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Introduccion

Los &cidos grasos de origen natural se presentan como potenciales materias
primas para la obtencién de precursores poliméricos de origen renovable. El auge de
la funcionalizacién y posterior polimerizacion de precursores derivados de acidos
grasos se evidencia en el nimero de trabajos de revision publicados en los Ultimos
afios (Meier 2007; Lligadas 2010a; Biermann 2011; Montero de Espinosa 2011; Turing
2013).

Entre los acidos mas utilizados, el acido 10-undecenoico (AUDC) se destaca
por ser de origen renovable (deriva del aceite de ricino) y por poseer un doble enlace
terminal que puede facilmente funcionalizarse por diversas estrategias. Una de ellas
es el acoplamiento tiol-eno (Desroches 2011; 2012; Firdaus 2013; Kollbe 2013; Jaillet
2013; Kreye 2011; Lluch 2010,2011; Turing 2012, 2012b, 2013; van der Berg 2013)
permite insertar grupos funcionales reactivos en el doble enlace por medio de una
reaccién radicalaria (anti Markonivkov) que se activa térmica o fotoquimicamente y que
presenta la gran ventaja de que no se afecta por la presencia de oxigeno (indeseable
en reacciones radicalarias) (Turing 2013).

El presente trabajo describe la funcionalizacién de ésteres del AUDC por
acoplamiento tiol-eno (Desroches 2012; Meier 2011; Bierman 2011), la caracterizacion
de los mismos y la cinética de la reaccion.

Métodos y Resultados

Se hizo reaccionar el AUDC con metanol, etilenglicol y glicerol, a fin de obtener
mono, di y triesteres mono, di y tri insaturados (Fig. 1). La reaccién se llevé a cabo en
presencia de nitrégeno y utilizando &cido p-toluensulfénico como catalizador.
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Figura 1. Esquema de obtencion de los ésteres del acido 10-undecenoico. Los ésteres se nombran como E1, E2 y E3
respectivamente.

Se realiz6 el acoplamiento tiol-eno sobre los ésteres E1, E2 y E3 (Fig. 1), en
atmadsfera inerte y en exceso de 4cido tioglicélico o 2-mercaptoetanol a fin transformar
los esteres insaturados en mono, di y tri cidos o alcoholes, respectivamente (Turling
2013). Los esquemas de reaccién se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Esquema de obtencién de los ésteres con funcionalidad acido (arriba) o alcoho (abajo).

La cinética de la reacciéon se estudié extrayendo muestras a distintos tiempos,
congelandolas para arrestar la reaccion y analizandolas por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) en modo dindmico y en atmdsfera inerte. La Figura 3 resume los
resultados obtenidos para el caso de la formacion del acido Ac2 de la Figura 2. El
termograma de la mezcla reactiva al inicio de la reaccién (t=0) se caracterizé por un
pico exotérmico correspondiente al calor de reaccion (AH,=82 Kj/mol) con un maximo a
98°C. At = 2h se observé la aparicién de un pico endotérmico correspondiente a la
fusibn del producto que se desplaz6 a mayores temperaturas con el tiempo de
reaccién (aumento de la conversion). Se puede concluir que luego de 8 hs de
reaccion el sistema alcanzé una conversion practicamente completa (x >99%).

Con base en la informacién anterior se eligié un tiempo de reaccién de 6 horas
a 70°C. Los productos obtenidos se caracterizaron analiticamente midiendo el indice
de acido o hidroxilo segun corresponda y se compararon con los valores teorico de los
compuestos puros para hallar el rendimiento. Los resultados se muestran en las tablas
ly?2.
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Figura 3. Curvas de DSC para diferentes tiempos de la mezcla reactiva en la obtencién del acido Ac2. Se indica
ademas la conversion (x) calculada con el area de calor residual de los ensayo.

Acido Contenido de 4&cido del | Contenido de | Rendimiento de
compuesto puro (meq/g) acido lareaccion (%)
determinado
(meq/g)
Acl 3,45 3,38 97
Ac2 3,46 3,40 97
Ac3 3,46 3,36 98
Tabla 1. indice de &cido y rendimiento de los acidos obtenidos.
Alcohol | Indice de hidroxilo del | Indice de | Rendimiento de
compuesto puro (meg/qg) hidroxilo la reaccion (%)
determinado
(meq/g)
All 3,61 3,60 97
Al2 3,62 3,55 98
Al3 3,64 3,58 96

Tabla 2. indice de hidroxilo y rendimiento de los alcoholes obtenidos.

Los precursores también fueron caracterizados por resonancia magnética nuclear de
hidrogeno y carbono. Las bandas observadas concuerdan con las estructuras
planteadas.

Conclusiones

Se ha logrado sintetizar precursores con funcionalidad acido y éster utilizando
el acoplamiento tiol-eno sobre ésteres del acido 10-undecenoico. La pureza de los
productos obtenidos es elevada (mayor al 95%) aun en las condiciones suaves de
reaccién que se utilizaron. Los productos obtenidos fueron caracterizados por métodos
analiticos y espectroscopicos confirmandose su estructura quimica.
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