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Con fines de lograr rutas sintéticas de menor impacto sobre el medio ambiente, se estudid la esterificacion
de acido cinamico con diferentes fenoles en presencia de los heteropoliacidos H3PMo01,040 ¥y H4SiM01204,
con estructura de Keggin, obteniéndose compuestos con potencial aplicacién como pesticidas de cuarta y
quinta generacion. Se estudiaron las condiciones 6ptimas para llevar a cabo la reacciéon considerando tiem-
po, temperatura, tipo y cantidad de catalizador; la reaccion se realizé en solucion organica y con 1% de ca-
talizador en su forma masica. El rendimiento obtenido en la reutilizacion del catalizador resulté similar al de
la reaccién realizada con catalizador nuevo. Los solidosheteropoliacidosse aplicaron para la sintesis de
quince cinamatos sustituidos, obteniéndose buenos rendimientos (80-91%). De esta forma se logra el reem-
plazo de compuestos halogenados como el pentacloruro de fésforo y el cloruro de tionilo (de elevado grado
de toxicidad) por el uso de catalizadores acidos sélidos reutilizables, lograndose evitar el uso de acidos
inorganicos que suelen ser desechados en grandes cantidades. El método asi presentado resulta con un
mayor grado de sustentabilidad, basado en los postulados de la Quimica Verde, tendientes a un mayor
aprovechamento de los recursos y una minimizacion de los reactivos, productos e insumos contaminantes.

Introduccion

Los cinamatos son compuestos que se encuentran naturalmente en diversas especies de hepaticas (briofi-
tas) y plantas vasculares actuando como agentes antioxidantes y/o aromatizantes. Estos ésteres del acido
cinamico son ampliamente utilizados en la industria cosmética en la elaboracién de fragancias, jabones,
shampoo y cosméticos [1] y como apantalladores de luz UV-B. Ademas, se ha estudiado su efecto como
insecticidas, antialimentarios y/o antifingicos pudiendo nombrar como ejemplos el trans cinamato de etilo
aislado de la corteza de Pinus contorta (Pinaceae) [2] y del aceite de Artemisia judaica (Asteraceae) [3], el
cis cinamato de 2-feniletilo aislado de Balantiopsis cancellata (Balantiopsaceae) [4] y el cinamato de metilo
aislado de la corteza de Cinnamomum pubescens (Lauraceae) [1], entre otros. En los ultimos diez afios,
como resultado de la busqueda de insecticidas e insectistaticos mas selectivos y menos nocivos para el
ambiente y la salud humana, numerosas investigaciones se han realizado evaluando el efecto pesticida y
antialimentario de varios cinamatos sintéticos arribando a resultados prometedores [2, 5-7], aunque las eva-
luaciones acerca de los riesgos que implica su uso como pesticidas aun estan pendientes.

Experimentalmnente los cinamatos pueden obtenerse mediante la esterificacion de acidos cinamicos con
fenoles o alcoholes; para que ello tenga lugar suelen utilizarse como agentes esterificantes clasicos los ha-
luros de acilo, para lo cual resulta necesario el uso de rectivos halogenantes como el cloruro de tionilo o el
pentafluoruro de fésforo [8, 9]. (que resultan de gran toxicidad). Otras estrategias han utilizado agentes es-
terificantes como N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC) [10] o hexafluorofosfato de (benzotriazol-1-iloxi)
tris(dimetilamino)fosfonio (BOP) [11]. Recientemente se han aplicado como catalizadores para tal fin, tanto
TiSiW 4,04 soportado sobre titania [12] como bisulfato de sodio [13].

Uno de los aspectos actuales de la quimica, en lo que a sustentabilidad se refiere, es el desarrollo y aplica-
cion de los denominados “postulados de la quimica verde”, una serie de enunciados tendientes a la preven-
cion de la contaminacion, y la reduccién de la aplicacion de energia [14]; a saber: 1) Prevencién: Es prefe-
rible evitar la produccién de un residuo que tratar de eliminarlo una vez que se haya formado. 2) Economia
atémica: Los métodos de sintesis deben ser disefados de manera que incorporen al maximo, en el producto
final, todos los materiales usados durante el proceso, minimizando la formacién de subproductos. 3) Usar
metodologias que generen productos con toxicidad reducida: Siempre que sea posible, los métodos de sin-
tesis deben disefiarse para utilizar y generar sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el
hombre como para el medio ambiente. 4) Generar productos eficaces pero no toxicos: Los productos qui-
micos deberan ser disefiados de manera que mantengan la eficacia a la vez que reduzcan su toxicidad. 5)
Reducir el uso de sustancias auxiliares: Evitar, en lo posible, el uso de sustancias que no sean imprescindi-
bles (disolventes, reactivos para llevar a cabo separaciones, etc.) y en caso que se utilicen, que sean lo mas
inocuos posible. 6) Disminuir el consumo energético: Los requerimientos energéticos seran catalogados por
su impacto medioambiental y econémico, reduciéndose todo lo posible. La situacidon éptima es llevar a cabo
los métodos de sintesis a temperatura y presion ambientes. 7) Utilizar materias primas renovables: La mate-
ria prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de agotable, siempre que sea técnica y econdémica-
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mente viable. 8) Evitar la derivatizacién innecesaria: por ejemplo el uso de grupos de bloqueo, de protec-
cion/desproteccion, modificacion temporal de procesos fisicos/quimicos, etc. 9) Enfatizar en el uso de catali-
sis: Empleando catalizadores selectivos, reutilizables en lo posible, en lugar de reactivos estequiométricos.
10) Generar productos biodegradabables: Los productos quimicos se disefaran de tal manera que al finali-
zar su funcién no persistan en el medio ambiente sino que se transformen en productos inocuos. 11) Desa-
rrollar metodologias analiticas para el monitoreo en tiempo real: Las metodologias analiticas seran desarro-
lladas para permitir un monitoreo y control en tiempo real de la posible formacién de sustancias peligrosas.
12) Minimizar el potencial de accidentes quimicos: Elegir las sustancias empleadas en los procesos quimi-
cos de forma que el riesgo de siniestros sea minimo, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.

En base a esto se han identificado cinco grandes areas de interés para la Quimica Verde: Materias primas
renovables; Rutas sintéticas de bajo impacto ambiental; Sustitucién/eliminaciéon de los disolventes tradicio-
nales; Reactivos “verdes”; Productos quimicos mas seguros [15].

Dentro de las propuestas metodolégicas verdes, el uso de heteropoliacidos (HPA) sdélidos resulta ademas
practico a causa de sus propiedades acidas y por tratarse de una catalisis de tipo heterogénea. Estos com-
puestos son acidos fuertes, su actividad en reacciones de deshidratacién es cercana a 100 veces la del
acido sulfturico. La acidez de estos HPA varia con su estructura.

El presente trabajo se realiz6 utilizando los heteropoliacidos H3PMo04,049 (PMo) y HsSiM012,040 (SiMo)con
estructura de Keggin en reacciones de esterificacion de acidos cinamicos con diferentes fenoles (Figura 1).
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Figura 1 - Preparacion de cinamatos arilo

La estructura de un HPA esta caracterizada por la presencia de complejos oxigenados polinucleares con-
formados principalmente por molibdeno, wolframio o vanadio como poliatomos (M) y fésforo, silicio o ger-
manio como atomo central o heteroatomo (X). La estructura de Keggin esta formada por un tetrahedro cen-
tral XO,, rodeado por 12 octahedros MOg [16]. Debido a su gran cantidad de electrones, estos HPA suelen
resultar buenos como oxidantes o acidos fuertes; de hecho suelen poseer una acidez mayor a la de los aci-
dos inorganicos clasicos como el sulfurico, nitrico o clorhidrico [17]. En los ultimos tiempos se ha informado
el uso de técnicas mas verdes que involucran el uso de HPAs con estructura de Keggin con diversos fines
como la preparacion de MTBE y ETBE [18] o la delignificacion de pulpa de papel [19]; nuestro grupo de
trabajo ha estudiado el uso de estos compuestos como catalizadores de diversas reacciones organicas,
como la preparacién de azlactonas [20], flavonas y arilcromonas [21] o la oxidacién de fenoles, naftoles,
anilinas y sulfuros [22-24].

Experimental
En todos los casos se utilizaron los acidos sélidos H3PMo04,04¢ y H4SiM01,049 comerciales.

Procedimiento general para la preparacién de cinamatos de arilo: Una mezcla de fenol (1 mmol), y acido
cinamico (1 mmol) disueltos en 3 ml de tolueno y el catalizador masico (1% mmol), se calentd a reflujo con
agitacion durante el tiempo de reaccion. Una vez finalizada la reaccion el catalizador se filtré y lavo con dos
porciones de 1 ml de tolueno cada uno. Dichos lavados se reunieron con la soluciéon organica original. La
fase organica se lavé con NaOH 1 M (2 x 2 ml) y H,O (2 x 2 ml), y luego se secd con Na,SO, anhidro. La
evaporacion del solvente a presion reducida y la cromatografia del residuo en columna flash de silicagel
permitieron obtener los cinamatos de arilo.

Todos los productos fueron identificados por comparacion de sus datos analiticos y fisicos (p.f., espectros
de "H-RMN y "*C-RMN) con los bibliograficos.

Resultados y discusion

Comparacion de los diferentes catalizadores.
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Inicialmente se llevé a cabo la reaccion en tolueno frente a diferentes catalizadores (Figura 2), para evaluar
la actividad de ambos sélidos en dicho medio. Las reacciones se llevaron a cabo durante un tiempo deter-
minado, a la temperatura de reflujo del solvente (110 °C), resultado mas adecuado el catalizador que con-
tiene fésforo como heteroatomo (PMo).

90 -
80 ——PMo
70 A —=— SiMo
—~ 60 A
~ 50 -
40 A
30 4
20 A
10 A

%

Rend

0 0.5 1 2 4 6
Tiempo (h)

Figura 2 - Comparacion entre catalizadores para la reaccion (110 °C)

Efecto de la temperatura y el tiempo de reaccion.

Tomando como referencia el catalizador con el que se obtuvo el mayor rendimiento, PMo, se estudi6 la va-
riacion de los rendimientos obtenidos a determinados tiempos de reaccion y a diferentes temperaturas (Fi-
gura 3):
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Figura 3 - Efecto de la temperatura y el tiempo de reaccion

Esto muestra como la temperatura mas adecuada al punto de ebullicién del solvente (110°C).

Proporcién del catalizador en la reaccion:
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Se ensayo la reaccion a 110°C durante 4 h utilizando diferente relacién entre la cantidad de catalizador
(PMo) y las cantidades de reactivos (Figura 4), registrandose el rendimiento del producto obtenido.
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Figura 4 - Efecto de la cantidad relativa de catalizador

De esta forma se observa que el uso de 1%mmol de catalizador arroja resultados similares al caso en que
se utiliza 5 veces mas de ese valor.

Reutilizacion del catalizador:

Una vez separado por filtracion, el catalizador soélido utilizado se lavo en el solvente, se seco, y fue vuelto a
utilizar en igualdad de condiciones, obtieniéndose los resultados se muestran en la figura 5. Puede obser-
varse que el reuso del heteropoliacido solido practicamente no varia el rendimiento de la reaccion.
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Figura 5 — Reuso del catalizador PMo

Preparacion de diferentes cinamatos arilo:

Las siguientes tablas dan cuenta del efecto de los sustituyentes en el anillo aromatico del fenol (tabla Il) o
del acido cinamico (tabla Ill), sobre el rendimiento de la reaccion.
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Tabla Il - Efecto del sustituyente sobre el anillo del fenol
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Tabla Il — Preparacién empleando acidos cinamicos sustituidos
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En base a dichos resultados hemos propuesto un mecanismo (Figura 5) que involucra la protonacién por
parte del HPA del atomo de oxigeno carboxilico de una molécula de acido cinamico; dicha interaccién favo-
rece la formacién de un carbocatién en el atomo de carbono carboxilico, que en consecuencia, resulta ata-
cado por una molécula del fenol que actia como nucledfilo. La baja estabilidad del ién asi generado condu-
ce a la transferencia del proton y posterior eliminacién de una molécula de agua; de esta forma se genera
un nuevo catién que finalmente se desprotona y se separa de la superficie del catalizador, como cinamato
de arilo [25].

Conclusiones

El procedimiento descrito proporciona una alternativa util, limpia y rapida para preparar cinamatos de arilo,
compuestos con potencial aplicacion como insectistaticos de bajo impacto ambiental. Las ventajas de esta
metodologia son: simplicidad operativa, empleo de un catalizador no corrosivo y reutilizable, condiciones
suaves y buenos rendimientos. El uso del catalizador solido permite reemplazar los catalizadores acidos
solubles usuales, contribuyendo a una reduccion de la generacién de residuos. Dentro de los catalizadores
sélidos heteropoliacidos ensayados, el acido comercial con estructura de Keggin H3PMo4,04, resulta el de
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mayor rendimiento para la esterificacion directa de acidos cinamicos con fenoles. Asimismo se demuestra
que es posible un reuso del catalizador, sin mucha variacion en los rendimientos.

wo@ @ WOH

HPA @ H* @ HPA

g HPA
g HPA )
H20 R @/\/g

@\JQ

Figura 5 - Mecanismo propuesto para la formacion de cinamatos en presencia de un catalizador HPA.
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