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Resumen

En este Trabajo Fin de Grado se ha realizado el estudio de la adicién de fenol y
anisol sobre el doble enlace de un éster graso, concretamente el oleato de metilo,
mediante una reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts, obteniéndose de esta manera
los compuestos alquilados.

Estas reacciones se han llevado a cabo tanto con catalizadores homogéneos,
como el acido trifluorometansulfénico, como con catalizadores heterogéneos sélidos,
como Nafiéon NR50, Amberlita 15, Dowex 50WX2, Montmorillonita K10, Aquivion
PW795 y Nafion SAC13.

Las conversiones de oleato de metilo se han determinado mediante
cromatografia de gases. Se han obtenido conversiones entre 32% y 98%, obteniéndose
las mayores conversiones con fenol como reactivo.

Se han conseguido separar los productos 9(10)-(2-hidroxifenil)estearato de
metilo y 9(10)-(4-hidroxifenil)estearato de metilo en el caso de la reaccién con fenol y
los productos 9(10)-(2-metoxifenil)estearato de metilo y 9(10)-(4-metoxifenil)estearato
de metilo en la reaccion con anisol mediante cromatografia en columna. Estos
productos se han caracterizado mediante técnicas espectroscopicas ('H-RMN, APT y
COSY).

Finalmente, se ha empezado a estudiar la reaccién de sulfonacion con 4-
isopropilanisol como reactivo modelo con la intencion de pasar a sulfonar los
productos derivados de oleato de metilo obtenidos anteriormente. En este proceso, se
han encontrado problemas para obtener y caracterizar los productos por lo que sera
necesario estudiarlo en profundidad para obtener los tensoactivos deseados.



Abstract

In this undergraduate dissertation, there has been the addition of phenol and
anisole study on the double bond of a fatty ester, specifically methyl oleate, by a
Friedel-Crafts alkylation reaction, obtaining in this way the alkylated compound.

These reactions are both made with homogeneous catalysts,
trifluoromethanesulfonic acid, as with solid heterogeneous catalysts, such as Nafion
NR50, Amberlyst 15, Dowex 50WX2, Montmorillonite K10, Aquivion PW795 and Nafion
SAC13.

Methyl oleate conversions have been determined by gas chromatography. It has
been conversions between 32% and 98%, resulting in higher conversions with phenol
as reagent.

It has been possible to separate the products methyl 9(10)-(2-
hydroxyphenyl)stearate and methyl 9(10)-(2-hydroxyphenyl)stearate in the case of the
reaction with phenol and the products methyl 9(10)-(2-methoxyphenyl)stearate and
methyl 9(10)-(2-methoxyphenyl)stearate in the reaction with anisole by column
chromatography. These products have been characterized by spectroscopic techniques
("H-RMN, APT and COSY).

Finally, the reaction of sulfonation has begun to study with 4-isopropylanisole as
a reagent model with the intention of sulfonated derivatives of methyl oleate obtained
previously. In this process, it has found to obtain and characterize the products so it will
be necessary to study it in depth to obtain the desired surfactants.



1. Introduccion

El uso de recursos renovables se ha visto aumentado debido a la preocupacién
por el cambio climatico y por el uso excesivo de recursos fosiles.

La quimica sostenible es un campo que trabaja a nivel molecular para lograr la
sostenibilidad. La quimica sostenible ha adquirido una gran importancia ya que ha
demostrado que a través de la innovacién, las empresas pueden ser econdbmicamente
mas rentables y mas benignas para el medio ambiente." El séptimo principio de los
doce principios en los que se basa la quimica sostenible hace referencia a las materias
primas renovables. Se ha estimado que gran parte de los productos de fabricacion
derivan de materias primas de petréleo y gas natural y el agotamiento de estos
recursos ha causado que el paso a las materias primas renovables se vuelva mas
urgente.” Algunos ejemplos de materias primas renovables son la celulosa, lignina,
quitina, almidén, glicerol y aceites.?

Para el sector industrial, el uso de materias primas renovables como los acidos
grasos ha aumentado el desarrollo de métodos sintéticos y de nuevos productos,
algunos de los cuales no son accesibles por otras rutas.* En la década de 1940 el aceite
empezd a cobrar cierta importancia y asi se ha mantenido hasta nuestros dias donde
los aceites y grasas de origen vegetal y animal son la materia prima renovable mas
importante para la industria quimica.* > Esto se debe a que ofrecen una gran cantidad
de posibles aplicaciones de sus derivados como pueden ser la obtencidn de plasticos,
detergentes, cosméticos, textiles o productos alimenticios. El aumento en la produccion
de biodiesel también ha influido en la importancia de estas materias primas
mencionadas.®

Las transformaciones oleoquimicas tienen lugar preferentemente en el grupo
éster de los triglicéridos como por ejemplo su hidrélisis a acidos grasos libres.® Por otro
lado, la hidrogenacion de acidos grasos y sus ésteres metilicos dan lugar a alcoholes
grasos que son usados para la produccion de tensoactivos.” Sin embargo, la mayoria de
los aceites contienen cadenas grasas insaturadas y esto permite también la aplicacion
de reacciones bien conocidas de los alquenos en la industria quimica aunque en menor
medida que las reacciones en el éster comentadas anteriormente.” El doble enlace en
acidos grasos insaturados es adecuado para introducir otros grupos funcionales
mediante arilacién, epoxidacion o etoxilacion.® Los productos obtenidos mediante estas
reacciones tienen interés para su uso en procesos posteriores, que se llevan a cabo en
la industria quimica para la obtencién de surfactantes.’



Los tensoactivos o surfactantes son compuestos con una parte polar que es
hidrofilica y una parte hidrofoba que se usan como detergentes domésticos en
cosméticos, en aplicaciones técnicas y en limpiadores. Estos agentes tensoactivos o
surfactantes se utilizan junto con otros componentes secundarios que actlan de
refuerzo.®'° Fue al aumentar los precios del petréleo cuando los surfactantes obtenidos
a partir de aceites y grasas naturales y de acidos grasos empezaron a adquirir una gran
importancia.’

La sulfonacion de alcoholes, heterociclos o alquilbencenos es uno de los
principales procesos quimicos industriales utilizados para fabricar una amplia gama de
productos como colorantes, pigmentos, medicamentos, pesticidas o intermediarios
organicos pero la mayoria de las toneladas producidas son utilizadas en aplicaciones
de lavanderia con la obtencién de tensoactivos." Estos alquilbencenos sulfonatos se
han obtenido a partir del alquilbenceno que se ha hecho reaccionar con un acido y
posteriormente, se ha neutralizado para obtener el sulfonato aniénico.'

Este Trabajo Fin de Grado esta dirigido a la preparacion de arilsulfonatos a partir
de oleato de metilo con la finalidad de que se obtengan tensoactivos biodegradables.
Para ello se ha realizado un estudio de la reaccion de Friedel-Crafts de adicion de fenol
y anisol sobre el doble enlace del oleato de metilo.

2. Antecedentes

A causa de la busqueda de fuentes renovables efectivas, las grasas y aceites
vegetales han causado un gran interés en la industria debido a su costo competitivo, a
su disponibilidad mundial y a la funcionalidad incorporada que los hacen atractivos

para numerosas aplicaciones.”

Los compuestos oleoquimicos han sido utilizados en la obtencion de
tensoactivos, detergentes, cosméticos o en la industria textil como se ha mencionado
anteriormente.' Pero ademés de estas aplicaciones, los aceites vegetales epoxidados
se utilizan como plastificantes y estabilizadores para plasticos como el PVC (cloruro de
polivinilo). Un ejemplo de estos aceites es el aceite de soja. Estos epdxidos son la causa
del cambio de solubilidad y flexibilidad de las resinas de PVC. Son varios los procesos
que estan disponibles para la realizacion de esta epoxidacion pero el mas aplicable es
la oxidacién con un peracido organico.”



La funcionalizacion de los acidos grasos se encuentra en las insaturaciones que
tenga en su estructura pudiendo ser monoinsaturado o poliinsaturado.’® El doble
enlace puede dar lugar a diferentes modificaciones en el acido graso como puede ser
la arilacién, epoxidacion, hidroaminometalacién, oxidacion, adicion electréfila o

reacciones de Diels Alder.®"

Una de las principales reacciones de adiciéon electrofila sobre el doble enlace de
los acidos grasos insaturados es la reaccion de Friedel Crafts. Esta reaccién se ha
estudiado en profundidad para la alquilacion y acilacion de compuestos aromaticos ha
sido estudiada con catalizadores de Lewis (AICl;, FeCls, TiCly) y con acidos proticos (HF,
H,SO,, HCI).™

C. Friedel and J. M. Crafts demostraron que el benceno podia etilado con
cloroformiato de etilo en presencia de AlCl;'® En otras publicaciones posteriores de B.
Snieder y A. C. Jackson se estudio que la acilacion de Friedel-Crafts de alquenos ciclicos
y alifaticos con cloruros de acido carboxilico podia ser inducida por dicloruro de
etilaluminio(ll) (EtAICl) para dar lugar a cetonas B0 y-insaturadas.® A partir de estos
estudios, fueron U. Biermann y J. O. Metzger quienes describieron un método para la
acilacion de alquenos simples con EtAICL,*' que unos afios después les sirvid para el
estudio de la isopropilacién de alquenos inducida por Et;Al,Cl3.%

Como se ha comentado anteriormente, ademas de la acilacién, otra reaccion
fundamental en la sintesis quimica es la alquilacion de Friedel-Crafts. ** Un ejemplo de
esta reaccién es la adicion de compuestos aromaticos al doble enlace.? Y. Nakano y T.
A. Foglia estudiaron la reaccion de acido oleico con compuestos aromaticos en
presencia de acido metansulfénico (CH;SOsH). Los productos mayoritarios obtenidos
son los productos con la cadena alquilada con el compuesto aromatico ademas de y y
8 estearolactonas como subproductos (Figura 1).**

R=CH;, H, Cl, OH

Figura 1: Reaccion de acido oleico con diferentes compuestos aromaticos.

Otro estudio fue la reaccion del oleato de metilo con fenol con acido
trifluorometansulfénico (CF3SO3H) y con acido tetrafluorobdrico (HBF,;) como
catalizador. Los autores describen que esta reacciéon ocurria en tres etapas:*®



En un primer paso se produce el ataque de un protén del catalizador al doble
enlace formando el carbocation.

}{-= BFd-' CFESDEI' SbFE.

En el segundo paso, el grupo hidroxilo del fenol reacciona con el carbocation
dando lugar a un catién dialquiloxonio.

I
T

En la Ultima etapa, el cation dialquiloxonio se reordena dando lugar al fenol con
el alquilo en orto o en para.

" Reordenamiento
—



Ademas de catalizadores homogéneos, los catalizadores heterogéneos también
se usaron para llevar a cabo reacciones similares de adicion de fenoles a dobles enlaces
de acidos grasos. Esto se debe a que simplifica la eliminacién del catalizador e
introduce la posibilidad de reutilizar el catalizador disminuyendo los costes de
produccién.®®

Por otro lado, la otra reaccion en la que estamos interesados para realizar este
Trabajo de Fin de Grado es la reaccién de sulfonaciéon de anillos aromaticos. El
mecanismo de sulfonacién aromatica es complejo y se cree que involucra a varias
especies intermedias que no son facilmente accesibles.”’ Los reactivos mas empleados
para esta reaccion son el trioxido de azufre y sus derivados (complejos de adicién de
trioxido de azufre, acido sulfdrico o cloruro de sulfurilo).”® Mediante la accién directa de
acido clorhidrico sobre el trioxido de azufre se obtiene el acido clorosulfénico, el cual
se puede utilizar para la sulfonacion de alcoholes, la sulfamacion de aminas y la
sulfonacién y clorosulfonacién de compuestos aromaticos.” La principal aplicacion de
estas reacciones es la sintesis de detergentes.”’

Los arilsulfonatos y arilsulfatos son dos tipos de tensoactivos anionicos muy
importantes en la industria. El tensoactivo anidnico se consigue con una neutralizacion
con NaOH en el producto sulfonado formando el grupo sulfato (Figura 2).%°

Paso 1

CH,
H,C =
J + | HoeCiz =
H3sCiz = P
Paso 2
CHs CHs
0
HoeC T Il HoeC R
= + c-s—on —= =P 0
= | = Sf’f'
# TOH
d
Paso 3
CHy CHy
HzsCi3 = HasCiz =
8 | 0 + NaOH ~— ——= 0
&
P S-’r/ o
P #70 Na
4 ToH g

Figura 2: Sintesis de alquilarilsulfonatos lineales (LAS)*'

Con esta informacién se decidio llevar a cabo la reaccion de adicion de fenol y
anisol sobre el doble enlace de oleato de metilo e intentar la sulfonacién con el
objetivo de hacer un estudio de las propiedades emulgentes de los compuestos
obtenidos.



3. _Objetivos

Los objetivos planteados para la realizacion de este Trabajo Fin de Grado fueron los
siguientes:

e Puesta a punto de la reaccion de adicion de fenol y derivados al doble enlace de
oleato de metilo usando catalizadores homogéneos acidos de Bronsted ademas
de la purificacion y caracterizacion de los productos obtenidos.

e Estudio de la reaccion usando distintos catalizadores heterogéneos acidos.

e Estudio de la reaccion de sulfonacién de compuestos aromaticos para la
obtencion de arilsulfonatos.

e Ensayo de las propiedades emulgentes de los compuestos obtenidos.

4. Resultados y discusion

4.1. Catalizadores

En las reacciones realizadas en este Trabajo Fin de Grado se han utilizado
diferentes catalizadores tanto catalizadores homogéneos como catalizadores
heterogéneos.

4.1.1. Catalizadores homogéneos

Para las reacciones entre fenol y anisol y oleato de metilo se ha empleado
Unicamente un catalizador acido que es el acido trifluorometansulfénico o acido triflico
(CF3SOsH). Este acido es un acido de Bronsted con un pKa de -15, que ya habia
demostrado buenos resultados en este tipo de reacciones.*

4.1.2. Catalizadores heterogéneos

Todos los solidos que se emplean en este trabajo son comerciales y se pueden
emplear sin necesidad de aplicar un tratamiento previo aunque se tienen que secar en
un desecador para eliminar las trazas de humedad que puedan llevar.



Los catalizadores acidos sélidos que se han empleado son Amberlita 15, Dowex
50 WX2, Nafion NR50, Montmorillonita K10, Aquivion PW79S y Nafion-Silice SAC13.

Tanto la Amberlita 15 (4,6 mmol H*/g seco) como la Dowex 50WX2 (4,46 mmol
H*/g seco) son resinas formadas por copolimerizacién de estireno y divilbenceno. Pese
a ser de la misma naturaleza, la estructura de las resinas macrorreticulares como la
Amberlita 15 es diferente de las resinas de tipo gel como la Dowex 50WX2. Esto es
debido a que la Amberlita tiene un entrecruzamiento del 20% mientras que la Dowex
sélo lo tiene de un 2% (Figura 3).%

Figura 3: Estructura tipica de los catalizadores Amberlita 15 y Dowex 50WX2

El Nafion NR50 (0,89 mmol H*/g seco) es un copolimero de tetrafluoroetileno y
perfluoro-2-(fluorosulfoniletoxi)-propilviniléter** De forma similar el catalizador
Nafion-silice-SAC13 (0,177 mmol H'/g seco) es un nanocomposite compuesto por
nanoparticulas de Nafién en una matriz de silice (Figura 4).>> Por otro lado, el Aquivion
PW79S (1,26 mmol H"/g seco) representa una clase de resina acida perfluorosulfénica
similar al Nafién constituida por una cadena principal de tetrafluoroetileno y cadenas

laterales con fluoroviniléter (Figura 5).%

Figura 4: Estructura tipica del catalizador Nafion NR50
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Figura 5: Estructura tipica del catalizador Aquivion PW79S

En este trabajo, también se ha usado como catalizador Montmorillonita K10
(0,59 mmol H'/g seco). Se trata de un catalizador basado en arcillas modificadas a
partir de otras naturales® Estas arcillas son aluminosilicatos de estructura laminar que
pueden ser utilizados como catalizadores eficaces y versatiles en sintesis organica. El
catalizador Montmorillonita K10 tiene disponibles sitios cataliticos acidos tanto de
Bronsted como de Lewis lo que le permite funcionar de manera eficiente en distintos
tipos de reacciones donde se utilizan catalizadores de esa naturaleza. *’

4.2. Reaccion de alquilacion Friedel-Crafts con fenol

4.2.1. Fase homogénea

En este trabajo se comenzo realizando la reaccion de adicion de fenol a oleato
de metilo. Esta reaccién con fenol ya se habia estudiado en el grupo de investigacion y
se decidio volver a repetirla para poder caracterizar correctamente los productos de la
reaccion.’® Esta reaccion es una alquilacion de Friedel-Crafts en la que se obtienen los
productos arilados como se puede ver en la Figura 6. Para llevar a cabo esta reaccion se
usa un catalizador acido de Bronsted, el acido trifluorometansulfonico o acido triflico.

Wo/ . Catalizador
7 90°C

Figura 6: Reaccion de oleato de metilo con fenol
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Los productos que se forman en la reaccién son los correspondientes a la
adicion en orto y a la adiciéon en para al grupo fenol, es decir, el 9(10)-(2-
9(10)-(4-hidroxifenil)estearato de metilo,

respectivamente. Las adiciones se producen mayoritariamente en las posiciones 9y 10

hidroxifenil)estearato de metilo y el

de la cadena hidrocarbonada donde esta presente inicialmente el doble enlace en el
oleato de metilo, aunque también se han detectado otros isomeros de posicion debido
a la transposicion a lo largo de la cadena del carbocation formado como intermedio de
la reaccion (Figura 7).

La reaccién se ha monitorizado mediante cromatografia de gases. A
continuacion, se muestra el cromatograma tipico de un crudo de reaccién pasadas 24
horas (Figura 7).

] S[10)-[4-hidroxifenol)estearato
500 de metilo

] 9(10)-(2-hidroxifenol)estearato de metilo
400 -

Oleatode metilo
Fenoxiestearato
= demetilo
ﬂ?ﬁ

5121

=7 7
1] 5 10 15

Figura 7: Cromatograma del crudo de la reaccién de oleato de metilo y fenol
con acido triflico como catalizador.

Tabla 1: Resultados de la reaccion de oleato de metilo en fase homogénea.”

Entrada Oleato/Fenol® %Conversion Orto/ Para
1 1/5 99 86/14
2 1/1 92 80/20

®Condiciones de reaccién: Oleato de metilo (891,7 mg, 3,01 mmol), fenol (3 mmol o 15 mmol

segun corresponda), acido triflico (26,5 uL, 0,301 mmol, 10% mol), 90°C, 24h. ®Relacion molar
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Segun los resultados de la tabla, se puede observar que con acido triflico como
catalizador, se consiguen buenas conversiones en la reacciéon de oleato de metilo con
fenol. La reaccion se ha probado a 90°C con una proporcién 1:1 y 1:5 de oleato/fenol
utilizando un 10% de catalizador respecto del oleato de metilo.

Como se puede observar en la tabla 1, se obtiene una mayor conversiéon con
una relacién 1:5 de los reactivos. Al disminuir esta relacion molar oleato de metilo/fenol
con el objetivo de no usar un exceso de fenol se observo que decrecia ligeramente la
conversion de la reaccién. Ademas, vemos que la cantidad de fenol no influye apenas
en la proporcion de los isobmeros obtenidos. La relacion orto/para es mas o menos la
que cabria esperar al tener el fenol dos posiciones en orto equivalentes y sélo una en
para.

Los productos de la reaccion se purificaron mediante cromatografia de columna
usando silice como fase estacionaria, para ello se us6 el crudo de la reaccion con
proporcion 1:1 puesto que no habia demasiada diferencia en los resultados y asi
también teniamos menos cantidad de fenol para separar. Para esta purificacion se
utiliz6 como eluyentes hexano y acetato de etilo en una proporcion 9:1 para
posteriormente aumentar la proporcion de acetato de etilo hasta 8:2. De esta manera
se consiguieron separar los productos y caracterizarlos mediante diversas técnicas de
RMN (resonancia magnética nuclear): "H-RMN, APT y COSY.

a0 5 70 65 60 55 5.0 4s 4.0 is 30 25 20 15 1.0
1 (ppm)

Figura 8: "H-RMN de 9-(2-hidroxifenil)estearato de metilo
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Figura 9: APT de 9-(2-hidroxifenil)estearato de metilo

Como vemos en los espectros, obtenemos el producto orto ya que se pueden
ver cuatro sefales diferentes en el 'TH-RMN (entre 6.5 y 7.5 ppm) y en el APT (entre 110
y 160 ppm) que corresponden a los cuatro hidrogenos del anillo aromatico. Por otro
lado, podemos ver el metilo del éster entre 3.5 y 4 ppm en 'H-RMN y sobre 50 ppm en
APT. Por ultimo, las sefales que aparecen a menor frecuencia en ambos espectros

pertenecen a los anillos de la cadena alifatica como se sefiala en la figura 8 y en la
figura 9.

[

H
s

e Jul_
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8 1

imI

-] dd . -
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74 72 70 68 6.4 6.0 56 52 48 44 49 15 31 2.8 4 L0 146 1.2 1]
11
f1 (ppem)

Figura 10: 'H-RMN de 9-(4-hidroxifenil)estearato de metilo
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Figura 11: APT de 9—(4—hidréxifenil)estearato de metilo

También se ha conseguido el producto en posicidon para. Esto nos lo indica las
dos sefiales que podemos ver en 'H-RMN (entre 6.5y 7.2 ppm) y las dos sefiales que se
pueden ver en APT entre 110 y 130 que pertenecen a los carbonos terciarios del anillo y
las dos sefales entre 140 y 160 ppm que pertenecen a los carbonos cuaternarios del
anillo aromatico. Por otra parte, también se ve el metilo del éster sobre 3.6 ppm en "H-
RMN y sobre 50 ppm en APT. Por ultimo, al igual que se veia en el producto anterior,
tenemos las sefales de la cadena alifatica en ambos espectros a una frecuencia menor
como se indica en la figura 10 y en la figura 11.

4.2.2. Fase heterogénea

La misma reaccion con fenol se ha llevado a cabo en presencia de catalizadores
sélidos. En todos los casos, la cantidad de catalizador afadida fue de un 10% respecto
del oleato de metilo y con una relacion molar de 1:5, es decir, con unas condiciones
iguales a las utilizadas en fase homogénea.
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Tabla 2: Resultados de la reaccion de fenol y oleato de metilo en fase heterogénea.’

Entrada Catalizador t (h) %Conversion %selectividad
(O-

alq/Orto/ Para)
1 Nafién NR50 6 31 25/57/18
2 8 48 17/66/17
3 24 87 0/76/23
4 Dowex 50WX2° 8 61 8/62/30
5 32 73 0/63/37
6 48 77 0/64/36
7 Amberlita 15° 6 97 0/70/30
8 24 98 0/61/39

°Condiciones de reaccion: Oleato de metilo (300,5 mg, 1,01 mmol), fenol (470,55 mg, 5 mmol),
10% catalizador sélido, 90°C. °Catalizadores secados durante 3 semanas

En estos casos, se puede ver en alguna ocasién un producto mas ademas de los
obtenidos en fase homogénea y es el producto de O-alquilacién que es un intermedio
de la reaccién, como se describia en el apartado de antecedentes. Este intermedio se
forma debido a que el grupo hidroxilo del fenol reacciona con el carbocation formado
en la cadena de oleato de metilo.

En la tabla 2 se puede ver que tanto con la Dowex 50WX2 como con la
Amberlita 15, la reaccion se produce a una velocidad mayor que con Nafion NR50 y
esto se puede deber a una mejor accesibilidad de los sitios cataliticos. En la Amberlita
15 se llega a un 97% de conversion en tan solo 6 horas mientras que el Nafion NR50 a
las 6 horas lleva un 31% de conversién. Es por este hecho que Unicamente en la
reaccion con Nafién se pueda ver el producto de O-alquilacion como intermedio de la
reaccion que con el tiempo se va transformando en los otros productos. Esta
tranformacion se puede ver en la grafica 1 donde se ha seguido la reaccién con Nafion
NR50 como catalizador con el tiempo. Finalmente, los resultados a 24 horas fueron
mejores con Amberlita (98% conver.) y con Nafién (87% conver.). En estudios anteriores
del grupo de investigacion®® se vio que el secado del catalizador era extremadamente
importante, sobre todo en el caso de la Dowex, ya que este catalizador alcanzaba su
actividad 6ptima con un secado de tres semanas y tanto un menor tiempo de secado
(presencia de agua) como uno mayor (degradacion del catalizador) conducia a peores
conversiones, dando problemas de reproducibilidad de resultados.
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Respecto a la selectividad de los productos, en todos los casos predomina la C-
alquilacién en posicién orto frente a la alquilacién en posicidon para. En comparacién
con las reacciones homogéneas, sigue predominando la posicidon orto pero en una
menor proporcion, posiblemente por un efecto estérico de la superficie del catalizador,
ya que al ceder un protdn la superficie del catalizador cargada negativamente quedaria
mas cercana a la parte de la molécula cargada positivamente, lo que haria mas
favorable la alquilacion en posicion para. Respecto a los resultados obtenidos
anteriormente en el grupo de investigacién,®* la Amberlita 15 y el Nafion NR50 daban
conversiones practicamente iguales a las obtenidas en este trabajo (98% y 84%,
respectivamente), mientras que con la Dowex 50WX2 la conversién ha sido menor en
este Trabajo de Fin de Grado, esto puede deberse a los efectos del secado, como se ha
comentado anteriormente.

100

=@ %conversion

=fli—%o0-alq

%orto

% conversion

== %para

tiempo

Grafica 1: Representacion de la evolucion con el tiempo de la reaccion con Nafidn
NR50 como catalizador en la reaccion de oleato de metilo y fenol.

4.3. Reaccion de alquilacién Friedel-Crafts con anisol

4.3.1. Fase homogénea

Nuestro estudio contintdo llevando a cabo la reaccion de oleato de metilo con
anisol. En esta reaccion se obtiene de nuevo una mezcla de productos de la misma
forma que se obtenian con fenol dando lugar a los productos 9(10)-(2-
metoxifenil)estearato de metilo y el 9(10)-(4-metoxifenil)estearato de metilo (Figura 8).
Esta reaccion no se habia probado anteriormente como en el caso de la reaccién con
fenol.
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Figura 8: Reaccion de oleato de metilo con anisol

Tabla 3: Resultados obtenidos en las reacciones de oleato de metilo con anisol®

Entrada Oleato/Anisol® | %Catalizador %Conversion Orto/ Para
1 1/5 10 25 44/56
2 1/5 15 97 44/56
3 1/1 15 62 44/56
4 1/3 15 91 49/51

®Condiciones de reaccién: Oleato de metilo (1,84 mg, 6,2 mmol), anisol (6 mmol, 18 mmol o 30
mmol segun corresponda), acido triflico (79,5 pL, T mmol, 15% mol), 90°C, 24h. ®Relacion molar

Se comenzé utilizando las mejores condiciones encontradas para la reaccion
con fenol (Tabla 3, entrada 1), sin embargo con un 10% de catalizador se obtenian
bajas conversiones (25%) en comparacion a los resultados obtenidos en la reaccion con
fenol (99%). Este descenso en la reactividad se puede deber a que el anisol tiene un
anillo menos activado que el del fenol debido al grupo metoxi que tiene como
sustituyente.

Por este motivo, se decidié aumentar la cantidad de catalizador a un 15%
manteniendo la relacion molar 1/5 (Tabla 3, entrada 2). Asi se obtuvieron buenas
conversiones, y se decidié disminuir la cantidad de anisol a una relacién 1/1 igual que
se hizo en el caso del fenol para intentar disminuir el exceso de anisol, lo que también
facilitaria la purificacion de los productos. Se vio una disminucidon notable en la
conversion hasta un 62% al utilizar esta relacion molar y por ello, se decidioé probar con
relaciones intermedias y por ello una de las pruebas que se hicieron fue la relacion 1/3
que nos da una conversion satisfactoria del 91%, y fue con este crudo con el que se
llevo a cabo la purificacion de los productos de reaccion.
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Respecto a la proporcién de productos orto y para, la relacién se mantiene
practicamente constantes al cambiar la relacion molar ademas de mostrar una pequeia
preferencia por la posicién para. Una explicacion a este hecho puede ser que la
posicion orto estd mas impedida que en la caso del fenol, y con el metilo del grupo
metoxi del anisol estd mas dificultada esta posicion aunque tenga dos posiciones
equivalentes.

Se realizd la purificacién utilizando como eluyente hexano ya que con una
mezcla hexano/acetato de etilo igual que la usada en la otra reaccion no se conseguio

separar los productos. De esta manera se consiguieron separar los productos y
caracterizarlos mediante "H-RMN.

. S &Y
O

'Iﬂ | Uil m

&5 &0 55 4 45 _40 15 14 25 28 15 14 a5
1 (ppm )

ia
R
=1

Figura 12: "H-RMN de 9-(2-metoxifenil)estearato de metilo

Como podemos ver en la Figura 12, tenemos el producto orfoya que en la zona
del aromatico (entre 6.5y 7.5 ppm) se pueden ver cuatro sefiales que pertenecen a los
cuatro hidrogenos diferentes. Por otro lado, entre 3.5 y 4 ppm, podemos ver los metilos
tanto del grupo metoxi del anillo como del éster. Por Gltimo, como ya habiamos visto
en los espectros de proton de la reaccion de fenol, a una frecuencia menor tenemos las
sefales de los hidrégenos pertenecientes a la cadena aromatica.
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Figura 13: "H-RMN de 9-(4-metoxifenil)estearato de metilo

En la Figura 13, podemos ver el espectro de proton del producto para. Se puede
distinguir ya que entre 6.5 y 7 ppm solamente tenemos dos sefales que integran por
dos cada una y corresponden a los hidrogenos del anillo aromatico. Por otro lado, las
sefales entre 3.5 y 4 ppm, como ya hemos comentando antes con el producto orto,
corresponden a los dos metilos de la molécula, el del grupo metoxi del anillo y el del
éster de la cadena. Por ultimo, las sefales entre 0.5 y 2.5 ppm pertenecen a los
hidrégenos de la cadena alifatica.

4.3.2. Fase heterogénea

Al igual que se habia hecho con los catalizadores homogéneos, se llevd a cabo
la reaccion de oleato de metilo con anisol y catalizadores heterogéneos. En este caso,
se uso algun sélido acido mas para poder comparar los resultados con la naturaleza de
los resultados con la naturaleza de los solidos y de sus centros acidos.
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Tabla 4: Resultados de la reaccion de anisol y oleato de metilo en fase heterogénea.’

Entrada Catalizador Tiempo (h) %Conversion %Selectividad
(Orto/ Para)
1 Nafién NR50° 6 6 53/47
2 24 18 54/46
3 Nafion NR50 15 10 46/54
4 22 20 48/52
5 24 25 48/52
6 Amberlita 15°¢ 8 5 44/56
7 24 32 41/59
8 Dowex 50WX2°¢ 24 2 42/58
9 Aquivion PW79S 6 78 50/50
10 24 95 48/52
11 Montmorillonita K10 6 98 59/41
12 24 98 59/41
13 Montmorillonita K10° 15 11 56/44
14 24 14 57/43
15 Nafién-Silice SAC13 4 82 53/47

®Condiciones de reaccién: Oleato de metilo (297,49 mg, 1 mmol), fenol (540 mg, 5 mmol), 30%
catalizador, 90°C. ®15% catalizador “Catalizadores secados durante 3 semanas. “10% catalizador

Inicialmente se probo la reaccion usando un 15% de Nafion NR50 pero esta
reaccion apenas llegaba a un 18% de conversion pasadas las 24 h. Por este motivo se
decidi6 aumentar la cantidad de catalizador a un 30% para obtener unas mejores
conversiones y asi se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla 4.

Se puede observar que las mejores conversiones se obtuvieron con Aquivion
PW79S, Montmorillonita K10 y Nafion-Silice SAC13, con los que se llegaron a
conversiones casi cuantitativas a las 24 h. En cambio, con Nafiéon NR50, Amberlita 15y
Dowex 50WX2 las conversiones fueron mas bajas.

Llama la atencion el diferente comportamiento de los catalizadores de nafion.
Mientras que con Nafion NR50 se obtenia un 25% de conversion a las 24 horas (Tabla
4, entrada 5), con SAC13 se llegaba ya a un 82% en tan solo 4 horas (Tabla 4, entrada
15). Aunque ambos catalizadores estan basados en nafidén, con sus correspondientes
grupos sulfénicos, en el SAC13 ese nafion esta soportado sobre silice lo que hace que
aumente la superficie especifica del catalizador y por tanto también su accesibilidad a
los centros cataliticos, esto podria explicar los mejores resultados obtenidos con SAC13.
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En el caso de la K10, se alcanzaron conversiones del 98% ya en las 6 primeras
horas de reaccién, mostrando una gran actividad a pesar de que sus centros acidos son
menos fuertes que los centros perfluorosulfénicos, por lo que se decidié hacer una
reaccion con un 10% de catalizador para comprobar que se podian mantener los
mismos resultados. Sin embargo, se vio que la reaccion daba una baja conversion, tan
solo un 14% a las 24 horas, por lo que era necesario utilizar una mayor cantidad de
catalizador.

Si comparamos estos resultados con los obtenidos en fase homogénea
podemos decir que hemos conseguido obtener resultados similares con algunos de los
catalizadores heterogéneos (Aquivion, K10 y SAC13). Respecto a la selectividad,
también se obtienen relaciones orto/para similares a las conseguidas en la fase
homogénea, lo que indica que en este caso el efecto estérico del catalizador sélido no
se afade al ya observado con el grupo metoxi.

4.4. Sulfonacion del anillo aromatico

Antes de comenzar a llevar a cabo la sulfonacion del anillo aromatico con la
mezcla de compuestos obtenidos en las reacciones de oleato de metilo con fenol y
anisol, se decidid probar alguna de las condiciones de reaccién con sustratos mas
simples. Por este motivo, se eligié como sustrato modelo inicial el compuesto 4-
isopropilanisol, puesto que siendo un derivado del anisol también poseia en el anillo un
resto alquilico que podria representar la cadena alifatica de nuestros éesteres grasos. Las
condiciones de reaccion se obtuvieron de la literatura y para llevar a cabo la reaccién se

usaba acido clorosulfénico como reactivo.*

HsCo HaC HsC
0 o o N0 o
\\S/OH \\S/Cl
f\Y A\
+ CISOH —_— (0] + o]
0°C
H,C” CH HaC”™ CHa H,e” CH,

Figura 14: Reaccion de sulfonacion de 4-isopropilanisol
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Estaba descrito que la reaccion trascurria en apenas 2 horas manteniendo la
agitacion a 0°C, al monitorizar nuestra reaccion se observé la desaparicion del 4-
isopropilanisol y la aparicién de un nuevo pico. Para poder caracterizar el producto se
analizo la muestra por cromatografia de gases con un detector masas (GS-MS) y alli se
vio que no sélo estaba el producto buscado sino que lo que habia era una mezcla de
dos compuestos. Por un lado, el acido clorosulfénico habia reaccionado por el grupo
OH (m7z=248) (minoritario) y por otro lado por el Cl (m/z=233) (Figura 15) dando lugar
a una mezcla de ambos. Se intentd transformar todo el compuesto clorado e introducir
un OH para dar el grupo sulfénico mediante tratamiento con NaOH pero no se observo
ningun cambio.

10)

Figura 15: GS-MS de la reaccion de sulfonacion

Después de estos resultados se concluyd que hacia falta un estudio mas
completo de la reaccion de sulfonacion, buscando nuevas condiciones o mejorando las
ya aplicadas antes de pasar a la reaccion con las mezclas mas complejas, y que por falta
de tiempo no ha sido posible llevar a cabo en este Trabajo Fin de Grado.
Consecuentemente, tampoco se ha podido completar el ultimo objetivo marcado de
estudiar las propiedades emulgentes de nuestros compuestos y que también quedaria
pendiente para un estudio posterior.

5. Parte experimental

5.1. Catalizadores

En la adicion de compuestos aromaticos al doble enlace de la cadena de oleato
de metilo se han utilizado catalizadores homogéneos y catalizadores heterogéneos,
todos ellos comerciales.
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El catalizador homogéneo, el cual ha sido utilizado sin tratamiento previo, es el
acido trifluorometansulfénico o acido triflico (CF;SOsH).

En el caso de los catalizadores heterogéneos, estos han sido secados
previamente en un desecador a 120°C durante al menos 24 horas. Los catalizadores
solidos que hemos empleado son: Amberlita 15, Dowex 50 WX2, Nafién NR50,
Montmorillonita K10, Aquirion PW79S y Nafion-Silice SAC 13.

5.2. Reaccion de alquilaciéon de Friedel-Crafts con fenol

5.2.1. Fase homogénea

HO (=]

wp/ | Catalizador
7 P 0°C

Figura 16: Reaccion de oleato de metilo con fenol

Se mezclan a temperatura ambiente oleato de metilo (891,7 mg, 3,01 mmol),
fenol (1,41 g, 14,98 mmol) y acido triflico (26,5 pL, 0,301 mmol) en un matraz de dos
bocas de 25 mL en atmodsfera de argon. Se calienta la mezcla de reaccion a 90°C con
agitacion y se deja a reflujo durante 24 horas. Esta reaccion se sigue mediante
cromatografia de gases.

Transcurridas las 24 horas, se deja enfriar la reaccion a temperatura ambiente y
se afiaden al matraz 5 mL de una disolucion saturada de NaHCOs. Posteriormente, se
extrae la mezcla con 2 x 5 mL de diclorometano. La fase organica extraida se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se filtra por gravedad. La disolucion obtenida es la que
se utiliza para la determinacion de resultados utilizando cromatografia de gases.

24



5.2.2. Fase heterogénea

Se mezclan oleato de metilo (300,5 mg, 1,01 mmol) y fenol (470,55 mg, 5 mmol)
y finalmente, se aflade la cantidad de catalizador sélido correspondiente segin su
funcionalizacion (0,1 mmol) en un matraz de dos bocas de 25 mL. Esta mezcla se agita
sobre atmésfera de argdn y se calienta a 90°C a reflujo durante 24 horas.

Pasadas las 24 horas, la mezcla se filtra a vacio lavando el catalizador con

diclorometano (CH,Cl,). El crudo obtenido se utiliza para la determinacion de los
resultados utilizando cromatografia de gases.

5.3. Reaccion de alquilaciéon de Friedel-Crafts con anisol

5.3.1. Fase homogénea

FSI'S ARSI

M/)J\p > , Catalizador
T 7 . 80°C

HyCOY o]

C o
I R S

Figura 17: Reaccion de oleato de metilo con anisol
El mismo procedimiento y condiciones que se han utilizado para la reaccion con

fenol se utiliza para llevar a cabo la reaccion con anisol donde se mezcla oleato de
metilo (1,84 mg, 6,2 mmol), anisol (3,27 g, 30,2 mmol) y acido triflico (79,5 pL, 1 mmol).

5.3.2. Fase heterogénea

El mismo procedimiento que el utilizado para la reaccién con fenol se sigue
para la reaccion con anisol donde se mezcla oleato de metilo (297,49 mg, 1 mmol) y
anisol (0,54 g, 5 mmol) y por ultimo, se afiade la cantidad de catalizador solido
correspondiente segun su funcionalizacion (0,3 mmol).

25



6. Conclusiones

X3

%

Se ha podido llevar a cabo la reacciéon de oleato de metilo con fenol, usando el
acido triflico como catalizador homogéneo, obteniéndose conversiones
practicamente cuantitativas, disminuyendo ligeramente al eliminar el exceso de
fenol. Los productos de la reaccién han podido ser caracterizados por RMN.

% Las reaccion de oleato de metilo con fenol en fase heterogénea dio también
buenos resultados, siendo la Amberlita 15 el catalizador que condujo a los
mejores resultados (98% conv.), similares a los de fase homogénea. En el caso
del Nafién NR50, por ser la reaccién mas lenta, se pudieron observar los
productos de O-alquilacion, que iban desapareciendo con el tiempo.

% En la reaccion de oleato de metilo con anisol en fase homogénea se requirié
una mayor proporcién de catalizador (15%) que para la reaccién con fenol
debido a una menor activacién del anillo aromatico por ese grupo metoxi, pero
volvieron a alcanzarse conversiones cuantitativas.

X3

%

Se ha conseguido llevar a cabo la reaccién de oleato de metilo con anisol en
fase heterogénea con buenas conversiones utilizando catalizadores acidos
como el Aquivion, la K10 y el SAC13, aunque fue necesario subir hasta un 30%
de catalizador.

X3

%

En todos los casos, tanto al usar anisol, como al usar catalizadores
heterogéneos se observa un efecto estérico sobre la selectividad de los
productos, orto y para, disminuyendo en todos los casos la proporcién de
productos orto al ser la posicion mas afectada.

X3

%

En cuanto a la reaccién de sulfonacion, se ha visto que mediante la reaccién
llevada a cabo en el Trabajo Fin de Grado se consigue el producto que se desea
pero conjuntamente con otros, haciéndose necesaria una mayor profundizacion
en esta reaccion. Esta parte junto al estudio de las propiedades emulgentes de
los compuestos quedaria pendiente para trabajos posteriores.
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Anexos: Determinacion de resultados

e Cromatografia de gases

En este trabajo de fin de grado, se utiliza la cromatografia de gases para
conocer la conversion del oleato de metilo y la selectividad hacia los productos que se
obtienen en la reaccién. Para obtener estos resultados se hizo una comparacién de las
areas del oleato de metilo y de los productos formados. Este calculo se realiza
dividiendo el area total de los productos entre la suma del area total del oleato de
metilo y del area total de los productos como se muestra a continuacion:

, ¥ Areas de productos
Conversion (%)=

- - 1
X Areas de productos+ X Area de oleato de metilo

También se puede calcular la selectividad de los diferentes productos
obtenidos:

o ¥ Area producto
Selectividad (%)= —; 100
Y Area de productos

Para obtener esta determinacion de resultados se necesitan unas condiciones

cromatograficas:
Cromatoégrafo Agilent 6890N con detector FID
Columna Sebron Inferno 30 m x 0,25 mm x 0,25 um
Temperatura del detector 250°C
Temperatura del inyector 280°C
Gas portador Helio (He)
Programa de temperatura 70°C (4 min) — 25°C/min — 150°C -
5°C/min — 250°C(15 min)
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1) Reaccion de oleato de metilo con fenol
Oleato de metilo tg=19,9 minutos
Fenoxiestearato de metilo tg=30,7 minutos
9(10)-(2-hidroxifenil)estearato de metilo tg=33,7 minutos
9(10)-(4-hidroxifenil)estearato de metilo tg=36,2 minutos
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2) Reaccion de oleato de metilo con anisol
Oleato de metilo tg=19,9 minutos
9(10)-(2-metoxifenil)estearato de metilo tz=31,6 minutos
9(10)-(4-metoxifenil)estearato de metilo tg=34,2 minutos
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e Caracterizacién de productos.

Se ha realizado la purificacién de los dos productos resultantes tanto de la
reaccion con fenol como de la reaccidon con anisol. Esta purificacion se ha realizado
mediante una cromatografia de columna usando gel de silice como fase estacionaria.

En el caso de la reaccion con fenol se ha utilizado como eluyente una mezcla de
hexano y acetato de etilo comenzando con una proporcién 9:1 y acabando finalmente
con una proporcién 8:2. Ambos productos formados tienen una apariencia de aceite.

Podemos ver los espectros del "H-RMN caracteristicos de los productos 9(10)-
(2-hidroxifenil)estearato de metilo y 9(10)-(4-hidroxifenil)estearato de metilo (Figura 18
y 20):
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Figura 18: 'H-RMN de 9(10)-(2-hidroxifenil)estearato de metilo

T T T
an 75

'H-RMN (400MHz, § ppm, CDCls): 7.06 (d, 1H, J=4Hz), 6.98 (t, 1H, J=8Hz), 6.87 (t, 1H,
J=8Hz), 6.69 (d, 1H, J=4Hz), 3.64 (s, 3H), 2.85 (m, TH), 2.23 (m, 2H), 1.59 (m, 6H), 1.18 (m,
20H), 0.78 (m, 3H)
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Figura 19: APT de 9(10)-(2-hidroxifenil)estearato de metilo

1 {ppm)

BC-RMN (100 MHz, 8 ppm, CDCls): 153.69, 131.96, 127.82, 126.37, 120.74, 115.22, 51.53,

35.86, 34.13, 31.89, 29.84, 29.81, 29.62, 29.58, 29.54, 2945, 29.38, 29.32, 29.26, 29.19,
29.15, 29.01, 28.99, 27.61, 27.40, 24.90, 24.86, 22.66, 14.11
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Figura 20: 'H-RMN de 9(10)-(4-hidroxifenil)estearato de metilo

"H-RMN (400MHz, § ppm, CDCl3): 7.01 (d, 2H, J=8Hz), 6.79 (d, 2H, J=8Hz), 3.68 (s, 3H),
2.40 (m, TH), 2.28 (m, 2H), 1.50 (m, 6H), 1.22 (m, 20H), 0.85 (m, 3H)
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Figura 21: APT de 9(10)-(4-hidroxifenil)estearato de metilo

BC-RMN (100 MHz, & ppm, CDCls): 155.81, 153.62, 138.39, 129.63, 128.61, 120.52,
115.41, 51.78, 45.18, 37.08, 34.20, 31.91, 31.84, 29.80, 29.62, 27.64, 27.49, 24.96, 22.71,
14.14

Ademas de estos espectros, con el producto 9(10)-(4-hidroxifenil)estearato de
metilo se realizé un COSY donde se ven los acoplamientos entre los hidrégenos de la
molécula (Figura 22).
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Figura 22: COSY de 9-(4-hidroxifenil)estearato de metilo
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En el caso de la reaccién con anisol se ha utilizado para la purificacion de los
productos por cromatografia de columna hexano como eluyente. Al igual que lo
ocurrido en la reaccién con fenol, los productos cuyos espectros podemos ver en las
figuras 23 y 24 también tienen una apariencia aceitosa.

Figura 23: "H-RMN de 9(10)-(2-metoxifenil)estearato de metilo

'H-RMN (400MHz, & ppm, CDCls): 7.11 (d, 1H, J=4Hz), 7.02 (d, 1H, J=8Hz), 6.87 (d, TH,
J=4Hz), 6.76 (d, 1H, J=4Hz), 3.77 (s, 3H), 3.66 (s, 3H), 2.92 (m, 1H), 2.34 (m, 2H), 1.71 (m,
6H), 1.31 (m, 20H), 0.79 (m, 3H)
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Figura 24: "H-RMN de 9(10)-(4-metoxifenil)estearato de metilo

"H-RMN (400MHz, 6 ppm, CDCls): 7.07 (d, 2H, J=4Hz), 6.87 (d, 2H, J=4Hz), 3.77 (s, 3H),

3.69 (s, 3H), 2.46 (m, 1H), 2.34 (m, 2H), 1.63 (m, 6H), 1.35 (m, 20H), 0.91 (m, 3H)
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