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INTRODUCCION

En los dltimos afios los quimicos han tratado de adaptar las reacciones quimicas de
manera tal que cumplan con los principios de la quimica verde. Nuestro reto es aprovechar
comportamientos especificos observados en Liquidos lonicos (LIs) y transformarlos en un
beneficio sobre un proceso reactivo en particular en pos de desarrollar métodos alternativos de
interés en sintesis organica que minimicen el costo energético, reduzcan o eliminen el uso de
solventes organicos convencionales y optimicen el consumo de todos los reactivos utilizados en
reacciones. En tal sentido, es conocida la accion dual de los Liquidos l6nicos Préticos (PILS)
como catalizadores y solventes conduciendo a condiciones mas suaves de reaccion

Las aminas alilicas son moléculas que adquieren interés como bloques constructivos en la
via de sintesis de productos con actividad biolégica multiple como herbicidas, antibioticos e
insecticidas; los métodos de obtencion de las aminas alilicas son escasos y con elevado
numero de etapas en sus secuencias sintéticas por lo que hemos propuesto sistemas reactivos
constituidos por sistemas diénicos y PILs de base alquilamaénica.

OBJETIVOS

El propodsito del presente trabajo es desarrollar nuevas alternativas sintéticas sustentables
para acceder a aminas alilicas (precursores de compuestos con actividad biolégica multiple) y
evaluar el impacto ambiental de las sintesis utilizadas.

Titulo del proyecto: "Sintesis de nuevos materiales i6nicos sobre la base estructural de liquidos iénicos.
Correlacion entre la estructura de estos materiales, sus propiedades fisico-quimicas y las tareas
especificas para lo que fueron disefiados"
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METODOLOGIA

Los sistemas reactivos propuestos estan constituidos por dienos conjugados, liquidos
ibnicos de base alquilaménica y acetonitrilo como solvente molecular ya que actia como
modulador de las propiedades fisicoquimicas del sistema. Esquema 1.
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Esquema 1: Sistemas reactivos. Dienos Conjugados y PILs estudiados

Las experiencias se desarrollaron en ampollas cerradas provistas de agitacion, a una
temperatura de 50°C y en relacion dieno/liquido iénico equimolecular.

RESULTADOS/DISCUSION

Como los rendimientos mas significativos fueron los resultantes de la reaccion del Nitrato
de etil amonio (NEA) con el dieno conjugado isopreno, el siguiente resumen centra la atencion
en analizar el comportamiento de este sistema.

Para la mezcla reactiva de isopreno y NEA se obtuvo como uUnico producto la amina alilica
7 (producto de adicién 1,4) con muy buenos rendimientos a 50 °C (24 hs, 80 %; 48 hs, 90%).
Esquema 2.
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Esquema 2: Reactividad de 1 con 5a

En la Figura 1 se propone un posible mecanismo basado en la adicién electrofilica del
protdbn proveniente del catibn del liquido i6nico (catalizador) para generar un estado
intermediario carbocationico terciario y alilico; dado que un cation alilico es estabilizado por
resonancia se podrian esperar dos posibles productos provenientes del ataque de la amina
nucleofilica generada “in situ” —producto de adicion 1,2 y producto de adicion 1,4-.

Bajo las condiciones de reaccidon empleadas en nuestras experiencias el Unico producto
obtenido fue la amina alilica resultante de la adicién 1,4- , el producto resultante es el alqueno
mas sustituido por lo cual podemos considerar a dicha reaccién como regioespecifica.
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Figura 1: Mecanismo de adicion electrofilica propuesto para la reaccién de 1 con 5a

Un comportamiento similar se observo en las reacciones desarrolladas empleando isopreno
y NDEA (5b), con la diferencia de que los rendimientos de la amina alilica 8 obtenida fueron
menores (24 hs, 15 %; 48 hs, 25 %), Esquema 3.
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Esquema 3: Reactividad de 1 con 5b

De las reacciones de nitrato de tributilamonio frente a 1 no se observd formacion de
productos en las condiciones de trabajo empleadas. Posiblemente, este comportamiento se
debe a que en las especies provenientes de la deprotonacién de los liquidos 5b y 5¢ prevalezca
el caracter basico sobre el nucleofilico.

En otro orden, aunque el rendimiento es importante, es necesario analizar y evaluar el
impacto ambiental de un proceso Quimico. La Quimica Sostenible ha desarrollado una serie de
pardmetros de caracter cuantitativo, frente a los doce principios de la quimica sostenible y de la
ingenieria sostenible que tienen caracter cualitativo. El concepto de economia atémica (EA)
(Ecuacion 1), probablemente sea uno de los parametros de analisis de reacciones mas utiles. El
célculo de la economia atémica permite cuantificar el uso que se hace de cada uno de los
atomos de un reactivo indicando cuales de ellos se incorporan realmente al producto final. Dado
gue es una medida de hasta qué punto se incorporan al producto final los reactivos, en el
célculo no computan la cantidad de solvente empleado, el exceso de los reactivos organicos
empleados, los catalizadores o las sales inorganicas que puedan afadirse a la reaccion, ni
interviene tampoco el rendimiento de la reaccién.
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Para una reaccion genérica del tipo:
A+B->C

__ Peso molecular del producto final

EA x100 (1)

Y Peso moleculas de reactivos

Uno de los primeros parametros introducidos por R. Sheldon para la evaluacion y analisis
del impacto ambiental es el factor E (Ecuacion 2). Este parametro focaliza la atencién en la
cantidad de residuos que se generan por unidad de masa producida; cuanto menor sea el valor
de E, menor seréa el impacto ambiental del procedimiento empleado.

Factor E =

Masa total de residuos (kg) ( )
Masa de producto (kg)

Para la reaccion entre 1 y 5a, donde se obtiene como Unico producto de reaccién la amina
alilica 7 (Esquema 2), se calcularon los valores de los parametros EA y E (Ecuacion 3y 4
respectivamente).

Peso molecular amina alilica 7 113 grs/mol
EA = ! %100 = —prea I/ x100 = 100% (3)
Peso molecular isopreno+peso molecular etilamina 68%+ 45 grs/mol

El ahorro atomico de la reaccién es 100 %; debido a que la especie H* actia como
catalizador no se la considera en el calculo.

Para el calculo del factor E, teniendo en cuenta que la relacién de los reactivos fue mol a
mol y considerando el rendimiento mayor (90 %, 48 hs), formulamos que los residuos
generados en la reaccion seran:

Residuos = 0,1 moles (108grs/mol (NEA) + 62 grs/mol (ion NOs-) = 17 grs
Producto obtenido: 0,9 moles = 101,7 grs

17 grs
101,7 grs

Factor E = = 0,16 (4)

El valor ideal del factor E es cero, en este caso concreto se puede lograr compensar
disefiando estrategias de reciclado del liquido i6nico, se continua trabajando en este sentido.
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