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INTRODUCCION

En los ultimos afos los quimicos han tratado de adaptar las reacciones de manera tal que
cumplan con los principios de la quimica verde los cuales intentan prevenir o reducir la
contaminacién desde su origen, tanto a escala industrial como en los laboratorios de
investigacion o de caracter docente (Anastas y Warner, 1998). En esta direccion nuestro reto
es aprovechar comportamientos especificos observados en Liquidos lénicos (LIs) y
transformarlos en un beneficio sobre un proceso reactivo en particular. Los liquidos i6nicos
proéticos (LIPs) son considerados un subset dentro de los liquidos iénicos (LIs), forman una
red enlace hidrégeno compleja que le confiere propiedades Unicas y ademas poseen un
proton en la estructura catidnica capaz de ser transferido a otras especies presentes. Hemos
demostrado que estos LIPs resultan una mezcla de especies neutras y idnicas de composicion
variable y esta variabilidad no solo afecta las propiedades de la red i6nica que forman sino
que, algunas de ellas pueden “ser activas” en un sistema reactivo participando en el curso de
una reacciéon (Adam et al, 2019).Por lo que, tanto las estructuras quimicas de los iones LIP
como las composiciones globales son responsables de los comportamientos “especificos”
observados en un sistema de reaccion.
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OBJETIVOS

e Aprovechar el comportamiento que los LIPs presentan en pos de desarrollar métodos
alternativos de interés en sintesis orgéanica.

e Reducir o eliminar el uso de solventes moleculares convencionales.
e Minimizar el costo energético.
e Optimizar el consumo de reactivos empleados.

METODOLOGIA

Las f—aminocetonas son moléculas que adquieren interés como bloques constructivos en la
via de sintesis de productos con actividad bioldégica multiple como productos de quimica fina
y farmacéuticos (Roman, 2015). Los métodos clasicos de obtencién requieren condiciones
drasticas de reaccion por lo que hemos propuesto desarrollar una reaccion aza-Michael
mediante el uso de LIPs de base alquilamonio en presencia de enonas (aceptor de Michael).
Ademas, la formacion de enlaces carbono-nitrogeno entre compuestos carbonilicos
insaturados a,B y los nucledfilos de nitrégeno (reaccién de aza-Michael) produciria una ruta
alternativa a esta funcionalidad con alta economia de atomos.

Las experiencias se desarrollaron en un balon de reaccion (Figura 1) con nitrato de etilamonio
(NEA) que resulta una mezcla de especies neutras y idnicas de composicion variable,
especies naturalmente presentes por equilibrio de autoprotélisis (Esquema 1) frente a
compuestos carbonilicos alfa beta insaturados como ciclohexenona y carvona -aceptores de
Michael- (Esquema 2).
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Esquema 1: Equilibrio de autoprotdlisis del NEA.
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Esquema 2: Estructura de enonas empleadas como aceptores de Michael.

Los crudos de reaccion fueron cromatografiados empleando columna clasica (Figura 2)
empleando como fase estacionaria alumina y como fase movil mezclas acetato de
etilo:metanol. Los productos fueron caracterizados por métodos espectroscépicos.
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Figura 1: Balén de reaccion. Figura 2: Columna cromatografica clasica.

RESULTADOS

En particular el empleo de NEA frente a ciclohexenona bajo condiciones muy suaves de
reaccion (temperatura ambiente/ 10 minutos/ agitacion) rindi6 la B-amino cetona
correspondiente con muy buen rendimiento en un solo paso (Esquema 3).
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Esquema 3: B-amino cetona proveniente de 2-ciclohexenona y NEA.

Las reacciones desarrolladas con carvona y NEA (35 °C/ 24 hs/ agitacion) rindieron el
producto aza-Michael con menor rendimiento que las reacciones empleando ciclohexenona
(Esquema 4).

Dicho comportamiento hace suponer que el impedimento estérico en cuanto al ataque de la
especie nucleofilica (etilamina) es relevante en dicho sustrato.
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Esquema 4: B-amino cetona proveniente de carvona y NEA.
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CONCLUSIONES

A partir del conocimiento adquirido acerca de la composicion ‘real’ de los LIPs podemos
asegurar que, tanto las estructuras quimicas de los iones LIP como las composiciones
globales son responsables de los comportamientos “especificos” observados en un sistema
de reaccion.

Demostrando que con una correcta seleccion de los PlLs es posible dirigir el curso de una
reaccion hacia un unico producto con muy buenos rendimientos, y asi disefiar estrategias
sintéticas “verdes”, econdmicas en etapas, y en condiciones de reaccion mas benignas.
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