofuramida, o
el furfural, en ¢l disolvente, se¢ ahade el amoniaco liquido y
posteriormente el catalizador, Después de purgar el sistema
de reaccibén con hidr6geno se llena con el mismo a la presitn
deseada y se agita. La cafda de presién se toma como medida

del avance de la reaccibn.

De los distintos tipos de nfquel Raney existentes se emple6

el llamado W-2 con base en su selectividad y actividad, amén
de la retenci6n de esta Gltima por largos periodos. Este nf-
quel es lo suficientemente activo para llevar a cabo la reduc-
ci6n del doble enlace carb6n-nitrégeno y lo bastante selecti-
vo para no afectar el anille furfnico. En la literatura se

menciona la mayor efectividad de los catalizadores de cobalto



Raney y de cobalto-renio-molibdeno para este fin (56,58), pe-

To por la poca extensibn en su uso no soh tan accesibles,

Los disolventes empieados en estc pProcesdo y que se encuentran
reportados ampliamente en la literatura son el etanol y el me
tanol, sefinlfndose a este G1timo como el que mejores resulta-
dos da (49). Sin embargo, en este trabajo el uso indistinto

de estos disolventes no ofrecié diferencias en los resultados
obtenidos, por lo que su eleccibn se determinard exclusivamen

te por factores ecconbmicos.

Aunque en la literatura sec recomiendn el uso de temperaturas
mayores a 40°C para que la reaccibn dé inicio (44), y general
mente se trabaje a temperaturas en el intervalo de 75-150°C
(41-44); en este trabajo se opservé que el empleo de tempera-
turas altas, siempre menores a 100°C, disminuye sensiblemente

el rendimiento de la reaccidn (Tabla 1).

18



TABLA 1

REDUCCION CATALITICA CON Ni-R

Hidrofuramida + amoniaco (1:3)

P 2 T t $R
(1b/in%) (°c) (h)
60 25 12 54-56
60 70 12 0
Furfural + amoniaco {1: )
P, T t $R
(1b/in%) °c) (n)
60 25 12 31-37
81 12 (]

85

El uso indistinto de metanol o etanol no ofrecié

diferencias.



de ante;iQflﬁpédc éxpli#hrée por el comportamiento de la hi-
dr@fufaﬁiﬂafapﬁé‘e] calentamiento, pues al someterse una solu
cfdh'dguia’hisma al calor, la hidrofuramida se descompone en
sﬂ§ Eonétituyentes, amoniaco ¥y furfural con la resinificacién

; devéské fltimo, Esto no ocurre si la reaccidén se lleva a ca-
bo'a altas presiones, 1500-2000 psi, porque la velocidad con
que ‘se lleva a cabo la reaccibn de hidrogenucién de la sustan

‘cia es superior a la velocidad con que £sta se desconmpone,
Este no es el caso en este trabajo pues la presibn media con
que .se ‘trabaja, 60 y 85 psi, disminuye la velocidad de hidro-
genacibn y se ve superada por la velocidad de descomposicifn

de la hidrofuramida.

El1 IR (1/cm) del producto de aminacién presenta bandas a 3360
y 3290 .que corresponden a las vibraciones del grupo NHZ; a
2920 y 2850 correspondientes al CH,3 as{ como las bandas co-
rrespondientes al anillo furiinico: 1500, 1455 y 1350 de los
dobles cnlaces del anillo; 1275 y 1150 del éter vinilico del

mismo ¥ a 880, 80U ¥ 740 caracteristicas de &éste.

La RMN (ppm) (Fig. 4, pdg. 21) presenta un singulecte a 2.6
que desaparece con D,0 » corresponde a los hidrégenos del gru
po amino; un singulete a 3,85 que corresponde a dos hidrége-
nos es ¢l metilenc unido al anille; a .25 un doblete que co-
rresponde al hidrbgeno 3 del anillo; a 6,45 un triplete co-
rrespondiente al hidrégeno 4 del mismo ¥ a 7.5 un doblete del

hidrégeno 5.



0 CHZ_ NH-‘,

11,4 Reduccién .con Hidruro.

Esta reduccibn de derivados nitrogenados del furfural para ob
tener furfurilamina se halla reportada en una sdéla o:asién en
la literatura, en esta referencia se empled Call2 para reducir
la oxima sin resultado (54). La actual disponibilidad de hi-
druros mis potentes y la falta de informacifn sobre cnsayos

con este propbsito atrajé nuestra curiosidad sobre su posible

utilizacibn en la obtencibdn de la furfurilamina.

Tanto la oxima como la hidrofuramida se sometieron a reaccibn
con LIAIHA, afiasiendo el derivado del furfural a una suspen-
si6én de este reductor, a temperatura ambiente y a temperatura
de reflujo del €ter, empleado como disolvente; s6lo 1la oxima

se ensayd con ~aBi,, en alcohol absoluto (Tabla 2}.
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TABLA

REDUCCION CON HIDRUROS

Furoxima
Reductor Disolvente
NaBH4 ktanol abs.
LiAlH4 Eter seco
LiAlH4 Eter seco
Hidrofuramida
Reductor Disolvente
LiAlH4 Eter seco
LiAlH4 Eter seco

22

T(°O)

20
20
26

1(¢°0)
20
26

Producto

oxima
oxima

oxima

Producto

Hidrofuramida

Furfurina



Cuando la oxima se sometib a reaccibn, en ningfin caso se lle-
v6 a cabo ésta, ni a temperatura ambiente, ni a reflujo, en
todos los casos se recupero la oxima empleada, En el proceso
de recuperacibn de la materia prima, cuando se empleo &cido
clorhidrico para destruir el hidruro, parte de la oxima se
atacé en el anillo formando un producto resinoso cuya estruc-
tura no se logr6 determinar. En el espectro de IR de esta re
sina pueden observarse las sefiales caracterfsticas del anillo
furfinico, asi como aquella del grupo carbbxilo (880, 1500,
1420, 1390 y 1725 nm, respectivamente) que sabemos es produc-
to de la ruptura del mismo. Cuando se elimin6é el hidruro con
hidr6xido de sodio esto no ocurri6 y se recuper6 casi la tota

lidad de la oxima empleada.

En el caso de las reécciones de hidrofuramida con el reductor
a temperatura ambiente no hubo tal, recuperindose la materia
prima. Aqui, al igual que con la oxima, al eliminar el hidry
ro con fcido se obtuvo también un producto resinoso cuyo es-
pectro de IR coincide con el obtenido en el caso del ensayo
con la oxima, lo que refuerza la hipStesis de que se trata de
producto de resinificacidn del anillo furdnico por ataque fci
do. Igualmente, al destruir el hidruro con hidr6xido estec fe
nbémeno no ocurre. Al someterse a reflujo la mezcla de reac-
ci6n de hidrofuramida con LiAlH4 se observS que en la placa
cromatogrifica aparecfa una nueva sustancia en el medio de
reacci6n, a la ve: que disminufa la mancha correspondiente a

la materia prima. Una ve:z aislada esta sustancia de la fase



acuosa del proceso de eliminacibn del hidruro se obtuvieron
sus espectros de IR y RMN que mostraron una sustancia distin-
ta a la materia prima, aunque su punto de fusibn es idéntico
(116-117°C), Con ayuda de un atlas de compuestos orginicos
(73} y de los espectros del Sadtler (74), se identificé como

furfurina (2,4,5-trifurilimidazolina) (Fig. 5).

© El IR (1/cm) de esta sustancia: una banda a 3200 que corres-
ponde a la vibracifn del grupo NH; una banda a 3140 corres-
pondiente al CH del anillo furdnico; una banda a 1640 del gru
po C#N; bandas a 1550, 1490, 1310, 1180, 1150, 1080, 88O,

800 y 73U que corresponden al anillo furidnico.

La RMN (ppm} (Fig. 5) presenta a 5.05 una banda ancha que des
aparece con D,0 que corresponde al hidrégeno a; en 5.55 un
singulete que integra para dos hidr6genos b; un doblete a
6.25 que corresponde a dos hidrfgenos c; a 6.35 un cuatriple-
Ate para dos hiar6genos d; un cuatriplete a 6.75 para un hidr§
geno e; a 7.35 un multiplete para tres hidrbgenos f; un doble

te a 7,75 para un hidrbgeno g.

o Fig.5



Esta SuStancia se habia obtenido por: ebullicién de la nidro-
;furémida en flcali acuoso, por una corriente de amoniaco so-
bre furfural a temperatura elevada y por disolucibn de la hi-
drofuramida en amoniaco liquido y la posterior concentracibn

de esta solucibn (75,76,77).

Un mecanismo posible de esta transformacibén serfa:

0.0 Ol




11,5 Reduccibn Electroquimica,

La obtencién ae furfurilamina por electroreduccibn de deriva-
dos nitrogenados del furfural (la oxima especificamente) ha
sido poco estudiada como lo muestra el pequefio nfimero de refe
rencias que se halla en la literatura. De nueve trabajos en
electroquimica reportados hasta 1980, seis de cllos se refie-
ren a estudios polarogrificos de la reduccibébn de la oxima,
mencionando a la amina como producto de Esta (68,6Y,70,71,78,
79) y sblo tres proponen la obtencibén de la furfurilamina

(61,02,03),

En este trabajo se ensayd la electroreducci6n de la oxima en
tres medios electroliticos: HC1 0.5 N en etanol, KC1 0.1 N en
metanol y (NH4)2504 0.5 N en etanol, todos 50:50 en composi-
ci6n, (Tabla 3, pig. 27). También sc ensayaron diferentes ti

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

Primeramente se obtuvo el potencial de reduccién de la oxima
en solucibn alcohblica de HCl 0.5 N por voltametria ciclica

a una velocidad de 100 mV/s, (Fig. o, pig. 29). Ll valor ob-
tenido fue de -1.0 v con una intensidad de corriente de 72.5
pA; utilizando un citodo de Hg, un 4nodo de carbdn glaseado y
como veferencia calomel, con burbujeo de Ny oy ng;tacibn magné

tica; la concentracién de la oxima fue de 4 mM,
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TABLA 3
ELECTRODOS *Y MEDIOS ENSAYADOS EN LA REDUCCION ELECTROQUIMICA

1, Resultado

(ﬁtgdo: Hg

Anodo:- C s

E. Ref: Ag/Agll Oxima mis un producto
Elicﬁ%l&o: HC1, ©.5 N/Etoh (50:50) Kesinoso no identificado

1=0.18-0.21 A

1.

Celda Dividida

Acan;gg?‘ 55 ) Similar al anterior
E. Ref: Ag/AgCl

ElectrSlito: HC1, 0.5 N/tton (50:50)
E=-2.0v

1=0,1A

El 4nodo reacciond con el
electrdlito

111,

Celda Dividida

Atodo: Pb

Anodo: C

E. Ref: Ag/AgCl Similar a I
Electrdlito: HCl, 0.5 N/Etoh (50:50)

E=-2,0v

1=0,125 A

v,

Celda Dividida

Citodo: Hg

Anodo: C

£, Ref: Calomel Similar a |
Electrdlito: HCl, 0.5 N/Etoh (50:50) .
E=-1.0v

1=10,12-0.48 A
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TABLA 3

(continuacién)
V. Resultado
Celaa Dividida
gﬁ;gg?: gg No hubo paso de corriente
E ke%' Cajomel por precipitacién del
Electrdlito: KU1, U.1 N/meon (50:50)  Clectrélito
E=-1,15v
I=00
Vi,
Celda Dividida
CGitodo: Hg Se detectd presencia de
Anodo: C amina por c.c.f,
E. Ref: Calomel
Electrélito: (Mlq),SOA, 0.5 N/Etoh Al avanzar la reacci6n el
° (50:50) potencial varia mucho
E=-1.48 v
1 = 62.5 mA (fija)
VII.
Celaa Mvidida
Catodo: Hg
Anodo: €

Amina cuantificada por W

E, Ref: Calomel (Tabla 4)

Electr6lito: (NHA)ZSOA’ 0.5 N/Etoh
{50:50)

E=-1,60v

1=20,06 A
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Se'1levé a cabo la reducci6bn electroquimica 2l valor de poten
cial encontrado en celdas separadas. La lentitud con que se
efectué el paso de corriente permitib el ataque del &cido al
anillo, Se obtuvo un producto resinoso cuye espectro IR mos-
traba sefisales de furano y de carbdxilo, este G1timo preducto

de Ja ruptura del anillo.

Se repiti6 el voltagrama en un medio electrolitico de KC1 0.1
N En metanol con el fin de evitar el ataque Scido al anillo,
El valor de potencial obtenido fue de -1.15 v con una inten-
sidad de corriente de 3,2 A & una velocidad de 100 mv/s, uti-
lizando los ﬁismos electrodos de la determinacibn anterior y

también con burbujeo de Ny agitacibn magnética (Fig. 7).

N

4
nl"l "A

~0.5y ~ L0y Fig.?
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Al -intentar llevar a cabo la reaccibn electrolftica en estas
condiciones hubo precipitacibén del electrblito, esto por la
mayor cantidad de metanol empleado para preparar la solucién
electrolitica necesaria, y no hube paso de corriente por la
solucién., Ni con una cantidad mayor de solucifn se logrb ha-

cer pasar corriente significativa a través de la misma.

Asi, se decidi6é seguir el mftodo propuesto por Ayyaswami y
Krishnan segiin estd descrito en CA, 99, 95723 (1883}, utili-
zando la mezcla de los isbmeros de la oxima, los autores del

trabajo referido emplcan {nicamente el isbémero anti (heta),

La densidad de corriente descrita en el CA se corrigif & nues
tras condiciones de trabajo: de 0.5 Azdn® se pasd a 0.0625
A/dmz. Se usé la misma concentracién de electrdlito del pri-
mer ensayo, cambiando €ste a sulfato de amonio: (.5 N en eta-
nol (50:50); un citodo de lg, un idnodo de carbén glascado y
como referencia calomel, en ccldas scparagas con la misma so-

lucién como andlito, burbujeo de Ny oy agitacibén magnética,

Al trabajar a intensidad de corriente fija se detectdé por
c.c.f. que se producia furfurilamina; sin embargo, el poten-
cial fluctuaba grandemente a medida que la reaccibén avanzaba

dando lugar a la aparicién de otras sustancias,

En vista de esto se decidif determinar el valor del potencial

inicial para trabajar con €1 a lo largo de todo ¢l praceso.
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Para.esto se mont6 el sistema que se muestra en la figura B
y se ‘encontr6:.al ‘inicio de la reaccién un valor de potencial

de -1.48 v,

Al cor’re,rv la reaccibn a este potencial el paso de la corrien-
te era lﬁuy bajo por lo que se corrié el riesgo de aumentar el
valor de Eéste a -1.6 v, con esto la intensidad de corriente
aumentbfa 0,06 A. Esto sin que se¢ alterara el resultado final
de la reaccibn, seglin la placa cromatogréfica no hubo forma-

cibn de ninguna otra sustancia.

A:Cétodo
l l B:Anodo
= C:E.Reforencia
3O ,ae
O 00
=
CA
s :
Fuente de poder T voltimetro

Lo finea vartical discontinua sepora ol vollimeiro que sdlo
e utilizd paroc medir el potencial inicial delareaccion;

cuondo esto se llevd o cabo el £.de referencia no se consctd ¢
ia fuentes de poder,

Fig. 8

32



Aunque tebricamente se necesitaba el'paso de 1737 Culombios
para llevar la reaccifn a su totalidad, puesto que cada molé-
cula de oxima requiere de 4 electrones para su transformacidn
en amina (80,82), el paso de corriente se suspendif a los
1043 C pues se inicib6 el ataque al medio de reaccibn., En es-
te punto la solucién habia pasado de un pH de b, que tenia al
inicio del proceso, a un pH de 9; por otra parte la solucibn

de anblito finaliz6 a con pH ae 2.

El proceso de separacibén de la amina del medio de recaccibn se
dificulta por 1a gran solubilidad de €sta en ¢) agua. Se de-
cidid, entonces, 1la determinacién de la cantidad de amina ob-
tenida y de lu oxima residual dentro del mismo medio por es-
pectroscopia de UV., utilizando la ley de aditividad de las

absorbanclas (Tabla 4},

TABLA 4
REDUCCION ELECTROQUIMICA

Dilucibn Asis Ayz0 Aminamg Oximamg
0.01 yT=0 $T=0 --- -
0.v01 0.372 u,257 285.91 47.6

(63.5%) {9.52%)
0.0001 0,037 0.020 283.72 48,35
{64.85%) {9.67%)

Todas las mediciones se llevaron a cabo empleando una
solucibn de ctanol/(NMd),SO4 0.5 N (50:50} como blanco,



De :1os. resultados anotados en la tabla podemos concluir gque
este método de obtencibn de furfurilamina da resultados acep-
tables; sin embargo, la dificultad en su aislamicnto represen
“ta una gran traba para su acepracibn total. Asf mismo se ob-
serva que los porcentajes de la amina y de la oxima no suman
160%, esto puedc deberse ya sea a la formacién d¢ amina secun
daria, a través de la imina formada en el primer paso dec la
reduccibn, o bien por faslas en la determinacién espectromé-
trica, €stas a causa de la presencia ael isémero anti de la
oxima que absorpe a 265 nm y que, aunque Sc encuentra en poca
proporcidn (ver que en el espectro de absorcién (Fig. 11, pig.
47}, no se nota su presencia), influye en la determinacién

de) coeficiente de extincibn de esta sustancia.
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I11 PARTE® EXPERIMENTAL

11101 Rea;tivos‘y Abaratos.

1

Furfurai, Merck S. A,

7C10rhidrato de hidroxilamina, Merck S. A,

Hidr6xido de sodio, J.T. Baker S, A.

Aleacifn Al-Ni 50:50, Merck S. A,

Sulfato de amonio, Quimica Monterrey S. A,

Di6xido de carbono s6iido.

Amoniaco gaseoso.

Sulfato de sodio anhidrido, Tecnoquimica S. A,

Acido clorhidrico conc. al 37%.

Los solventes orgdnicos se sccaronen el laboratorio cuando
fue requerido.

Aparato de hidrogenacién a presi6én media con agitacifn mecd
nica, Parr. item 3v¥i2, 60 psi.

Frasco de hiarogenacién ae 1 1t con paredes de 1'' de espe-
sor, Pyrex S. A,

Bomba de hiarogenacién a presi6n media, Parr,

Cinta térmica.

Aparate de voltametrfa ciclica, BAS Mod. CV-1B con grafica-
dor XY, Hewlett-Pachkard 7004B.

Potensiostato-Galvanostato, ECO Mod., 721 con Columbimetro di
gital Mod. 179.

UV-Vis de doble haz, Perkin-Elmer Hitachi 200.
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- Infrarrojo, Perkin-Elmer 299B.

- RMN, Varian-EM-390 con 90 MHx de barrido.
111.2 - sintesis de Materias Primas.
111,2.1 " Sintesis de Furoxima,

Esta sustancia se preparb seglin el método de Goldschmidt ¥
2anoli (65), descrito en Beilstein (66}, como sigue:

11 g (158 mmoles} de clorhidrato de hidroxilamina disueltos
en 50 ml de agua, se vierten en 31.4 g (785 mmoles} de hidré-
xido de sodio previamente disucltos en 100 ml de agua. Mante
niendo Ja temperatura abajo de 5°C, se afiaden 10 m) (120

mnroles, 31,4 g) de furfural recién destilado,

Tan pronto come la solucibn se homogeniza se afiade dibxido de
carbono sBlido pulverizado hasta que la solucién tenga un pi
de 0.5, El precipitado que se forma se filtra y se lava con

tter, las partes orgfinicas se juntan ¥ se evapora a sequedad.

El sblido que se obtiene se recristaliza de hexano y se obtie
ne un sblido granular blanco con punto de fusibn 51-52°C y

con un rendimiento del 77%.

IR. (pastilla de wBrj, 1/cm: 3150, 1570, 1630, 1500, 31420,
1390, 1290, 1275, 1015, 900, 880, 80Gu, 750.

RMN. (CDC]j), ppm: 6.6, m; 6.85, d; 7,65, d; 8.2, s; 9.z, ancha.



~111,2,2 - Sintesis de Hidrofuramida,

Unvmatraz bola de 500 ml con 12 ml (139 mmoles, 13.34 g) de
furfural recién destilado disuelto en etanol absoluto, se¢ en-
“fria con una pasta de CO2 - acetona, Se monta en el sistema
que se¢ ilustra en la figura 9, pig.38 ¥y sc hace pasar una co-
rriente de amoniaco, lentamente para permitir que el mismo se
condense ¥y caiga al interior del matraz, Se apade un exceso

de amoniaco.

Una ve: terminada la adicibn del) amoniaco se deja el sistema
con agitacibébn vigorosa durante 15 minutos, manteniendo la tem
peratura baja. Sec afiaden unos mililitros de agua a fin de
disminuir la solubilidad del producto en el alcohol y se fil-
tra al vacfo, Se recristaliza de etanol-agua obtenifndose un
s6lido blanco, fino y cristalino, que funde a 116-117°C con

rendimiento de 89%.

IR. (pastilla KBr), i/cm: 3110, 3090, 2860, 1640, 1550, 1480,
1390, 1275, 115U, 1020, 880, 800, 760.

RMN, (CDC]S), ppm: ©.3, H,s; 0.5,2H,d; 6.65,2H,c; 7.05,2H,d;
7.55,H,d; 7.75,2H,d; 8.65,2H,s.



€O, /Acstona
(} —p A lo compona

Fut fural
°

Hidrofuramido

Fig.9
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111.2.3 Preparacibn de-Nfquel Rancy -Z.

Estgjcétalﬁ;aéériéé:pfep§f6'segﬁn el método de R. Mozingo
(OY3E S

A uda,Solucibn de 190 g de hidr6xido de sodio en 750 ml de
'agun‘destilada, enfriada a 1W°C, se afaden 150 g de aleacidn
dé niquel Raney en pequeias porciones, La solucién alcalina
se agita vigorosamente y la adicibébn de la aleacién se hace de
forma tal que la temperatura no rebase los 25C. Al finali-
zar la adici6n se deja que la solucién alcance la temperatura
ambiente. Cuando el desprendimiento de higr6genc disminuye
se calienta de 6 a 10 horas, o hasta que ya no se observe des
prendimiento de gas. Se afiade agua destilada para mantener

constante el velumen, cuande sc¢a necesario,

El niquel sc¢ deja aepositar y el liquido se decanta., Se lava
en dos ocasiones mis por ¢l mismo procedimiento con porciones
de 1 litro de agua despufs de haberse transferido a un reci-

piente mis peguefio,

El agua se remplaza por una solucién de 25 g de hidréxido de
sodio en 250 ml de agua. EI niquel se suspende y luego se
permite asentar para retirar la solucién alcalina., Se lava
por decantacifn hasta que el lavade sea neutro al papel torng
sol y, luego, diez veces mis a fin de remover tanto f4lcali co

me sea posible.



El proceéo de lavado se repite en tres ocasiones mis con por-
ciones de 100 ml de alcohol al 45% y luego con otras tres por

ciones de 100 ml de alcohol absoluto.

El catalizador, altamente pirofbrico, se almacena en una bote
11a bien cerrada y llena totalmente de alcohol absoluto. Ue
esta manera puede guardarse por largos periodos sin pérdida

apreciable de su actividad, particularmente si es en frio,
111.,3 Reducci6n Catalftica.

En un matraz bola de 250 ml se disuelven 5 g de furfural (52
mmoles) o de hidrofuramida (19.7 mmoles) en 100 ml de etanol
o metanol aysoluto, se enfrfa con una pasta de Coz-acetona y
se coloca en el sistema que sc 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 afiaden 260 mmoles del gas cuando se trabaje con furfural 6

60 mmoles cuando sea hidrofuramida. %e agita vigorosamente

durante todo el proceso.

La mezcla de reaccibn se trasvasa al frasco de hidrogenacibn
o a la bomba y se afiade el catalizador, aproximadamentec 300
mg, la punta de una espdtula pequefia, Se purga repetidamente
con hidré6geno, finalmente se lleva a la presibn de 6U 1b/ o

de 85 lb/inz, segGn sea el caso. Se deja con agitacibn.

En los ensayos con calentamicnto: en el hidrogenador se envol
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vi6 la' cinta térmica alrededor del frasco y €ste se llenb a
50 lb/inz, la temperatura se fij6 en 70°C con un reostato.

La bomba se llend a 65 lb/in2 y se calentf a 85*C

En todos los casos la cafda de presifn se tomd como medida
del avance de la reacci6én, pero manteniendo la presibn ini-

cial durante todo el proceso de hidrogenacién,

Una vez concluida la reaccibn, ¢l catalizador se separa por
filtracién y la amina se destila a presién reducida, Y2 mm, 8

una temperatura de 31-32°C.

IR. (pelfcula), 1/cm: 3360, 3290, 2920, 2850, 1595, 1500,
1455, 1350, 1275, 1150, 880, 80U, 740,

RMN, (CDCls), ppm: 2.6,2H,s; 3.85,2H,s5; 6,25, d; 6.45, t;
7.5, d.

111.4 Reduccién con Hidruro.

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

de cbullicibn del &éter.

En un matraz bola de 100 ml se suspenden 136 mg (3.9 mmoles)
de hidruro de litio y aluminio, LiAlH,, en 50 m] de Eter seco,
se le coloca un refrigerante de agua con una trampa de humedad
y se agita vigorosamente mientras sc¢ afiaden 2 mmoles del deri-
vado de furfural, oxima o hidrofuramida, en pequefias porcio-

nes, Finalizada la adicibn de €ste se deja 15 minutos con
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agitacibn,

El hidruro residual se elimina con hidr6xido de sodio acuoso

al 10% y se separan las fases.

Las fase org8nica 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 oxima de hexa-

ne,

La fase acuosa dgel ensayo a temperatura de ebullicién del di-
solvente se lava en dos ocasiones con &éter, La fase orgénica
del mismo ensayo se lava tambiln e¢n dos ocasiones con agua y
se juntan estas dos aguas. A esta nueva fase acuosa se le
practican dos lavados con fter. Estas porciones orginicas se
juntan con las dos anteriores y se evapora a sequedad. Sc ob
tiene la furfurina que se recristaliza de etanol-agua y funde

a 116-117°C,

IR, (pastilla de KBrj, 1scm: 3200, 3140, 1640, 1550, 1310,
1490, 8s8u, 8OO, 720, 1180, 1150,

RMN. (CDClzj, ppm: 5.05,d; 5.55,2H,s; 6.25,2H,s; 6.35,2H,c;
b.75,m; 7.35,3H,m; 7.75,s.
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I111.5 Reduccibn Electroquimica,

Primeramente se determino el valor del potencial al cual se

llevé a cabo esta reduccibn, de la siguiente manera?

Se disuelven 5 mg de furoxima en 10 ml de electrélito, consti
tuido por solucién 0.5 N de sulfato de amonio y etanol absolu
to (50:50). Se monta un sistema de celdas scparadas como se
muestra en la figura 8, pfig. 31, utilizando un chitodo de mer-
curio contenido en un vaso de vidrio con un filamento de pla-
tino en su base, un &nodo de grifito sumergido en una solu-
cién similar a la anterior contenida en un tubo de vidrio con
fondo poroso y como electrodo de referencia calomel. Se co-
necta a un voltimetro en paralelo a los electrodos de reduc-
ci1b6n y de referencia. La reduccibn se hecha a andar 3 co-
rriente controlada con un valor de 6Z.5 mA y se mide el poten

cial que alcanza el sistema el cual es de -1.48v,

Asf, se disuelven 500 mg (4.5 mmoles) de furoxima en 30 ml de
solucibn electrolftica y sc monta ¢l sistema ya descrito, pre
cindiendo del voltimetro, y se fija el potencial de la reac-

cién en el valor encontrado, -1,48v.

Pebido 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 decidié intentar la determinaci6n
del rendimiento de 1la reduccién y de la cantidad de oxima re

sidual por cspectroscopia de UV, de la manera siguiente:
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Primeramente se prepararon soluciones de la amina y de la oxi-

4 y 10-5

ma 107 , Tespectivamente, en sulfato de amonio-etanol
(50:50) para obtener sus longitudes de onda de mixima absor-
cién, €éstas fueron: 215 para la amina y 270 para la oxima,
(Figs. 10 y 11 respectivamente, pfigs. 46 y 47). Posteriormen-
te se prepararon soluciones, en el mismo disolvente, del orden

de 107¢

para la amina y de 10'5 para la oxima. Se trazaron
curvas estandar en cada una de las longitudes de onda encon-
tradas, {Figs. 12 y 13, pigs. 48 y 49} y se calcularon, a par-
tir de ellas, los coeficientes de extincién respectives por

regresibén lineal:

E215 nm E270 nm
Amina 5779 1/mol, cm 97,11 1/mo1, cm
Oxima 3840 1/mol, cm 29200 3/mol, cm

La mezcla de reaccibn se afor6 a 50 ml con la misma solucibn
de clectr6lito, €ste no electrolizado, y se prepararon dilu-

ciones 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 c¢m de paso contra un blan-

co de la misma solucién electrolftica.

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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(o B = -}

Ayys = EOX (OX | 4 gAMm cam g

Ay = EOX (OX | 4 gAM cam

donde:

absorbancia, el subindice indica la longitud de onda.
coeficiente de extincién,
concentracién de la especie,

longitud del paso de luz,
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1V. ~ CONCLUSIONES

De los tres métodos evaluados para la sintesis de la furfuri-
lamina la reduccién catalitica de la hidrofuramida previamen-

te aislada mostré ser el mejor mbtodo.

Cuando este proceso se trabaja a presién moderada no es reco-
mendable el uso de temperaturas altas, porque al alargarse el
tiempo de hidrogenscibn se favorece la descomposicibn de la

hidrofuramida.

Tanto la furoxima como la hidrofuramida son inertes ante el
hidruro de litio y aluminio como reductor. La hidrofuramida
tratada con este hidruro a temperatura moderada produce furfu

rina,

La reduccibn electroquimica de 1a furoxima, aunque da un buen
rendimiento, presenta problemas en el aislamiento y purifica-
cibn agel producto, amén del largo tiempo de reaccifn necesa-

rio.

Si la reduccién electroquimica pudiera llevarse a cabo en
otro medio electrolitice que no presente los problemas de so-
lubilidad del producto que da el medio acuoso y permita sin
dificultad un puen paso de corriente, podrfia ser &ste un buen

método alternativo para la sintesis de la furfurilamina.
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