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Tutroduccion.

1. INTRODUCCION

En la actualidad el arte y la ciencia de la sintesis organica tienen un largo camino por
recorrer. Continuamente se estan modificando, mejorando y descubriendo métodos

para llevar a cabo las transformaciones necesarias en los compuestos quimicos.

El desarrollo de métodos suaves y selectivos de proteccion y desproteccion de
grupos funcionales ha tenido gran auge en la sintesis organica. En particular, es de
gran valor sintético la conversion de un grupo protector en la presencia de otro, de
tal forma que en algunos procesos de sintesis esta selectividad es la etapa critica de

la transformacion de un reactivo en el producto.

Uno de los grupos funcionales ampliamente utilizado en sintesis organica y que se
encuentra presente de forma importante en moléculas de origen natural son los
acidos carboxilicos, éstos generalmente requieren ser protegidos y el método mas
utilizado es su transformacién a ésteres, Los ésteres sirven como intermediarios en

la sintesis de multietapas de productos naturales.

Los ésteres generalmente se obtienen mediante la condensacién de un acido
carboxilico con un alcohol en una variedad de condiciones de reaccién.?? Sin
embargo, también se han descrito diversas metodologias en las cuales un éster se
trata con un alcohol, por lo general en exceso, proceso al que se le conoce como

transesterificacion o alcohdlisis.3>

El proceso de transesterificacion es una forma importante de preparar un gran
namero de ésteres, desde los mas simples hasta los mas complejos, sin pasar por
el acido carboxilico. La transesterificacion se puede utilizar para convertir un tipo de

éster en otro que pueda ser removido bajo condiciones de reaccion diferentes.
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Algunos de los ésteres que se pueden obtener a través de estos métodos son los de
metilo, etilo, t-butilo, mentilo, n-butilo, bencilo e isopropilo®# (Figura 1).

Por otro lado, con la finalidad de contribuir a la mejora del medio ambiente, la quimica
busca el desarrollo de fuentes de energia alterna y una de las propuestas se basa
en el uso de biodiésel. El biodiésel® es un liquido que se obtiene a partir de lipidos
complejos como aceites vegetales o grasas animales, con o sin uso previo, mediante
procesos industriales de esterificacion y transesterificacion que se aplica en la
preparacion de sustitutos totales o parciales del gasoleo obtenido del petroleo.
Desde el punto de vista quimico, los aceites vegetales y las grasas animales son
triacilglicéridos por lo que el biodiésel no puede obtenerse a partir de grasa de origen

inorganico, como el aceite lubricante.
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Figura 1. Diversos ésteres utilizados para la proteccién de los correspondientes

acidos carboxilicos.
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Cada molécula de triacilglicérido 7 esta constituida por tres moléculas de &cido graso
y una molécula de glicerina (8), formando triésteres de glicerol (7). La obtencion de
biodiésel consiste en separar los acidos grasos de la glicerina con ayuda de un
catalizador (NaOH o KOH) y unir cada uno de ellos a una molécula de metanol o de
etanol para formar los correspondientes ésteres de metilo o etilo mediante

transesterificacion (Esquema 1).

(0]
i MeO)J\R1

1
CH0° R KOH GHOH o)
+ 3 MeOH CHOH
H e , PN
, CH,OH
CHZOYR j\
7 O 8 MeO” “R3

Esquema 1. Transesterificacion de triglicéridos (7) para obtener biodiésel.
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2. ANTECEDENTES

Se han desarrollado una gran variedad de metodologias para llevar a cabo
reacciones de transesterificacion en las que se utilizan diferentes catalizadores, tales
como acidos de Brgnsted, acidos de Lewis, bases organicas e inorganicas, enzimas
y anticuerpos,>’#16 siendo los mas cominmente usados los grupos metoxi, etoxi, t-
butoxi, aliloxi y benciloxi.*>8° A continuacién se mencionan algunas de estas

metodologias.

2.1 Metodologias usadas para llevar a cabo reacciones de transesterificacién.

Transesterificacion catalizada con acidos de Brgnsted.

La transesterificacion por catélisis acida se ha llevado a cabo usando diferentes
acidos préticos como sulfurico, sulfénico, fosférico, clorhidrico, p-toluensulfénico,
entre otros®. De éstos, uno de los mas usados es el acido p-toluensulfénico
(p-TsOH). Asi, cuando el éster 9, impedido éstericamente, se trat6 con &cido
p-toluensulfénico y diferentes alcoholes a 175 °C se obtuvieron los correspondientes

ésteres 10 en rendimientos del 70 al 95% (Esquema 2).17
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@ Me ROH i
C-0-C=CH;, - C-OR
p-TsOH
9 10
|
R = n'C18H37, t—C4Hg, n-C8H17, CH2

Esquema 2. Transesterificacion con acido p-toluensulfénico.

Transesterificacion catalizada con acidos de Lewis.

De la gran variedad de acidos de Lewis estudiados en la transesterificacion destacan

compuestos de samario, estafio, indio e ytrio.

Los complejos de samario se han usado recientemente en aplicaciones cataliticas
en reacciones de hidroboracion,*® hidroaminacién,!® hidrogenaciéon de alquenos®y
transesterificacion.2 Como ejemplo de transesterificacion el acetato de vinilo 11
reacciona con octanol y el complejo Sm(Oi-Pr)s a temperatura ambiente para dar el
correspondiente éster octilico 12 con rendimiento del 99% (Esquema 3).8

)?\ CgH+70H/SM(Oi-Pr)3 Q

PO .
S tolueno, t. amb. OCgH17

1" 12

Esquema 3. Transesterificacion catalizada con Sm(Oi-Pr)s.
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Los halogenuros de indio han sido utilizados exitosamente como catalizadores en el
proceso de transesterificacion. Una variedad de alcoholes, especialmente terciarios,
gue son menos reactivos, se acilan con ésteres utilizando Inls. Esto representa una
gran ventaja ya que la mayoria de los métodos de transesterificacion favorecen el
proceso en sentido inverso, es decir, los alcoholes primarios reaccionan mas
favorablemente. El Inls no es lo suficientemente activo, y las conversiones completas
se obtienen solo cuando se emplea dicho compuesto en cantidades
estequiométricas.® Asi, cuando el fenilacetato de metilo (13) se trat6 con Inlz en
t-BuOH se obtuvo el fenilacetato de t-butilo (14) (Esquema 4).

Ot-Bu

@/\H/OMG Inl3 @/Y
0 tBUOH ©
13 14

Esquema 4. Transesterificacion catalizada con Inls.

El uso de Ys5(O)(Oi-Pr)1s como catalizador en reacciones de transesterificacion fue
descrito por Grasa y colaboradores. La acidez de este catalizador no interfiere con la
presencia de dobles enlaces o epoxidos. Ademds, es selectivo al reaccionar

preferentemente con alcoholes primarios sobre secundarios.

Frecuentemente los alcoholes primarios se pueden acilar usando acetatos de
isopropenilo o vinilo. Sin embargo, en la acilacién de los alcoholes secundarios el
acetato de isopropenilo (15) es el reactivo de eleccion. Asi, cuando 15 se tratd con
el alcohol 16 en presencia del complejo Ys(O)(Oi-Pr)is se llevo a cabo la

transesterificacion y se obtuvo el acetato 17 con 99% de rendimiento (Esquema 5).



Autecedentes.

HO

j\ok . Y5(0)(0-P1)1s T

15 16 17

)

Esquema 5. Transesterificacion de 15 catalizada con el complejo Ys5(O)( Oi-Pr)1s.

Kaimal y colaboradores desarrollaron un medio de transesterificacion en donde
utilizan yodo como catalizador.'® Con este método se llevd a cabo la
transesterificacion de ésteres de metilo o isopropilo con una variedad de alcoholes
como MeOH, i-PrOH, t-BuOH y n-BuOH. Asi, cuando el octadecanoato de metilo (18)
se traté con yodo y t-BuOH bajo reflujo se obtuvo el éster t-butilico 19 con 45% de

rendimiento (Esquema 6).

0 o)
I,/t-BuOH

C. C.
CHs(CHy)1s”  OMe CH3(CH,)g~  Ot-Bu

reflujo
18 19

Esqguema 6. Transesterificacion de 18 catalizada con l2.
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Transesterificacion catalizada con bases organicas (aminas).

Las aminas son compuestos ampliamente usados en sintesis organica.?3 En las
reacciones de transesterificacion dos de las caracteristicas a considerar de las
aminas son el impedimento estérico y la basicidad, las cuales tienen una relacion
directa con la naturaleza primaria, secundaria o terciaria de las aminas. Hay una gran
variedad de aminas que se han utlizado para catalizar reacciones de

transesterificacion, a continuacion se mencionan algunos ejemplos.

El 2-(dimetilamino)etanol (DMEA) ha sido usado para llevar a cabo la
transesterificacion de péptidos.?! Esta reaccién es autocatalizada debido a que el
grupo funcional alcohol (reactante) y el grupo funcional amino (catalizador), forman
parte del mismo compuesto. Al concluir la sintesis en fase sdlida de un péptido como
20, éste se libera del soporte al que se encuentra unido 22 mediante una reaccion
de transesterificacion con DMEA obteniéndose el aminoéster del péptido 21 con 56%

de rendimiento (Esquema 7).

N
on”
- - /\/ ~
R j)J\O DME R j)J\O
R R
20 21 22

Esquema 7. Transesterificacion de péptidos catalizada con DMEA.
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De manera similar Nagaraj?? y colaboradores describieron la liberaciéon de péptidos
de una resina de poliestireno mediante una reaccion de transesterificacion catalizada
con EtsN/MeOH. Asi, el péptido-resina 23a se tratd con metanol anhidro y EtsN
liberdndose el pentapéptido 23 con 56% de rendimiento (Esquema 8).

Et;N
AIa—Met—AIa—AIa—Thr40 Thr-Ala-Ala-Met-Ala
MeOH anhidro

23a 23

Esquema 8. Transesterificacion de péptidos catalizada con EtsN.

Transesterificacién catalizada con bases inorganicas.

Para llevar a cabo los procesos de transesterificacion mediante catalisis basica se
usan una gran variedad de alcéxidos, de los cuales los de sodio y potasio son los
mas comunes. Ademas de alcoxidos también se han utilizado acetatos metalicos,

6xidos y carbonatos.®

Synoradzky y colaboradores describieron un método para llevar a cabo la
transesterificacion del a-cloroacetato de metilo (24) con alcohol bencilico (25) en
presencia de K2CO3 como base.® La presencia de un sustituyente halégeno o un
grupo alcéxido en posicion alfa al grupo carbonilo del éster es necesaria ya que
activa la reaccion de transesterificacion. Asi, cuando el éster metilico 24 se trato con
K2COsy alcohol bencilico (25) en tetrahidrofurano (THF) a temperatura ambiente se
obtuvo 26 con 46% de rendimiento (Esquema 9).
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O
O
t. amb.
24 25 26

Esquema 9. Transesterificacion con K2COs.

Chadha y Padhi desarrollaron un método de transesterificacion utilizando
borohidruro de sodio (NaBH4) como catalizador y metanol o etanol como disolvente
(5 mL). Asi, la reduccion del acetoacetato de metilo (27) con NaBH4/EtOH resultd en
la formacién del 3-hidroxibutirato de etilo (28) con 65% de rendimiento, que se
incrementa si se utiliza el triple de volumen de alcohol y tiempos de reaccion mas
prolongados (Esquema 10).!2 Debido a la baja solubilidad del NaBH4 en otros
alcoholes, el campo de aplicacion es reducido, sin embargo, se obtuvieron los

correspondientes ésteres n-propilico, n-butilico, alilico y propargilico.

OMe o OEt
0°C
27 28

Esquema 10. Transesterificacion-reduccion de 27 con NaBHa.

Transesterificacion en condiciones neutras.

El cianuro de potasio ha sido util en la transesterificacion de compuestos sensibles
a condiciones acidas o basicas. Asi, la reaccion en solucion etanodlica del éster
metilico 29 con una cantidad equimolar de KCN a 25 °C dio como resultado el éster
de etilo 2 (Esquema 11).%

10
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_OMe _CN o-OFt
Il
o) o) o
KCN
- . — =
0 0 0

EtOH

o
=0

29 29b 2

Esquema 11. Transesterificacion con KCN.

En nuestro grupo de investigacion se ha desarrollado un método eficiente y sencillo
para llevar a cabo reacciones de transesterificacion de los diferentes ésteres de
fenilacetato 14, 30-32 mediante el uso del sistema LiBr/t-BuNH2/MeOH bajo reflujo
(Esquema 12) ,?* obteniéndose en todos los casos fenilacetato de metilo (13), en

rendimientos cuantitativos.

OR OMe
LiBr/t-BuNH,/MeOH
o - @)
reflujo
13

14: R = t-Bu
30: R =Et

31: R=i-Pr
32: R=Bn

Esquema 12. Transesterificacion de los ésteres de fenilacetato 14, 30-32 con
LiBr/t-BuNH2/MeOH.

11
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2.2 El biodiésel y su obtencién mediante la reaccion de transesterificacion.

El biodiésel es un biocombustible liquido semisintético que se obtiene a partir de
lipidos naturales ya sean aceites vegetales (Figura 2) o grasas animales, que pueden
ser reciclados o0 no. Los aceites o grasas naturales (triacilglicéridos) se combinan con
etanol o metanol en presencia de un catalizador para generar una reaccion que
produce los correspondientes ésteres grasos de metilo o etilo (biodiésel), los cuales
pueden ser mezclados con diésel o usados directamente como combustibles en
motores comunes.® El biodiésel obtenido mediante procesos industriales de
esterificacion y transesterificacion se aplica en la preparacioén de sustitutos totales o
parciales del petrodiésel o gaséleo obtenido del petrdleo. Asi se disminuyen de

manera considerable las emisiones contaminantes a la atmoésfera.

En la literatura se encuentran descritas diferentes metodologias para la obtencién de
biodiésel utilizando diferentes condiciones y catalizadores. A continuacién se

mencionan algunos ejemplos de estas metodologias.

Imagen: http:l/www.Iiceoagbeslquimiorg/biocombustibles/index.html

Figura 2. Biodiésel obtenido de aceite vegetal.

12
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Cerge y Peter describieron un método de transesterificacién de aceites utilizando
diversas aminas como catalizador, tales como N,N-dimetiltrimetilendiamina,
dietilamina, 4-metilpiperidina y tetrametildiaminotetraetano en MeOH.?> Asi, cuando
el aceite fue tratado con dietilamina y metanol, el producto de transesterificacion se

obtuvo con rendimiento mayor de 98% (Esquema 13).

X

o)

MeO™ "R
1

CH,0 R N CH,OH 0

H + 3 MeOH 2 cHon " IS

; CH,OH MeO

CHZOYR o

7 O 8 MeO)J\R3

R!, R?, R®= 4cidos grasos

Esquema 13. Obtencion de biodiésel mediante transesterificacion de aceites con

metanol en presencia de una amina.

Por otro lado, Bunyakiat y colaboradores desarrollaron un método de
transesterificacion de aceites de coco (33) y almendra de palma con metanol
supercritico en presencia de catalizadores convencionales, en un reactor a diferentes
valores de temperatura y presion (Esquema 14).26 Asi, encontraron que la condicién
Optima de reaccién para la produccién del éster metilico 34 es a 350 °C y 19 Mpa

obteniendo un rendimiento de 96%.

13
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o)
o CH,0 R MeOH o
)k | supercritico CIJHZOH
2 O_(|3H CHOH * 3 Me0O” R
350 °C/19 Mpa
CHzO\H/R P CH,0H
33 o) 8 34

R= X

Esquema 14. Transesterificacion de aceite de coco (33) con metanol supercritico.

Shuli Yan propuso el uso de CaO soportado sobre MgO como catalizador, ya que es
mas activo y puede separarse con mayor facilidad de la mezcla de productos que
cuando se usa en su forma pura (CaO), para llevar a cabo la transesterificacién del
aceite de colza (35) en MeOH?’ (Esquema 15), obteniendo resultados favorables

(92% de rendimiento) a una temperatura de 65 °C.

J
O CH,0 R 0
)J\ | Ca0/MgO/MeOH CH,OH
R O—CH > CHOH * 3 MeO” "R
| 65°C CH,OH
CH,0 R
Y . .
o)
35

R=

Esquema 15. Transesterificacion de aceite de colza (35) con CaO/MgO/MeOH.
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Autecedentes.

Por su parte Ataya y colaboradores describieron un método en el que el aceite de
canola (37) se hace reaccionar con H2SO4 a temperatura ambiente en MeOH, con la
finalidad de generar un &cido graso que a su vez actue como catalizador en la

transesterificacion (Esquema 16).%8

X
o CH,0 R 0
R)J\O—CLH P20 G+ 3
| MeOH g:ogH MeO” R
CHzo\H/R 2
0 8 38

R= EW

Esquema 16. Transesterificacion de aceite de canola (37) con H2SO4/MeOH.

Einloft y Magalhdes describieron un método utilizando compuestos de estafio
SnCl2-2H20, Sn(CgH1502)2, (C4H9)2SNO 0 (C4Hg)2Sn(C12H2302)?° para llevar a cabo
la transesterificacion del aceite de salvado de arroz (39) en presencia de H2SO4 y
metanol obteniendo rendimientos de 69% y evidenciando que es viable la utilizacion
de compuestos metdlicos como catalizadores para la obtencion de biodiésel

(Esquema 17).
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Autecedentes.

0
o CH,0 R CH.OH o}
M SNnCly.2H,0 ;2 .\
R™ SO—CH - CHOH 3 MeO” R
| H,SO,/MeOH Eh,0H
CH,O_ _R
Y
39 o) 8 40-42
40: R = X F
4:R=""% ZRS

42: R = X¢

Esquema 17. Transesterificacion de aceite de salvado de arroz 39 usando

compuestos de estafio como catalizador.

Singh y Fernando®° llevaron a cabo la obtencién de biodiésel con KOH en MeOH y
ultrasonido, logrando la transesterificacibon en 5 minutos con rendimientos

cuantitativos (Esquema 18).

o)
o)
MeO)J\R1
CH,0 R'
KOH/MeOH  §M2OH o
H + 3 MeOH _ > CHOH IS
. ultrasonido CH,OH MeO

CHZO\H/R o

7 O 8 MeO”™ "R3

R?, R?, R®= 4cidos grasos

Esquema 18. Transesterificacion de aceite vegetal con KOH/MeOHy/ultrasonido.
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Autecedentes.

La mayoria de las metodologias mencionadas anteriormente implican condiciones
de reaccidn drasticas y/o catalizadores costosos, por lo que resulta dificil llevarlas a
la practica. El biodiésel se produce principalmente en reactores, donde la energia
requerida para el calentamiento es proporcional a la cantidad de mezcla que se

introduce.

Considerando que la metodologia de transesterificacion desarrollada en nuestro
equipo de trabajo usando LiBr/t-BuNH2/MeOH es un método sencillo y econémico,
que ocurre bajo condiciones suaves de reaccion y en rendimientos cuantitativos,
resultd interesante optimizar estas condiciones de transesterificacion para obtener
fenilacetato de metilo (13) a partir del compuesto fenilacetato de etilo (30) y explorar
su uso en la generacion de biodiésel mediante la transesterificacion de aceites

vegetales comerciales.
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3 JUSTIFICACION.

La reaccion de transesterificacion juega un papel importante en la sintesis organica
moderna. En la literatura se han descrito una gran variedad de metodologias para la
transesterificacion de ésteres; sin embargo, su uso es limitado ya que la mayoria de
éstas implican condiciones de reaccién drasticas o los catalizadores utilizados son
toxicos o costosos. Debido a esto resulta importante el desarrollo de nuevas
metodologias de transesterificacion versatiles que se lleven a cabo en condiciones

de reaccién suaves y que ademas sean econdmicas y eficientes.

Asi también, tomando en cuenta que las metodologias de transesterificacion
permiten la obtencion de biodiésel, considerado como fuente de energia alterna que
contribuye a la mejora del ambiente, cobra especial interés el explorar si los nuevos
métodos de transesterificacion como el desarrollado en nuestro grupo de
investigacién usando LiBr/t-BuNH2/MeOH bajo reflujo, pueden ser aplicados para la
obtencion de biodiésel.

18



4 OBJETIVO.

Desarrollar una metodologia eficiente y de facil desarrollo experimental para llevar a
cabo reacciones de transesterificacion mediante el sistema t-BuNH2/acido de

Lewis/MeOH vy posteriormente aplicarla para la obtencion de biodiésel a partir de
aceites comerciales.
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Resuttados Y Discasisn.

5 RESULTADOS Y DISCUSION.

Previamente en nuestro grupo de investigacion se encontré que los fenilacetatos 14,
30-32 al tratarlos con t-BuNH2 en MeOH y LiBr se transesterifican al fenilacetato de
metilo 13 (Esquema 11, pag 11).3! Con estos antecedentes se decidié buscar las
mejores condiciones de reaccion para lograr la transesterificacion de 30 de forma

eficiente.

Asi, el presente trabajo se inicié haciendo reaccionar al fenilacetato de etilo (30) con
MeOH/LiBr (5 equiv.) en ausencia de t-BuNH: bajo reflujo, sin embargo, la reaccion

no procedid y soélo se pudo recuperar el material de partida (Tabla 1, Entrada 1).

Posteriormente, con la finalidad de evaluar la importancia de la t-BuNHz en la
reaccion de transesterificacion, el éster 30 en soluciéon de MeOH se traté con 20
equiv. de t-BuNH2, en ausencia de &cido de Lewis (LiBr) bajo condiciones de
calentamiento convencional obteniendo un rendimiento cuantitativo al cabo de
3.30 h (Tabla 1, Entrada 2). Con base en este resultado se decidid disminuir la
cantidad de la amina a 5 equiv. observando un rendimiento similar, pero en mayor
tiempo de reaccion (Tabla 1, Entrada 3). Posteriormente la cantidad de amina se
disminuy6 hasta 1 equiv. obteniéndose menor rendimiento y un incremento en el

tiempo de reaccion (Tabla 1, Entrada 4).

De estos resultados se concluye que la cantidad de t-BuNH2 presente en el medio de
reaccion es importante para que ésta proceda de manera favorable.

Con la finalidad de disminuir el tiempo de reaccion se decidio explorar el uso de un
acido de Lewis en la reaccién de transesterificacion observando que al utilizar LiBr
(3 equiv.) como catalizador, no solo se reduce el tiempo de reaccion sino también es
posible utilizar Unicamente 1 equiv. de t-BuNH2 obteniendo un rendimiento

cuantitativo en 45 min (Tabla 1, Entrada 5).
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Resuttados Y Discasisn.

Con base en este resultado se procedié a incrementar la cantidad del acido de Lewis
a 5 equiv. y la transformacion ocurrié en 1.0 h (Tabla 1, Entrada 6), por lo que resulté
interesante variar tanto la cantidad de LiBr como de t-BuNH2 con la finalidad de
encontrar las condiciones Optimas para llevar a cabo la transesterificacion de 30
(Tabla 1, Entradas 7-11). Se observé que la disminucién de t-BuNH:2 afecta mas al

tiempo de reaccion que la disminucion de LiBr (Tabla 1, Entradas 9 vs 11y 8 vs 9).

A continuacién, se decidio explorar el uso de sales del tipo NaX (NaCl, Nal, NaF y
sal comun) como acidos de Lewis para catalizar la reaccion de transesterificacion de
30 (Tablas 2-4) observandose que el NaCl promueve la reaccién en un tiempo mayor
que el LiBr, pero con rendimiento similar (Tabla 1, Entrada 7 vs Tabla 2, Entrada 1).
También se disminuyeron los equiv. de NaCl de 3 a 1 equiv. observando un
incremento en el tiempo de reaccion, de manera similar a lo observado con el LiBr
(Tabla 1, Entradas 8-11 vs Tabla 2, Entradas 2-5). Cuando se utiliz6 Nal los
resultados también fueron similares (Tabla 3, Entradas 1-6). Sin embargo, al utilizar
NaF el tiempo de reaccion se incrementd de manera considerable y el rendimiento

disminuy6 (Tabla 3, Entrada 7).

Con respecto al uso de sal comun (sal comercial marca La Fina) como catalizador,
la transesterificacion de 30 se llevé a cabo utilizando 1 y 5 equiv. tanto de sal comun
como de t-BuNH2 observando tiempos de reaccién similares a los obtenidos con LiBr
(Tabla 4, Entradas 1y 2 vs Tabla 1, Entradas 7 y 11). Sin embargo, el uso de sal
comun resulta interesante debido a que disminuye el costo de la metodologia

propuesta.

Los espectros de RMN de 'H de los crudos de reaccién obtenidos en los diferentes

experimentos se incluyen en el apéndice (Figura 4-29).
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Resuttados Y Discasisn.

Tabla 1. Reaccioén de transesterificacion de 30 utilizando t-BuNH2/MeOHJ/LiBr.

OMe
(Y

OFEt
m t-BuNH,/MeOH (5 mL)

30 LiBr 13
reflujo
Acido de E,qu' de Equiv. de Tlempc.J,de Rendimiento
Entrada ) acido de reaccion
Lewis . t-BuNH:2 . (%)
Lewis (h, min)
1 LiBr 5 - - -
2 - - 20 3 h 30 min Cuant.
3 - - 5 3 h 45 min Cuant.
4 - - 1 4 h 30 min 88 %2
5 LiBr 3 1 45 min Cuant.
6 LiBr 5 1 1h Cuant.
7 LiBr 5 5 45 min Cuant.
8 LiBr 3 5 1h Cuanti.
9 LiBr 1 5 1h Cuant.
10 LiBr 1 3 1 h 35 min Cuant.
11 LiBr 1 1 2 h 15 min Cuant.

a Rendimiento de reaccion determinado mediante RMN de 1H.
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Tabla 2. Reaccioén de transesterificacion de 30 utilizando t-BuNH2/MeOH/NacCl.

OEt OMe
m t-BuNH,/MeOH (5 mL)‘ m

30 NaCl 13
reflujo
Acido de E,qu' de Equiv. de Tlempc.J,de Rendimiento
Entrada . acido de reaccion
Lewis . t-BuNH:2 . (%)

Lewis (h, min)
1 NacCl 5 5 1 h 15 min Cuant.
2 NacCl 3 5 1 h 15 min Cuant.
3 NaCl 1 5 1 h 30 min Cuant.
4 NaCl 1 3 1 h 30 min Cuant.
5 NacCl 1 1 1 h 45 min Cuant.
6 NacCl 3 1 1 h 30 min Cuant.

Tabla 3. Reaccion de transesterificacion de 30 utilizando t-BuNH2/MeOH/Nal.

OEt OMe
t-BuNH,/MeOH (5 mL)
0] o]

acido de Lewis

30 reflujo 13
Acido de E,qglv. de Equiv. de T|emp(.),de Rendimiento
Entrada ) acido de reaccion
Lewis . t-BuNH2 . (%)

Lewis (h, min)
1 Nal 5 5 1h Cuant.
2 Nal 3 5 45 min Cuant.
3 Nal 1 5 1h 30 min Cuant.
4 Nal 1 3 1 h 30 min Cuant.
5 Nal 1 1 2h Cuant.
6 Nal 3 1 1 h 45 min Cuant.
7 NaF 1 5 2h 47%2

aRendimiento de reaccion determinado mediante RMN de 1H.
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Tabla 4. Reaccioén de transesterificacion de 30 utilizando t-BuNH2/MeOH/sal

comun.

OEt
m t-BuNH,/MeOH (5 mL)

sal comun

OMe
(T

30 reflujo 13
Acidode  Equiv-de Equiv. de Tiempo de oo dimiento
Entrada . acido de reaccion
Lewis , t-BuNH:2 . (%)
Lewis (h, min)
1 Sal comun 5 1h Cuant.
2 Sal comun 1 1 1h Cuant.

Tabla 5. Compilacion de las condiciones Optimas de la reaccion de transesterifica-

cion de 30.
OMe
Y

OEt
m t-BuNH,/MeOH (5 mL)

acido de Lewis

30 reflujo 13
¢ . Equiv. de . Tiempo de -
Entrada Amdo_de acido de Equiv. de reaccion Rendimiento
Lewis . t-BuNH:2 . (%)
Lewis (h, min)
1 LiBr 5 5 45 min Cuant.
2 LiBr 1 1 2 h 15 min Cuant.
3 NacCl 5 5 1 h 15 min Cuant.
4 NacCl 1 1 1 h 45 min Cuant.
5 Nal 5 5 1h Cuant.
6 Nal 1 1 2h Cuant.
7 Sal Comun 5 5 1h Cuant.
8 Sal Comun 1 1 1h Cuant.
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Resuttados Y Discasisn.

A partir de los resultados obtenidos en las tablas 1-4, en la tabla 5 se compilan los
obtenidos usando 5 equiv. y 1 equiv., tanto de los diferentes acidos de Lewis como
de t-BuNH:. En las entradas 1-8 se aprecia que al utilizar 5 equiv. de acido de Lewis
y t-BuNH:2 los tiempos de reaccion son menores que cuando se usa 1 equiv. de

ambos com puestos.

Es importante sefalar que en todos los casos se obtiene rendimiento cuantitativo y
que al usar 1 equiv. de t-BuNHzy 1 equiv. de acido de Lewis (LiBr, NaCl, Nal, sal
comun) los tiempos de reaccion no son considerablemente altos. Asi entonces, se
proponen cuatro condiciones Optimas para llevar a cabo la reaccion de
transesterificacion de 30, que consisten en usar 1 equiv. de t-BuNH2y 1 equiv. de
acido de Lewis (LiBr, NaCl, Nal o sal comun) (Tabla 5, Entradas 2, 4, 6, 8), de las
cuales las mejores condiciones son las que involucran la sal comdn (sal comercial
marca La Fina, composicion: 393 g de cloruro de sodio, 512 g de fluoruro de potasio,
0.340 g de yodato de potasio y 0.9466 g de ferrocianuro de sodio y dioxido de silicio).
como catalizador debido al bajo costo que le confiere a la metodologia (Tabla 5,
Entrada 8).

En la figura 3 se muestran los espectros de RMN de H del material de partida 30 vy

del producto de reaccion 13.

Con base en estos resultados se decidié usar las condiciones Optimas ya
establecidas para llevar a cabo la transesterificacion de aceite de maiz comercial
usando 1 equiv. de t-BuNHzy 1 equiv. de &cido de Lewis. Los resultados obtenidos

se muestran en la tabla 6.
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Resuttados Y Discasisn.

RMN H OEt
CDCls m
400 MHz o
30
a)
-CH2CHs
-CH2
H arom
-OCH2CHs3
7‘.5 ;.0 é.s t;.o 5‘.5 5‘.0 4‘.5 4.0 3‘.5 :;.o 2‘.5 2.0 1‘.5 1‘.0 6.5 o‘.o
ppm
-OCHj
OEt t-BuNH, (1 equiv.) OMe
m MeOH (5 mL) m
30 LiBr (1 equiv.) 13
reflujo
b)
H arom
-CH,
" JU ‘ ] A
75 70 65 60 5.5 50 45 40 w.;i;.s 3.0 25 20 15 10 a5 w0 05

Figura 3. Espectros de RMN de 'H a) del material de partida 30 y b) de la
transesterificacion de 30 con t-BuNH2/MeOH/LiBr y calentamiento
convencional (producto de reaccion 13).
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Resuttados Y Discasisn.

Tabla 6. Reaccion de transesterificacion del aceite de maiz (43) utilizando

t-BuNH2/MeOH/acido de Lewis.

J
o) (0]
)j\ 1CH20 R t-BuNH,MeOH CH,0H L
R o——H — —>  CHOH ¥ 3 MeO” 'R
2 acido de Lewis CISH OH
3 CH,0 R reflujo 2
43 \g/ 8 44-47
R puede ser:
44:R= 27
45:R= %
- /\/\/\/E/E/\/\/
46:R= %
47 R= ﬁ{\/\/\/&/\/\/\/\
. Equiv. de . Tiempo de .
Acido de ,q_ Equiv. de p_, Rendimiento
Entrada . acido de reaccion
Lewis . t-BUuNH: . %
Lewis (h, min)
1 LiBr 1 1 1h 94%
2 NacCl 1 1 1h Cuant.
3 Nal 1 1 1h 94%
4 Sal comun 1 1 1h Cuant.
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Resuttados Y Discasisn.

Como se observa en la tabla 6 las condiciones propuestas para la reaccion de
transesterificacion del aceite de maiz comercial (43) [t-BuNH2 (1 equiv.)/acido de

Lewis (1 equiv.)/MeOH (5 mL)/calentamiento convencional] son eficientes para la
sintesis de biodiésel.

Los espectros de RMN de 'H de los crudos de reaccién obtenidos en los diferentes

experimentos de la tabla 6 se incluyen en el apéndice (Figuras 30-34).
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6 CONCLUSIONES.

En este trabajo se demostro la eficiencia de la metodologia t-BuNH2/acido de Lewis
(LiBr, NaCl, Nal, NaF, sal comun)/MeOH para llevar a cabo reacciones de
transesterificacion de manera sencilla, ya que no se requiere de procesos de
purificacion para obtener los productos, en condiciones suaves de reaccion y con

rendimientos altos.

Al ser una metodologia sencilla y el bajo costo que implica su desarrollo, en
comparacion con otras metodologias descritas, la hacen ser muy atractiva para
producir biodiésel a partir de aceites comerciales ya que la reaccion procede de

manera cuantitativa en 1 h de reaccion, incluso al utilizar sal comun.

29



Parte Expernimental.

7 PARTE EXPERIMENTAL.

7.1 Generalidades.

Las cromatografias analiticas en capa fina (ccf) se realizaron en placas de aluminio
con silica gel 60 F254 (0.025 nm de espesor) con indicador fluorescente. La
visualizacion se llevé a cabo con luz UV (254 nm). Los espectros de RMN de H se
obtuvieron a temperatura ambiente en un espectrometro Varian VNMRS 400 a 400
MHz respectivamente empleando CDCIs como disolvente. La sal comdn usada es
sal comercial marca La Fina (composicion: 393 g de cloruro de sodio, 512 g de
fluoruro de potasio, 0.340 g de yodato de potasio y 0.9466 g de ferrocianuro de sodio

y diéxido de silicio).

7.2 Obtencion de 2-feniletanoato de etilo (29).

A una soluciéon de &acido 2-feniletanoico (46) (5.88*10“ mol, 2 g) en metanol
(10 mL)/H2SO04 (0.03 mL) se hizo reaccionar bajo irradiaciéon de microondas a
100 °C, 100 Psiy 70 W para dar 29. La mezcla de reaccion se enfri6 a temperatura
ambiente, el residuo se diluyé con diclorometano (20 mL), se lavé con solucion
acuosa saturada de NaHCOs (2 x 10 mL) y solucion acuosa saturada NacCl
(2 x 20 mL), se seco sobre sulfato de sodio anhidro y el metanol se evapor6 a presion
reducida, obteniéndose 29 con rendimiento cuantitativo como un aceite color amarillo

claro.
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Parte Expernimental.

7.3 Método general para la transesterificacion.

A una solucion de fenil acetato de etilo (29) (0.6623 g) en metanol (5 mL) se adiciono
t-BuNH2 (5 equiv., 0.316 mL)/acido de Lewis (5 equiv.). La mezcla de reaccion se
agito bajo reflujo hasta la completa conversion de 30, segun lo observado mediante
ccf, se enfrié a temperatura ambiente y el disolvente se evaporo a presion reducida.
El residuo obtenido se diluyé con acetato de etilo (50 mL), se lavo con una solucion
acuosa saturada de NH4Cl (2 x 20 mL), soluciéon acuosa saturada de NaCl
(2 x 20 mL), se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro y se evaporo el disolvente para

obtener el producto puro de reaccion.

7.4 Método general para la transesterificacion y obtencién de biodiésel.

Al aceite de maiz (aceite comercial marca Patrona) (0.66g) en metanol (5 mL) se
adicion6 t-BuNH:z (1 equiv., 0.06 mL) y acido de Lewis (1 equiv.). La mezcla de
reaccion se agitdé bajo reflujo hasta la completa conversién, segun lo observado
mediante ccf. La mezcla de reaccion se enfrid a temperatura ambiente y el residuo
se diluy6 con acetato de etilo (50 mL), se lavo con una solucién acuosa saturada de
NH4Cl (2 x 20 mL), solucion acuosa saturada de NaCl (2 x 20 mL), se sec0 sobre
sulfato de sodio anhidro y se evapor6 el disolvente para obtener el producto de

reaccion.

La identificacion de los compuestos sintetizados en esta tesis se establecio por

comparacion directa con los datos de RMN de 'H de muestras auténticas.
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Apéndice.
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