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RESUMEN

En la actualidad, aunque también se hayan utilizado tradicionalmente, las grasas y aceites de origen
animal y vegetal son una fuente importante de materias primas renovables. Ademas, son una atractiva
propuesta para la industria en la obtencion de acidos, ésteres y alcoholes grasos, debido al creciente
interés y demanda, tanto de productos inocuos y facilmente degradables para el medioambiente, como

de sustitutos en sintesis organicas.

La funcionalizacion de los dobles enlaces de ésteres y acidos grasos presenta unn alto interés en este
ambito, dando lugar a una gran variedad de productos con propiedades muy distintas y versatiles en

cuanto a aplicaciones.

En este estudio, se ha llevado a cabo la adicion de distintos acidos carboxilicos con diferente acidez,
longitud de la cadena hidrocarbonada y ramificaciones, al doble enlace del oleato de metilo utilizando
catalizadores homogéneos y heterogéneos. Esta reaccion esta catalizada por especies acidas, por lo que
se emplearon especies de esta naturaleza en distintas cantidades. Por una parte, se utilizé acido
sulfarico como catalizador homogéneo, y, posteriormente, acido triflico, sustancia bastante més acida
con el fin de obtener mejores resultados. Se continu6 el estudio con sélidos heterogéneos que presentan
grupos acidos de distinta indole: Nafion-NR50, Amberlita-15 y Dowex-50WX2. Se estudiaron
parametros como es el tiempo de reaccidn, la cantidad de &cido carboxilico y la cantidad de catalizador.
El seguimiento de la reaccion se llevo a cabo por cromatografia de gases. Por ultimo, se realizo la
caracterizacion utilizando *H-RMN, APT, HSQC y herramientas cromatogréaficas como el CG-MS.

Estas técnicas espectroscépicas han probado la existencia de los distintos productos de reaccion: los
correspondientes aciloxiésteres y aciloxiacidos, y sus derivados en forma de d-lactona y y-lactona. La
proporcién de los productos va a depender mucho de las condiciones de reaccidon, sobre todo de la
naturaleza del catalizador.



1. INTRODUCCION

El camino que ha tomado el campo de la quimica a lo largo de los Gltimos 200 afios se orienta hacia la
innovacion y el descubrimiento, sin considerar completamente las consecuencias de cualquiera de los
dos aspectos. Gran parte de los métodos y procesos que se han utilizado, han producido un gran
impacto sobre la salud humana y el medio ambiente.! En las Gltimas décadas, el avance de la ciencia
ha posibilitado el conocimiento de los diversos efectos de los productos quimicos que se han empleado

tradicionalmente, asi como la comprension a nivel molecular de estas consecuencias.?

Otro problema para la quimica deriva del agotamiento de los recursos fésiles como materias primas
para la industria quimica. Se puede llegar al punto en el que, en tan solo unos pocos afios, puedan
agotarse completamente, asi como que la escasez de estas fuentes, cause un aumento de los precios de
las materias primas en un futuro préximo.® Estos puntos de vista refuerzan la necesidad de utilizar
materias primas renovables y de modificar o desarrollar nuevas tecnologias quimicas para este fin,

que, al mismo tiempo, puedan resultar accesibles.*

Por las expuestas razones, se ha dado un giro a la quimica con el objetivo de minimizar estos efectos,
dando lugar a lo que se denomina Quimica Verde, basada en un desarrollo sostenible y respetuosa con
el medioambiente impulsando el empleo de materiales y fuentes de materias primas renovables, al
mismo tiempo que implante procesos industriales que minimicen el uso de sustancias contaminantes,
que se basen en la reutilizacion y reciclaje, y que, a ser posible, sean accesibles a empresas o a otras

entidades.?

Los aceites y grasas de origen vegetal y animal han sido tradicionalmente, y constituyen, actualmente,
una de las fuentes de materias primas renovables mas importantes en la industria quimica.’ Las
transformaciones oleoquimicas clasicas ocurren preferentemente utilizando el éster o acido como
grupo funcional principal, como pueden ser la hidrélisis de un triglicérido para liberar acidos grasos y
glicerol o la transesterificacion para obtener otro éster graso.®

También se han transformado los &cidos en sales, amidas o aminas, o se han hidrogenado para dar
lugar a los alcoholes grasos.” Ademas, este Ultimo proceso es competitivo a procesos petroquimicos

de produccion de alcoholes, como es el proceso Ziegler-Alfol de hidroformilacion de alquenos.®

Sin embargo, en los Ultimos afios, se ha empezado a dar importancia a las distintas reacciones sobre el
doble enlace debido a la gran cantidad de distintos compuestos que pueden dar lugar, y, a que la
mayoria de los acidos y ésteres grasos, presentan alguna insaturacion en su cadena, abriendo un abanico

de posibilidades de transformacion de éstos.®



En cuanto a este tipo de reacciones sobre el doble enlace de los acidos y ésteres grasos insaturados, se
ha puesto énfasis a la epoxidacién (Esquema 1) especialmente, pero también a la dihidroxilacion y
ruptura del doble enlace.® Los epdxidos son productos intermedios versatiles que pueden convertirse
por apertura de anillo, tanto en dihidroxiécidos, si se abren con agua o una base, 0 en otros productos,
dependiendo de la naturaleza del nucledfilo empleado para abrir el epoxido (Esquema 2).!! Las
aplicaciones de esta molécula no se limitan a servir como intermedio en la obtencion de otros productos
de interés, sino que se puede emplear en la obtencion directa de polimeros o composites con excelentes
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas, y utilizar directamente como disolventes, lubricantes,

cosméticos, aditivos, estabilizantes o plastificantes.*?
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Esquema 1. Reaccién de epoxidacion del oleato de metilo.

Esquema 2. Versatilidad del oleato de metilo epoxidado.

También puede abrirse el epdxido y romperse en una segunda etapa, dando lugar a acidos, alcoholes y
ésteres grasos de cadena mas corta con interesantes aplicaciones como surfactantes o lubricantes®?, o,
por otro lado, que transponga el epdxido a cetona y pueda emplearse como surfactantes hidrofobos con

propiedades tensioactivas'* o como agentes inhibidores de la corrosion®®.

Los acidos y ésteres dihidroxilados, presentan diversas aplicaciones en la industria quimica como
pueden ser agentes de revestimiento, grasas lubricantes, plastificantes y mondémeros para la obtencién
de polimeros, entre otros usos.® Sin embargo, la obtencion de derivados monohidroxilados, resultaba
una propuesta mas atractiva, ya que pueden reemplazar a productos derivados del petroleo’’, dando
lugar a mondmeros cuya polimerizacion a baja temperatura puede reemplazar al PVC*8 o servir como

mondmeros en la obtencion de Nylon®.



Teniendo en cuenta el interés por la obtencion de monohidroxiacidos, se ha decidido estudiar la
obtencidn de estos a partir de ésteres grasos, concretamente, del oleato de metilo, mediante el uso de
acidos organicos que nos proporcionen un intermedio, el producto de adicién, que posteriormente,
mediante una hidrolisis basica, puede dar lugar al hidroxiécido, el producto difuncionalizado buscado.
Para llevar a cabo estas reacciones, es necesario el empleo de un catalizador &cido de Bronsted, ya sea
homogéneo o heterogéneo. Ademas, se pretende estudiar la influencia del pKa del acido adicionado,
asi como el impedimento estérico que este presenta, con el fin de optimizar el proceso de obtencion

del hidroxiacido.

2. ANTECEDENTES

Debido al gran interés que presentan los hidroxiacidos, como se ha comentado en el apartado anterior,
existe un cierto numero de estudios realizados para obtenerlos. Los primeros, que buscaban
funcionalizar el doble enlace de acidos y ésteres grasos para obtener hidroxiacidos, involucraban

reacciones de dihidroxilacion a partir de acidos grasos.

En concreto, la primera reaccion que consta en la bibliografia trata de la dihidroxilacion del acido
oleico con tetroxido de osmio como catalizador llevada a cabo por Milas, Sussman y Mason en 1939.%°
Este método producia un 60% de rendimiento del acido 9,10-dihidroxiestearico, donde el tetroxido de
osmio actuaba como catalizador, que, a la vez, es regenerado por el peréxido de hidrogeno. No trata el
tema de la estereoquimica de la reaccion, pero posteriormente, estudios con permanganato revelaran

que la dihidroxilacion se produce con estereoquimica cis.??

Acido oleico 0

H202, OSO4
0°C
HO OH O

\/\/\/\)—K/\/\/\)]\OH

Acido 9,10-dihidroxiestearico

OH

Esquema 3. Dihidroxilacién del &cido oleico con H20; y OsOa.

Otra forma de obtener dihidroxiacidos es a partir de una epoxidacion del doble enlace del acido graso,
y, posteriormente, una apertura del correspondiente epdxido formado, como describen en 1945, Swern,
Billen, Findley y Scanlan en su articulo.?! Para ello, partian de &cido oleico y agua oxigenada junto al
acido formico, que, a través de la formacion del acido perférmico, epoxidaba el doble enlace y la
reaccion proseguia con la apertura del epoxido con el acido férmico, dando lugar al acido formiloxi-

hidroxiestearico. La posterior hidrélisis en medio basico, daba lugar al dihidroxiacido con un 79% de
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rendimiento en dos horas (Esquema 4). Se probd la reaccidn con acido acético, pero la descomposicion
del &cido peracético era considerable, debido a los largos tiempos de reaccion, por lo que los

rendimientos de esta reaccién eran inferiores.
\/W\/A%/\)?\
- OH
40°C ¢ H,0,, HCOOH
e} O

NN NN N NN .

Acido 8-(3-octiloxiran-2il)octanoico
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Esquema 4. Epoxidacion del &cido oleico con H,0, y posterior apertura con HCOOH e hidro6lisis con NaOH.
En 1956 se lleva a cabo la dihidroxilacion del acido oleico con permanganato de potasio e hidroxido
de sodio en agua a 5°C por Wiberg y Saegebarth, obteniendo el &cido 9,10-dihidroxiestearico puro al
acabo de una hora, con un 79% de rendimiento.?? La reaccion con este catalizador, proporcionaba los
productos de adicion cis, ya que interviene un intermedio éster ciclico que involucra enlaces C-O entre
los C del doble enlace y los oxigenos del permanganato, que al igual que en el caso del tetroxido de

osmio, realiza cis-dihidroxilaciones.

Mas adelante, en 1992, EI-Mallah, EI-Shami, Bassyoun y Murui utilizan por primera vez la catalisis
heterogénea en la dihidroxilacién de ésteres grasos, concretamente del oleato de metilo, junto al acido
peracético como reactivo.?> Emplean como catalizador la Amberlita-IR-120, una resina cida que
intercambia cationes, en este caso, protones. La reaccion se lleva a cabo en una hora a 70°C, dando
lugar a los acetoxihidroxiestearatos de metilo, pero también, epoxidos residuales, que, con un
tratamiento basico posterior, se convierten todos los productos a los dihidroxiacidos, productos
buscados, por lo que no supone un problema para la reaccion. Se obtenia un maximo de 70% de

conversion con un 8% de catalizador.
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CH;
j\ 70°cl CH;COOOH o)
0~ “CH, Ammberlita-IR-120 A\ cH, o
WV\)\/\AM(OCH3 i WOCHs
OH O A NaOH (ac) OH
10-acetoxi,9-hidroxiestearato de metilo 9-acetoxi,10-hidroxiestearato de metilo
OH (0]
\/W\)\/\/\/\)kOH
OH

Acido 9,10-dihidroxiestearico

Esquema 5. Dihidroxilacion del oleato de metilo con acido peracético y catalizador heterogéneo y posterior hidrolisis.

En cuanto a la preparacion de los 4cidos monohidroxilados, Roe y colaboradores en 194724, obtenian
monohidroxidcidos mediante una sulfonacion y una subsiguiente hidrélisis con rendimientos de hasta
el 82% utilizando acido oleico puro. Se utilizaba acido sulfurico como agente sulfonante, que,

completaba la reaccion en una hora con el rendimiento especificado.

Acido oleico o
\/\/\/\/=\/\/\/\)LOH
H,S0O,
SO, SO, 0
\/\/\/\)\/\/\/\/\H/CHS + /\/\/\/\)\/\/\/\/U\OH
Acido 10-esteérico sulfonado © & ¢ NaOH (ac)  Acido 9-estearico sulfonado
OH OH 0
\/\/\/\)\/\/\/\/\”/OH T /\/\/\/\)\/\/\/\/U\OH
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Esquema 6. Sulfonacion del &cido oleico con &cido sulfdrico e hidrdlisis con NaOH.

En 1953, Knight, Koos y Swern, realizan la adicion de &cido férmico al &cido oleico con &cido
perclérico (1%) como catalizador, utilizando atmdsfera de nitrégeno a 100°C durante 5 minutos. Se
realizaba una hidrélisis con hidréxido de sodio calentando durante 5 minutos para obtener el
hidroxiacido, con una conversion del 78% y un rendimiento del 70%.2° También se probaron otros
catalizadores homogéneos que podian dar lugar a la reaccion, como era el acido sulfdrico y un
complejo de fluoruro de boro, con los que se obtuvieron un 75% de conversion y un 70% de

rendimiento, pero la reaccién requeria 15 minutos.



Acido oleico 0]

OH
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O 100°C O
)J\ HCOOH )J\
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/W\/\)\/\/\/\/U\OH n /\/\/\/\/\/\/\/\)kOH
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Esquema 7. Formiloxilacion del acido oleico con HCOOH y posterior hidrélisis con NaOH.

Un afio més tarde, en 1954, Knight, Koos y Swern, estudiaron también la adicion del &cido acético al
acido oleico?®, pero Ginicamente consiguieron una conversion del 40% a los &cidos acetoxiestearicos y
un 30% hacia los hidroxiacidos utilizando acido perclérico y acido sulfdrico como catalizadores a
100°C durante 15 minutos. Llegaron a la conclusion de que, probablemente, con el uso de acido acético,
ocurrian reacciones laterales, como polimerizaciones.

Acido oleico )
o W\/\/WLOH
)y CH;COOH l 100°C , I
07 “CH, Acido homogéneo 0~ “CH, o
\/\/\/\)\/\/\/\/\"/OH N /\/\/\/\)\/\/\/\/U\OH
Acido 10-acetoxiestearico © NaOH (ac) Acido 9-acetoxiestearico
OH OH (@]
\/\/\/\)\/\/\/\/\"/OH i /\/\/\/\)\/\/\/\/U\OH
Acido 10-hidroxiestearico © Acido 9-hidroxiestearico

Esquema 8. Acetoxilacidn del acido oleico e hidrolisis basica.

Otros trabajos, como los de Fore y Bickford en 1959, realizaban la monohidroxilacion del oleato de
metilo de forma directa®’, a través de una hidroboracion con BHs y posterior oxidacion con peréxido
de hidrégeno en medio basico, en la que conseguian una cantidad equimolar de é&cido 9-
hidroxiestearico y 10-hidroxiestearico. La reaccion se llevaba a cabo a temperatura ambiente en 3
horas. Estudios posteriores, como el realizado en 1966 por Black y Beal, empleaban resinas sélidas
como catalizadores, para realizar la acetoxilacion del oleato de metilo, en concreto, la Amberlita-15.%8
La reaccion se llevo a cabo a 118°C y produjo un rendimiento maximo de 42% a los acetoxiestearatos

de metilo. La posterior hidrolisis conducia a mezclas racémicas en cantidades similares de los
monohidroxiacidos.
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En nuestro grupo de investigacion también se han llevado a cabo reacciones de formiloxilacion sobre

el doble enlace de oleato de metilo.?® Para llevar a cabo estas reacciones se utilizaron diversos

catalizadores homogéneos y heterogéneos, obteniéndose buenos resultados en la mayoria de los casos,

empleando entre un 5 y un 50% de catalizador, y demostrando también la recuperabilidad de los

catalizadores solidos.

Los resultados mas interesantes se recogen en la tabla 1:

Tabla 1. Condiciones 6ptimas de la formiloxilacién del oleato de metilo.

5

5
30
30
30

Oleato:
Entrada | Catalizador HCOOH | %oCat.
(mmol)
Acido

! Sulfirico 115

2 Acido triflico 1:15

3 NR50 1:15

4 Al5 1:15

5 D50 1:15

6 K10 1:25

50

t(h)

2,5

24
24
24
24
24

Conv.

(%)

91

100
100
100
100
77

%MFS

36

0
19
27

0
70

%AFS

42

60

32

33
0
6

%0leico

13

23
13
1
17
1

Reactivos y condiciones: oleato de metilo (1 mmol), HCOOH, reflujo (100°C)

MFS= formiloxiestearatos de metilo

AFS= acidos formiloxiestearicos
Lactona= y-octadecanolactona y é-octadecanolactona

%l actona

17
36
37
83

En cuanto a las reacciones de acetoxilacion del oleato de metilo, también se han estudiado en nuestro

grupo de investigacion con distintos catalizadores, tanto homogéneos, como heterogéneos.®® Las

conversiones y selectividades hacia los productos de adicidn con este &cido son inferiores en todos los

casos, si se comparan con los resultados del acido férmico.

Los resultados mas relevantes se muestran a continuacion en la tabla 2:

Tabla 2. Condiciones éptimas de la acetoxilacién del oleato de metilo.

Oleato:
Entrada Catalizador | CHsCOOH
(mmol)
Acido

. Sulfarico gl
2 Acido triflico 1:50
3 NR50 1:20
4 Al5 1:20
5 D50 1:20
6 APW 1:20
7 K10 1:20

%Cat.

5

10
50
50
30
50
30

Conv.
(%)

98

97
99
84
97
99
41

%MAS

41

%AAS

38

0
38
35
29
39

0

%0leico

59

8
24
25
34
27

0

%l actona

89
37

86
33

Reactivos y condiciones: oleato de metilo (1,69 mmol), CH3COOH, reflujo (120°C), 24 horas

MAS= acetoxiestearatos de metilo

AAS= acidos acetoxiestearicos
AFS= acidos formiloxiestearicos
Lactona= y-octadecanolactona y 8-octadecanolactona
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3. OBJETIVOS

Los objetivos planteados para este estudio de trabajo de fin de méaster son los siguientes:

o Estudio y optimizacion de la reaccion de benzoiloxilacion, trifluoroacetoxilacion,
tricloroacetoxilacién, butiroxilacion e isobutiroxilacion del oleato de metilo usando acidos de
Bronsted como catalizadores homogéneos.

o Estudio y optimizaciébn de la reaccion de benzoiloxilacién, trifluoroacetoxilacion,
tricloroacetoxilacién, butiroxilacion e isobutiroxilacion del oleato de metilo con distintos
catalizadores sélidos acidos.

o Estudio de la influencia de la acidez del acido adicionado al oleato de metilo.

o Estudio de la influencia del impedimento estérico del &cido adicionado al oleato de metilo.

o ldentificacion y caracterizacion de los productos de reaccion de la benzoiloxilacion,
trifluoroacetoxilacion, tricloroacetoxilacion, butiroxilacion e isobutiroxilacién del oleato de

metilo.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Catalizadores homogéneos:

En el estudio de estas reacciones de adicion de acidos carboxilicos al doble enlace del oleato de metilo
se han empleado distintos catalizadores homogéneos para llevarlas a cabo. Para comenzar, se empezd
utilizando acido sulfurico dado que se habia descrito en experimentos similares en la bibliografia. Este
acido diprotico, se comporta como un &cido fuerte en su primera disociacion (pKa= -3), pero en la
segunda, como acido débil (pKa= 1,99). Posteriormente, se utiliz6 acido triflico (CF3SOsH), cuya
acidez es bastante superior a la del acido sulfurico (pKa= -14,9), para comprobar si el aumento de
acidez del catalizador, mejoraba la conversién del oleato de metilo y aumentaba la selectividad hacia

los productos de adicion deseados.

4.2. Catalizadores heterogéneos:
Se utilizaron posteriormente solidos heterogéneos como catalizadores, cuyo comportamiento es de
acidos de Bronsted. Estos solidos empleados presentaban distintas estructuras y propiedades, v,
ademas, en algunos casos, sus grupos acidos presentan distinta naturaleza, por lo que se puede evaluar
los efectos que presentan en las reacciones de adicién de acidos a dobles enlaces. Los distintos
catalizadores heterogéneos empleados se describen a continuacion:
¢ Nafion-NR50: se trata de una resina perfluorada con grupos sulfonicos terminales que proviene
de la polimerizacion del tetrafluoroetileno y el fluoruro de perfluoro-3,6-dioxa-4-metil-7-
octenosulfonilo (Figura 1). Este catalizador seria el equivalente solido del acido triflico

(CF3SO3H) empleado en fase homogénea.
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La funcionalizacion del Nafion-NR50 es de 0,89 mmol 4cido/g catalizador y la temperatura

maxima a la que puede emplearse son 200°C.

F FR F
X y
F FF F:C F R F
%&sow
20
F F F F

Figura 1. Estructura del Nafién-NR50.

e Amberlita-15: es una resina de poliestireno macroreticular con un grado de entrecruzamiento
del 20% proveniente del divinilbenceno, que presenta grupos sulfénicos unidos a anillos
aromaticos. La funcionalizacion de la Amberlita es de 4,6 mmol acido/g catalizador seco.

« Dowex 50W-X2 (D50): x=0,02
1-x

‘ ‘ Amberlita 15 (A15): x=0.2

SO4H

Figura 2. Estructura de la Amberlita-15.

e Dowex-50WX2: es una resina de intercambio cationico con la misma estructura que la
Amberlita-15 pero que posee un grado de entrecruzamiento del 2%, lo que le proporciona una
capacidad de hinchamiento mayor que dependera del disolvente utilizado, pudiéndose evaluar
este efecto en los resultados de la reaccion. La funcionalizacion es andloga a la de la Amberlita
15.

4.3. Reacciones de adicion de acidos carboxilicos al oleato de metilo:
Las reacciones de adicion al doble enlace del oleato de metilo con &cidos carboxilicos que se han

Ilevado a cabo en este trabajo, siguen el siguiente esquema:

Oleato de metilo o)
_ OCHj,
(e C . , . 0
)J\ atalizador acido )L
0" R RCOOH 0" "R @)
OCH /\/\/\/\)\/\/\/\/U\
. . . o . . .
10-aciloxiestearato de metilo 9-aciloxiestearato de metilo

R =H-, CH3-, F3C-, CI3C-, Ph-, butil- e isobutil-.
Esquema 9. Reaccion de adicion de un &cido carboxilico al oleato de metilo.
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Se ha empleado como reactivo el oleato de metilo, un éster graso de 18 atomos de carbono con un
doble enlace cis (Z) en posicion 9 y varios acidos carboxilicos con diferentes atomos de carbono y
distintos sustituyentes o ramificaciones, en concreto el &cido benzoico, trifluoroacético,

tricloroacético, butirico e isobutirico.

La adicion del acido carboxilico al doble enlace es una reaccion catalizada por un &cido de Bronsted,
y en la mayoria de las ocasiones conduce al correspondiente 9-aciloxiestearato de metilo y al 10-
aciloxiestearato de metilo. Sin embargo, durante el transcurso de la reaccion, se observa también la
hidrélisis del oleato de metilo a &cido oleico, el producto de isomerizacion del doble enlace a trans
(elaidato de metilo y &cido elaidico) y la hidrolisis parcial de los productos de reaccion a los &cidos 9-
aciloxiestearico y 10-aciloxiestearico. Estos ultimos productos, también son interesantes en un balance
global de la reaccidn, ya que los productos buscados son los acidos 9-hidroxiestedrico y 10-

hidroxiestearico, que se obtienen por una hidrolisis total de todos los ésteres de la molécula.

La caracterizacion de los productos se llevo a cabo mediante espectroscopia *H-RMN, APT y HSQC,
en cuyos espectros pueden identificarse las sefiales tipicas de estos compuestos de adicion a los dobles
enlaces del oleato de metilo, y, que pueden estar parcialmente hidrolizados, por lo que se observan

tanto los aciloxiestearatos de metilo, como los acidos aciloxiestearicos.

El seguimiento de la reaccion se llevo a cabo mediante cromatografia de gases determinando la
conversion del oleato por comparacion del area final del propio oleato de metilo con la suma de areas
de cada uno de los productos de la reaccion. De la misma forma, se obtiene el porcentaje de conversion
hacia cada uno de los productos de la reaccion relacionando su area con la suma total de las areas de

todos productos.

Un cromatograma tipico de este tipo de reacciones puede observarse en la figura 3, poniendo como
ejemplo la benzoiloxilacion del oleato de metilo. Los isomeros 9-benzoiloxiestearato y 10-
benzoiloxiestearato de metilo (MBES) dan una misma sefial en CG a 31 minutos. Puede observarse,
de la misma forma, las sefiales correspondientes a los reactivos y a los productos de isomerizacion o
hidrélisis del oleato de metilo mencionados anteriormente. Sefiales similares aparecen en los
cromatogramas realizados para el seguimiento de las demas reacciones, distinguiéndose, también,

productos y subproductos caracteristicos de cada tipo de reaccion.
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Figura 3. Cromatograma tipico de la benzoiloxilacion del oleato de metilo.

4.4. Reaccion de benzoiloxilacion del oleato de metilo:

De los dos acidos ensayados con anterioridad (férmico y acético), el &cido acético (pKa= 4,76) presenta
una acidez menor que el formico (pKa=3,74), y se adiciona dando conversiones inferiores a éste. Por
ello, se escogié un acido de pKa intermedio, el acido benzoico, con un pKs=4,2, para comprobar si

existia una relacion entre el pKa y la reactividad.

4.4.1. Reaccion en fase homogénea:

Se comenzd realizando la reaccion en ausencia de catalizador, utilizando Unicamente oleato de metilo
y 4cido benzoico en exceso, en proporcion 1:20 a 130°C, debido a que, en la bibliografia descrita®, el
exceso de acido y lastemperaturas elevadas, favorecian las reacciones de adicion a dobles enlaces, por
lo que se elige la temperatura de ebullicion del &cido benzoico, pudiendo trabajar a reflujo con este
reactivo, que actlia en si mismo como disolvente. Los resultados obtenidos en esta prueba mostraban
que no se obtenian los productos de adicion, por lo que se prosiguid a la utilizacion de catalizadores

acidos homogéneos.

Como catalizadores homogéneos se utilizaron acido sulfarico y acido triflico debido a que conducian

a buenos resultados en reacciones anteriores de formiloxilacion? y acetoxilacion.?®

En la siguiente tabla se recogen los resultados obtenidos con ambos catalizadores:
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Tabla 3. Benzoiloxilacion del oleato de metilo empleando catalizadores homogéneos.

Catalizador %0leico

Entrada Catalizador (% mol) t(h) Conv.(%) %MBES + Elaidico %L actona
1 Ac. Sulfarico 5 1 22 19 3 0
2 4 32 26 6 0
3 24 44 28 16 0
4 48 46 30 16 0
5 Ac. Sulfdrico 10 1 33 24 9 0
6 4 50 31 19 0
7 24 59 30 29 0
8 48 65 30 35 0
9 Ac. Triflico 5 0,5 39 17 18 4
10 24 100 0 0 100
11 Ac. Triflico 10 0,5 42 18 17 7
12 24 100 0 0 100

Reactivos y condiciones: oleato de metilo (0,85 mmol) y acido benzoico en relacion 1:20, acido sulfurico/acido
triflico, reflujo (130°C)
MBES= benzoiloxiestearatos de metilo

Las reacciones con catalizadores homogéneos se llevaron a cabo usando una relacién molar
oleato/benzoico de 1:20 y un 5% y 10% de catalizador. Se obtienen Unicamente como productos de
adicion los 9 y 10-benzoiloxiestearatos de metilo, y la selectividad mayor hacia estos productos se
produce con &cido sulfurico (Tabla 3, entradas 1-8), ya que el uso de &cido triflico, proporciona una
pequefia cantidad de producto de adicion inicial (Tabla 3, entradas 9-12), pero a las 24 horas se obtiene
una conversion total del oleato para dar la y-octadecanolactona y la 5-octadecanolactona (Figuras 4 y
5) Ginicamente. Estos productos se habian descrito, estudiado y caracterizado mediante *H-RMN y CG-
MS anteriormente en el trabajo de acetoxilacion del oleato de metilo en este mismo grupo de
investigacion, y que se observaron también en la formiloxilacion, al repetir alguna de estas
reacciones.?®

Este resultado indica que la adicion del grupo aciloxi se produce de manera reversible en presencia de
un catalizador acido fuerte, y que el carbocatién formado, transpone a lo largo de la cadena
hidrocarbonada hasta alcanzar una posicion donde se puede formar una lactona estable. Cabe destacar,
que, aunque estas lactonas no son los productos de adicién buscados, permiten la obtencion de
hidroxiacidos mediante una hidrélisis, por lo que resultan también interesantes. EI aumento de la
cantidad de catalizador no produce un aumento significativo en ningln caso de la selectividad hacia
los productos, pero si aumenta la cantidad de oleato de metilo hidrolizado e isomerizado, dando lugar
a acido oleico y elaidico como subproductos de reaccion. Ademas, la reaccion con acido triflico,

permite obtener los productos en un tiempo considerablemente menor.

Figura 4. y-octadecanolactona.
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Figura 5. §-octadecanolactona.

4.4.2. Reaccion en fase heterogénea:

Al terminar el estudio con los catalizadores homogéneos se utilizaron catalizadores heterogéneos. Se
empled una relacion oleato de metilo y &cido benzoico de 1:20 a la misma temperatura para poder
comparar con los resultados en fase homogénea y se realizaron los distintos experimentos con los
siguientes catalizadores: Nafion-NR50, Amberlita-15 y Dowex-50WX2. Los datos obtenidos se

muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4. Benzoiloxilacion del oleato de metilo empleando catalizadores heterogéneos.

Entrada Catalizador (z(%arl:]ﬁggr t(h) Cg/:;/.( %MBES :/OEa?(;?(?o %L actona

1 NR50 5 24 34 0 7 28
2 15 24 53 0 0 53
3 30 24 71 0 14 57
4 Al5 5 24 12 8 0 3

5 15 24 29 1 3 25
6 30 24 42 2 7 33
7 D50 5 24 17 17 0 0

8 15 24 32 10 0 22
9 30 24 45 10 0 35

Reactivos y condiciones: oleato de metilo (0,85 mmol) y &cido benzoico en relacién 1:20, catalizador
heterogéneo, reflujo (130°C)
MBES= benzoiloxiestearatos de metilo

Las reacciones con los catalizadores heterogéneos muestran los mismos productos de reaccion que los
obtenidos con los catalizadores homogéneos. Hay que destacar, que tampoco se obtienen los productos
de adicion hidrolizados, Gnicamente los ésteres, como ocurria con acido sulfurico y acido triflico. Las
mejores selectividades hacia los productos de adicidn se obtienen con un 5% de catalizador empleando
Dowex-50WX2 (Tabla 4, entrada 7), mientras que el Nafion-NR50, es el catalizador que produce
mayores cantidades de lactonas (Tabla 4, entrada 3), siendo éste su Unico producto de reaccién como
ocurria con el acido triflico, su equivalente homogéneo. En cuanto al aumento de la cantidad de
catalizador, en todos los casos se observa que aumenta la selectividad hacia las lactonas. Parece
evidente que estos productos de transposicion, se forman al aumentar la acidez del medio, ya sea por
uso de un catalizador de acidez mas fuerte (Nafion, un perfluoroalquilsulfénico) o por un aumento de
la cantidad de catalizador.

Las reacciones con &cido benzoico, permiten obtener unicamente los productos de adiciéon en forma

de ester (MBES), a diferencia de lo que ocurre con el acido formico y acético, previamente estudiados,

17



en los que se forman también los productos de adicion hidrolizados (&cidos). Con acido benzoico se
producen conversiones y selectividades hacia los productos de adicidn considerablemente inferiores si
se comparan con férmico y acético, tanto en fase homogeénea, en la que se obtienen conversiones con
acido formico de hasta el 78%, y 40% para el acético, como en heterogénea, con conversiones maximas
de 80% para el acido formico y 55% para el acetico (Tablas 1 y 2). Esto puede ser debido a una
combinacidn de efectos, incluyendo la menor acidez que presenta este acido respecto al formico, el
impedimento estérico que confiere el anillo aromético o la mayor viscosidad del medio de reaccion,
ya que el acido benzoico es solido y se trabaja por encima de su punto de fusion, mientras que tanto el

formico como el acético son liquidos a temperatura ambiente.

4.5. Reaccion de trifluoroacetoxilacion del oleato de metilo:
El siguiente acido utilizado para continuar este estudio fue el acido trifluoroacético, con una acidez
muy superior a la del cido formico. Presenta un pKa=0,23, por lo que su constante es casi 10000 veces

mayor que la del &cido formico (pKa=3,74).

4.5.1. Reaccion en fase homogénea:

Dada su relativamente elevada acidez, se decidié empezar realizando la reaccion sin catalizador y
continuar empleando acido triflico, que era el mas eficaz de los catalizadores homogéneos. Los
resultados obtenidos empleando las condiciones que se han establecido para el acido benzoico
(exceptuando la temperatura, ya que se trabaja a la maxima temperatura que permite el punto de
ebullicidn del 4cido adicionado), fueron los siguientes:

Tabla 5. Trifluoroacetoxilacion del oleato de metilo empleando catalizadores homogéneos.

Catalizador

Entrada Catalizador t(h) Conv.(%) %MTFAS %ATFAS
(% mmol)
1 Sin catalizador - 1 100 100 0
2 24 100 89 11
3 Ac. Triflico 5 1 98 98 0
4 24 100 79 21

Reactivos y condiciones: oleato de metilo (0,85 mmol) y acido trifluoroacético en relacién 1:20, sin
catalizador/acido triflico, reflujo (72°C)
MTFAS= trifluoroacetoxiestearatos de metilo
ATFAS= &cidos trifluoroacetoxiestedricos

Se observo que la reaccion sin catalizador conducia al producto de adicion con una selectividad del
100% en tan solo una hora, y que, a tiempos mas largos, se empezaba a hidrolizar el éster metilico
(Tabla 5, entradas 1-2). Se probd la reaccion con un 5% de acido triflico (Tabla 5, entradas 3-4) y se
observo que la reaccion transcurria de manera similar, pero a las 24 horas, presentaba mas cantidad
del producto hidrolizado, debido al medio mas acido en el que esta la reaccion, como cabia esperar.

La adicion del acido trifluoroacético es hasta el momento, la adicion mas rapida y selectiva de todas
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las ensayadas, puesto que sélo conduce a trifluoroacetoxiestearatos de forma cuantitativa y en una sola

hora de reaccion.

4.5.2. Reaccion en fase heterogénea:

En estas reacciones, como en fase homogénea, solo se ha aumentado la cantidad de catalizador a un
15% debido a que la reaccion ya funcionaba sin catalizador con conversiones maximas y unicamente
se observa una mayor hidrolisis de reactivos y productos. Los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 6:

Tabla 6. Trifluoroacetoxilacién del oleato de metilo empleando catalizadores heterogéneos.

Entrada Catalizador Catalizador |\ oy 06) | %MTEAS %ATFAS
(% mmol)
1 NR50 5 1 98 %8 0
2 5 24 100 73 27
3 Al5 5 1 92 92 0
4 5 24 99 86 13
5 D50 5 1 o7 97 0
6 5 24 100 75 25

Reactivos y condiciones: oleato de metilo (0,85 mmol) y acido trifluoroacético en relacién 1:20, catalizador
heterogéneo, reflujo (72°C)
MTFAS= trifluoroacetoxiestearatos de metilo
ATFAS= &cidos trifluoroacetoxiestearicos

El uso de catalizadores heterogéneos no modifica la conversion, ya que es, en todos los casos maxima.
Las resinas perfluoradas con grupos sulfénicos, como es el Nafion, proporcionan una selectividad
mayor hacia el producto de adicion hidrolizado, ATFAS (Tabla 6, entrada 1-2), mientras que la
Amberlita y la Dowex (Tablas 6, entradas 3-6), no producen tanta hidrolisis, que podria deberse a su
acidez mas débil. Ademas, la Dowex, presenta un grado menor de entrecruzamiento (2%) comparando
con la Amberlita (20%), lo que puede ser la causa de que sus protones estén mas accesibles en la resina
y sean capaces de dar mayor hidrolisis, tal y como se observa.

Las reacciones con acido trifluoroacético permiten la obtencion del producto de adicidn, tanto en forma
de éster como en forma de &cido, sin necesidad de ningun tipo de catalizador y en apenas una hora.
Hay que destacar que no se producen lactonas. Por lo tanto, el uso de un &cido mas fuerte que el
formico o el acético, proporciona selectividades mayores hacia las reacciones de adicién al doble
enlace, en menor tiempo de reaccion, y sin producir transposicion del carbocation en cantidad

apreciable.

4.6. Reaccion de tricloroacetoxilacion del oleato de metilo:

Se continud el estudio empleando otro acido con un pKa intermedio entre el formico y el
trifluoroacético, el tricloroacético, con un pKs=1,2. Los grupos cloro retiran menos densidad
electronica que los grupos flaor, por lo que la acidez es ligeramente inferior a la del trifluoroacético.
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Como hipdtesis inicial, este acido deberia adicionarse bien al doble enlace del oleato de metilo, pero

de forma menos eficaz que el acido trifluoroacético.

4.6.1. Reaccion en fase homogénea:
Los experimentos se comenzaron probando la reaccion sin catalizador y con acido triflico, como en el
caso anterior, con las mismas condiciones de temperatura (130°) y relaciones estequiométricas. Los

resultados obtenidos se muestran a continuacion:

Tabla 7. Tricloroacetoxilacion del oleato de metilo empleando catalizadores homogéneos a 130°C.

Entrada Catalizador Catalizador t(h) | Conv.(%) %MTCAS %ATCAS %L actona
(% mmol)
1 Sin catalizador - 1 82 67 15 0
2 Ac. Triflico 5 1 88 58 9 21
3 24 100 0 0 100
4 10 1 91 20 0 71
5 24 100 0 0 100

Reactivos y condiciones: oleato de metilo (0,85 mmol) y &cido tricloroacético en relacién 1:20, sin
catalizador/acido triflico, 130°C
MTCAS= tricloroacetoxiestearatos de metilo
ATCAS= 4cidos tricloroacetoxiestearicos

Cuando la reaccidn se llevaba a cabo sin catalizador (Tabla 7, entrada 1), se observaba que la reaccion
transcurre con una conversion bastante alta (82%) en solo una hora, y con selectividad hacia el éster,
pero con una mayor proporcion de hidrolisis que en el caso del trifluoroacético. Sin embargo, a las 24
horas, se observaba la desaparicién total del acido tricloroacético, que segun la bibliografia puede
descomponer dando productos como el cloroformo o cloruro de hidrdgeno, por lo que se decide
disminuir la temperatura a 72°C para continuar las reacciones posteriores (Tabla 8). Ademas, la
presencia de acido triflico (Tabla 7, entradas 2-5) favorece la selectividad hacia las lactonas, que es
total a las 24 h, al contrario que con el acido trifluoroacético. De nuevo se comprueba que el uso de un
catalizador acido fuerte, y aln mas si se utiliza en gran cantidad (Tabla 7, entradas 4-5), promueve la
reversibilidad de la reaccion y la transposicion del carbocation intermedio hasta llegar a los compuestos
termodinamicamente mas estables, que son las lactonas. La ausencia de lactonas en el caso del
trifluoroacético puede venir de una dificultad en la reversibilidad de la reaccion. De hecho, la presencia
de un grupo fuertemente atractor de electrones, como el trifluorometilo, dificultara la protonacién del

éster, que seria el paso imprescindible para la reversibilidad de la reaccion.

RCOOH
R)J\o H' R)@\O —/: ©)
M
M M COOMe

COOMe COOMe
Figura 6. Reversibilidad de la reaccion de aciloxilacion del oleato de metilo.
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Como se ha comentado, se decidio llevar a cabo la reaccion a una menor temperatura para que no se

produzca la descomposicion del &cido tricloroacético, obteniéndose los siguientes resultados:

Tabla 8. Tricloroacetoxilacion del oleato de metilo empleando catalizadores homogéneos a 72°C.

Catalizador

Entrada Catalizador (% mmol) t(h) Conv.(%) %MTCAS
1 Sin catalizador - 2 8 8
2 24 51 51
3 Ac. Triflico 5 2 63 63
4 24 90 90
5 10 2 83 83
6 24 87 87

Reactivos y condiciones: oleato de metilo (0,85 mmol) y &cido tricloroacético en relacion 1:20, sin
catalizador/acido triflico, 72°C.
MTCAS= tricloroacetoxiestearatos de metilo

La disminucidn de la temperatura ha permitido estudiar la reaccion de tricloroacetoxilacion, asi como
el efecto de este parametro. El uso de temperaturas mas bajas disminuye la conversion total de la
reaccion, tanto para la reaccion sin catalizador (Tabla 8, entradas 1-2), como con el catalizador
homogéneo, con el que ya no se alcanzan conversiones totales (Tabla 8, entradas 3-6). También es
destacable, que, la disminucion de temperaturas desfavorece la formacion de lactonas, hidrolisis e
isomerizacién del oleato y del producto de adicion hidrolizado (ATCAS), ya que Unicamente se obtiene
MTCAS. El aumento de cantidad de catalizador no aumenta la conversion de la reaccion llegando a

un maximo del 90% a las 24 horas, empleando un 5% de acido triflico.

4.6.2. Reaccion en fase heterogénea:
El estudio con catalizadores heterogéneos se realiza empleando las condiciones que se han empleado

para fase homogénea. Los resultados a los que se han llegado son los siguientes:

Tabla 9. Tricloroacetoxilacion del oleato de metilo empleando catalizadores heterogéneos.

Entrada Catalizador Céf;;arl:]ﬁg?)r t(h) Conv.(%) %MTCAS
1 NR50 5 24 88 88
2 15 24 90 90
3 30 24 89 89
4 Al5 5 24 84 84
5 15 24 89 89
6 30 24 93 93
7 D50 5 24 91 91
8 15 24 91 91
9 30 24 96 96

Reactivos y condiciones: oleato de metilo (0,85 mmol) y &cido tricloroacético en relacién 1:20, catalizador
heterogéneo, 72°C.
MTCAS= tricloroacetoxiestearatos de metilo
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Las conversiones maximas obtenidas empleando catalizadores heterogéneos son ligeramente
superiores a las obtenidas con los catalizadores homogéneos. Se obtiene Gnicamente el 9 y 10-
tricloroacetoxiestearato de metilo en todos los casos. No se observa ni la formacion de lactonas, ni la
hidrolisis ni isomerizacion del oleato de metilo o del producto obtenido. Las conversiones se

encuentran siempre en torno al 90%, con valores ligeramente inferiores para la Amberlita 15.

El &acido tricloroacético produce mayores conversiones a los productos de adicion buscados, en
comparacion con los &cidos formico y acético, como se esperaba, al presentar una mayor acidez que
éstos, pero al mismo tiempo, la reaccion es menos eficaz que con trifluoroacético. En fase homogénea,
a 130°C, la conversion es mucho mas lenta, y ademas la selectividad hacia las lactonas a las 24 horas
es total, mientras que en las reacciones con el trifluoroacético no se formaba este producto. En este
sentido, al disminuir la temperatura se produce una mejora sustancial de la selectividad, ya que solo se

observa la formacion de MTCAS, sin aparicion de ATCAS ni lactonas.

4.7. Reaccion de butiroxilacién del oleato de metilo:
Finalmente, se decidi6 estudiar &cidos carboxilicos de acidez similar a la del &cido acético (pKa=4,76)

pero con diferentes cadenas alquilicas. El primero de ellos fue el butirico, que presenta un pKa.=4,82.

4.7.1. Reaccién en fase homogénea:

En fase homogeénea y las condiciones empleadas anteriormente se obtuvieron estos resultados:
Tabla 10. Butiroxilacion del oleato de metilo empleando catalizadores homogéneos.

Catalizador %0leico

Entrada Catalizador (% mmol) t(h) | Conv.(%) | %MBUS + Elaidico %l actona
1 Sin catalizador - 1 0 0 0 0
2 24 0 0 0 0
3 Ac. Triflico 5 1 12 12 0 0
4 24 48 48 0 0
5 10 1 39 34 5 0
6 24 100 0 55 45

Reactivos y condiciones: oleato de metilo (0,85 mmol) y &cido butirico en relacion 1:20, sin catalizador/acido
triflico, 120°C
MBUS= butiroxiestearatos de metilo

La reaccion en ausencia de catalizador no se producia (Tabla 10, entradas 1-2), tal y como se observaba
para el &cido acético, resultados esperables, debido a su similar acidez. La reaccion con un 5% de acido
triflico produce unicamente MBUS (Tabla 10, entradas 3-4), mientras que la conversion aumenta con
el uso de mayor cantidad de catalizador (Tabla 10, entradas 5-6), aunque la selectividad se reduce al

presentar un medio mas acido, dando lugar a lactonas y productos de hidrolisis del oleato de metilo.

4.7.2. Reaccion en fase heterogenea:
El uso de catalizadores heterogéneos dio lugar a los siguientes resultados:
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Tabla 11. Butiroxilacion del oleato de metilo empleando catalizadores heterogéneos.

Entrada | Catalizador C((?/:[)arllilzr]itg:))r t(h) C(g/r;;/. %MBUS | %ABUS +O/ I%Ioz;fc;icc()o %l actona

1 NR50 5 24 30 26 0 0 g

2 15 24 75 23 10 17 24

3 30 24 82 19 14 20 29

4 Al5 5 24 22 22 0 0 0

5 15 24 56 44 7 3 2

6 30 24 63 30 14 16 5

7 D50 5 24 37 35 0 2 1

8 15 24 61 43 5 6 7

9 30 24 67 32 10 20 5
Reactivos y condiciones: oleato de metilo (0,85 mmol) y acido butirico en relacion 1:20, catalizador heterogéneo,

120°C

MBUS= butiroxiestearatos de metilo
ABUS= 4acidos butiroxiestearicos

Como se muestra en la tabla, la Amberlita (Tabla 11, entradas 4-6) y la Dowex (Tabla 11, entradas 7-
9), son las resinas que mas productos de adicion producen (MBUS + ABUS), mientras que, si se tienen
en cuenta la formacion de lactonas, el Nafibn NR50 es la que mas conversion presenta (Tabla 11,
entradas 1-3). El aumento de la cantidad de catalizador produce en todos los casos un aumento de la
formacion de ABUS por hidrélisis del MBUS, y también un aumento de la hidrdlisis e isomerizacion

del oleato de metilo y de formacion de lactonas.

El &cido butirico, con similar acidez que el acido acético, produce resultados similares en cuanto a la
adicion al doble enlace del oleato de metilo. Las selectividades obtenidas son algo inferiores, tanto en
fase homogénea como heterogénea, del 48% y 51%, respectivamente, ya que para el acético se
obtenian selectividades méaximas del 55%. El mayor tamafio de la cadena hidrocarbonada y la

ligeramente menor acidez del &cido butirico pueden ser responsables de este resultado.

4.8. Reaccion de isobutiroxilacion del oleato de metilo:

Por ultimo, se decidié emplear un acido que presentara ramificaciones, con el fin de poder observar el
efecto del impedimento estérico en las reacciones de adicién de acidos carboxilicos a los dobles
enlaces. Se escogi6 el acido isobutirico (pKa=4,86), ya que presenta una acidez similar al butirico, su
isdbmero lineal, estudiado en el apartado anterior, y asi, se podria comparar facilmente el efecto estérico

de la ramificacion.

4.8.1. Reaccion en fase homogénea:
Los resultados mas significativos con el empleo de catalizadores homogéneos se muestran a

continuacion en la tabla 12:
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Tabla 12. Isobutiroxilacién del oleato de metilo empleando catalizadores homogéneos.

: Catalizador Conv. | o %0Oleico |
Entrada | Catalizador (% mmol) t(h) (%) OMIBUS | %AIBUS | oo | Yolactona
1 > : 1 0 0 0 0 0
catalizador
2 ) 24 0 0 0 0 0
3 Acido 5 1 54 38 4 12 0
triflico
4 24 100 0 27 51 22
5 10 1 63 37 6 20 0
6 24 100 0 27 46 27

Reactivos y condiciones: oleato de metilo (0,85 mmol) y &cido isobutirico en relacién 1:20, sin catalizador/acido
triflico, 120°C
MIBUS= isobutiroxiestearatos de metilo
AIBUS= acidos isobutiroxiestearicos

La reaccion en ausencia de un catalizador acido no se producia ni a las 24 horas (Tabla 12, entradas 1-
2), por lo que se probo el acido triflico, como en los casos anteriores. Este catalizador proporcionaba
los productos de adicion, tanto MIBUS y AIBUS, pero también lactonas. Como ya ocurria en otras
reacciones, el empleo del 5% (Tabla 12, entradas 3-4), produce al principio de la reacciéon MIBUS y
pequefias cantidades de AIBUS, pero con el transcurso de la reaccion, los MIBUS se hidrolizan
totalmente para dar AIBUS o se produce la transposicion del carbocation formado, dando lugar a las
lactonas. El aumento de la cantidad de catalizador (Tabla 12, entradas 5-6), produce mayor selectividad
hacia los productos de hidrolisis, tanto del producto de adicion, como del oleato de metilo, y se

favorece la formacion de lactonas.

4.8.2. Reaccion en fase heterogénea:
Los datos de los experimentos realizados con catalizadores heterogéneos son los que se muestran en

la siguiente tabla:

Tabla 13. Isobutiroxilacion del oleato de metilo empleando catalizadores heterogéneos.

Entrada | Catalizador Catalizador t(h) | Conv.(%) %MIBUS | %AIBUS %Ollego %l actona
(% mmol) + Elaidico

1 NR50 5 24 33 23 0 8 7

2 15 24 73 31 10 15 17

3 30 24 79 16 13 24 26

4 Al5 5 24 16 14 0 0 1

5 15 24 59 48 5 3

6 30 24 75 27 15 23 11

7 D50 5 24 31 31 0 0 0

8 15 24 72 31 10 15 16

9 30 24 86 6 9 20 51
Reactivos y condiciones: oleato de metilo (0,85 mmol) y acido isobutirico en relacion 1:20, catalizador heterogéneo,

120°C

MIBUS= isobutiroxiestearatos de metilo
AIBUS= acidos isobutiroxiestearicos
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El empleo de Amberlita (Tabla 13, entradas 4-6), proporciona las mejores conversiones para la
obtencion de los MIBUS y AIBUS, en concreto usando un 15% de catalizador. La Dowex (Tabla 13,
entradas 7-9) también proporciona conversiones similares hacia estos productos, aunque ligeramente
inferiores, proporcionando una cantidad superior de lactonas. Sin embargo, el Nafion (Tabla 13,
entradas 1-3) es el que mayor conversion total presenta, pero la selectividad hacia los productos de
adicion es bastante inferior en comparacion con los otros solidos, tanto por la formacion de una
cantidad considerable de lactonas, como de acido oleico por hidrolisis. Este efecto se observa también

en todos los casos al aumentar la cantidad de catalizador.

El comportamiento de los acidos butirico e isobutirico en la adicion al doble enlace del oleato de metilo
es muy similar en ambos casos, con una ligera menor reactividad del acido isobutirico, que puede

explicarse por el impedimento estérico que le confiere la ramificacion en la cadena.

5. PARTE EXPERIMENTAL

El esquema de las reacciones llevadas a cabo en este estudio se muestra en el esquema 10.

Oleato de metilo 0]
_ OCHj,4
j\ Catalizador acido j\
) R RCOOH 0" 'R 0
OCH /\/\/\/\)\/\/\/\/U\
VW( 3 + OCH3
. . . O . . .
10-aciloxiestearato de metilo 9-aciloxiestearato de metilo

R = H-, CH3-, F3C-, C13C-, Ph-, butil- e isobutil-.
Esquema 10. Reaccion de aciloxilacién del oleato de metilo.

5.1. Catalizadores homogeéneos:
Los catalizadores homogéneos empleados (acido sulfurico y acido triflico) son comerciales y no

requieren de ningun tratamiento previo para su uso.

5.2. Catalizadores heterogéneos:
Los catalizadores heterogéneos utilizados son también comerciales y requieren de un secado previo.

Para esto se utiliza un desecador a vacio a 120°C. El secado debe llevarse a cabo al menos 24 horas.

5.3. Reaccion en fase homogénea:

En un matraz de 10 ml se pesan 261 mg (0,85 mmol) de oleato de metilo, se afiaden 17 mmol del &cido
carboxilico correspondiente y la cantidad deseada de catalizador homogéneo. Se calienta la mezcla a
la temperatura que se recoge en las tablas para cada acido carboxilico para poder llevar a cabo la

reaccion.
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Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se afiaden 30 mL de una disolucion acuosa saturada de
NaHCOs. La mezcla se extrae con 3 x10 mL de diclorometano. Se juntan las fases orgénicas, se secan
con sulfato de magnesio anhidro y se concentran a vacio en el rotavapor.

La reaccion se monitoriza mediante cromatografia de gases.

5.4. Reaccion en fase heterogénea:
Se afiade en un matraz de 10 mL la cantidad de catalizador heterogéneo empleada en cada caso. Se
pesan 261 mg (0,85 mmol) de oleato de metilo y se afiaden 17 mmol del &cido carboxilico. Se calienta

a las temperaturas especificadas en las tablas, de la misma forma.

Una vez finalizada la reaccién, el catalizador se separa del crudo por filtracion y se lava con

diclorometano. El crudo se utiliza para la determinacion de resultados por cromatografia de gases.

6. CONCLUSIONES

o Se han podido llevar a cabo todas las reacciones de aciloxilacion del doble enlace del oleato de
metilo tanto en fase homogénea, como en heterogénea. Ademéas de los productos de
aciloxilacién se han detectado productos de isomerizacion (elaidato de metilo), de hidrolisis
(&cido oleico y &cidos aciloxiestearicos) y de transposicion (8- y y-lactonas).

o El aumento de acidez, ya sea por aumento de la cantidad de catalizador o por el empleo de un
acido mas fuerte (triflico o Nafion), produce un aumento de los productos de hidrdlisis y de
transposicion. El aumento de la temperatura de reaccion también produce el mismo efecto. Las
lactonas parecen ser los compuestos mas estables, y las condiciones termodinamicas conducen
a ellas como productos principales.

o La acidez del &cido carboxilico influye en su reactividad. Los &cidos mas fuertes reaccionan
mejor, con una cierta influencia también del impedimento estérico. El orden de reactividad
observado en los acidos RCOOH sigue el orden: CFz >> CClz >> H > CH3z > Bu > iBu >.Ph.

o El &cido trifluoroacético es suficientemente fuerte para no requerir el empleo de otro &cido
como catalizador. Ademas, la reaccion es muy selectiva a los productos de
trifluoroacetoxilacién, sin producir hidrélisis ni transposicion a lactonas, que si se obtienen en

el caso de usar un catalizador.
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8. ANEXOS

8.1. RMN del crudo de reaccioén de la trifluoroacetoxilacion del oleato de metilo

IH NMR (400 MHz, CDCls) 5 4.98 (m, 1H), 3.65 (s, 1H), 2.31 (m, 2H), 1.65 (m, 6H), 1.31 (m, 24H),

0.87 (t, J=8Hz, 3H).
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8.2. RMN del crudo de reaccidén de la tricloroacetoxilacion del oleato de metilo

IH NMR (400 MHz, CDCls) 5 5.00 (m, 1H), 3.65 (s, 1H), 2.32 (m, 2H), 1.66 (m, 6H), 1.31 (m, 6H),

0.87 (t, I=7.5Hz, 3H).
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APT (100 MHz, CDClz) 6 161.86, 81.22, 51.59, 34.17, 33.87, 31.99, 31.93, 29.57, 29.53, 29.49,

29.44, 29.36, 29.27, 29.20, 29.15, 29.09, 29.00, 25.11, 25.05, 24.74, 24.70, 22.77, 14.22.
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8.3. Caracterizacion de la 0-octadecanolactona y de la y-octadecanolactona

'H RMN (400 MHz, CDCls) & 4.51 (m, 1H), 2.54 (t, J=7.3Hz, 2H), 2.32 (m, 2H), 2.04 (t, 2H), 1.87
(m, 2H), 1.76 (m, 2H), 1.3 (m, 20H), 0.89 (t, J= 6.5Hz, 3H). |
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f1 {ppm)

APT (100 MHz, CDCl3) 6 81.10, 77.35, 77.04, 35.59, 34.12, 32.60, 31.92, 29.69, 29.67, 29.65, 29.62,
29.53, 29.46, 29.36, 29.34, 29.25, 29.08, 28.87, 28.00, 25.31, 25.23, 24.71, 22.69, 14.11.
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8.4. Determinacién de los resultados

El seguimiento de las reacciones se ha llevado a cabo mediante cromatografia en fase gas y la obtencion
de resultados con el calculo de las conversiones, a partir de las areas que han proporcionado los

cromatogramas.

El calculo de la conversion, como se ha explicado anteriormente, indica la cantidad de reactivo que se

ha transformado en producto. Se puede obtener de forma aproximada, de la siguiente forma:

Area MACS + Area AACS + Area lactona + Area oléico/elaidico
Area Total

% Conversion total =
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MACS: mezcla de los isdmeros de posicion del aciloxiestearato de metilo
AACS: mezcla de los isdmeros de posicion del acido aciloxiestearico

La conversion a cada producto, se puede calcular de forma individual, aunque en realidad los productos
que interesan son el MACS y AACS, considerando los deméas como subproductos.

B Area MACS
% Conversion MACS = —x100
Area Total
B Area AACS
%Conversion AACS = —x100
Area Total
y Arealactona
%Conversién lactona = — x100
Area Total

L Area oleico/elaidico
%Conversién acidos = frea Total x100
rea Tota

Las condiciones cromatogréficas utilizadas en la trifluoroacetoxilacion, tricloroacetoxilacion,

butiroxilacion e isobutiroxilacion son las indicadas a continuacion:

CROMATOGRAFO AGILENT 6890

Detector: FID

Columna: Zebron Inferno 30 m x 0,25 mm x 0,25 um

T del inyector: 280°C

T2 del detector: 250°C

Gas portador: Helio

Programa de T&: 70°C (4 min)-25°C/min-150°C-52C/min-250°C (20 min)
Presion de cabeza: 25,2 Psi

Relacion de split: 30 : 1
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Para la benzoiloxilacion, se utilizaron las siguientes condiciones cromatograficas:

CROMATOGRAFO AGILENT 7890
Detector: FID

Té del inyector: 280°C
Te del detector: 250°C

Gas portador: Helio

Presion de cabeza: 17 Psi

Relacion de split: 15: 1

Columna: Zebron Inferno 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm

Programa de T#: 50°C (2 min)-5°C/min-200°C-252C/min-250°C (20 min)

A continuacién, se muestran los tiempos de retencién obtenidos para cada una de las reacciones,

mostrados en los respectivos cromatogramas:
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Figura 7. Cromatograma de la benzoiloxilacion del oleato de metilo.
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Figura 8. Cromatograma de la trifluoroacetoxilacion del oleato de metilo.
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Figura 9. Cromatograma de la tricloroacetoxilacién del oleato de metilo.
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Figura 10. Cromatograma de la butiroxilacion del oleato de metilo.

1. Acido isobutirico
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Figura 11. Cromatograma de la isobutiroxilacion del oleato de metilo.
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Figura 12. Cromatograma de la formacion de lactonas durante la tricloroacetoxilacion del oleato de metilo.

TIEMPOS DE RETENCION DE LOS COMPUESTOS ANALIZADOS

-Oleato de metilo: 19,8 min* / 21,5 min** -MBES: 31,1 min -MBUS: 26,8 min
-Elaidato de metilo: 19,9 min* / 21,6 min** -MTFAS: 22,9 min -MIBUS: 26,1 min
-Acido oleico: 20,9 min* / 22,11 min** -ATFAS: 23,7 min -AIBUS: 26,6 min
-Acido elaidico: 21 min* / 22,5 min** -MTCAS: 30,5 min

-6-lactona: 23 min* / 25 min** -y-lactona: 23,3 min* / 25,5 min**

*Mediante el método utilizado con el Cromatografo Agilent 6890.

**Mediante el método utilizado con el Cromatdgrafo Agilent 7890.
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