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RESUMEN

Se sintetizaron hidrotalcitas Cu/Al por la técnica asistida por ultrasonido con
relaciones 2:1 y 3:1 de los respectivos cationes. Los sdlidos obtenidos se
caracterizaron por DRX, SEM-EDS y FT-IR. Ambos materiales se utilizaron como
catalizadores en la sintesis de un triazol derivado de la diosgenina mediante una
reaccion “Click”. Se observé distinto comportamiento catalitico en la obtencién del
compuesto organico en funcién de las fases cristalinas presentes en los materiales
obtenidos.

ABSTRACT

Cu/Al hydrotalcites were synthesized by the ultrasound-assisted technique with 2:1
and 3:1 ratios of the respective cations. The solids obtained were characterized by
DRX, SEM-EDS and FT-IR. Both materials were used as catalysts in the synthesis of a
triazole derived from diosgenin by a "Click" reaction. Different catalytic behavior was
observed in the organic compound yields, depending on the crystalline phases
present in the obtained materials.
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Introduccion
Hidrotalcitas

En la Quimica Orgdnica moderna el uso de catalizadores
eficientes, recuperables y reutilizables ha motivado el
desarrollo de distintas vertientes de la catdlisis
heterogénea. En este contexto el uso de materiales
cataliticos como los hidréxidos dobles laminares (HDLs)
o compuestos del tipo hidrotalcitas es de interés en
nuestro grupo de investigacion. Los HDL son hidréxidos
mixtos con cationes di- y trivalentes asociados a
diferentes aniones con férmula
[MUI),_x M(IIT)x (OH),(A™") x/n] -mH,0 , que
pertenecen a la familia de las arcillas aniénicas, donde
M(II) y M(III) corresponden a metales con cargas 2% y
3%, respectivamente; el término (A™") x/n se refiere ala
presencia de un anién que estabiliza la carga positiva
generada por la incorporacién del metal en estado de
oxidacién 3% en la red de un hidréxido de un metal
divalente (1,2).

La estructura de las hidrotalcitas es similar a la de la
brucita [Mg(OH,)], en la cual el catibn Mg?* esta
situado en el centro de un octaedro y coordinado a seis
grupos OH-. En este compuesto los octaedros comparten
los lados formando laminas planas e infinitas que se
apilan unas sobre otras y que se mantienen unidas a
través de interacciones de tipo puente de hidrégeno.
Figura 1 (Lwin Y et al,, 2001).
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Figura 1. Estructura de un compuesto tipo hidrotalcita Mg/Al
(Lwin Y et al,, 2001b).

Hidrotalcitas Cu/Al

Las hidrotalcitas Cu/Al se han sintetizado mediante la
técnica de coprecipitacién al utilizar precursores de
nitratos metalicos y carbonato de sodio, por lo que al
analizar su fase cristalina mediante la técnica de
difraccion de rayos X de polvos (DRX) y andlisis
termogravimétrico (TGA), la fase cristalina que es similar
a la hidrotalcita estd presente como componente
principal en todos los precipitados, es por ello que las
estructuras de las hidrotalcitas que contienen Cu-Al se

pueden preparar en una amplia gama de proporciones
metdlicas, en la obtencién de las hidrotalcitas con alta
relacion Cu/Al, el exceso de Cu da como resultado la
formacion de la fase malaquita, mientras que en los de
baja relacion Cu/Al puede presentar especies de Al puro
amorfas (Lwin Y et al,,2001c).

Las hidrotalcitas Cu/Al se han utilizado exitosamente en
adsorcién de COz, oxidacion de estireno y fenol, oxidacion
de clorofenoles, entre muchas otras, por lo que la
actividad catalitica y selectiva de estos catalizadores esta
determinada por su composicién quimica, los procesos
de activacion, asi como sus condiciones de reaccion.
Figura 2.

Figura 2. Aplicaciones de las hidrotalcitas [HTs] en sintesis
organica utilizado como catalizador.

En el grupo de investigacién se han utilizado
exitosamente materiales tipo hidrotalcita tipo
hidrotalcita Cu/Al en la sintesis de distintos tipos de
triazoles, los cuales son compuestos de gran interés por
su actividad bioldgica e inhibidora de la corrosion de
aceros.

En el presente trabajo, se sintetizaron compuestos tipo
hidrotalcita o HDL Cu/Al con relaciones molares 2:1y 3:1
por la técnica asistida por microondas y se estudid la
influencia de las fases cristalinas presentes en los
materiales obtenidos al utilizarlos como catalizadores
heterogéneos en la sintesis de un triazol derivado de
diosgenina.

Metodologia
Hidrotalcita Cu/Al

En un vaso de precipitados se colocaron 3.86 gr de
Cu(NO03)2:2.5H20 con 3.12 gr de AI(NO3)-9H20 (3:1) y 30
mL de agua destilada, la mezcla se mantuvo en agitaciéon
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y calentamiento hasta alcanzar una temperatura de 40°C
y un pH inicial de 5. Posteriormente, se increment6 la
temperatura a 80°C y se adiciond gota a gota una
solucion acuosa de Na2C03 0.5M (66ml, en 90min, pH 11,
se obtuvo un gel verde turquesa). El gel obtenido se trat6
en un reactor de microondas CEM Labmate ® a90 Wy
70°C, durante 5 minutos. Después del tratamiento se
obtuvo una suspensién con pH de 9-11 con coloraciéon
verde turquesa. El s6lido obtenido se filtr6 y se secé en
una estufa a 110°C durante 18 hrs finalmente, se triturd
en un mortero de agata. (Santiago 2019).

El procedimiento anterior se repitié pero para obtener
una HDL Cu/Al con relacién 2:1. (Montoya 2019).

Sintesis de 1-(azidometil)-4-bromo benceno.

En un tubo sellado con su respectivo agitador magnético
se colocé el 4-bromobencil-bromuro 1 (1 g, 4.71mmol) y
la azida de sodio (0.0260 g, 5.65 mmol) en 7 mL de DMF
anhidra, la mezcla de reacciéon fue llevada a agitacion
constante durante 12 horas a 80°C. Una vez pasado ese
tiempo se adicion6 agua y el crudo se extrajo con acetato
de etilo y una solucidon de cloruro de amonio, la fase
organica se sec6 con sulfato de sodio anhidro y se
evapord a presion reducida en un rotavapor. El residuo
se purific6 por columna cromatografica (silica gel,
hexano: acetato de etilo, 8:1) para dar 0.7634 g de la
azida 2 con apariencia de aceite amarillo en un 90% de
rendimiento. Los datos espectroscdpicos corresponden a
los ya reportados. (Cilliers et al 2019). Esquema 1.

Br
Br
DMF /12 h
_|_ NaN3
80°C
g Mo
1 Br

Esquemal. Sintesis de la azida organica mediante una reaccién
de SNo2.

Triazol derivado de la diosgenina
1-fenil- (1Br-1,2,3-triazol-4il) metoxi diosgenina

En un tubo para microondas se coloco, la diosgenina
propargilada 3 (0.050g 0.12 mmol), ascorbato de sodio
(0.012 mmol), azida orgénica 2 (0.14 mmol), ImL de una
solucién EtOH/H20 (1:1) y 0.010g de hidr6xido doble
laminar (HDL) Cu/Al, se utilizaron los materiales
obtenidos con dos relaciones molares, 2:1 y 3:1. La
mezcla se hizo reaccionar en un reactor de microondas a
80 °C / 30 Watts de potencia y maxima agitacién por 30
minutos. El progreso de la reaccién se siguié mediante

cromatrografia en capa fina (TLC). El crudo de reaccién
se extrajo con acetato y se lavé con NazSO4 anhidro, el
disolvente se evapor6 a presion reducida. El residuo
resultante se purific6 por columna cromatografica.
Esquema 2.

HTs(Cu/Al)
Ascorbato de sodio N;

EtOH; H,0 /30 min / 30 W

Esquema 2. Sintesis de triazol derivado de diosgenina
catalizador por HDL Cu/Al con relacién 3:1.

Resultados y discusion

Tanto el HDL Cu/Al 2:1 como el 3:1 se analizaron por
difraccion de rayos X utilizando un difractometro Philips
X'Pert con CuKa. En la Figura 3 se observa el
comparativo de los Difractogramas, en los que se observa
la presencia de dos fases cristalinas la fase hidrotalcita
cobre aluminio (Ref. Cod. 00-0046-0099) y la fase
malaquita o carbonato hidréxido de cobre (Ref. Cod. 01-
075-1163). Ademas, se puede notar que la muestra 3:1 es
mas cristalina que la muestra 2:1.
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Figura 3. Difractogramas de los HDL Cu/Al
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Con ayuda del software X'Pert High Score se obtuvo la
siguiente distribucién de fases descrita en la tabla 1 y se
cuantifico un 12% de trazas de materias primas en la
muestra 2:1.

Tabla 1. Relacién de fases cristalograficas de la HTs Cu/Al con
relaciéon molar 2:1y 3:1.

Cu/Al %Hidrotalcita % Malaquita
2:1 78 10
3:1 90 10
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Por microscopia electrdnica de barrido con el detector de
electrones secundarios, se observaron ambos materiales
y se pudo notar que el material 2:1 estd constituido por
aglomerados de material con algunos cristales en forma
de barra. Figuras 4y 5.

Signal A= SE2
Mag= 40.00 K X

DCBI UAM-A

WD = 25mm

Figura 7. Micrografia de la muestra 3:1 a 40,000 aumentos.

Por EDS se obtuvo la composicién de ambas muestras, en
o= zsmm S0 TR la 2:1 se observa la presencia de Cu en un 28.82% Figura
8y en la muestra 3:1 un 56.98% Figura 9.

Elemento | %Peso
CK 849
0K 63
NaK 931
AIK 850
SiK 024
Cul 2882
Total 100.00

0 2 4 8 8 10
ull Scale 21242 cts Cursor, 0.000 keV|

EHT = 200 kv Signal A = SE2
WD = 2.8 mm Mag= 1500 K X

Figura 5. Micrografia de la muestra 2:1 a 15,000 aumentos. ainaial
En la muestra 3:1 estd formada por aglomerados de
hojuelas del HDL Cu/Al pero se observé predominio de
los cristales en forma de barras. Figura 6.

Figura 9. Espectro de emisiéon y composicién del HDL 3:1.

Mediante la espectroscopia de infrarrojo se observaron
las vibraciones correspondientes a los grupos
caracteristicos del HDL Cu/Alrelacién 2:1; en 3017.01
cm! de los grupos OH, en 1498.28 cm de la banda
estiramiento de los carbonatos, en 1386.19 cm! de los

Signal A = SE2

WO = 25mm Mag= 3000KX oo A e nitratos y en 845.65 a 923.10 cm! las vibraciones
correspondientes a las interacciones metal-oxigeno-
Figura 6. Micrografia de la muestra 3:1 a 30,000 aumentos. metal. Figura10.
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Figura 10. Espectro de FT-IR del HDL Cu/Al 2:1.
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Figura 11. Espectro de FT-IR del HDL Cu/Al 3:1.

Como se puede observar en la figura 11, tabla 2, al
evaluar la actividad catalitica de ambos HDL Cu/Al se
obtuvo un mejor rendimiento en la obtencion del triazol
derivado de disogenina usando el material con la relacion
3:1 que con el 2:1, tribuimos lo anterior a que el Cu
presente en el HDL Cu/Al 3:1 estd en mayor proporcion
ademas de que, dicho material es mas cristalino y la fase
hidrotalcita predominé sobre la fase malaquita, lo
anterior favorecio su actividad catalitica en comparacién
con el HDL Cu/Al con relacién 2:1 que es menos
cristalino, tiene impurezas y una mayor proporciéon de
fase malaquita.

Tabla2. Comparacién de relacién de la Hidrotalcita HTs(Cu/Al)
en la sintesis de triazol derivado de diosgenina.

HDL Cu/Al Rendimiento del triazol
derivado de diosgenina

3:1 56%

2:1 35%

1-fenil- (1Br-1,2,3-triazol-4il) metoxi diosgenina

Purificado por columna cromatografica (hexano: acetato
de etilo 2:1) para dar 0.028g (56%) 4 como un s6lido
blanco con un p.f=196-198 °C. [@]3°=-9.0 (c 1, CHCl3). FT-
IR/ATR IR (ATR) vmax 2951, 1326, 1170cm1. 1H NMR
(400 MHz, CDCls) § 7.53 - 7.47 (m, 2H), 7.45 (s, 1H), 7.15
(d, J = 8.4 Hz, 2H), 5.46 (s, 2H), 5.33 (d, J = 5.2 Hz, 1H),
4.66 (s, 2H), 3.30 (s, 1H), 2.36 (s, 1H), 2.27 - 2.17 (m, 1H),
2.05-1.74 (m, 6H), 1.67 - 1.23 (m, 16H), 1.20 - 1.01 (m,
8H), 091 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 0.87 (d, / = 1.7 Hz, 3H), 0.86
(d, J = 1.7 Hz, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCls) § 140.79,
133.78, 132.43, 129.90, 123.07, 121.99, 79.21, 77.48,
77.16, 76.84, 56.91, 56.30, 53.63, 50.30, 42.47, 39.92,
39.67, 39.16, 37.31, 36.99, 36.34, 35.93, 32.08, 32.03,
28.44, 28.38, 28.16, 24.43, 23.97, 22.96, 22.71, 21.21,
19.50, 18.86, 12.00.
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Figura 12. Espectro de FT-IR del triazol derivado de la
diosgenina.

El subsecuente andlisis estructural para el policiclo 4 se
llev6 a cabo por 'H-RMN, 13C-RMN, de esta manera una
sefial clave es la sefial simple correspondiente al protén
vinilico Hv, que se desplaza en 7.44 ppm, presente en el
anillo del triazol y que integra para 1H, otra de las
seflales escalares importantes son los hidrégenos
bencilicos HA y HA" que aparecen como una sefial simple
en 4.66 y que integra para 2H, finalmente otra sefial
importante son los hidrégenos alilicos HB y HB” que se
desplazan en 5.46 ppm y que aparecen como una sefial
simple e integran para 2H ver Figura 13 y 14.
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Figura 13. 1H-RMN del triazol derivado de la diosgenina.
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Figura 14: 13C-RMN del triazol derivado de la diosgenina.

Conclusiones

Se logré la sintesis del triazol puro derivado de
diosgenina. Se demostr6 que en la sintesis de un HDL
Cu/Al por la técnica asistida por microondas se obtiene
la fase hidrotaltica Cu/Al en mayor proporcién utilizando
la relacién molar 3:1, mientras que con 2:1 se obtiene un
material con mayor proporcidn de fase malaquita.

Se demostré que el hidroxido doble laminar (LDH) Cu/Al
es un catalizador heterogéneo eficiente en este tipo de
reaccion.

Los tiempos de reacciéon son mas cortos utilizando el
catalizador hidréxido doble laminar (LDH) Cu/Al Las
reacciones se realizaron asistidas por microondas
obteniendo mejor rendimiento con el HDL Cu/Al 3:1.
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