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SINTESISY CARACTERIZACION DEL SISTEMA N-(o-nitrofenil)maleimida)

RESUMEN

En busqueda de la obtenciéon de nuevos compuestos con aplicabilidad en
farmacos y polimeros, se obtuvo la N-(o-nitrofenil)maleimida (C;oHsN,Oy,). El
compuesto se sintetizo mediante la reaccion entre el anhidrido maleico y la o-
nitroanilina en agitacion con éter dietilico por tres horas, obteniéndose un solido
de color amarillo con punto de fusion de 274 °C, soluble en acetona. Para
verificar su estructura se realizo analisis espectroscopico de RMN 'H, *C y
COSY. En el espectro de RMN 'H se encontraron sefiales de desplazamiento a
8.3, 7.4 y 6.8 5. En el espectro de masas se observo el pico molecular de 218
g/mol. En el espectro de IR se observé una banda a 1711.70 cm™ y el espectro
UV-VIS manifestd un desplazamiento de la banda del cromoéforo de los
precursores con el compuesto.

PALABRAS CLAVES. N-(o-nitrofenil)maleimida, maleimidas, sintesis,
espectroscopia, RMN 'H, *C y COSY, IR, EM y UV- VIS.

ABSTRACT

In search of the obtaining of new compound up with applicability in pharmaco
and polymers, the N-(o-nitrofenil)maleimide was obtained (Ci;gHgN.O,4). The
compound is synthesizes with the reaction among the maleic anhydride and o-
nitroanilina in agitation with ether diethilic for three hours, being obtained a
solid of yellow color with melting point of 274 °C, soluble in acetone, to verify
its structure one carries out analysis spectroscopic of RMN *H, **C and COSY
showing the signs at 8.3, 7.4 and 6.8 approximately in the RMN H.
Foectroscopic of Masses obtained a molecular pick of 218 g/mol. Spectrum IR
with band to 1711.70 cm® and spectrum UV-VIS manifest displacement
chromofor s band of the precursors with the compound.
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Los sistemas N-(fenilmaleimidas) son compuestos que

difieren en algunas propiedades y forma de sintesis

En la actualidad la obtencion de nuevos materiales hace
que los quimicos sinteticen compuestos organicos e
inorganicos que tengan utilidad en la aplicacion de
polimeros, conductores, semiconductores, etc. Por ello
las maleimidas es un grupo organico que cada vez
adquiere mas interés en la obtencion de nuevos
compuestos y segun muchos investigadores su utilidad
esta en pleno desarrollo'.

Las maleimidas son imidas ciclicas que se clasifican en
alquilmaleimidas y arilmaleimidas Las arilmaleimidas
son de mayor utilidad, baja toxicidad y menos costosas
en su sintesis comparadas con las N-alifaticas, por este
motivo, son mas utilizadas. Ademas, actuan en
reacciones de Diels-Alder como dienofilo y reactivo de
Michael, por tener en su estructura un carbonilo o-f3
insaturado. Estas reacciones producen compuestos con
actividad bioldgica para uso medicinal, igualmente ayuda
en procesos de fotopolimerizacion y reacciones de
copolimerizacion por radicales libres debido a sus
propiedades fotoquimicas™”.
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dependiendo del sustituyente en el anillo aromatico. Para
la serie de los isdmeros que difieren solo en la ubicacion
del radical, el isdbmero obtenido en esta investigacion ha
sido con el grupo nitro en posicion orto.

Desde el punto de vista sintético, la obtencion de los
isomeros paray meta N-(nitrofenil)maleimida es mas
sencillo que el isdémero orto. Por esta razon, nuestro
interés de sintetizar el sistema N-(o-nitrofenil)maleimida
y caracterizarlo, apoyados del analisis espectroscopico.

La sintesis de la N-(o-nitrofenil)maleimida se basa en
reacciones de nitroanilina con anhidrido maleico en
agitacion con éter dietilico, para obtener el acido
maleamico correspondiente. Posteriormente, un
calentamiento a 70°C del 4cido maleamico en anhidrido
acético y acetato de sodio permite la ciclacion del
compuesto y la obtencién de la maleimida®.
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2. MATERIALESY METODOS

En la sintesis del compuesto N-(o-nitrofenil)maleimida se
utilizé: O-nitroanilina (Merck, pureza del 99.8%);
anhidrido maleico (Aldrich Chemical Co., pureza del
98%); éter dietilico anhidro (Merck, pureza del 99.98%);
acetato de sodio (Merck, pureza del 98%) y anhidrido
acético (Merck, pureza del 99.99%).

Para los espectros de RMN 'H, °C y COSY se utilizo un
espectrometro Bruker Avance 400 MHz, utilizando como
solvente acetona deuterada. El espectro de masas (EM) se
realiz6 en un  GCMS-QP2010  SHIMADZU
solubilizando, 10 mg de la muestra en 5 mL de acetona,
se toman 10 pL de la solucidn y se inyectan directamente
al espectrofotometro de masas, comenzando el analisis a
los 2.5 min de la inyeccion. El espectro de IR se obtuvo
en un equipo IR-FT TENSOR 27 (Bruker), triturando 1
mg_de la muestra con 100 mg de KBr desecado,
comprimiéndose en un troquel de 10000 a 15000 psi. El
espectro de UV-VIS se obtuvo en un equipo HP
CHEMSTATION UV-Vis G111SAA Rev., toméandose
0.8 mg de la N-(o-nitrofenil)maleimida y diluyendo en 10
mL de acetona. El punto de fusiéon se realizo en un
Fusiometro digital Electrothermal TA 9000.

3. SINTESISDE LA N-(o-nitrofenil)maleimida).

Se pes6 503,8 mg (5,1408 mmol) de anhidrido maleico y
se adicionaron a 25 mL de éter dietilico_anhidro.
Posteriormente, 700,2 mg (5,0739 mmol) de o-
nitroanilina se adicionaron a 10 mL de éter dietilico
anhidro. La primera solucion se traslado a un balén de
tres bocas y agitandose lentamente se adiciond la segunda
solucion. Después de 1 hora la mezcla se tornd amarilla,
se dejo en agitacion por dos horas mas. El solvente se
evapord a temperatura ambiente por un dia, obteniéndose
un polvo de color amarillo claro y otro de color naranja.
Se adiciond éter dietilico varias veces y se filtro hasta
obtener el polvo de color amarillo con un peso de 0.8898
g. soluble en acetona y con un punto de fusion de 174°C
Se peso 445.0 mg del solido obtenido y se adiciond a 30
mL de anhidrido acético. Luego, se adicionaron 160.2 mg
de acetato de sodio, se calenté hasta 70°C y con agitacién
por 2 horas. El solvente se dejo evaporar completamente,
hasta obtener un polvo amarillo claro, se lavo con éter
dietilico y se filtr6. La masa obtenida fue de 408.6 g.,
soluble en acetona y su punto de fusion fue de 173°C. La
figura 1 muestra la estructura de la N-(o-
nitrofenil)maleimida.
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Figura 1. N-(o-nitrofenil)maleimida

4. RESULTADOS

La banda para el espectro de UV-VIS muestra una
absorcion caracteristica a 338 nm predominante del
carbonilo a-f insaturado en el anillo maleimidico que
actia como cromoéforo (grupo C=0), con su transicién n-
n*. Desplazandose de la banda de sus precursores a 190
nm para anhidrido maleico y 392 nm para la oO-
nitroanilina.

El andlisis de IR (figura 2) indica que se obtuvo el
compuesto ciclado. Notese que la banda a 3500 cm™
perteneciente a un grupo OH, al igual que la banda C-O a
1050 cm™ para 4cidos, no se evidencian. De las bandas
mostradas en la tabla 1, las mas predominantes para el
compuesto obtenido se encuentran a 1711.70 cm” 'y
1351 cm™ la primera banda es caracteristica para el
grupo C=0 en anillos de lactamas; en este compuesto no
presenta desplazamiento del grupo carbonilo en el anillo
de la lactama porque el sistema —-NO, del anillo
aromatico es un atractor de densidad electronica haciendo
que las bandas C=0 no se desplacen”.

La segunda banda perteneciente al NO, a 1351 cm™ esta
desplazada hacia la izquierda por la densidad electronica
que le induce el anillo de imida a este grupo.

Figura 2. Espectro de IR de la N-(o-nitrofenil)maleimida

ENLACE QUE | Espectro IR (cm™)
CAUSA LA
ABSORCION
C-H (aromatico) 2916.17
C-H (alqueno) 2568.04
C=0 (imida) 1711.70
CO-NR, 1589.23
C-C 1519.80
-NO, 1351.04
Aromatico (orto) 1242.07
C-N 911.30
C=C-H 856.33
Aromatico (orto) 736.76
NO, 618.14

Tabla 1. Bandas del espectro de IR para la
N-(o-nitrofenil)maleimida

En el espectro de masas (figura 3) se observan algunas
fragmentaciones (esquema 1), muy diferentes. Esto se
puede atribuir a que posiblemente el compuesto obtenido,
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se va degradando con la temperatura o que puede
presentar algunas impurezas, aunque esto Ultimo se
descarta debido a que en el espectro de inyeccion (figura
3) solo se observa un pico.
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Esquema 1. Ruta de fragmentacion de la N-(o-
nitrofenil)maleimida

En el espectro de RMN 'H (figura 4), se indica que para
el H; se observa un desplazamiento a campo bajo por ser
vecino a un grupo nitro, el cual por extraer densidad
electronica del anillo desplaza esta sefial a campo mas
bajo de lo esperado normalmente. La sefial ésta
desdoblada en dos picos (1 doblete), debido al proton
vecino Hy.

Para H, (figura 4) se presenta el mismo desdoblamiento
(1 doblete) por su proton vecino Hj, este protdon se
encuentra a mayor campo que H; por estar mas alejado
del grupo nitro.

Los hidrogenos H; y Hy (figura 4) tienen los mismos
acoplamientos debidos a las posiciones vecinas de los H;

y H, respectivamente, los acoplamientos generan tres
sefiales (2 dobletes) y sus desplazamientos son diferentes
debido a la posicion de H; donde la donacion de densidad
electronica es baja. Para Hy la posicion favorece la
desproteccion y donacion de densidad electronica por el
grupo amino, esto desplaza al hidrogeno a campo mas
alto.

Los Hs y Hg (figura 4) estan desplazados a campo bajo,
en comparacion a los hidrégenos o un carbonilo, esto
sucede por la conjugacion que existe con el doble enlace
y el grupo carbonilo. La diferencia entre los
acoplamientos (1 doblete con respecto a cada hidrogeno)
de los hidrogenos Hs y Hg se debe a la cercania que
podria tener Hs con el grupo nitro reflejando un ambiente
quimico diferente y un desplazamiento a campo bajo.
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Figura 4. Espectro de RMN 'H para la N-(o-itrofenil)maleimida

La tabla 2 muestra los diferentes desplazamientos,
desdoblamientos y el nimero de hidroégenos para cada
sefial de la molécula N-(o-nitrofenil)maleimida.

Hidrogeno | RMN- 'H (3)
1 8.355 (1d, 1H)
8,204 (1d, 1H)
7,820 (2d, 1H)
7,474 (2d, 1H)
6,833 (1d, 1H)
6 6,426 (1d, 1H)
Tabla 2. Datos espectroscopicos de RMN- 'H
(o-nitrofenil)maleimida)

DWW

para la N-

En el espectro de RMN "C (figura 5) las bandas no son
exaltadas debido a la baja concentracién de la muestra
para el analisis. Se observan las siguientes sefiales, las
cuales son asignadas en la molécula, por su acercamiento
o enlace a un atomo o grupo donor o atractor de densidad
electronica

En la tabla 3. observamos los valores del desplazamiento
quimico de la N-(o-nitrofenil)maleimida en RMN C.
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Figura 5. Espectro de RMN-"C para la N-(o-
nitrofenil)maleimida)

Posicion RMN- BC
1 164.730
2 164.624
3 134.815
4 134.815
5 132.975
6 132.092
7 131.850
8 125.534
9 125.438
10 124.612

Tabla 3. Datos espectroscopicos de RMN- C para la N-(o-
nitrofenil)maleimida.

El espectro de RMN bidimensional COSY (figura 6)
relaciona los carbonos con los hidrogenos existentes en la
molécula, esta técnica se utiliza para elucidar estructuras
con mucha confiabilidad. El espectro COSY relaciona los
seis carbonos con los seis hidrogenos.
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Figura 6.  Espectro bidimensional COSY de la N-(o-
nitrofenil)maleimida

5. CONCLUSIONES

El resultado mostrado por los espectros de IR indican que
la molécula esta ciclada debido a la ausencia de las banda
caracteristicas del grupo OH y NH a 3500 cm™, ademas
la banda de 1710 cm™ es un banda propia para los anillos
de imida de cinco miembros con carbonilos a-f3
insaturados. Los espectros de RMN 'H y *C indican la

relacion de los hidrogenos en el rango de 6 a 8.5 ppm y
los carbonos de 120 a 140 ppm, la cantidad de
hidrogenos obtenidos son 6 (cantidad existente en la
molécula) y el espectro bidimensional COSY expresa la
correlacion existente entre 6 carbonos con los 6
hidrégenos. El UV-VIS desplaza a 338 nm la molécula
indicando las fuertes transiciones n-n* en el grupo
carbonilo del anillo de la maleimida. El espectro de
Masas indica el peso molecular en el compuesto
coincidiendo con el teérico del compuesto N-(o-
nitrofenil)maleimida 218 g/mol. Este analisis demuestra
que la molécula obtenida es la N-(o-nitrofenil)maleimida
y que en el procedimiento experimental descrito se
obtiene la molécula ciclada con la primera reaccion sin
necesidad de realizar la deshidratacion. Demostrando asi
que el sistema nitro puede ser el responsable de esta
ciclacion inmediata por posibles repulsiones entre el
intermediario acido maleamico y este grupo.
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