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El 6xido mixto Cu(Al)O, el cual se obtuvo por calcinacién del hidréxido
doble laminar (HDL) Cu-Al, promueve la formacién de 1,2,3- triazoles
a partir de la reacciéon de cicloadicién alquino-azida (reaccién tipo
Aceptado: Huisgen) con excelentes rendimientos usando una mezcla EtOH-H,0
1/septiembre/2017 como disolvente y calentamiento por microondas. El rendimiento de

la reaccién es el resultado en los procesos cataliticos homogéneo y
heterogéneo, como consecuencia de la captura de Cu(II) del material por
el ascorbato de sodio.
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ABSTRACT
Keywords
Mixed oxide, layered Cu(Al)O mixed oxide, which is obtained by the calcination of Cu-Al layered
double hydroxide, double hydroxide (LDH), promotes the formation of 1,2,3-triazoles

1,2,3-triazoles.

from an alkyne-azide cycloaddition reaction (Huisgen-type reaction)
with excellent yields using an EtOH-H,O mixture as the solvent under
microwave heating. The yield of the reaction is the result of both
heterogeneous and homogeneous catalytic processes, as a consequence
of capturing Cu(Il) from the material by sodium ascorbate.
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Introduccion

Las hidrotalcitas pertenecen a una clase de compuestos
llamadosarcillas aniénicas. Si estos materiales son sintéticos,
se les llama hidréxidos dobles laminares (HDL), siendo su
formula general:[M(II), M(III), (OH),J**A™! /X)-mHZO, donde
M(II) es el cation divalente, M(III) es el cation trivalente
y A™!es el anidn interlaminar y su estructura es similar
ala dela brucita, Mg(OH),. Una caracteristica importante
de este tipo de materiales es el llamado efecto memoria,
donde la temperatura de calcinacién tiene un efecto
muy importante sobre la estructura de las hidrotalcitas,
provocando diversos cambios en sus propiedades
fisicoquimicas (Baskaran et al.,, 2015). Una hidrotalcita
tratada térmicamente sufre los siguientes cambios: (i) a
temperaturas menores de 150°C expulsa las moléculas
de agua interlaminar sin alterar la estructura laminar;
(ii) entre 300 y 500 °C, tiene lugar la deshidroxilacién
de las laminas y descomposiciéon del carbonato, que trae
consigo el colapso del arreglo laminar; y (iii) entre 500 y
600°C se forma una solucién sélida de 6xidos metalicos
mixtos (van Bokhoven et al, 2001). Estos tultimos se
puede rehidratar tomando su estructura original de HDL,
a esto se le conoce como efecto memoria (Figura 1).
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Figura 1. Efecto memoria de HDL.

En el presente trabajo, nosotros describimos el uso del
oxido mixto Cu(Al)O en la sintesis de 1,2,3 triazoles, con
la intencién de demostrar que la reacciéon de Huisgen
puede ser catalizada por un material sélido en donde
el Cu se encuentra en estado de oxidacién Il (Hassana y
Miiller, 2015).

Los triazoles son moléculas de gran interés en la quimica
heterociclica, desde su primera sintesis realizada por Von
Pechmann en 1888. Estas moléculas, estan presentes en
diferentes estructuras quimicas de uso industrial o con
actividad biolégica. La sintesis de estos compuestos, se
realiza por unacicloadicién de compuestos 1,3-dipolares,
con sustratos que contienen triples enlaces C-C (Huisgen,
1963). Este tipo de sintesis nos lleva a una rama
importante la quimica “click”, la cual fue descrita por
K. Barry Sharpless en 2001, como la forma de generar
compuestos quimicos de forma rapida y eficiente, al unir
pequeilas unidades entre si (Rostovtsev et al., 2002).

Metodologia
Sintesis de HDL Cu-Al y el é6xido correspondiente

En un vaso de precipitado de 500 mL se colocaron 11.6 g de
nitrato de cobre (Cu(NO,),'2.5 H,0) y 9.37 g de nitrato
de aluminio (AI(NO,),9H,0) disueltos en 90 mL de
agua desionizada. A esta disolucién se agregaron 100
mL de carbonato de sodio 0.5M. El gel verde formado
fue calentado a 40 °C en un horno de microondas (90W,
250 psi) por 5 minutos. Posteriormente, se lavé 5 veces
con agua desionizada y se sec6 en una estufa a 120 °C
durante 18 horas. El sélido obtenido es de color verde y
fue calcinado a 540 °C por 6 horas, obteniendose 7 gde un
so6lido negro estable al aire. 50 miligramos del material
calcinado fue rehidratado con una mezcla de Etanol-Agua
(3:1) en un horno de microondas calentando a 80 °C por
30 minutos, se secé en una estufa a 120 °C durante 18
horas. Los solidos fueron caracterizados por difracciéon
de rayos X, infrarrojo, y microscopia electrénica de
barrido. Posteriormente el material fue calcinado a 500°C
y caracterizado una vez mas (Gonzalez et al., 2016).

Procedimiento general para la sintesis de los
1,2,3-triazoles derivados de (E)-1-(2-nitrovinil)-
4-(prop-2-in-1-iloxi)benceno

Auna mezcla de cloruro de bencilo 1a-1e (1 mmol), alquino
2 (1.2 mmol), azida de sodio (1.2 mmol), ascorbato de sodio
(10% mmol) y catalizador (50 mg), se le agreg6 una mezcla
de etanol-agua (2:1 v/v). Lo anterior se llevd a cabo, en un
tubo para microondas provisto de una barra magnética.
La mezcla de reaccién se calent6 por microondas a 100 °C
durante 1 h. Posteriormente se eliminé el disolvente bajo
presién reducida y el residuo se purificé por cromatografia
en columna para obtener los productos deseados.

Resultados y discusion

Los materiales preparados se caracterizaron por
difraccibn de rayos X, método Brunauer-Emmett
Teller (BET), infrarrojo y microscopia electrénica. Los
pardmetros obtenidos por rayos X se muestran en la
figura 2. La HDL muestra reflexiones Cu-Al asociadas con
una estructura cristalina cuyos planos son: (11 0), (0 0 2),
(111),(112),(020),(101)and (11 3) (Figura 2, linea
negra). El material calcinado presenta una estructura de
6xidos mixtos con planos de reflexién en (110), (111),
(202),(022),(113),(311) y (220) (Figura 2, linea verde).

La adsorcion de N, (BET) fue utilizada para cuantificar el
area superficial, tamafio y volumen de poro (Tabla 1). Se
encontré que el HDL posee una mayor area superficial y
menor tamafio de poro que el correspondiente éxido mixto.
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Figura 2. Difraccién de rayos X para HDL (linea negra) y su
6xido mixto (linea verde).

Tabal 1. Propiedades de los materiales obtenidos por
adsorcion-desadsoricion de N,.

Ensayo | Parametro HDL Oxido Mixto

1 SBET 74 63
(m’g")

2 Volumen del poro 0.44 0.42
(cm’g™)

3 Tamafio del poro 161 174
(A)

En el espectro de infrarrojo (Figura 3) se observan
para ambos materiales bandas entre 500-800 cm™ que
corresponden a la vibracién de enlaces metal-oxigeno. La
ausencia de las bandas en 1321 y 1397 cm™ (CO,*) en
el espectro del 6xido mixto confirma que el proceso de
calcinacion tuvo éxito. La presencia de H,0 en la HDL se
demuestra por la banda de 3200 cm™ (O-H).

Figura 3. Espectro de infrarrojo para HDL (linea negra) y 6xido
mixto (linea azul).

Las imagenes obtenidas por microscopia electrénica
muestran estructuras tipo hojuelas para el HDL y
aglomerados para el 6xido mixto (Figura 4a y 4b).
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Figura 4. limagenes obtenidas por microscopia electrdnica:
a) HDL y b) éxido mixto.

Una vez sintetizados y caracterizados el HDL y su 6xido
mixto, nuestro trabajo se centré en la evaluacion catalitica
de dichos materiales en la sintesis de 1,2,3-triazoles
derivados de (E)-1-(2-nitrovinil)-4-(prop-2-in-1-iloxi)
benceno (Tabla 2).

Como se observa en la tabla 2, el uso de ascorbato de
sodio fue determinante para que los rendimientos de
las reacciones incrementaran notablemente cuando la
reaccion se realizéd en presencia de ambos materiales.
A partir de esos resultados se deduce que durante el
desarrollo de lareaccidn existe la presencia de Cu(I) como
consecuencia de la reducciéon de Cu(Il) en presencia de
ascorbato de sodio. Cu(I) es més activo como catalizador
en la misma reaccién organica, por lo que su presencia
explicaria la diferencia de los rendimientos en procesos
cataliticos. No obstante, el problema es explicar la
formacién de Cu(I) en un material solido donde Cu(II)
forma parte de la estructura y que dificilmente podria
encontrarse como un metal situado en la superficie, entre
las ldaminas del HDL o de forma libre.

El andlisis de la mezcla de disolventes utilizados en la
reaccién orgdnica en presencia de ascorbato de sodio
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mostré la presencia de Cu, lo cual permite inferir que el
ascorbato de sodio captura cobre de ambos materiales,
permitiendo la formacién de dos especies activas, Cu(I) y
Cu(II), que participan en la catélisis de la cicloadicidén. Se
podriapensar queunavezque el ascorbatohasecuestrado
Cu del material sélido, este ya no es necesario para llevar
a cabo la reaccién. Sin embargo, intentos por obtener los
mismos rendimientos de reaccidn al utilizar inicamente
ascorbato de sodio y CuO no tuvieron éxito. Esto lleva
a pensar que pese a la degradacion del HDL y su 6xido
mixto, la presencia de estos materiales sigue siendo de
suma importancia para tener altos rendimientos.

Tabla 2. Reaccién de cicloadicion

NO,
= -NO;
NaN; /©/\’
cl HDL u 6xido mixto Cu-Al - o]
H,O-EtOH K N\\N
MW, 80°C, 30 min Ly
\“"(q\)-—n
I, s W/

Ensayo Catalizador | Producto Rendimiento?

1 HDL Cu-Al 3a 702 58°

2 Cu(AD)O 3a 852 72b

3 HDL Cu-Al 3b 522 400

4 Cu(AD)O 3b 652 42b

5 HDL Cu-Al 3c 50° 39>

6 Cu(AD)O 3c 63?2 48P

7 HDL Cu-Al 3d 852 63°

8 Cu(AD)O 3d 93 70°

9 HDL Cu-Al 3e 852 54b

10 Cu(AD)O 3e 944 72b
2Rendimiento obtenido después de purificar en columna

cromatografica.

bReaccidn realizada en presencia de ascorbato de sodio.
‘Reaccidn realizada en ausencia de ascorbato de sodio.

La estabilidad de los materiales se demostré por su retiso
en tres ciclos mas, obteniéndose rendimientos similares
de la reaccién organica. Para su reuso fue necesario
calentar el material a 100 °C previo al nuevo ciclo de
reaccion.

Conclusiones
En el presente estudio se demostr6 la capacidad de los

HDL Cu-Al y sus 6xidos mixtos de catalizar la sintesis de
1,2,3-triazoles a través de una adicién de un alquino a una

azida usando EtOH-H,0 como disolvente y calentamiento
por microondas. La presencia de ascorbato de sodio en el
medio de reaccién influye en el rendimiento del producto
de cicloadicién. Lo anterior es consecuencia de dos
procesos cataliticos paralelos, uno heterogéneo donde
Cu(II) es el catalizador y otro homogéneo donde Cu(I) es
quien cataliza la reaccién.
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