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RESUMEN

En esta investigacion se buscd dar valor agregado a la sacarosa mediante la
creacion quimica de sucro-ésteres con posible actividad surfactante, facilmente
degradables y amigables con la naturaleza, con alta aplicabilidad en la industria de
alimentos, farmacéutica y cosmética. De acuerdo con esto se exploro la sintesis
productos derivados de éster de sacarosa a partir de la reaccién entre azlcar
comercial y derivados de acidos grasos tales como cloruro de estearoilo, metil
estearato, laurato de vinilo, palmitato de isopropilo, miristato de isopropilo y acido
estearico. A partir de lo anterior se llevaron a cabo reacciones de
transesterificacion y esterificacion en condiciones especificas, posteriormente se
realizaron procesos de purificacion por cromatografia en columna vy
caracterizacion de las moléculas sintetizadas mediante espectroscopia infrarroja y
resonancia magnética nuclear proténica. Una vez culminados todos los procesos
involucrados con la sintesis se obtuvo dos sucroésteres provenientes de la
reaccion de la sacarosa con el laurato de vinilo, con lo cual se puede concluir que,
de los derivados grasos empleados, el mas adecuado para esta clase de reaccion
fue el laurato de vinilo.

En futuros proyectos se estudiaran las condiciones Optimas de reaccion en las
cuales se puedan obtener productos con buenos rendimientos, asi mismo se
estudiara las propiedades surfactantes de los productos obtenidos y con ello su
posible aplicabilidad en las industrias ya mencionadas.

Palabras claves: sucroester, acidos grasos, transesterificacion, esterificacion,
surfactante.
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ABSTRACT

This research aimed to give more value to sucrose through the chemical
production of sucroesters with surfactant activity, easily degradable and
enviromental friendly with application in food, pharmaceutical and cosmetic
industries. Sucrose ester derivatives were obtained from the reaction between
commercial sugar and fatty acid derivatives such as stearoil chloride, methyl
stearate, vinyl laurate, isopropyl palmitate, isopropyl myristate and stearic acid.
Reactions of transesterification and esterification in specific conditions were carrie
out, followed by purification process via column chromatography and
characterization of the synthesized molecules by infrared spectroscopy (IR) and
Nuclear Magnetic Resonance ( *H NMR, **C NMR). When every process involved
with the synthesis was finished, two sucroesters through the reaction of sucrose
with vinyl laurate were obtained. In conclusion vinyl laurate was the best acid
derivative for the studied reaction.

Further investigations will study the conditions reaction to achieve products with
higher yields. On the other hand, it will be investigated the surfactant properties of
the obtained products along with their possible industrial applications.

Key words: sucroesters, fatty acids, transesterification, esterification, surfactant.
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1. INTRODUCCION

La obtencién de compuestos quimicos derivados de la sacarosa hace parte de un
concepto denominado como sacaroquimica o0 también conocido como
sucroquimica, de acuerdo con Queneau y Fitremann (Yves, 2010a), este término
se refiere a la quimica que utiliza la sacarosa como fuente principal para la
produccion de derivados con importante utilidad en la industria agricola y
cosmeética. La sacaroquimica contempla la sustitucion de productos a base de
petrdleo, mediante la puesta a punto de métodos econdmicos de transformacion
de este azlcar; esto es posible gracias a su abundancia, ademas del bajo costo
de produccién y su caracter renovable. Esta tematica surgié con la necesidad de
darle un mayor valor agregado a la sacarosa, ya que un alto porcentaje se centra
solo en fines alimenticios, sin tener en cuenta que su facilidad de purificacion a
bajo costo podria inferir en la produccion de compuestos, con mayor aplicabilidad
en otros campos de investigacion. Otra causa no menos importante para el
nacimiento de la sacaroquimica consiste en el agotamiento de recursos fésiles, lo
cual ha generado la busqueda de nuevas técnicas de transformacion de la
sacarosa y otros tipos de azucares con caracteristicas similares.

El estudio de la sacarosa y otros tipos de azlcares radica en aspectos relevantes
tales como: entender y controlar la reactividad quimica de estas moléculas, ya que
cuentan con grupos hidroxilos en su estructura facilmente sustituibles que al
reaccionar con otros compuestos pueden generar mezclas complejas de
productos con diferentes propiedades quimicas. Otro aspecto de gran importancia
estd relacionado con la implementacion de técnicas de trasformacion simples,
selectivas, poco costosas que permitan orientar la sintesis hacia productos
faciles de purificar y la generacion de compuestos biocompatibles y de baja
toxicidad.

Bajo el contexto descrito anteriormente, esta investigacion pretende dar valor
agregado a la sacarosa mediante la creacion quimica de sucroésteres con posible
actividad surfactante, facilmente degradables y amigables con la naturaleza, con
alta aplicabilidad en la industria farmacéutica y cosmética. De acuerdo con lo
anterior se busca producir, por lo menos, un derivado de éster de sacarosa a partir
de la reaccion de azucar comercial con derivados de &cidos grasos, mediante
reacciones de esterificacion y transesterificacion bajo condiciones especificas y la
realizacion de posteriores procesos de purificacion y caracterizacion de las
moléculas sintetizadas. De acuerdo con los parametros establecidos, se espera
obtener el compuesto deseado con porcentajes de rendimiento representativos,
facilmente purificable y reproducible.
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2. DESCRIPCION DEL PROYECTO

2.1. Planteamiento del problema

A nivel mundial, la sacarosa y sus derivados son utilizados para fines alimenticios
y menos del 2% de la produccion es destinada para la generacion de etanol por
fermentacion (Colonna, 2010a). Su uso para sintesis de compuestos tales como:
polimeros tensoactivos, aditivos alimentarios e intermediarios de sintesis, con una
posible y alta aplicabilidad en campos como agricultura, farmacéutica, cosmética o
biomédica, es escaso o nulo (Yves, 2010a). Especificamente las industrias
nacionales farmacéuticas y cosméticas, que necesitan de tensoactivos
tradicionales para la fabricacion de gran parte de sus productos, no han
incursionado en procesos de investigacion alternativos que involucren el desarrollo
de moléculas derivadas de productos naturales como la sacarosa. Todas las
materias primas que necesitan estas industrias para el desarrollo de sus
medicamentos son importadas desde otros paises, hecho que impide la creacién e
innovacion de cualquier tipo de materia prima por parte de los laboratorios
colombianos.

Colombia es un pais con una alta produccion de cafia de azucar, especificamente
el Valle del Cauca es un departamento rico en produccién de azlcar altamente
purificada. A pesar de la riqueza de este compuesto en Colombia, su obtencién
se limita a la alimentacion y su produccion se relaciona con industrias paralelas
gue generan papel, etanol y energia. Con lo anterior, es posible que las industrias
nacionales farmacéuticas y cosméticas promuevan el disefio y produccién de
derivados quimicos de sacarosa que tengan gran incidencia en las mismas
(Quimica Fina).

El valor agregado que se busca dar a la sacarosa en este proyecto, mediante la
creacion de sucroésteres con posible actividad surfactante, lleva consigo la
utilizaciéon de conceptos fundamentales de quimica organica que sirven como
herramienta para establecer técnicas de obtencion sencillas y econémicas, que
garanticen la produccion de ésteres de sacarosa facilmente purificables y
biodegradables. Con esto se quiere ofrecer una pequefia contribucion hacia la
promocién en investigacion y generacion de nuevas moléculas derivadas de
productos naturales con alta aplicabilidad en diferentes industrias, y el
aprovechamiento de recursos naturales en el contexto nacional.
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3. MARCO TEORICO

Este proyecto se enmarca bajo la tematica denominada como sucroquimica que
contempla la utilizacion de la sacarosa como fuente de materia prima para la
produccion de diversos derivados quimicos de utilidad corriente y de gran
produccion(Yves, 2010a). Dentro de los productos obtenidos se encuentra los
polimeros tensioactivos, aditivos alimentarios e intermediarios de sintesis.

Aunque es una tematica que surge varias décadas atras (OSIPOW et al., 1956), la
poca importancia que se presta actualmente a los productos derivados de
sacarosa, como compuestos competitivos frente a moléculas convencionales,
radica en el poco conocimiento que hay acerca de los métodos de obtencion y
caracterizacion, asi como en las propiedades de dichos compuestos. Es por esto
que los principales objetivos de la sacaroquimica se enfocan en la puesta a punto
de procedimientos poco costosos, selectivos y sencillos para la sintesis de
azucares modificados (Yves, 2010b). De acuerdo con lo anterior, en este proyecto
sera necesario controlar parametros tales como: la reactividad de los 8 grupos
hidroxilo del azucar mediante técnicas de transformacion apropiadas (métodos
mas selectivos), los reactivos y las condiciones de reaccion. Esto ultimo afectara el
grado de sustitucién de estos grupos en la estructura de la sacarosa y por lo tanto
las propiedades de los productos formados.

Dentro de las investigaciones realizadas hasta la fecha se pueden mencionar
estudios tales como la creacién de poliésteres de sacarosa mediante la reaccion
de éster de sacarosa con un éster metilico, ademas de la obtencion de un
monoester de sacarosa a partir de metil estearato y carbonato de potasio como
catalizador (OSIPOW et al.,, 1956). En otra investigacion también se obtuvo
poliésteres de sacarosa mediante una reaccion de transesterificacion del azucar
con ésteres metilicos de cadenas largas, el proceso se realizé en dos etapas y se
empled jabones sintetizados a partir de sales de potasio como solvente con el
objetivo de evitar la utilizacion de solventes téxicos (P. and M., 1978). En la
década de los 90s fueron sintetizados monoésteres y diésteres de sacarosa a
través de 3-aciltiazolidina-2-tiona utilizando trietilamina y 1,8-diazabiciclo {5,4,0}
undec-7-eno (DBU) por sus siglas en inglés (Krystyna et al., 1994). Por otra parte
se han obtenido ésteres de sacarosa en posiciones 6 y 6’,3" por el método
“stannylene acetal”, partiendo del respectivo cloruro de acilo en dimetilformamida
(DMF) con piridina como catalizador (Wang et al., 2007). En estudios mas
recientes se ha utilizado radiacion ultrasdnica para obtener sucroésteres,
empleando ésteres vinilicos en dimetilsulfoxido (DMSQO) y carbonato de potasio
como catalizador (Huang et al., 2010).

En la busqueda de una mayor utilidad para la sacarosa, y buscando con ello
realizar un pequefio aporte hacia la investigacion y sintesis de nuevos compuestos
gue puedan llegar a competir con productos ya instaurados en las industrias, se
tomaran como base los conceptos descritos en parrafos anteriores para el

15



desarrollo y obtencién del sucroester. Antes de establecer los métodos de
transformacioén y las condiciones de reaccion, se realizar4 una breve descripcion
sobre los aspectos fisicos y quimicos mas relevantes de los compuestos
utilizados, ademas de las rutas sintéticas involucradas en la obtencion del
compuesto de interés.

3.1. La sacarosa.

Es el disacarido mas abundante en la naturaleza, se encuentra en las frutas y es
comercialmente obtenida a partir de la cafia de azucar y la remolacha azucarera.
Tal como se observa en la figura 1, esta formada por la unién entre glucosa y
fructosa por medio de un enlace glicosidico 1>2 (Salas, 2004). Este tipo de
enlace es facilmente hidrolizable a pH &cido (pH = 4) dando como resultado sus
respectivos monosacaridos. Ademas de su esqueleto de carbono, la sacarosa esta
compuesta por 8 grupos hidroxilo susceptibles a ser sustituidos, por lo que al
reaccionar con otros compuestos se pueden generar mezclas complejas de
productos con diferentes propiedades quimicas.

HO

\_6’

Figura 1. Estructura de la Sacarosa formada mediante un enlace glicosidico entre
glucosa (inferior) y fructosa (superior).

El enlace O-glicosidico es susceptible de hidrolisis a pH acido, lo que es un
problema si se quiere un derivado en el que se conserve el esqueleto del
disacarido, mediante una transformacién catalizada por acidos. No se puede
afirmar que los grupos hidroxilos primarios (6, 1" y 6°) son los mas propensos a la
sustitucién por otro compuesto, segun las condiciones de reaccion y la naturaleza
del reactivo que se desea fijar sobre el azlcar, es posible orientar la
transformacién del azucar hacia sustituciones en diferentes posiciones (Yves,
2010b). Es importante mencionar que determinadas sustituciones se pueden
realizar de acuerdo con la selectividad quimica de un hidroxilo con respecto a las
otras, o por medio de la termodinamica de la reaccidon si la reaccion es o no
reversible. Tanto la primera situacion como la segunda son igual de importantes
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para transformacion del azucar. La selectividad quimica permite controlar el grado
de sustitucion, es posible llevar la reaccidon hasta el producto requerido, una vez la
posicibn mas reactiva se haya sustituido. De acuerdo con la termodinamica de la
reaccion, se puede orientar el equilibrio de la reaccién hacia la formacion de
productos mediante procesos de destilacion o evaporacion de subproductos de
reaccion.

3.2. Derivados de acidos grasos involucrados.

Dentro de los derivados de &cidos grasos propuestos para la sintesis del
sacaroéster se encuentran el cloruro de estearoilo, metil estearato, laurato de
vinilo, palmitato de isopropilo, miristato de isopropilo y acido esteérico. En la figura
2 se representan algunos de estos compuestos, en anexos se podran encontrar
los demas. Este tipo de compuestos provienen de &cidos grasos saturados
presentes en aceites, grasas animales y vegetales. La diferencia radica en el
ndamero de atomos de carbono que compone la cadena alquilica y con ello el
estado de agregacion, y en el grupo funcional asociado al acido. Son moléculas
flexibles que pueden adoptar diferentes estados conformacionales, siendo el
extendido el de menor energia ya que hay menor interferencia entre sus grupos
metilenos vecinos (Wiley, 2006). Una vez formado el sacaroéster, dependiendo del
derivado de acido utilizado, éste seria el componente hidrofobico del producto
principal.

O
/\/\/\/\/\/\/\/\)l\o/

Metil estearato

O

/\/\/\/\/\/\/\/\)j\u

Cloruro de Estearoilo

0]

/\/\/\/\/\/\/\/\)I\OH

Acido Estearico

Figura 2 Estructuras del metil estearato, acido estearico y cloruro de estearoilo.

Conocidas las propiedades de los reactivos, a continuacion se mostrara los
métodos de transformacién que seran utilizados. Es importante mencionar que las
reacciones que se describen en este proyecto involucran mecanismos de
sustitucién nucleofilica, con lo cual se hace necesario presentar una descripcion
general acerca de este tipo de reaccion.
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3.3. Sustitucion nucleofilica

La reactividad del carbono del grupo carboxilo esta dada por la polaridad del
enlace C=0, asi pues, el carbono deficiente en electrones puede sufrir un ataque
nucleofilico (Bruice, 2010).

5+
hd z

Figura 3. Diferencia de las densidades electronicas entre el carbono y el oxigeno
del grupo carboxilo (Bruice Yurkanis, 2010a).

Cuando un nucledfilo ataca al carbono del grupo carboxilo, el enlace mas débil de
este grupo se rompe (el enlace m carbono-oxigeno), formandose un intermediario
tetraédrico inestable. El enlace m es formado nuevamente y el mejor grupo saliente
(Y 0 Z) es eliminado del intermediario tetraédrico. La eliminacion de cualquiera de
los dos grupos (Y™ o0 Z) del intermediario tetraédrico depende de sus basicidades
relativas, una base débil serA mejor grupo saliente ya que no comparte sus
electrones tan bien como lo hace una base fuerte; las bases fuertes son buenos
dadores de pares de electrones, mientras que los grupos salientes eficaces deben
ser buenos aceptores de electrones, ya que cuando salen, lo hacen con el par de
electrones enlazante que compartia con el atomo de carbono (Weininger, 1988).
Si Z es una base mas débil que Y-, este nucledfilo atacante sera eliminado y k.1
ko La reaccion no tendra formacion de productos y el equilibrio sera desplazado
hacia los reactivos. Por otra parte, si ambas moléculas tienen basicidades
parecidas, se generaran mezclas de productos que contengan a Y o0 Z. Esta
reaccion es conocida como sustitucion nucleofilica porque un nucledfilo (Z)
reemplaza al sustituyente (Y’) en el grupo acilo (Bruice Yurkanis, 2010b).

El doble enlace
vuelve a formarse
y un elemento es

eliminado
'x) Y ..‘0
°
0 k]_ (l e kZ H
|+ g R = ] 4
. k -
RNy K-y z 2 ROz
Formacion del
Ocurre el ataque intermediario
nucleofilico tetraédrico

Figura 4. Mecanismo de reacciéon de una sustitucion nucleofilica sobre el grupo
acilo (Bruice Yurkanis, 2010d).
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Los acidos carboxilicos son poco reactivos para sufrir una sustitucion nucleofilica
porque el OH es una base fuerte y con ello un pobre grupo saliente. Esto conlleva
a la implementacion de estrategias que consisten en partir desde acidos grasos
funcionalizados con buenos grupos salientes.

3.4. Utilizacion de halogenuros y ésteres como grupos salientes

Generalmente los halogenuros (X)) son especies que pueden estar en su forma
ionizada sin tener que compartir su par de electrones con otras moléculas,
propiedad que los convierte en excelentes grupos salientes; este comportamiento
se fundamenta en la capacidad que tienen estos grupos de deslocalizar su carga
en un volumen de espacio relativamente grande, esto hace que sus enlaces sean
faciles de romper (Weininger, 1988). Es por esto que son utilizados como
intermediarios para la generacion de derivados de &cido, entre ellos los
anhidridos, esteres y las amidas. Particularmente los cloruros de acilo son
comunmente usados como una forma activada del &cido carboxilico. La
reactividad del cloruro de acido se debe a que tanto el &tomo de oxigeno como el
atomo de cloro, retiran la densidad electronica del carbono del carbonilo
haciéndolo fuertemente electréfilo (Wade, 2010b). Los cloruros de &cido
reaccionan con una amplia variedad de nucledfilos, generalmente a través de
mecanismos de sustitucion nucleofilica. Estos derivados de &cido son
generalmente preparados a partir de la reaccion del acido con cloruro de tionilo
(Carey, 2006c). Ademas del producto deseado, en esta reaccion también se
generan subproductos tales como diéxido de azufre y acido clorhidrico en forma
gaseosa direccionando el equilibrio de la reaccion a favor de los productos.

Por otra parte estan los ésteres en los cuales el grupo carbonilo se estabiliza por
la donacion de electrones del oxigeno, haciendo que éstos estén mucho mas
estabilizados que los cloruros de acilo y por tanto menos reactivos (Carey, 2006).

El cloruro de acilo es el mas reactivo dentro de los agentes acilantes derivados de
los acidos carboxilicos (Carey, 2006d). Esta reactividad obliga a que la produccién
del sacaroéster se establezca a temperaturas bajas para evitar la sintesis de
mezclas complejas de dificil purificacion. A continuacion en la figura 5 se presenta
el mecanismo establecido para la sintesis del éster de sacarosa a partir del cloruro
de 4cido esteérico.
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Figura 5. Mecanismo de obtencion del éster de sacarosa a partir del cloruro de
acido estearico. R: 17carbonos, R;i: esqueleto de sacarosa. El OH representa uno
de los ocho grupos hidroxilos presentes en este azlcar. (Bruice Yurkanis, 2010c)

En una situacién eventual seria posible establecer otro catalizador basico como
alternativa a la piridina debido a los efectos nocivos de este compuesto. Se podria
aprovechar la utilizacion del DBU (usado en metodologias posteriores) como
sustituto de la piridina.

3.5. Catalisis acida.

La esterificacion de Fischer convierte acidos carboxilicos y alcoholes directamente
a ésteres, mediante una reaccion de tipo sustitucién nucleofilica catalizada por
acido (Wade, 2010a). En esta reaccion el grupo hidroxilo del &cido es
reemplazado por el grupo —OR del alcohol, la catalisis acida es necesaria ya que
el grupo carbonilo del &cido no es lo suficientemente electrofilo para ser atacado
por un alcohol. Tal como se observa en la figura 4, el catalizador 4cido protona al
oxigeno del grupo carbonilo haciendo que se comparta un par de electrones y
como consecuencia que haya una deslocalizacion de cargas positivas, con lo cual
el acido carboxilico se vuelve susceptible hacia el ataque del alcohol,
posteriormente se pierde un protén del intermediario formado y se genera un éster
hidratado. Este ultimo vuelve y se protona perdiendo una molécula de agua dando
como resultado otra estructura resonante, que puede ser atacada por el H,O que
antes se habia eliminado produciendo la pérdida de un segundo protén y la
formacion del éster y agua como subproducto.
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Figura 6. Mecanismo de la esterificacion de Fischer. R: Cy7, R1: esqueleto de la
sacarosa.

La esterificacién de Fischer es una estrategia poco viable para la produccion de
ésteres de sacarosa por las condiciones acidas de la reaccion. Sin embargo, en
este proyecto se ha visto esta clase de reaccion quimica como una estrategia en
la que posiblemente se puedan encontrar buenos resultados en la formacion del
sacaroéster, bajo condiciones controladas de pH. Es importante mencionar que
para posicionar el equilibrio hacia la formacion de los productos existen varias
estrategias: se puede utilizar en exceso el acido estearico o la sacarosa, 0 se
puede utilizar una trampa para agua (Dean-Stark) que elimine al agua producida
(Carey, 2006b).

3.6. Transesterificacion

En este método, al igual que en los anteriores, se busca que el carbono del grupo
carbonilo sea lo suficientemente electréfilo para ser atacado por compuestos
nucleofilos. Para esta reaccion el punto de partida es un éster en el cual su grupo
alcoxido (-OR) sera sustituido por el componente alcoxido del alcohol mediante
una catalisis acida o basica (Wade, 2010c). La reactividad del compuesto éster
como agente acilante es menor frente a la del cloruro, sin embargo esto puede ser
un aspecto importante para evitar la produccion de mezclas complejas. El
equilibrio de la reaccién puede ser orientado hacia los productos a través de la
adicion en exceso del alcohol reaccionante o la remocion del alcohol que se
genera como producto secundario. Al igual que las anteriores reacciones, la
transesterificacion catalizada por bases sigue un mecanismo de sustitucion
nucleofilica.
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En este tipo de transformacion (figura 7) se utilizaran diferentes tipos de bases,
entre ellas carbonato de potasio, fosfato de hidrogeno disédico y una base
conocida con el nombre DBU (1,8-Diazabicyclo [5.4.0] undec-7-ene). La utilizacion
de diferentes tipos de bases tiene como fin dltimo la obtencién del éster de
sacarosa, y en procesos posteriores se podria evaluar el efecto que tiene cada
base sobre el grado de selectividad en la reaccién entre el &cido graso
funcionalizado y la sacarosa. Varios experimentos llevados a cabo empleando
carbonato de potasio (Huang et al., 2010), fosfato de hidrogeno disédico (Angeles
et al., 2001) y DBU (Colonna, 2010b) como catalizadores en el desarrollo de
sacaroésteres, han dado buenos rendimientos en la preparacion selectiva de
monoésteres en el hidroxilo 6 y 6’ de la sacarosa.

[ ToUl “‘ e e
A
| R—CII'{"CH |c +
R OCH, = [\ }=——= r Norl | -OCH,
:QQR
.OO_R]_

Figura 7. Sintesis del sucroester via transesterificacion. R: cadena alquilica del
derivado graso involucrado R;: esqueleto de la sacarosa. La formacion del
alcéxido de sacarosa esta mediada por la reaccién del azicar con la base
empleada.
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4. OBJETIVOS
4.1. Objetivo general

Producir derivados de ésteres de sacarosa a partir de la reaccidon quimica de
azucar comercial y derivados de &cidos grasos.

4.2. Objetivos especificos

4.2.1. Establecer una metodologia para realizar una reaccién quimica de
esterificacion y transesterificaciéon entre la sacarosa y derivados de acidos
grasos.

4.2.2. Mediante técnicas convencionales de laboratorio purificar el éster de
sacarosa obtenido.

4.2.3. Caracterizar mediante técnicas instrumentales (IR, RMN-3CH) la
estructura primaria de la molécula sintetizada.
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5. METODOLOGIA
5.1. Procesos involucrados en la obtencién del sacaroéster.

5.1.1. Generalidades

Los productos quimicos tales como piridina, DMSO, laurato de vinilo, metil
estearato, y DBU, fueron comprados a Sigma-Aldrich, otros compuestos tales
como sacarosa, carbonato de potasio, fosfato de hidrogeno disodico, &cido
estearico, palmitato de isopropilo, miristato de isopropilo y aquellos utilizados en
procesos de extraccion y purificacion fueron suministrados por la universidad Icesi.
Los andlisis de resonancia magnética nuclear (RMN'3C,*H) e infrarrojo (IR)
empleados para la elucidacion de todos los compuestos obtenidos fueron
realizados con la colaboracién de la universidad de Florida (Estados Unidos). Los
espectros de RMN fueron tomados en un equipo Bruker de 300 MHz. Todos los
espectros RMN 1H (300 MHz) y RMN 13C (75 MHz) fueron tomados en CDCl3 y
MeOH-d. Los desplazamientos quimicos fueron referenciados a la sefial residual
del cloroformo (7.27 ppm para 1H, 77.23 ppm para 13C) con 0.03% v/v de TMS
como referencia interna. Los patrones de desplazamiento de RMN fueron
designados como: s, singulete; d, doblete; t, triplete; m, multiplete. Los espectros
IR se realizaron en un equipo PerkinElmer FTIR Spectrum One con un dispositivo
ATR.

Una vez finalizadas las reacciones propuestas, las extracciones o separaciones de
la fase organica y la fase acuosa se realizaron empleando una mezcla de 1-
butanol y NaCl acuoso al 25%, con posteriores lavados de la fase organica con
una solucion de cloruro de sodio al 25%. El butanol de la fase organica se evaporé
a presion reducida y utilizando calor. Los procesos de purificacion para todos los
productos se llevaron a cabo por cromatografia en columna utilizando silica gel,
tamafio de particula 0,040-0,060mm.

Todas las reacciones fueron monitorizadas mediante cromatografia de capa
delgada (CCD), empleando como fase movil mezclas de cloroformo-metanol (4:1)
y acetato de etilo-metanol (9:1). Para el revelado de las placas se utilizaron
soluciones de para-anisaldehido y vainillina, en algunos casos se hizo uso de la
camara de yodo para aquellos acidos que no se podian observar a través de los
reveladores mencionados.

5.1.2. Activacion del &cido estearico mediante halogenacion con cloruro de
tionilo.

Se realizé la sintesis del cloruro de estearoilo mediante la reaccién de &acido
estearico con un exceso de cloruro de tionilo (figura 8). La reaccion se llevé a cabo
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en bulk (se utilizo el cloruro de tionilo como reactivo y como solvente) en un balon
de 50 mL adaptado a un condensador de reflujo. La temperatura de reaccion fue
de 40 °C por 4 horas. Una vez finalizé la reaccion, se rotaevaporo el exceso de
cloruro de tionilo y se obtuvo un liquido viscoso de color amarillo que coincidié con
las descripciones reportadas en articulos cientificos (ALDABBAGH, 2005)

o (@]
O
40°C
" H + SOJ + HCl *
S 4H
R OH CI/ \Cl R cl
3,52mmol 7,03mmol 3,52 mmol

rendimiento tedrico

Figura 8. Obtencion del cloruro de estearoilo. R=-(CH,)16-CH3
5.1.3. Sintesis del sacaroéster a partir del cloruro de estearoilo

Se utilizé DMSO como solvente y piridina como catalizador. La reaccién se realizd
a temperatura ambiente (RT) con el fin de evitar la formacion de mezclas
complejas, ya que como se explicaba anteriormente este cloruro de acilo es muy
reactivo. Primero la sacarosa se solubiliz6 en DMSO, luego se adiciond la piridina
(1 equivalente respecto al cloruro de acilo) y de ultimo fue adicionado el cloruro de
estearoilo. Finalizada la reaccion se llevé a cabo la extraccion de la fase organica,
y el crudo obtenido después de rotaevaporar, se purific6 mediante la técnica
anteriormente mencionada, empleando cloroformo-metanol 4:1 como fase mavil.
Este Ultimo proceso se monitorizo mediante CCD utilizando el mismo sistema
eluyente para visualizar el compuesto de interés. Después de la purificacién se
evaporé la fase moévil y por ultimo el producto obtenido se caracterizd6 por
espectroscopia infrarroja y RMN. Es importante mencionar que una vez terminada
la reaccion de halogenacién del acido esteérico, se realizé la posible obtencion del
sacaroéster ‘“in situ” ya que el intermediario generado era muy inestable como
para realizar estudios de caracterizacion mediante técnicas instrumentales.

(@]

OO Piridina, RT HO —.
« ., 17 H HO N
R cl HON 7OH
o .

OH H /OH
|
T oeg ™ 3,50mmol OH
’ 1,20g 3,50mmol
2,13g

Rendimiento tedrico
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Figura 9. Sintesis del sacaroéster. Esta es una molécula propuesta ya que
cualquier grupo hidroxilo de la sacarosa puede reaccionar con el cloruro de &cido
pudiéndose producir varias sustituciones. R= -(CH>)16-CH3s

5.1.4. Sintesis del sacaroéster a partir de acido esteéarico (catélisis acida)

Se hizo reaccionar acido estearico con un exceso sacarosa en presencia de acido
sulfarico 0,1M (figura 10). La reaccion se realizé bajo reflujo suave en suficiente
DMSO como para solubilizar la sacarosa y al igual que en todas las reacciones, el
progreso de ésta se llevd a cabo por CCD utilizando cloroformo-metanol 4:1 como
fase movil. Al final de la sintesis, el acido sulfurico fue neutralizado mediante la
adicion de hidroxido de sodio. Seguidamente se realizaron los procesos de
extraccién, purificacion y caracterizacion de la molécula sintetizada.

0
HO R)J\O\
A aOH ~_aOH
e ;
HO A HO
= 7, Ve
= OH = OH
o} HO OO HO 0._.\O
)k HOY N /oH H,S0 HOY' Y~ "/oH
R OH 22 N H,0
OH 3 gotas OH
—>
3,52mmol 7,03mmol DMSO 3,52mmol
1,0g 2,41g 1H 2,14g
40°C rendimient

o tedrico

Figura 10. Esquema de reaccion para la obtencion del posible sacaroéster.
Catélisis acida. R: C17.

5.1.5. Obtencion del éster de sacarosa via transesterificacion del metil
estearato, laurato de vinilo, palmitato de isopropilo y miristato de
isopropilo (catalisis basica).

En esta ruta sintética se emplearon diferentes tipos de ésteres de acidos grasos,
se variaron algunas condiciones de reaccion y se utilizaron tres catalizadores
basicos con el Unico propadsito de lograr la obtencion del sucroester. Se explicaran
los procedimientos con mayor detalle, empezando por el derivado graso
involucrado en la sintesis del posible sucroéster y los catalizadores utilizados.
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5.1.5.1. Transesterificacion del metil estearato utilizando carbonato de
potasio.

Se realiz6 la reaccidn quimica entre metil estearato y sacarosa en exceso
utilizando carbonato de potasio como catalizador. En un balon de 100 mL
adaptado a un condensador de reflujo se solubiliz6 completamente la sacarosa
utiizando DMSO como solvente a una temperatura inicial de 50 °C, luego fue
adicionado el metil estearato aumentando gradualmente la temperatura hasta 95
°C en bafio de aceite. Por ultimo se adicion6 carbonato de potasio (0,1 mmol
respecto al metil estearato) y bajo presion reducida (0,1bar) se empez6 a
contabilizar el tiempo de reaccion. Después de 22 horas la reaccion se detuvo, se
dej6 enfriar hasta temperatura ambiente y se realizé el proceso de extraccion.
Posteriormente se evaporo el 1-butanol de la mezcla y se purificd el compuesto
obtenido por cromatografia en columna usando cloroformo-metanol (4:1) como
fase movil. Por dltimo se evaporé la mezcla de solventes y se caracterizd el
compuesto sintetizado.

HOL R O-

— -—

HO /, HO /,
S OH ~
0 HO& OO DMSO Ho&0..0 O
W J, 95°C L,
+ HO OH 22H \ OH

R OCH3y OH — > OH
3,68,50 pmol 1,11mmol K,CO; 368,50umol
1,10mg 378,41mg 224,33mg

Figura 11. Transesterificacion catalizada por K,CO3. R: Cy7.

5.1.5.2. Transesterificacion del laurato de vinilo utilizando DBU, carbonato
de potasio y fosfato de hidrogeno disoédico.

En las tres sintesis, realizadas en balones de 100 mL adaptados a condensadores
de reflujo, se adicioné un exceso de sacarosa que reaccion6 con el laurato en
DMSO como solvente. El orden de adicion de los componentes fue igual que en la
transesterificacion del metil estearato, y en cada reaccién se mantuvo el mismo
parametro de presion.

Para coincidir con el orden de consecucion de cada reaccion, primero se utilizd
DBU como catalizador. En este punto se corrieron dos reacciones en condiciones
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diferentes de temperatura, 25 °C y 50 °C respectivamente. En los dos casos se
empleé el DBU en 1,5 equivalentes respecto a un equivalente de sacarosa.
Después de una hora, cuando ya se habia consumido todo el laurato, las
reacciones se detuvieron y se realizaron las respectivas extracciones. Se evaporo
el 1-butanol y se purific6 en columna utilizando cloroformo-metanol como fase
movil en proporcion 4:1, posteriormente se caracteriz0 mediante las técnicas
instrumentales previamente mencionadas en aspectos generales. A continuacion
se presenta el esquema de reaccion entre la sacarosa y el laurato de vinilo a 25
°C.

o ~_sOH ;
~0
o Hoﬁj o] H
HO. _—",

OH

0_ .0 DMSO
HO/\Q 259G o\ OO OH
\ 1y 1H
HO OH
R O/\ o "/OH
OH DBU OH
4,44mmol
1g 8,88mmol 4.,44mmol
3,04g 2,339

Figura 12. Reaccién entre el laurato de vinilo y la sacarosa utilizando DBU como
catalizador. R: Cja.

La reaccion del laurato y la sacarosa en presencia de carbonato de potasio como
catalizador en relacion 0,1 mmol respecto al laurato (figura 13), se realiz6 a 95 °C
de temperatura en bafio de aceite. Después de 22 horas, cuando se habia
consumido todo el laurato, la reaccién se detuvo y se realizaron las respectivas
extracciones y purificaciones en columna utilizando &cido acético-metanol 9:1

como fase movil.

Por dltimo se realiz6 la elucidacion de los compuestos

obtenidos.
(0]
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0 o: OH R O
g (0]
HO —, (@) H
/\ HO © ‘\\é o DMSO HO o ',/OH
95°C o._.\O
R 0 . , HO '
\ + H/O\\Q ‘OH L 3 5
OH OH
4.,44mmol K,COg3
1g OH
13,31mmol 4,44mmol
4,569 2,33g
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Figura 13. Reaccion entre el laurato de vinilo y la sacarosa en presencia de
K>oCO3. R: Cy;1.

La ultima reaccion en la se utilizé laurato como partida para la posible obtencion
de sucroéster, se realizO en presencia de fosfato de hidrogeno disédico como
catalizador (1,4 mol en relacién con una mol de sacarosa). Esta reaccion se llevé a
cabo a 50 °C por 22 horas. Después de este tiempo se procedié con el mismo
tratamiento realizado para las reacciones anteriores.

(@)
1
= R o)
OH ~
Q ~aOH
) HO > “OH o)
0_.0 DMSO HO
)L Ho’\r\‘) 50°C o400 OH
+ \ / 22H
R o/\ HO X OH — e ?Q lon
2,22mmol
0,5¢ 8,88mmol 2,22mmol
3,04g 1,16g

Figura 14. Reaccion entre el laurato de vinilo y la sacarosa en presencia de
NagHPO4. R: Clz.

5.1.5.3. Transesterificacion del palmitato y miristato de isopropilo en
presencia de K,COy4

Para la transesterificacion del palmitato y miristato de isopropilo, (figuras 15 y 16)
se siguieron las mismas condiciones de reaccion. En ambos casos se utilizé6 un
exceso de sacarosa solubilizada en suficiente DMSO en un baléon de 100 mL
adaptado a un condensador de reflujo. La temperatura fue de 95 °C en las dos
reacciones, la condicion de presion fue de 0.1 bar, la proporcion carbonato-
derivado de &cido fue la misma en cada caso, (0,1 mmol: 1 mmol)
respectivamente. Después de 17 horas, cuando ya se habian consumido los
esteres de partida, se detuvieron las reacciones y se siguidé el mismo tratamiento
de extraccion utilizado en las reacciones anteriores. La purificacion de cada
compuesto se realizO por cromatografia en columna, empleando cloroformo-
metanol 4:1 como fase mdvil. Por ultimo se caracterizaron los productos
obtenidos.
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Figura 15. Reaccion entre el miristato de isopropilo y la sacarosa en presencia de

K2C03 R: Cl4.
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Figura 16. Reaccion entre el palmitato de isopropilo y la sacarosa en presencia de

K>CO3. R: C16-
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6. RESULTADOS y DISCUSION

En esta seccion se presentan y se discuten todos los resultados obtenidos
mediante la metodologia planteada. Se realizaran comparaciones entre espectros
IR y RMN encontrados en bases de datos de los reactivos de partida, y los
analisis espectrales obtenidos de los productos sintetizados.

6.1. Producto obtenido mediante la reaccion quimica entre el cloruro de
estearoilo y la sacarosa.

A continuacion se presenta las cantidades de los reactivos de partida y las
condiciones experimentales de reaccion.

Tabla 1. Condiciones experimentales para la formacién del sucroester.

FORMULA CigH3sCIO C12H22011 CsHsN
Peso molecular 302,92g/mol 342,30g/mol 79,10g/mol
Equivalentes 1,00 1,00 1,002
Moles reactantes 3,50 mmol 3,50 mmol 3,50 mmol
Masa reactante 1,069 1,209 _
Volumen 0,3 mL

& Cantidad de piridina respecto a los equivalentes del cloruro de estearoilo.

Tal como se puede observar en la tabla 1, se hizo reaccionar el intermediario
obtenido en procedimientos anteriores, en una relacion 1:1 con la sacarosa. Esto
con el objetivo de facilitar el seguimiento de la reaccién mediante la desaparicion
de la sacarosa, ya que no se tenia referencia por CCD del intermediario formado
debido a que éste era muy inestable. Ademas de lo anterior, se puede encontrar
en la literatura que relaciones 1:1 entre los compuestos mencionados, arrojan
buenos resultados con lo que respecta al rendimiento y la regioselectividad de los
productos obtenidos (Wang et al., 2007). Por otro lado es relevante afirmar que la
cantidad de piridina utilizada, fue la necesaria para remover el HCI| formado en
esta reaccion, y fue un requisito importante para la posible obtencion del
compuesto de interés. Sin embargo se pudo haber cambiado la cantidad de moles
de la base respecto a las del cloruro de estearoilo, sin afectar el rendimiento o
selectividad en el compuesto sintetizado (Wang et al., 2007). Por ultimo y como se
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mencionaba en parrafos anteriores, la reaccion se llevé a cabo a temperatura
ambiente con el fin de evitar la formacién de mezclas complejas de productos tales
como sucroésteres con diversos grados de sustitucion dificiles de aislar.

Una vez llevada a cabo la reaccion del cloruro de estearoilo y la sacarosa
mediante las condiciones experimentales expuestas, y después de procesos de
extraccion y purificacion ya mencionados, se obtuvo un solido de color blanco e
inodoro que fue posteriormente analizado mediante espectroscopia infrarroja y
resonancia magnética nuclear RMN *H y °C.
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Figura 17. Espectro IR del producto obtenido (superior) y acido estearico (inferior)

En la figura 17 se muestran los espectros IR del &cido estearico y el producto
obtenido a partir de la reaccion entre el cloruro de estearoilo y la sacarosa
respectivamente. Se puede observar claramente en ambos espectros, bandas que
aparecen alrededor de 2917- 28548 cm™. Bandas que pertenecen a grupos metilo
y metilenos respectivamente, grupos funcionales cuyos enlaces absorben
radiacion infrarroja y vibran con este tipo de frecuencia. Por otro lado se
evidencian vibraciones a 1701 y 1702 cm™ para el producto y el 4cido esteérico
respectivamente, correspondientes a grupos carbonilos. Aunque se observar la
ausencia de una banda cerca de 3400 cm™ distintiva de los grupos hidroxilo de la
sacarosa, y por ende la no formacion del sucroester, es necesario realizar la
identificacion correspondiente al compuesto obtenido mediante espectroscopia de
resonancia magnética nuclear RMN *H y *C.

En la figura 18 se presenta el estudio de RMN 'H realizado al compuesto
sintetizado, en este esquema se puede observar un grupo de cinco sefales
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pertenecientes a los atomos de hidrogeno del acido estearico. En la sefial 1 se
observa un singulete a 9.59 ppm correspondiente al protén del grupo hidroxilo
cercano al carbono carbonilo. Por otra parte, a 2.19 ppm se encuentra la sefial
namero 2 (triplete) integrando para dos protones correspondientes al grupo
metileno contiguo al grupo carbonilo. Posteriormente se visualiza un multiplete a
1.49 ppm (sefial 3) que integra para dos protones perteneciente al subsiguiente
grupo metileno de la molécula. En la sefial 4 a 1.25 ppm se encuentra un
singulete que integra para 28 protones que conforman los carbonos metilenicos
del 3 al 17, y por ultimo se puede observar un triplete a 0.87 ppm
correspondiente a la sefial emitida por los protones del grupo metilo del
compuesto.
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Figura 18. Espectro RMN *H a 300 MHz del compuesto obtenido en DMSO-d
mediante la reaccién quimica del cloruro de estearoilo y la sacarosa.
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De forma complementaria se caracteriz6 el compuesto sintetizado por RMN *C
(figura 19). Se pueden observar nueve sefiales correspondientes a los carbonos
gue conforman la estructura del acido estearico, dentro de lo mas relevante se
destaca la sefial del carbono del grupo carbonilo a 174.90 ppm, las sefiales
restantes pertenecen a los carbonos de la cadena alquilica y se asignaron de
acuerdo al ambiente quimico de cada carbono y a la informacion encontrada en
bases de datos reconocidas (T.Yamaji, 1999).
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Figura 19. Espectro RMN **C a 75 MHz del compuesto obtenido en DMSO-d

De acuerdo con las anteriores técnicas de elucidacion empleadas, se afirma que
por medio de esta metodologia no se pudo lograr la sintesis del sucroester. Se
puede observar claramente que el compuesto elucidado fue el acido estearico, el
cual fue empleado como material de partida para la sintesis del intermediario y su
posterior reaccion con la sacarosa. Una explicacion coherente a este suceso
consiste en que el cloruro de tionilo utilizado en la funcionalizacion del acido graso,
durante su almacenamiento o en el proceso de reaccion pudo haber reaccionado
con el agua del ambiente produciéndose acido clorhidrico y diéxido de azufre.
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Compuestos que posteriormente se evaporarian sin causar efecto positivo alguno
en la formacién del sucroester o en la sintesis de un compuesto alterno que
presentara diferentes bandas y sefiales a las encontradas mediante IR y RMN “H,
13C respectivamente. En la figura 20 se observa un posible mecanismo de
reaccion del cloruro de tionilo con el agua.
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Figura 20. Mecanismo de reaccion entre el cloruro de tionilo y agua.

6.2. Compuesto sintetizado a partir de lareaccion quimica entre el acido
estearico y la sacarosa. (Catalisis acida)

Las cantidades de los materiales de partida y las condiciones experimentales para
la sintesis del compuesto de interés se presentan a continuacion.

Tabla 2. Cantidades de reactivos y condiciones experimentales utilizadas en
la obtencion del sucroester.

FORMULA C1gH3602 C12H22011 H,S0,"
Peso molecular 284,48g/mol 342,30g/mol 98,079g/mol
Equivalentes 1,00 2,00
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Moles reactantes 3,52 mmol 7,03 mmol

Masa reactante 1,009 2,419

Volumen 0,2 mL

A Se utilizé 4cido sulfarico a 0,1M. La reaccion se llevé a cabo a 40 °C.

De acuerdo a la tabla 2, en esta reaccion se utilizo el acido graso como reactivo
limite y un exceso de sacarosa con el fin de que hubiera suficiente cantidad del
azucar para que las cadenas alquilicas lograran distribuirse de manera
homogénea, y promover en mayor porcentaje la sintesis de compuestos
monosustituidos. Se usé una cantidad minima de catalizador &acido con el
propésito de evitar en menor grado la hidrolisis de la sacarosa y con ello la
generacion de sus monomeros correspondientes polisustituidos. Sin embargo, de
acuerdo a lo reportado en articulos cientificos, se esperaba que esta metodologia
arrojara en cierto porcentaje estearatos de fructosa (QUENEAU et al., 2008). Es
importante mencionar que después de terminada la reaccion, ésta se neutralizd
mediante la adicion de NaOH. Después de separar las trazas de azUcar y el &cido
estedrico que no reaccionaron del compuesto mediante técnicas convencionales
de purificacibn mencionadas en pérrafos anteriores, se obtuvo un sdélido blanco,
amorfo e inodoro que posteriormente fue elucidado mediante IR y RMN H, *3C.

En la tabla 3 se puede encontrar de forma comparativa las sefiales de bandas
correspondientes a los grupos mas representativos de compuestos tales como
estearato de sodio, &cido esteérico y el producto sintetizado. Ademas del espectro
IR del compuesto obtenido mediante esta técnica, también se toma en
consideracion los espectros IR de las figuras 17 y 21 debido a que en la reaccién
quimica se pudo haber obtenido este tipo de compuestos.

Tabla 3. Nomeros de onda representativos en las figuras 17, 22y 23.

Figura Numero de onda (cm™) Grupo
2917 Metilo
17 2848 Metileno
(acido estearico)
1702 carbonilo
2920 Metilo
21 2851 Metileno
1557 carbonilo
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2913 Metilo

22 2844 Metileno

1702 carbonilo

En los tres casos se pueden observar bandas correspondientes a enlaces que
absorben radiacion infrarroja a frecuencias similares, sin embargo en el carbonilo
del estearato de sodio (figura 21), se observa un valor de nimero de onda mas
distante en comparacion a los presentados en los carbonilos del acido esteérico
(figura 17) y el compuesto obtenido (figura 22), en los cuales se observan bandas
muy similares. Hecho que conlleva a presumir que no se formé el sucroester y de
igual forma descarta la posible sintesis de un jabon como producto colateral. Sin
embargo vale la pena resaltar que en el seguimiento de la reaccion por medio de
CCD, utilizando acetato de etilo-metanol (9:1) como fase moévil, se observé la
formacién de un producto coloreado al ser revelado con p-anisaldehido, a pesar de
ello el compuesto que se obtuvo una vez realizada la purificacion del crudo diferia
en su Rf respecto al compuesto medido durante la reaccion. Teniendo en cuenta
lo anterior y que el acido estearico no puede ser observado mediante el revelador
previamente mencionado, fue necesario realizar la caracterizacion del compuesto
sintetizado mediante RMN *H y *C.
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Figura 21. Espectro IR del estearato de sodio (S.Kinugasa et al., 2013-05-14a).
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Figura 22. Espectro IR del compuesto obtenido de la reaccién entre el &cido
estearico y la sacarosa.

En la figura 23 se ilustra el espectro RMN *H del producto obtenido a partir de la
reaccion quimica entre el acido estearico y la sacarosa. En éste se observan 4
sefales pertenecientes a cuatro tipos de protones, la primera sefial cerca de 2.35
ppm correspondiente a un triplete e integrando para dos protones, corresponde al
grupo metileno contiguo al carbono del grupo carbonilo. En la segunda seial
alrededor de 1.63 ppm se presenta un multiplete que integra para dos protones y
es la del metileno del carbono tres en la molécula. Posteriormente a 1.26 ppm se
encuentra un singulete integrando para 28 protones pertenecientes a los demas
grupos CHy, y por ultimo aproximadamente a 0.88 ppm se observa un triplete que
integra para tres protones de un grupo metilo. La ausencia de la sefial entre 9y 12
ppm correspondiente a la del protdn del grupo carboxilo pone de manifiesto que el
compuesto elucidado no es el acido estearico. Por tanto y con base a las sefales
explicadas se concluye que el compuesto obtenido es el estearato de sodio. Para
complementar este andlisis se realiz6 la caracterizacion del jabén por RMN **C
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Figura 23. Espectro RMN 'H a 300 MHz del compuesto obtenido en CDCls
mediante la reaccion quimica del acido estearico y la sacarosa.

En la figura 24 se ilustra el espectro RMN **C del estearato de sodio en cual se
pueden observar 10 sefiales correspondientes a distintos tipos de atomos de
carbono que componen la estructura del estearato de sodio. Al igual que en la
figura 20 correspondiente al espectro RMN *3C del acido estearico, la sefial mas
distintiva corresponde al atomo de carbono del grupo carbonilo que aparece
alrededor de 172.17 ppm. Las demas sefiales se asignaron de acuerdo con el
ambiente quimico de cada atomo de carbono.

La obtencién del jab6n como producto alterno pudo haber ocurrido en el proceso
de neutralizacion cuando fue adicionado el NaOH. Es posible que se haya
formado el sucroester en un principio, sin embargo con la adicién del hidréxido de
sodio es muy probable que el éster se hubiera hidrolizado produciéndose el ion
carboxilato y agua. Este mecanismo de saponificacion se puede observar en la
figura 26.
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Figura 24. Espectro RMN **C a 75 MHz del compuesto obtenido en CDCl;
mediante la reaccion quimica del acido estearico y la sacarosa.
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Figura 25. Mecanismo de reaccion para la formacién del jabén (Carey, 2006a).

A continuacion se presentaran los resultados y discusiones con mayor relevancia
acerca de los productos obtenidos de las reacciones donde se emplearon
catalizadores basicos tales como DBU, carbonato de potasio y fosfato de
hidrogeno disodico.
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6.3. Compuesto obtenido a partir de lareaccion de metil estearato y
sacarosa en presencia de carbonato de potasio.

Tabla 4. Cantidades de reactivos y condiciones experimentales utilizadas en
la obtencion del compuesto.

FORMULA C19H3502 C12H22011 K2CO3
Peso molecular 298,50g/mol 342,30g/mol 138,205g/mol
Equivalentes 1,00 3,00 0,12

Moles reactantes 368,50pumol 1,11 mmol 36.85umol
Masa reactante 110mg 378,41mg 0,005¢g

& Equivalentes de carbonato de potasio respecto al metil estearato.

Tal como se menciond anteriormente en la metodologia, esta reaccion se llevo a
cabo a 95 °C en bafio de aceite y con parametros de presion controlada. La
cantidad de carbonato empleada fue la necesaria para actuar como catalizador en
la reaccion quimica y la minima para evitar la formacién de jabén (OSIPOW et al.,
1956). Después de terminada la reaccidbn se realizaron los respectivos
procedimientos de extraccion y purificacion, con ello se obtuvo al igual que en las
reacciones anteriores un solido blanco e inodoro con un Rf de 0.11 en acetato de
etilo-metanol (9:1) como fase mdvil.

En la figura 26 se observa el espectro del producto generado de la reaccion
quimica entre la sacarosa y el metil estearato. Se pueden observar bandas
caracteristicas de grupos metilo y metileno del derivado de acido graso a 2913 y
2844 cm™ respectivamente, ademas se evidencia la presencia de un carbonilo a
1736 cm™. Por otro lado se puede ver una banda caracteristica de un hidroxilo de
un alcohol a 3358 cm™. Las bandas de absorcién presentadas en el espectro de la
figura 27, dejan suponer la posible sintesis del sucroester ya que se pueden
evidenciar las bandas especificas de grupos de los compuestos reaccionantes.
Este hecho se tuvo que evaluar mediante RMN *H, **C.
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Figura 26. Espectro IR del compuesto obtenido de la reaccion entre el metil
estearato y la sacarosa.

En la figura 27 no se evidencia la formaciéon del sucroester, las sefales
caracteristicas del azlcar en la region comprendida entre 3 y 5 ppm estan
ausentes. En vez de ello se observan sefales correspondientes a protones
especificos del derivado graso. Se pueden observar sefiales a 2.31, 1.61 y 1.25
ppm que pertenecen a protones de grupos metilenicos cuyo desplazamiento hacia
campo bajo estd determinado, en este caso, por su cercania hacia el carbono
carbonilico. Por otra parte se puede ver una sefial caracteristica a 0,87 ppm que
corresponde a tres protones del grupo metilo ubicado al final de la cadena
alquilica. Sin embargo la sefial alrededor de 3.5y 4 ppm que se presume sea la de
los tres protones del carbono unido al atomo de oxigeno, no es muy clara ya que
al realizar la integracion no integra siquiera para un protén, cuando deberia
integrar para tres. Ademas de lo anterior se puede ver una sefal a 2.63 ppm que
integra para 8 protones, la cual podria ser resultado de una impureza, que no se
pudo identificar, presente en el producto obtenido.

En el espectro RMN *C de la figura 28 se puede afirmar con mayor certeza que el
producto elucidado es el metil estearato el cual fue uno de los reactivos de partida.
A pesar del ruido producido por el equipo, se observan con claridad las sefiales
pertenecientes al carbono metilico a 40.66 ppm (sefal B) unido al oxigeno y la
sefial de carbono cuaternario (sefial A) a 172.11 ppm. De lo anterior se puede
afirmar que mediante esta metodologia no se pudo sintetizar el sucroester, y que
el producto observado mediante CCD era el metil estearato contaminado.
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Figura 27. Espectro RMN 'H a 300 MHz del compuesto obtenido en CDCls
mediante la reaccion quimica del metil estearato y la sacarosa.
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Figura 28. Espectro RMN **C a 75 MHz del compuesto obtenido en CDCls
mediante la reaccion quimica del metil estearato y la sacarosa.

6.4. Resultados obtenidos mediante las reacciones de la sacarosa con
laurato de vinilo (en presencia de DBU), miristato y palmitato de
isopropilo en presencia de carbonato de potasio.

Las condiciones experimentales variaron respecto a la temperatura cuando se
empled laurato (seccién 5.1.5.2), la cantidad de catalizador basico fue diferente
en la reaccion de la sacarosa con laurato de vinilo en comparacion con el miristato
y el palmitato, esta diferencia de catalizador fue determinada con base a la
revision bibliogréafica realizada antes y durante la parte experimental. A pesar de
gue estas bases se asemejan en que son lo suficientemente fuertes como para
posibilitar la sintesis del sucroester, su uso especifico difiere en que el DBU es
empleado mayoritariamente en migraciones intramoleculares (Krystyna et al.,
1994), mientras que el carbonato de potasio si es habitualmente utilizado para
promover transesterificaciones de este tipo (Huang et al., 2010), y se utiliza en
proporciones muy bajas respecto al acido graso empleado con el fin de evitar la
formacion de jabon.
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Ya que el DBU no es precursor de la formacion de jabon a diferencia del
carbonato, éste se puede utilizar en mayor cantidad. En la reacciéon donde se
involucré al laurato de vinilo, el DBU fue utilizado a 1.5 equivalentes respecto a la
sacarosa con el objetivo de promover la generacion de grupos alcoxido y con ello
mayor produccion de lauratos de sacarosa. En el caso del carbonato de potasio
éste fue utilizado en un relacién de 0.1 equivalentes respecto al laurato de vinilo,
los motivos de esta determinacion ya fueron expuestos con anterioridad.

En los anexos del 3 al 8 se encuentran los espectros IR y RMN *H, *C de la
reaccion quimica entre el laurato de vinilo y la sacarosa en presencia de DBU a
temperaturas 25 y 50 °C. De acuerdo a los espectros RMN *H, *C, en ambas
situaciones se presume la formacion de laurato de sodio, lo cual pudo haber
sucedido mediante los procesos de extraccion cuando se utilizd NaCl y butanol
para la separacion de las fases. Esta explicacion radica en que en dichos anexos,
no se presentan las sefales correspondientes a las de un carbohidrato o las de los
atomos de carbonos vinilicos (a 90 y 140 ppm). Es posible que la reaccién no haya
concluido cuando fue agregada la solucién acuosa de cloruro de sodio.

En los espectros IR y RMN *H, **C obtenidos del palmitato y miristato de isopropilo
(anexos 9-14) se pueden observar sefales pertenecientes al derivado de acido
graso involucrado respectivamente en cada reaccion. En las dos situaciones, en
los espectros IR, se puede observar bandas de grupos hidroxilos cerca de 3358
cm™, que aparentemente podrian pertenecer a varios de los grupos hidroxilo de
las sacarosa. A 1736 cm™ se puede observar la banda del carbonilo, con lo que se
presumiria la posible formacion de un sucroester, sin embargo y con el analisis del
espectro RMN *3C se logra evidenciar claramente los carbonos metilicos del grupo
isopropilo alrededor de 20.60 ppm. Hecho que conlleva a afirmar que los
compuestos elucidados son los respectivos derivados de acidos grasos
empleados al comienzo de la reaccion.

La banda a 3358 cm™ para ambos casos puede argumentarse bajo la explicacién
de que el compuesto pudo haber absorbido agua del ambiente o pudo haber
guedado con residuos de butanol utilizado en el proceso de extraccion. En los
espectros RMN 'H para las dos reacciones también se pueden observar sefiales
poco intensas entre 3 y 5 ppm, sefiales caracteristicas de carbohidratos, sin
embargo es muy posible que a pesar de haber realizado procesos de purificacion,
hayan quedado trazas de azucar.

Los resultados negativos presentados en las dos reacciones anteriores, se
fundamentan en que la reaccion pudo transcurrir hasta la formacion del
intermediario tetraédrico y después de ello haberse orientado hacia la formacion
de reactivos. Lo anterior es posible debido a que el grupo funcional isopropilo pudo
ser un mal grupo saliente comparado con la sacarosa, o que al formarse el
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propanol este no se hubiera evaporado y la reaccion se hubiera revertido hacia los
materiales de partida.

6.5. Sucroéster sintetizado a partir de laurato de vinilo en presencia de
carbonato de potasio (K,CO3).

A continuacion se consignara los datos y discusion acerca del sucroéster obtenido
mediante la reaccion quimica entre laurato de vinilo y sacarosa. En la tabla 5 se
presentan las cantidades y condiciones experimentales que arrojaron dichos
resultados.

Tabla 5. Reactivos y condiciones experimentales empleados en la obtencién
del sucroéster.

FORMULA C14H2502 C12H22011 K2COs3
Peso molecular 225,35g/mol 342,30g/mol 138,205g/mol
Equivalentes 1,00 3,00 0,12

Moles reactantes 4,44 mmol 13,31 mmol 0,44 mmol
Masa reactante 1g 4,569 0,061g
Volumen 1,13 mL

& Equivalentes de carbonato de potasio respecto al laurato de vinilo.

La reaccion se llevo a cabo a 95 °C en bafio de aceite, en 15 mL de DMSO y en la
minima cantidad de carbonato para evitar la formacién de jabdn. Después de 22
horas cuando se visualizaba que todo el laurato se habia consumido, la reaccion
fue detenida y las fases fueron extraidas mediante una mezcla de 1-butanol y
solucion acuosa de NaCl al 25% (1:1), ademas de ello se realizaron posteriores
lavados a la fase organica con la solucion acuosa de NaCl. Su posterior
purificacion se realizd por cromatografia en columna empleando como fase mavil
acetato de etilo-metanol en una relacion 9:1. Esta mezcla de solventes para la
fase movil fue la mas adecuada, ya que con este sistema eluyente se observé la
generacion y separacion de dos productos. Hecho que no se visualizo con la
mezcla cloroformo-metanol (4:1). El proceso de purificacion de estos dos
productos (A y B) fue seguido mediante CCD con la misma mezcla eluyente. En la
figura 29 se puede observar la cromatoplaca de los dos productos, modelada
mediante el programa Chem Draw Ultra, y en la tabla 6 se pueden ver los Rf de
los compuestos obtenidos.
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Después del proceso de purificacion de los productos A y B se obtuvieron dos
solidos blancos con rendimientos del 27 y 16% respectivamente. El producto A
presento un olor a banano caracteristico de compuestos ésteres.

e« B

A-_».

-___l___.l_-_.

Figura 29. Cromatoplaca de los productos A y B purificados. Fase mévil acetato
de etilo-metano (9:1)

Tabla 6. Rf de los productos sintetizados.

Producto Rf
A 0.22
B 0.48

De acuerdo a los Rf presentados en la tabla 6, se afirma que el mas cercano a lo
reportado en articulos cientificos, es el calculado en el producto A. En
investigaciones cientificas se han encontrado Rf para ésteres de sacarosa
monosustituidos con un valor de 0.27, sin embargo estos Rf fueron calculados a
partir de una mezcla eluente acetato de etilo-metanol en proporcién 4:1. Con lo
que se concluye que el Rf del compuesto A es solo una aproximacién y un buen
indicio para suponer la sintesis del sucroéster bajo esta metodologia.

En la figura 30 (IR) se pueden evidenciar bandas correspondientes a los grupos
ma&s representativos en los compuestos de partida. A 3358 cm™ se observa una
banda caracteristica de grupos hidroxilos de la sacarosa, las bandas de los grupos
metilos y metilenos de la cadena alquilica se presentan 2924 cm™ y 2855 cm™
respectivamente. Por ultimo respecto al grupo carbonilo, claramente se puede ver
una banda a 1725 cm™, nimero de onda especifico de vibracién de los enlaces
de este grupo funcional. Respecto a lo visto en la CCD y al analisis por IR ya se
tiene cierto grado de certeza sobre la formacion de un éster de sacarosa
posiblemente monosustituido.
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Figura 30. Espectro IR del sucroéster (Compuesto A) obtenido mediante la
reaccion quimica del laurato de vinilo y sacarosa en presencia de K,CO3;

En las figuras 31 y 32 se ilustra el espectro IR de la sacarosa y los espectros IR
del sucroester y el laurato de vinilo respectivamente.
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Figura 31. Espectro IR de la sacarosa

Ester de sacarosa

Laurato de vinilo

12849
2928 1748

I ' | ' I ' | ' | ' I ' | ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm'1)

Figura 32. Espectro IR del laurato de sacarosa (superior) y laurato de vinilo
(inferior).

En las ultimas dos figuras se puede observar claramente lo explicado en el parrafo
anterior. En la figura 32 parte superior se pueden observar bandas caracteristicas
de grupos hidroxilo de la sacarosa (figura 32) y grupos funcionales metilicos,
metilenicos y carbonilo del laurato de vinilo (figura 33, parte inferior).
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Figura 33. Estructura del laurato de sacarosa (RMN *H).
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Figura 34. Espectro RMN 'H a 300 MHz del laurato de sacarosa (K.COs) en
(MeOD).

En la figura 34 se puede observar el espectro del laurato de sacarosa. en este
espectro se pueden ver sefiales correspondientes a los protones de grupos
metilenicos, un singulete a 1.29 ppm el cual integra para aproximadamente 64
protones de este tipo, se observan sefales correspondientes a un triplete
alrededor de 0.89 ppm integrando para 12 protones metilicos, seguidamente se
pueden elucidar las sefiales de protones de dos grupos metilenos pertenecientes a
la cadena alquilica del laurato, mas desplazados hacia campo bajo con sefiales a
1.63 ppm y 2.39 ppm respectivamente. Con ello se caracteriza la parte apolar de
la molécula (figura 33). Sefales de protones entre 3 y 5 ppm dan cuenta de un
carbohidrato presente en la molécula principal. Ademas de lo anterior, dentro de
las sefales protonicas mas representativas correspondientes a este tipo de
compuesto, se puede evidenciar la del protbn anomérico de la piranosa
presentada como un doblete cerca de 5.55 ppm integrado para un solo proton.
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En las figuras 35 y 36 correspondientes a la estructura del laurato de sacarosa y el
espectro RMN *C respectivamente, se pueden observar sefiales tales como: la
del carbono del grupo carbonilo a 168.10 ppm, aquellas entre 22 y 33 ppm
asignadas con las letras p, g, r, s, n, t, 0, pertenecientes a grupos CH, de la
cadena hidrocarbonada del componente graso de la molécula, y sefiales a 92.25 y
89.50 ppm especificas de atomos de carbonos anoméricos asignados con las
letras b y ¢ de la fructosa y glucosa respectivamente.

Se concluye con toda certeza que bajo esta metodologia (figuras 7 y 13) se logro
sintetizar y elucidar claramente el laurato de sacarosa, especificamente un poli-
laurato de sacarosa. La temperatura fue el parametro que pudo haber
condicionado principalmente la formacion de este compuesto, con ello se puede
presumir que en futuras investigaciones y con el objetivo de producir esteres de
sacarosa con menor grado de sustitucion y optimizar las condiciones de reaccion,
seria posible establecer condiciones experimentales mas suaves en cuanto a la
temperatura y al catalizador se refiere. Vale la pena mencionar que el laurato de
vinilo al principio tenia un color amarillo claro caracteristico de este compuesto,
sin embargo cuando se iba llevar a cabo la reaccién su aspecto era totalmente
transparente. Este Ultimo suceso hace pensar que ademas de la temperatura, el
bajo rendimiento respecto al producto sintetizado pudor ser debido a la posible
contaminacion del laurato de vinilo.

Figura 35. Estructura del laurato de sacarosa (RMN *3C).

52



—.

—92.259
-—89.5¢1
-—82.55a

é

—78.35 @
-—76.57 ™"
-——7551 o

-—72.82 ¥
__~70.70
-70.44

MWMJMW k L m
12 S
1 —
9%5 90 8 o ©
f1 (ppm) \ }

75
f1 (ppm)

9 28
‘ ‘ ‘ AP A S\ f1 (ppm)
70
—_—

A

3
5
5
8
7
4
0
0
7
7
5
2
9
7
5

168.10—

T T T T " T T T T T — T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 ‘ %10 ) 100 9 8 70 60 50 40
1 (ppm

Figura 36. Espectro RMN **C a 75 MHz del laurato de sacarosa (K,CO3). MeOD

En los anexos 15 y 16 se ilustran los espectros RMN *H y *3C del laurato de
potasio, producto secundario formado en la metodologia expuesta en esta
seccién. En ambos espectros se pueden observar sefiales representativas de
protones y carbonos pertenecientes al jabon formado. Segun lo reportado en
articulos cientificos y lo visto en la parte experimental, siempre se presentaran
pequefias cantidades de jabdn al final de la reaccion. Este proceso sigue el
mecanismo de la figura 25, y la cantidad de producto sintetizado no depende solo
de la temperatura, sino también de la cantidad de catalizador ademas de su
basicidad relativa y la presencia de agua en la reaccion.

6.6. Sucroéster sintetizado a partir de laurato de vinilo en presencia de
fosfato de hidrogeno dibasico (Na;HPO,).

A continuacion se consignara los datos y discusion acerca del sucroéster obtenido
mediante la reaccidbn quimica entre laurato de vinilo y sacarosa utilizando
Na;HPO,. En la tabla 6 se presentan los datos experimentales de dichos
resultados.
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Tabla 7. Reactivos y condiciones experimentales empleados en la obtencion
del sucroéster.

FORMULA C14H2502 C12H22011 NayHPO4
Peso molecular 225,35g/mol 342,30g/mol 141,96g/mol
Equivalentes 1,00 4,00 1,42

Moles reactantes 2,22 mmol 8,88 mmol 12,43 mmol
Masa reactante 0,59 3,049 1,769
Volumen 0,6 mL

 Equivalentes de Na,HPO, respecto a la sacarosa.

La reaccion se llevo a cabo a 50 °C en bafio de aceite en suficiente DMSO y
NaHPO, para lograr el objetivo principal de este proyecto. Después de 22 horas,
tiempo que tomo el laurato de vinilo en consumirse, la reaccion fue parada y las
fases fueron extraidas mediante una mezcla de 1-butanol y solucion acuosa de
NaCl al 25% (1:1), ademas de ello se realizaron posteriores lavados a la fase
organica con la solucion acuosa de NaCl. Su posterior purificacion se realizd por
cromatografia en columna empleando como fase movil acetato de etilo-metanol en
una relacion 9:1. El anterior proceso fue seguido mediante CCD con la misma
mezcla eluente. En la figura 38 se puede observar la cromatoplaca del producto,
modelada mediante el programa Chem Draw Ultra.

Después del proceso de purificacion se obtuvo un sélido de aspecto gelatinoso
con un rendimiento del 19%. Este compuesto también presenté olor a banano
caracteristico de compuestos ésteres.

o laurato de vinilo

o+ <e— producto

sacarosaT,_F_l__ Rf=0,12

Figura 37. Cromatoplaca del laurato de sacarosa, laurato de vinilo y sacarosa.

En la figura 37 se puede observar claramente la presencia de un compuesto
diferente a los reactivos de partida. Respecto al Rf no es posible hacer alguna
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aproximacion puesto que dista mucho a los encontrados en revistas, con la
aclaracion de que en éstas se utilizaba la misma fase movil pero con diferente
polaridad. Por lo anterior fue necesario caracterizar el compuesto obtenido
mediante espectroscopia infrarroja y RMN *H, **C.

La figura 38 presenta el espectro IR del posible laurato de sacarosa, en éste se
observan bandas muy similares a las ilustradas en la figura 30. Bandas
pertenecientes a grupos hidroxilo de la sacarosa a 3358 cm™, frecuencias de
grupos CHs y CH, a 2935 y 2855 cm™ de la cadena hidrocarbonada y una banda a
1725 cm™ del grupo carbonilo, implican la posible existencia de un sucroéster. La
aparicion del grupo carbonilo y los grupos correspondientes a la cadena alquilica
del laurato pueden notarse comparando las figuras 32 y 38. Ademas de ello, en la
figura 39, se puede notar la aparicion de la banda del grupo hidroxilo y las bandas
correspondientes a la huella dactilar del carbohidrato.

110 —

100 | T

=
- i
8 1725
s og 3358 2855
= 1 1645 A
2 2935 as
= 70 -] 1371 l
i 125 o337 674
1143
60 i 857
] 1040 \§ o4
S0 T T T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

VWavenumber (cm’1)

Figura 38. Espectro IR del laurato de sacarosa (Na;HPO,)
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Figura 39. Espectros IR del laurato de sacarosa (superior) y laurato de vinilo
(inferior). (NazHPO,)

En la figura 41 se presenta el espectro RMN *H del laurato de sacarosa, en éste
se pueden observar la sefial b correspondiente a los protones de la cadena
alquilica de la molécula. Entre estas sefiales se encuentran un triplete
correspondiente a protones metilicos al final de la cadena a 0.89 ppm, un singulete
a 1.29 ppm integrando para 32 protones y las sefiales de protones metilenicos a
1.63 y 2.38 ppm respectivamente. Por otra parte se visualiza un doblete
especifico del protbn anomérico cerca de 5.54 ppm, siendo esta ultima la sefal
mMAas representativa y clara de la parte polar de la molécula. Interpretadas estas
sefiales se concluye que el compuesto sintetizado es un di-laurato de sacarosa.
No se evidencia la presencia de jabon en comparacion con la reaccion llevada a
cabo en presencia de carbonato, debido a que la basicidad relativa del fosfato es
menor (pka 12.35) comparandola con el K,CO3 con un pk, del acido conjugado de
10.25. Es por esto que se utiliz6 mayor cantidad de fosfato que de carbonato, ya
que si bien se evita en mayor grado la formacion de jabon, es probable que el
catalizador no desprotone con facilidad los grupos hidroxilo de la sacarosa y no se
dé el ataque nucleofilico sobre el carbono carbonilico del laurato. Es importante
recordar que la desprotonacion de ciertos compuestos depende en gran parte de
la fuerza basica del compuesto catalizador, en este caso el fosfato de hidrogeno
disoédico. También es de resaltar que en este caso la temperatura fue menor con
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referencia a la reaccién anterior, con ello se pudo disminuir en mayor porcentaje la
probabilidad de encontrar jabén al final de la reaccion.
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En las figuras 42 y 43 se observan complementariamente la estructura con las
sefiales asignadas y el espectro RMN *3C del éster de sacarosa sintetizado por
medio de esta metodologia, y al igual que en los espectros estudiados hasta

ahora, en este se interpretan las sefiales méas representativas del compuesto
elucidado.
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Figura 43. Espectro RMN **C a 75 MHz del di-laurato de sacarosa (MeOD).
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En la figura 43 se ilustra el espectro RMN **C del di-laurato de sacarosa
sintetizado en presencia de fosfato de hidrogeno disédico. Dentro de las sefiales
mas relevantes se encuentran la del carbono del carbonilo a 174.02 ppm, esta
sefal estd acompafiada por una sefial cerca de 170 ppm correspondiente al otro
carbono carbonilico. Esta ultima sefial puede ser diferenciada de su homologo ya
que los dos carbonos carbonilos estdn en ambientes quimicos algo diferentes y
por lo tanto presentan desplazamientos quimicos diferentes. Por otro lado se
presentan sefiales de las cadenas alquilicas entre 33 y 22 ppm. También se
pueden ver las sefiales correspondientes a los carbonos anoméricos de la fructosa
y glucosa a 104.34 y 89.50 ppm respectivamente.

Se puede concluir que el resultado esperado en las dos Ultimas reacciones difiere
de las demas ya que en estos dos ultimos casos la formacion del alcohol vinilico y
su posterior tautomerizacion a acetaldehido, el cual ebulle cerca de 20 °C,
desplaza el equilibrio de la reaccion hacia la formacion de productos (Angeles et
al., 2001). Por lo anterior es aconsejable utilizar esta clase de derivados de acidos
grasos para este tipo de transformaciones quimicas. También es importante
mencionar que la longitud de la cadena también es un factor importante debido a
gue acidos grasos con cadenas alquilicas largas tardan mas tiempo en reaccionar.

En el anexo 17 se puede encontrar las condiciones de reaccién y rendimientos de
las reacciones involucradas en el mecanismo de transesterificacién. Por otra parte
en el anexo 18 se encuentra un esquema comparativo de los espectros RMN **C
mas representativos donde se pueden observar la aparicibn y ausencia de las
sefales mas representativas de los carbonos para cada producto sefialado.
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7. CONCLUSIONES

Con esta investigacién se concluye que se lograron obtener dos ésteres de
sacarosa, un poli-laurato de sacarosa y un di-estearato de sacarosa a partir de la
transesterificacion del laurato de vinilo en presencia de carbonato de potasio y
fosfato de hidrogeno dibasico respectivamente.

Se pudo caracterizar todos los compuestos obtenidos mediante la utilizacion de
espectroscopia infrarroja (IR) y resonancia magnética nuclear (RMN H, *3C).

Se logro la purificacion de todos los compuestos sintetizados mediante técnicas
cromatograficas, y a partir de ensayos experimentales se pudo establecer que la
fase movil ideal para la separacion de sucroésteres di y polisustituidos, es la
compuesta por acetato de etilo-metanol 9:1.

De los cinco derivados grasos empleados se concluye que el laurato de vinilo es el
mas adecuado para llevar a cabo la sintesis de sucroésteres, sin descartar la
posible obtencibn de estos compuestos a traves de derivados grasos
halogenados.

A partir de los catalizadores utilizados en las diferentes reacciones se llega a la
conclusién de que los mas apropiados para este tipo de reaccidon quimica son el
KzCOgy NazHPO4.

Se puede afirmar que pardmetros tales como: la temperatura, la cantidad y tipo de
catalizador utilizado en estos procedimientos, son aspectos claves para llevar a
cabo la obtencion de ésteres de sacarosa con diferentes grados de sustitucion. A
si mismo a condiciones suaves de temperatura y pocas cantidades de un
catalizador basico como carbonato de potasio, se puede lograr la sintesis de
sucroésteres con rendimientos altos y poca cantidad de jabédn como subproducto
de reaccion.

Fue posible comprobar experimentalmente que la sintesis de sucroésteres por la
via quimica mediante catalisis 4cida no fue viable. Que bases como DBU serian
apropiadas para la realizacion de migraciones intramoleculares y con esto lograr
ésteres de sacarosa sustituidos en posiciones especificas.

Por ultimo, se puede afirmar que con la creacion quimica del poli-laurato de
sacarosa seria posible lograr la sintesis de polimeros a base de sacarosa con
diferentes aplicaciones a nivel industrial.
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8. RECOMENDACIONES

Con miras a obtener sucroésteres sustituidos en posiciones especificas y con
buenos porcentajes de rendimiento, se recomienda buscar las condiciones
experimentales adecuadas que permitan la consecucién de dicho objetivo. Una
vez encontrada dichas condiciones, se podran evaluar las propiedades
surfactantes de cada compuesto de acuerdo a la posicion sustituida y a la longitud
de la cadena alquilica de la molécula sintetizada.

Para la consecucion de sucroésteres a partir de compuestos halégenados se
recomienda empezar desde el halogenuro de acilo y no del acido graso, ya que
para halogenar este Ultimo compuesto se requiere de compuestos muy inestables,
corrosivos, de dificil manipulacion y altamente toxicos.

En principio se pensaba que la purificacién del compuesto seria la parte mas dificil
del proyecto, esto pensando en el DMSO, ya que es un compuesto con un punto
de ebullicion elevado y por tanto de dificil evaporacion. Sin embargo este proceso
se llevo a cabo de forma sencilla en el procedimiento de extraccion, ya que este
solvente se distribuyd totalmente en la fase acuosa. A pesar de lo anterior se
recomienda buscar un solvente alternativo mas amigable con el medio ambiente
debido a aspectos de toxicidad relacionados con el DMSO. Asi mismo se
recomienda, una vez encontradas las condiciones de reaccion ideales, tratar de
cambiar aquellas sustancias que signifiguen gran contaminacion para el medio
ambiente por otros materiales mas amigables.

Por ultimo y siguiendo este marco de investigacion, se recomienda la utilizacion de
técnicas de transformacion sencillas, bajo condiciones suaves de reaccién y
procedimientos de purificacién poco complejos.
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10.ANEXOS

o

/\/\/\/\/\)J\O/\

Laurato de vinilo
O J\
Wo
palmitato de isopropilo
O )\
/\/\/\/\/\/\)J\O

miristato de isopropilo

Anexo 1. Estructuras del laurato de vinilo, palmitato de isopropilo, y miristato de
isopropilo.

Anexo 2. Mecanismo de reaccion para la halogenacion del acido esteérico.
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Anexo 3. Espectro IR del compuesto obtenido de la reaccion quimica del laurato
de vinilo y la sacarosa en presencia de DBU, 25 °C
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Anexo 4. Espectro IR del compuesto obtenido de la reaccion quimica del laurato
de vinilo y la sacarosa en presencia de DBU, 50 °C.
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Anexo 5. Espectro RMN *C a 75 MHz del compuesto obtenido de la reaccién
quimica del laurato de vinilo y la sacarosa en presencia de DBU, 25 °C. (CDCls)
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Anexo 6. Espectro RMN 'H a 300MHz del compuesto obtenido de la reaccién
quimica del laurato de vinilo y la sacarosa en presencia de DBU, 25 °C. (CDCls)
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Anexo 7. Espectro RMN **C a 75 MHz del compuesto obtenido de la reaccion
quimica del laurato de vinilo y la sacarosa en presencia de DBU, 50 °C. (CDCl5)
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Anexo 8. Espectro RMN *H a 300MHz del compuesto obtenido de la reaccién
guimica del laurato de vinilo y la sacarosa en presencia de DBU, 50 °C. (CDCls)
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Anexo 9. Espectro IR del compuesto obtenido de la reaccion quimica del miristato
de isopropilo y la sacarosa en presencia de K,COs.
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Anexo 10. Espectro IR del compuesto obtenido de la reacciéon quimica del
palmitato de isopropilo y la sacarosa en presencia de K,COs.
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Anexo 11. Espectro RMN *3C a 75 MHz del compuesto obtenido de la reaccién

m k i g e
n
© d h f e c
IMC-13C
— ~ © — O o~
- n ] N © a
< — <+ INER<] ~
(a2} (a2} o o~ (o] ~—
| | | | | I E F
G
8§/ HIIK
[ R PRI ~
QAR acdcags
N 5B 25
\\anoooo
\‘N/NN
‘/‘\/'\//
(o]
I
T T T T T
30.0 29.5 29.0 285 28.0
l " f1 (ppm)
T T T T T T T T T T T
36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10
f1 (ppm)
L - i
— ANOONNYYNO—AON
=9} SINANNHOOROYONOYR
© ST RPA DB BB YE NS A
— NMANNNNNNNNNN —
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120f %10 )100 9 80 70 50 40 30 20 10 0 10
1 (ppm

quimica del miristato de isopropilo y la sacarosa en presencia de K,CO:s.
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Anexo 12. Espectro RMN *H a 300MHz del compuesto obtenido de la reaccién
quimica del miristato de isopropilo y la sacarosa en presencia de K,COs.
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Anexo 13. Espectro RMN *3C a 75 MHz del compuesto obtenido de la reaccién
guimica del palmitato de isopropilo y la sacarosa en presencia de K,COs.
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Anexo 14. Espectro RMN *H a 300 MHz del compuesto obtenido de la reaccién
quimica del palmitato de isopropilo y la sacarosa en presencia de K,COs.
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Anexo 15. Espectro RMN *H a 300 MHz del laurato de potasio. CDCl,
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Derivado Equivalentes | Equivalentes | Catalizador y | %

graso de sacarosa | temperatura Rendimiento

Metil 1 3 K2CO3;95°C | 46 %

estearato

(R=18C)

Laurato de | 1 2 DBU; 25°C 21 %

vinilo

(R=12C) 14 3 K2CO3; 95°C | 27 %
1 4 N2HPO4; 50°C | 19 %

Palmitato 1 3 K2CO03;95°C | 30 %

de

isopropilo

(R=16C)

Miristato 1 3 K2CO3;95°C | 43 %

de

isopropilo

(R=14C)

Anexo 17. Condiciones experimentales (Transesterificacion)
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Anexo 18. Comparacién de espectros RMN *C a 75 MHz de los datos mas
representativos
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