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Introducciéon

Furfural es un bloque de construccion ampliamente aplicable para la proxima
generacion de biocombustibles, bioplasticos, adhesivos ecoldgicos y productos de la
quimica fina [1]. Se obtiene por la deshidratacién de D-xilosa y requiere una elevada
temperatura y la presencia de un &cido fuerte. Catalizadores acidos convencionales
(H2S0O,4, HCI y H3PO,), han sido utilizados de manera eficiente [2], sin embargo
generan problemas de corrosion en el reactor y requieren procesos especiales para
su neutralizacién. Por otra parte, la generacién de moléculas complejas y la diversidad
de sustratos simples, asi como la combinacion de aspectos ambientales y
econémicos, representan un gran desafio en la quimica organica moderna.
Reacciones multicomponentes (RMCs) que involucran procesos consecutivos han
surgido como poderosas herramientas para alcanzar este objetivo [3]. Dos RMCs
interesantes son las reacciones de Hantzsch y Biginelli que son clave para obtener
heterociclos nitrogenados polisustituidos que presentan excelente actividad biol6gica,
antibacteriana, entre otras, pero su preparacion implica el uso de catalizadores acidos
convencionales [4]. La necesidad de un enfoque "verde" ha fomentado el uso de
s6lidos Acidos fuertes como sustitutos de estos catalizadores [5]. Sélidos con grupos
sulfénicos han sido ampliamente explorados [6]. En este trabajo, se estudiaron
catalizadores solidos con propiedades acidas y magnéticas en la conversion de xilosa
a furfural y su valorizacion como bloque de construccion en reacciones
multicomponentes de Biginelli y Hantzsch.

Resultados

Los solidos sintetizados SiO,-SOsH y Fes;0,4-Si0,-SOzH fueron caracterizados por
curvas de magnetizacion medidas en un magnetometro VersalLab, isotermas de N, a
77 K, medidas en un Micromeritis ASAP 2020. Se us6 FTIR en un espectrémetro
Nicolet 1S50. La capacidad &acida se determind por valoracién potenciométrica con
NaOH (ac) 0,01 M [7].

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas encapsuladas y funcionalizadas
muestran un comportamiento superparamagnético [8], sin embargo la respuesta
magnética de Fe3;0,4-SiO, cae drasticamente cuando son funcionalizados con grupos —
SO;zH. Una mejor dispersion de los grupos -SOsH se observa en sélidos con alta area
superficial mostrando una relacioén lineal con la capacidad acida. En el analisis de FTIR
se observa una banda de absorcién a 534 cm™ que se asocia con las particulas de
Fe;O, [9]. Estas bandas disminuyen con el recubrimiento de SiO, y posterior
funcionalizacién con grupos -SOzH.
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La evaluacion catalitica de los sdlidos se estudié en la reaccion de deshidratacion de
xilosa a furfural. En 4 horas de reaccion los catalizadores mostraron la formacion hacia
furfural. La conversion fue mayor en los so6lidos no magnéticos (69%) sin embargo la
presencia de las nanoparticulas magnéticas permiten una facil separacién, por lo que
Fe;0,4-Si0,-SO3H se estudio en la valorizacion de furfural en reacciones de Hantzsch y
Biginelli con el fin de obtener diferentes heterociclos de manera selectiva y bajo
condiciones libres de solvente. Las condiciones éptimas de reaccion fueron: furfural/
acetoacetato de etilo o metilo/ urea o tiourea (1:1:1.5), 25 mg de catalizador,
temperatura de reaccion 80°C y tiempo de reaccion 1.5 h para el protocolo de Biginelli.
También se estudio este protocolo usando furfural/ trifluorometilacetoacetato de etilo/
urea o tiourea. En todos los casos, las reacciones procedieron sin problemas y de
manera eficiente mostrando rendimientos del 80 y 90% para 3,4-dihidropirimidin-2-
(1H) -onas (tionas) y del 81 y 91% para trifluorometilhnexahidropirimidina. Para el
protocolo de Hantzsch se utilizé furfural/ acetoacetato de etilo o metilo y acetato de
amonio o anilina como fuente de nitrégeno, los productos fueron obtenidos con alta
selectividad y libres de productos secundarios con rendimientos del 85 y 91%. En
estas reacciones el catalizador fue separado usando un campo magnético externo.

Conclusiones

Los procedimientos presentan ventajas de bajo impacto ambiental, altos rendimientos,
selectividad, tiempo de reaccidn corto y facil separacion del catalizador. La respuesta
magnética y la capacidad acida de Fe;0,4-SiO, caen drasticamente cuando el sélido es
funcionalizado con grupos —SOzH; sin embargo, se pueden separar facilmente,
ademas métodos cataliticos simples se desarrollaron para la obtencion de furfural y la
preparacion de varios heterociclos a partir de reacciones multicomponentes usando
Fe30,4-Si0,-SO3H.
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