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Recibido: RESUMEN

3/Junio/2016 Se lograron obtener 1,2,3-triazoles utilizando como catalizador un hidréxido doble
laminar de Fe y Mg, por medio de reaccién de ciclo adicién tipo Huisgen, entre azida

Aceptado: de sodio y fenilacetileno (reaccién de tipo Huisgen) con excelentes rendimientos
utilizando una mezcla de EtOH y H20 como disolvente en calentamiento por

8/Julio/2016 irradiacién de microondas. El rendimiento de la reaccién es el resultado de ambos

procesos cataliticos heterogéneos y homogéneos, como consecuencia de la captura
de Fe por el ascorbato de sodio. Aunque las condiciones de reaccién apropiadas se
Palabras clave emplean (EtOH y H:0, 80 ° C MW, 30 min.), no se observd la degradacion del

. . e hidréxido doble laminar.
Hidrotalcita, catalisis

Huisgen

ABSTRACT

Keywords Fe/Mg layered double hydroxide (LDH), promotes the formation of 1,2,3-triazoles

from an alkyne azide cycloaddition reaction (Huisgen type reaction) with excellent

yields using an EtOH and H20 mixture as the solvent under microwave heating. The

Huisgen yield of the reaction is the result of both heterogeneous and homogeneous catalytic
processes, as a consequence of capturing Fe from the material by sodium ascorbate.
Although the appropriate reaction conditions were employed (EtOH and H20, 80 °C
MW, 30 min.), the degradation of layered double hydroxide was not observed.

Hydrotalcite, catalysis,
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Introduccion
. CO3 ® H:0
Las hidrotalcitas son descritas como un conjunto ;
natural de laminas formadas por hidréxidos de w Calcinacion @ Rehidratacién (R RDP
————,° " [
magnesio y aluminio. (Lewin et al, 2001) Por su  &iisge PP 500600°C con agua M
estructura quimica, las hidrotalcitas (HT) forman parte Hidroxido Doble Oxido Mixto Reconstruccion Laminar

de una clase de compuestos llamados arcillas aniénicas.
Este tipo de arcillas pueden sintetizarse y reciben el
nombre desde hidréxidos dobles laminares (HDLs).
(Negron et al, 2000) En ambos casos, naturales o
sintéticas, su foérmula general es: [M(ID)"
xM(IIN*(OH)2](A ™)n/x)emH20, donde M(II)= Mg?+, Zn%*,
Niz+ etc., y M(Il[)= Al3+, Fe3+, Ga3*, etc., A= (CO3)?, CI,
(NO3)L, (S04)%, etc. Un ejemplo comun de este tipo de
materiales son los que contienen Mg*2/Al*3de férmula:
(MgeAl2COs (OH)16°4H20) (Figura 1). (Alvarez et al,
2012)

Espaciade
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Fardmao €= 3k dyy (Slmelria 35)

Figura 1. Hidréxido doble laminar.

La estructura de los HDLs es similar a la del hidréxido
de magnesio, comunmente llamado brucita Mg(OH)2,
donde las capas se apilan una sobre la otra y se
mantienen unidas por débiles interacciones entre los
hidrégenos (Ambrogi et al.,, 2003).

Una de las propiedades mas importantes que presentan
estos materiales, es la reconstruccién de su estructura
doble laminar original, a partir del material calcinado, es
decir de la mezcla de 6xidos metalicos. (Negrén et al,
2013) Este fendmeno se observa una vez que el material
calcinado se pone en contacto con disoluciones que
contienen el anidn inicial u otro diferente, o también se
puede reconstruir al tratar la hidrotalcita con vapor de
agua en presencia de COz (Figura 2). A este fendmeno se
le conoce como efecto memoria (C. Xu et al., 2013).

Laminar

Figura 2. Efecto memoria de las HDLs

Metodologia

Sintesis de Hidrotalcita Fe/Mg

Se preparo una solucion de 12.8 g de Mg(N0O3)2y 10.1 g
de Fe(NOs)3 en 25 mL de agua desionizada, la cual se
adicion6 gota a gota durante 3 horas a una solucién
acuosa de 7 g de NaOH y 4.8g de Na2CO3 en 35mL de
agua desionizada, agitando vigorosamente hasta
obtener un gel de color café. El gel obtenido se colocé en
un bafio de aceite a 60 °C durante 24 horas, se dejd
enfriar y se efectuaron lavados con agua desionizada
hasta pH 8, después se sec6d en una estufa durante 18
horas a 120°C.

Sintesis de 1,2,3-triazoles

En un tubo de microondas provisto de una barra
magnética se coloco azida de sodio (78 mg, 1.2 mmol),
fenilacetileno (0.11 mL, 1.0 mmol), el correspondiente
halogenuro de bencilo (1.2 mmol), HDLs- Fe-Mg (50 mg)
y ascorbato de sodio (50 mg) en una mezcla de etanol-
agua (1.5 mlL, 2:1 v/v). El tubo de reaccion se calenté a
80°C (MW, 3-5 W) durante 30 minutos. Después al tubo
de reaccion se le adicioné CHzClz (5 mL) y mediante
centrifugacion (10 minutos a 1500 rpm, 5 veces) se
removi6 el material. La fase organica se sec6 con Na2S04
anhidro. Después a la fase organica se le adiciond
carbdn activado, la cual se calent6 y se filtré con celita, y
se lavé 5 veces con 5 mL de CHzClz. El disolvente se
evapord y el producto se recristalizé con CH2Clz-éter de
petréleo  (1:1, v/v). Estos productos fueron
caracterizados por resonancia magnética nuclear de H
y 13C.

Resultados y discusion

Caracterizacion de HDLs-Fe-Mg

El hidréxido doble laminar se caracterizé por difraccion
de rayos X. En la Figura 3 se muestra el difractograma
del HDLs-Fe-Mg, con los planos (0 0 3), (0 0 6), (0 1 2),
(015),(018),(110)y(113).Ladeterminacién de las
distancias interplanares en este material se realizé
mec‘kiante la ley de Bragg, obteniendo distancias de 7.4 a
1.4 A.
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Figura 3. Difractograma del HDLs-Fe-Mg.

Sintesis de 1,2,3-triazoles

El HDLs Fe-Mg seco se probo en la reaccion de Huisgen
usando fenilacetileno, cloruro de bencilo y azida de
sodio. Se emplearon dos tipos de calentamiento para
que se llevara a cabo la reaccién. En el ensayo 1y 2
(Tabla 1) se calent6 con irradiacién de microondas en el
primer caso se us6 50 mg de ascorbato de sodio en el
segundo fue en ausencia de este agente reductor
obteniendo un 50 % y un 15 % de rendimiento del
producto.

Cuando se calent6 de forma convencional con y sin
ascorbato de sodio se obtuvieron 40 y 10 % de
rendimiento respectivamente, cabe mencionar que este
calentamiento se llevé a cabo durante 24 horas a 80 °C
(Tabla 1, ensayo 3y 4).

Finalmente, en el ensayo 5 se llevé a cabo fia sintesis de
triazoles  utilizando  hidrotacilta @~ Mg-Al  con
calentamiento de irradiacion de microondas y
convencional en ambos casos se obtuvo 0 % de
rendimiento, cabe mencionar que a pesar de la similitud
en los difractogramas del HDLs- Fe-Mg y la hidrotalcita
Mg-A], no influye en los rendimientos de la reaccién.

Con las mejores condiciones de reaccion, se decidid
variar el componente halogenuro de bencilo para
obtener 1,2,3-triazoles con distintos sustituyentes. Al
llevar a cabo las reacciones en presencia de 50 mg de
HDLs seca y 50 mg de ascorbato de sodio calentando a
80 °C por 30 minutos, con irradiacién de microondas. El
producto se obtuvo con rendimientos de 35 a 40 %
(Tabla 2).

Tabla 1. Sintesis de 1,2,3-triazolesa.

NaN, Ph
HDLs-Fe-Mg /R
_»
Ph———H + ¢ Ph EtOH-H,O N’
MW, 80 °C, 30 min. kph
1a
Ensavo Ascorbato Calentamiento Rendimiento
y de sodio % b
1 50 mg MW 50
2 -- MW 15
3 50 mg Convencional 40
4 -- Convencional 10
5¢ 50 mg MW./ 0
convencional

aCondiciones: Fenilacetileno (1 mmol), cloruro de benzilo (1.2 mmol),
azida de sodio (1.2 mmol), HDLs-Fe-Mg (50 mg), ascorbato de sodio
(50 mg) y H20-EtOH (1-2). ® Rendimientos aislados por cromatografia
en columna. c. Catalizador hidrotalcita Mg-Al, calentamiento
microondas y convencional.

Tabla 2. Variacién del componente halogenuro de benciloa.
Ph

HDLs-Fe-Mg Z"}!
(50 mg) N'N
EtOH-H,0

MW, 80 °C, 30 min. K@\
R

Ascorbato Na

NaN;

Ph:H+xm
R

(50 mg)
Rendimiento
Ensayo X R 0 b
1 Cl F 45
2 Cl Cl 40
3 Br Br 40
4 Br I 35

aCondiciones: Fenilacetileno (1 mmol), cloruro de benzilo (1.2 mmol),
azida de sodio (1.2 mmol), HDLs-Fe-Mg (50 mg), ascorbato de sodio
(50 mg) y H20-EtOH (1-2). ® Rendimientos aislados por cromatografia
en columna.

Conclusiones

Se lograron obtener los 1,2,3-triazoles utilizando como
catalizador un hidréxido doble laminar de Fe y Mg. Si
bien es cierto que los rendimientos de las reacciones no
son excelentes, cabe resaltar que es la primera vez que
la reaccién de Huisgen se realiza en presencia de HDL's
con Fe, material que incluso mejora el rendimiento a
diferencia de hidrotalcitas de Mg-Al.
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