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RESUMEN:

Por desechos de biomasa se entiende cualquier material organico aparte de la materia
prima para lo cual fueron sembrados, por ejemplo los desechos de hojas y bagazo de
la cafia durante la producciéon de azlcar o las cascaras y semillas de frutas en la
industria alimentaria; es abundante, de bajo costo y hasta el momento, la Unica fuente
de carbono renovable en la tierra, lo que hace que sea una alternativa a las
necesidades energéticas y materia prima para una amplia gama de aplicaciones en la
sintesis de compuestos, que puede aliviar gradualmente la dependencia de los
combustibles fésiles. De la biomasa se pueden obtener compuestos interesantes como
acido furoico y furfural, los cuales pueden ser usados como material de partida para la
obtencion de otros compuestos de interés como ésteres y heterociclos como las
dihidropiridinas y derivados, que cuentan con aplicaciones en la industria farmacéutica
y de alimentos entre otros. Por esto, su preparacion por metodologias mas limpias y
eficientes puede considerarse un gran logro en la quimica contemporanea. En este
trabajo se desarroll6 y optimizé la sintesis de alquilfuroatos mediante la metodologia
de Fischer y la obtencién de dihidropirimidonas por el método de Biginelli y de
Hantzsch. Todos los procesos se desarrollaron en condiciones libres de disolvente
mediante el uso de H;y,NaPsW,sM0O;;,@SiO, como catalizador &cido reutilizable
obteniéndose muy buenos rendimientos.

Palabras clave: Esteres, Dihidropirimidonas, Heteropoliacidos, Sintesis eco-
compatible.

INTRODUCCION

Los procesos en los que se utilizan heteropoliacidos (HPAs) como catalizadores
acidos solidos presentan numerosas ventajas sobre la catalisis que emplea &cidos
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liquidos. Los HPAs no son corrosivos, son eco-compatibles y presentan menos
problemas de eliminacion. Es posible su reutilizaciéon y es mas facil su separacion de
productos liquidos comparado con catalizadores homogéneos [1]. Los
heteropoliacidos, quimicamente se pueden definir como cllsteres moleculares que son
notables por su diversidad estructural, sus propiedades &cidas y electronicas. Estos
compuestos son acidos proténicos complejos que incorporan aniones polioxometalicos
con octaedros metal-oxigeno como unidades estructurales basicas. El [NaPsW300110]™*
(Pentafosfato (V)-triacontatungstato de Sodio), conocido como anién de Preyssler, es
una estructura de gran tamafo, que encripta en su cavidad central un catién Na®,
dicha cavidad esta formada por cinco unidades PWgO,, derivadas del anion de Keggin
([PW1,04]*) que se han modificado por la eliminacion de dos conjuntos de tres
octaedros de WOg de las esquinas compartidas (figura 1). En estado sélido el anién se
comporta como un &cido de Bronsted, siendo un &cido mas fuerte que los &acidos
solidos convencionales como SiO,-Al,O3 Y las zeolitas HX y HY [2].

A. B. C.
Figura 1. Representacion poliédrica de A. Acido de Keggin, B. unidad PWO,,. C.
Acido de Preyssler

Los HPAs tipo Preyssler han sido usados ampliamente en sintesis organica, algunos
ejemplos son la sintesis de pirimidinas [3], 2-amino-4H-cromenos [4], 1,5-
benzodiacepinas [5], isoxasoles [6], ésteres [7], etc. Basados en la capacidad del
heteropolicompuesto de actuar como catalizador acido en una amplia gama de
reacciones, en este trabajo se desarrolla la optimizacién de la sintesis de alquilfuroatos
y dihidropirimidonas siguiendo las metodologias de Fischer y de Biginelli-Hantzsch
respectivamente en condiciones libres de disolvente usando como catalizador el 4cido
de Preyssler Hiy,NaPsWxMoO1, incluido en silice (SiO,) mesoporosa obtenido
siguiendo un proceso sol-gel.

RESULTADOS

Sintesis de ésteres

Los resultados del test catalitico en la reaccién de esterificacion del acido 2-furoico con
butanol se muestran en la Tabla 1.

( A
/ \ OH Catalizador / \ OR
(@) + R-OH Temperatura (@) + H,0
) @)
Acido furoico Alcohol Alquil ésteres
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Tablal. Reaccion de esterificacion utilizando HisNaPsW2gM0O110@SiO,

Entrada Temp. Carltidad de Relacién &cido/alcohol Rt0%
(°C) catalizador (mg) (moles)
1 125 100 1:33 89
2 125 150 1:33 92
3 125 200 1:33 93
4 95 200 1:33 23
5 140 200 1:33 95
6 125 50 1:11 77
7 125 50 1:6 93
8 125 50 1:2 97

De los resultados obtenidos en la Tabla 1, se puede observar que a mayores
temperaturas mejores son los rendimientos obtenidos, y que variando la relacion entre
la cantidad de catalizador y la relacibn molar entre los sustratos se utilizan menores
cantidades a la misma temperatura obteniendo un maximo rendimiento (Entrada 8). Se
pudo determinar que las condiciones Optimas de reaccion son: 50 mg de catalizador,
relaciébn molar 4cido/alcohol: 1:2, y una temperatura de 125°C. Con estas condiciones
se estudio la reaccion variando el alcohol, utilizando hexanol y octanol con
rendimientos de 95 y 98% respectivamente.

Sintesis multicomponente

Se estudid la sintesis multicomponete de Biginelli y Hantzsch, los resultados obtenidos
se muestran en la tabla 2.

Reaccién Biainelli

Q 0 X o
© / “ || HoN // Catalizador R Q
\ e N o+ TR Libre de solvente O NH
NH, | /g
N X
R= CH,; CH,CH, X=0,8 H

Reaccion Hantzsch

f 9 o
© ” || o NHZ Catalizador
\ / + HSC/\/\O/R + HC N\ Libre de solvente
(0]
R= CH,; CH,CH,

Reaccion sintesis multicomponente de Biginelli y Hantzsch.
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Tabla 2. Condiciones de reaccion para la sintesis multicomponente de Biginelli y
Hantzsch.

Fuent Rendimient
Entrada | Aldehido | B-cetoester l.Je, ede Producto endimiento
nitrégeno (%)
o
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De los resultados obtenidos para las reacciones multicomponente de Biginelli (entrada
1-6) y Hantzsch (entrada 7 y 8) en la tabla 2, se puede observar que para la reaccion
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de Biginelli se obtienen rendimientos entre el 50 y el 90% usando condiciones libres de
solvente a 80°C, en el caso de la reaccion de Hantzsch se obtienen rendimientos del
90% en condiciones libre de solvente, usando furfural, acetoacetato de etilo y metilo y
acetato de amonio con una relacién molar 1:2:1 a 80°C con un tiempo de reaccién de
1 hora. En todos los casos se observa solo la formacion del producto de interés.

CONCLUSION

Se sintetizo y caracterizé el catalizador acido HisNaPsW,sMoO,0@SiO,, y se estudio
su actividad catalitca en reacciones de esterificacion y en reacciones
multicomponente de Hatzsch y Biginelli, encontrando que es un catalizador versétil y
presenta excelentes rendimientos hacia los productos de interés.

REFERENCIAS

[1] Romanelli, G. et al. Mini Rev. Org. Chem., 6(4), 359-366, 2009.

[2] Bamoharram, F.F et al. Appl. Catal. A., 1(302), 42-47, 2006.

[8] Heravi, M.M. et al. J. Mol. Catal. A. Chem., 1(249), 1-3, 2006.

[4] Heravi, M.M. et al. Bioorg. Med. Chem. Lett., 15(17), 4262-4265, 2007.
[5] Heravi, M.M. et al. J. Mol. Catal. A. Chem., 2(261), 156-159, 2007.

[6] Heravi, M.M. et al Synth. Commun, 1(38), 135-140, 2008.

[7] Ruiz, D.M. et al. Appl. Catal. A., 1(374), 110-119, 2010.



