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1. Abstract

The growing awareness of society towards major environmental challenges such as
global warming, increasing emissions of greenhouse gases and depleting of the earths
limited petroleum reserves, are pushing the chemical industry to develop greener
products and to find alternative growth strategies based on sustainable models. A
particulary relevant option is to replace oil based resources by raw materials derived
from renewable feedstocks.

Plant oils and thereof derived fatty acids are important renewable raw materials for
polymer chemistry. 10-Undecenoicacid obtained from castor oil pyrolisis is one of the
most versatile plant-oil derived commercially available platform chemicals.

However, the reactivity of fatty acids such as 10-undecenoic acid is limited (internal
double bonds) and an alternative strategy is the functionalization before to
polymerization, widening the synthetic possibilities by introducing easily polymerizable
funcional groups such as the epoxide group. The challenge to progressively replace
fossil feedstocks by material derived from plant oils derived renewable resources is the
strategy to follow and it implies not only the development of new original reactions and
catalysts but also the application of well established reactions to the functionalitzation
of vegetables oils.

In this context, we have carried out the epoxidation of 10-undecenoic acid with
differents oxidising agents and catalysts, looking for the most sustainable and eficient
method for obtaining a versatible and reactive monomer (10,11-epoxyundecanoic
acid). Then we polymerized this monomer using a quaternary ammonium salt,
tetrabutylammoniumbromide (TBAB) as a catalyst.

Finally, the fully renewable copolyester have been characterized by 'H-NMR
spectroscopy, GPC and SEC.
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2. Introduccié i objectius

2.1. Ambit de treball

Aquest treball ha estat realitzat al Departament de Quimica Analitica i Quimica
Organica de la Universitat Rovira i Virgili, concretament, dins del grup PolyURV.

L’activitat d’aquest grup es basa en la sintesi i caracteritzacid6 de polimers amb
propietats especifiques per aplicacions definides.

Concretament, dins d’aquest grup de recerca he estat en el grup Suspol on es
treballa en la sintesi de nous materials a partir dels derivats d’olis vegetals i altres fonts
renovables. Els objectius d’aquest grup sén la preparacié de polimers renovables
aplicant metodologies sintétiques eficients i fent un especial émfasi en els aspectes de
sostenibilitat. Les arees d’interés inclouen la quimica organica i la quimica de polimers.

2.2. La quimica i el desenvolupament sostenible

El desenvolupament sostenible va esdevenir com una de les idees claus del segle
20. S’entén com desenvolupament sostenible aquell que és capac¢ de satisfer les
necessitats actuals sense comprometre els recursos i possibilitats de les futures
generacions.’

Aixi, el desenvolupament sostenible compren tres pilars fonamentals com sén la
societat, 'economia i el medi ambient. Aquest objectiu només s’assoleix quan tots tres
son satisfets simultaniament, per tant és necessari promoure un desenvolupament
social i economic pendent en tot moment del medi ambient.

Medi ambient

DESENVOLUPAMENT
SOSTENIBLE

) e

Figura 2.1. Desenvolupament sostenible.

El fet de traslladar aquesta idea al mon real representa una gran repte pel camp de
la quimica. Portar a terme una quimica sostenible requereix de productes
desenvolupats mitjangant vies sintétiques sostenibles, és a dir, no perjudicials pel medi
ambient. Per aconseguir-ho cal intentar minimitzar al maxim el consum d’energia i
matéries primes a més a més, de tenir en compte que els productes produits han de
ser utils pels seus consumidors sense perjudicar-los ni a ells ni al medi ambient. Per
tant, el mon de la quimica juga un paper molt important en el desenvolupament
sostenible.?

La conservaci6 i la gestio dels residus és essencial per aquest procés ja que la
reutilitzacio d’aquests per la produccié de nous compostos és especialment important
pel desenvolupament sostenible.® En els darrers anys aquesta idea s’ha vist reforgada
per la creixent demanda de productes derivats del petroli, juntament amb la disminucio
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progressiva de les reserves d’aquest a més a més, del impacte negatiu que aquest
provoca sobre el medi ambient.

Aquesta situacié ha portat a que en els darrers anys I'atencié es centrés en la
utilitzacié de recursos anualment renovables com son els recursos agricoles amb la
finalitat de produir una gran varietat de productes quimics i en particular polimers. Un
dels recursos renovables més interessants son els olis vegetals degut a la seva
elevada disponibilitat i el seu ampli ventall d’aplicacions.*® Tot i que aquests olis
vegetals son els més emprats per la industria quimica, també existeixen altres
recursos renovables que es poden extreure dels productes agricoles com son el mido,
la cel-lulosa, els sucres i la lignina. Com a conclusiéo podem afirmar que I'is d’aquest
tipus defonts renovables, especialment els olis vegetals ofereix un plantejament
alternatiu, el qual és sostenible i la seva aplicaci6 és més indulgent amb el medi
ambient que la de les fonts fossils.®’

2.3. Olis vegetals: Quimica i composicié

Els olis vegetals formen part d’'una gran familia de compostos quimics coneguda
com a lipids i estan formats majoritariament per ftriglicérids. Els triglicerids estan
constituits per una molécula de glicerol, esterificada en els seus tres grups hidroxil,
amb tres acids grassos saturats o insaturats (Figura 2.2). El nombre d’acids grassos
coneguts és molt extens, perd els olis vegetals més comuns contenen acids grassos
formats per cadenes que van dels 12 als 22 carbonis i que contenen de 0 a 3 dobles
enllagos. Cal dir que també existeixen acids grassos, tot i que menys habituals, que
contenen altres grups funcionals com sén el grup hidroxi, epoxi, entre altres.®

0]

Acid gras
Figura 2.2. Composicioé dels olis vegetals.

La modificacié quimica d’aquests compostos és una ruta important per tal d’obtenir
productes Utils per la societat a partir de matéries primes renovables.® Els triglicérids
posseeixen diverses posicions reactives que els fan susceptibles de ser utilitzats en
diferents reaccions quimiques (Figura 2.3): el grup ester (a), el doble enllag (b), les
posicions al-liliques (c) i la posicié a del grup ester (d).

Figura 2.3. Posicions reactives dels triglicérids.
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Aquesta variada reactivitat els fa compostos Uutils pel desenvolupament de nous
camins sintétics eficients per a la produccié de nous productes o aplicacions dins del
camp del desenvolupament sostenible.

2.4. Materials polimérics a partir d’olis vegetals

Els polimers son sense cap mena de dubte un dels productes més importants de la
industria quimica. La majoria d’aquests son produits a partir de fonts fossils pero aixo
no és 'unic problema que presenten, aquests materials, sindé que també soén un dels
principals residus degut al’elevada quantitat de plastics que es produeix els quals no
son biodegradables. Per aquests motius, avui en dia, hi ha un creixent interés en la
produccié de biopolimers obtinguts a partir d’olis vegetals, els quals presenten
nombrosos avantatges comparats amb els anteriors ja que sén d’origen renovables i
en molts dels casos més barats.

Com s’ha mencionat anteriorment, els ftriglicerids contenen diferents posicions
reactives, a partir de les quals es produeixen les reaccions quimiques, que donen lloc
als polimers. En general, existeixen tres vies per a transformar els triglicérids en
polimers: la polimeritzacié directa a través dels dobles enllacos, la polimeritzacio
mitjangant la modificacié dels grups funcionals i la polimeritzacid de derivats d’olis
vegetals. A continuacié es comenten breument les diferents vies de polimeritzacié
reportades fins al moment.

2.4.1. Polimeritzacio directa

Com s’ha comentat anteriorment, les molécules de triglicerids contenen dobles
enllagos capacos de ser polimeritzats.'® Aquests dobles enllagos poden polimeritzar
per dos vies diferents, mitjangant radicals lliures o bé per polimeritzacié catidnica.

Basicament, l'atenci6 s’ha centrat en el segon cas ja que mitjangant la
polimeritzacié per radicals lliures poden ocorre processos de transferéncia de cadena
degut a les posicions al-liliques que té la molécula. Per altra banda, la polimeritzacié
cationica ha estat ampliament estudiada per Larock i els seus col-laboradors,’ els
quals s’han centrat en la polimeritzaciécationica directa del doble enllag de diversos
olis vegetals amb comonomers de derivats fossils com sén l'estiré, el divinilbenze i el
diciclopentadié en preséncia d’'un adducte de ftrifluorur de bor amb dietil éter, el qual
actua com agent iniciador.

Com ja s’ha mencionat anteriorment, altres triglicérids que contenen altres grups
funcionals com sén el grup hidroxi o epoxi, que permeten una reticulacié directa entre
ells utilitzant per exemple isocianats i amines.

2.4.2. Polimeritzacié mitjangant modificacié dels grups funcionals

Degut a que els dobles enllagos de les molécules de triglicerids no sén
suficientment reactius s’han tingut que considerar altres vies alternatives per fer viable
el procés de polimeritzacid. Molts esforgos s’han centrat en aquest objectiu i el resultat
ha estat la modificacié de I'estructura principal, per tal de introduir grups funcionals
facilment polimertizables i facilitar aquest procés. Aquestes modificacions es poden dur
a terme a través de dues vies:



Treball Fi de Grau Sintesi i polimeritzacié de I'acid 10,11-epoxiundecanoic

a) Introduint un grup reactiu a la cadena alifatica el qual sigui capac¢ de
polimeritzar (Figura 2.4, a). Dins d’aquesta via, I'epoxidacié de dobles enllagos
és una de les rutes sintétiques més importants ja que a part de modificar la
funcionalitat permet després la reaccié d’obertura d’anell que dona lloc a un
gran ventall de possibles grups funcionals com poden ser els ésters, amides
entre altres. Altres camins de reaccié amb els quals es pot introduir un grup
funcional polimeritzable son la hidroformilacid amb catalitzadors de rodi o
cobalt'? o bé també es poden modificar els dobles enllacos a través de la
reaccio de Diels-Alder™, entre altres.

b) Hidrolisi de triglicérids a monoglicérids a través de la reaccié de glicerolisis™
(Figura 2.4, b). Aquesta metodologia consisteix en fer reaccionar els triglicerids
amb glicerol amb el qual generalment, s’obté una mescla de monoglicerids i
diglicerids que poden ser utilitzats per exemple en la sintesi de poliuretans.
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Figura 2.4. Diferents vies d’introduir els grups funcionals facilment polimeritzables.
2.4.3. Polimeritzacio6 de derivats d’olis vegetals

Els acids grassos poden ser aillats mitjangant la hidrdlisis, pirdlisi o metandlisi
obtenint bons rendiments. Aixi com també es poden obtenir a partir dels triglicérids
mitjangant transformacions quimiques que permeten produir una gran varietat de
productes (diacids, acids insaturats, diols, hidroxiacids...) amb estructura definida, que
un cop purificats poden ser utilitzats com a monomers en la sintesi de polimers amb
propietats especifiques.

Un dels exemples, més rellevants en aquest sector, és la preparacio de I'acid 10-
undecenoic a partir de I'oli de rici. L’oli de rici conté més d’'un 90% d’acid ricinoleic, i
aquest quan és sotmés a pirdlisis produeix I'’heptaldehid i I'acid 10-undecenoic. L’acid
10-undecenoic té nombroses aplicacions, la més important és com a precursor del
polimer Nylon 11, aquest tipus de Nylon es produeix a través de I'acid 10-undecenoic
que en preséncia de peroxids dona lloc a I'acid 11-bromoundecenoic que per reaccio
amb amoniac forma I'acid aminoundecenoic, conegut sota el nom de monomer Rilsan.
Sotmeten aquest monomer a escalfor es produeix el polimer Nylon 11."° El Nylon 11
consisteix en un dels primers exemples de polimers sintétics d’origen renovable.
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Per altra banda una de les reaccions més aplicades en l'actualitat per a la
transformacio dels acids grassos en monomers és la reaccié de metatesi. La metatesi
entre els mateixos derivats d’acids grassos origina diacids amb la mateixa
estructura(Figura 2.5, A)."® Mentre que la metatesi creuada, amb acrilat de metil també
origina monomers Utils per la polimeritzacié (Figura 2.5, B)."’
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Figura 2.5. Diferents vies per a dur a terme la reaccié de metatesi per obtenir mondmers.

També cal tenir en compte, la possibilitat de poder combinar dos de les vies
anteriorment comentades. Com és el cas d’aquest treball, donat que es realitzara la
polimeritzacié d’'un derivat d’oli vegetal com és l'acid 10-undecenoic perd abans es
realitzara una modificacié dels grups funcionals per tal de substituir el doble enlla¢ de
I'alqué per el grup epoxid, molt més reactiu.

2.5.0bjectius

Aquest treball esta situat en el context d’una quimica sostenible. L’objectiu principal
del treball és seleccionar un métode, el més sostenible possible, per a realitzar
I'epoxidacié d’un derivat d’acid gras insaturat d’origen renovable i utilitzar-lo com a
monomer per I'obtencié de poliésters renovables a través de la seva polimeritzacio.

En concret el derivat d’acid gras utilitzat per a dur a terme aquest I'objectiu és I'acid
10-undecenoic, degut a que és un compost comercial i econdmicament assequible.
Tanmateix és un dels principals productes base d’origen renovable per a la industria.

L’acid 10-undecenoic s’obté per la pirdlisi de I'acid ricinoleic que prové de l'oli de
rici, oli d’origen vegetal.

En base als criteris de sostenibilitat es fara un estudi exhaustiu de la literatura, dels
principals métodes d’epoxidacié d’alquens. Per tal de discernir quin és el métode més
sostenible i efica¢ per a realitzar 'epoxidacié de I'acid 10-undecenoic. Posteriorment
s’utilitzara aquest monomer per a la preparacio, del corresponent poliéster d’origen
totalment renovable (Figura 2.6).
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Figura 2.6.Esquema de I'objectiu del treball.
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3. Estudi bibliografic
3.1.Els epoxids

El terme epoxid defineix un tipus concret d’éters ciclics, els quals contenen un atom
d’oxigen en un anell de tres membres. Els epOxids també sén coneguts sota el nom
d’oxirans, el terme oxira prové de I'epoxid més simple, el qual conté dos atoms de
carboni i un atom d’oxigenformant un anell.

Per tal danomenar els epoxids existeixen tres tipus de nomenclatura que soén els
seglents: epoxid-alquens, oxirans o Oxids d’alquens, aquesta ultima deguda a que els
epoxids normalment provenen de I'oxidacio dels alquens.

Per anomenar un epoxid com epoxid-alqué s’anomena el grup epoxid com a
substituient utilitzant el préefix “epoxi” i la numeracié corresponent que designa la
ubicacié dels atoms units a l'oxigen, posteriorment s’anomena la cadena o el cicle
(Figura 3.1, A). Si es considera als epoxids com a derivats d’oxira, es designa el grup
epoxid sota el nom d’oxira i els substituients amb |la numeracié corresponent , en cas
d’absencia de substituients no cal utilitzar la numeracié (Figura 3.1, B). Per ultim,
utilitzant la nomenclatura d’o6xids d’alquens cal imaginar que en el lloc de I'oxigen hi ha
un doble enllag i afegir el terme Oxid a I'alqué obtingut (Figura 3.1, C).

Wo

A 1,2-epoxihexa.
B butiloxira.
C oxid de 1-hexe.

Figura 3.1. Sistemes de nomenclatura delsepoxids.
3.1.1. Estructura i reactivitat dels epoxids

Els epOxids tenen una alta reactivitat degut a la facilitat de I'obertura del seu anell
de tres atoms que es troba sotmés a una gran tensi6. Els angles interns del’anell,
aproximadament son de 60° considerablement inferiors als angles d’'un carboni
tetraedric amb hibridacié sp® de 109,5° o al corresponent oxigen divalent en els éters
de cadena oberta de 110°. Aquesta gran diferencia implica que en els epoxids els
atoms no puguin ubicar-se en la posicid correcta per obternir un maxim solapament
dels orbitals, és a dir els seus orbital no tenen un caracter sp® purament sind que tenen
un fort caracter p. Degut a aquesta disminucio dels angles, es considera als epoxids
com a anells molt tensionats i altament reactius en compracio als éters ordinaris que
es consideren quimicament inerts.'®

La reactivitat dels epoxids es basa en la basicitat del parell d’electrons lliures de
I'oxigen, el caracter electrofil dels carbonis directament units a I'oxigen i I'alta tensié de
I'anell.

10
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Possibles reordenaments.
/ Substitucié nucledfila en qualsevol centre, en funcié

/ del reactiu.
—cL

|\ /
—c~ c—o—

Possibles eliminacions.—>H .Q_

\ Parells d'electrons reatius en acids, acid de Lewis i altres
electrofils.

Enllag C-O que es pot trencar per la formacié de
carbocations i pot iniciar reordenaments, ciclacions o
reaccions d'eliminacio.

Figura 3.2.Reactivitat dels epoxids.

Dins la variada reactivitat dels epoxids (Figura 3.2), la reaccié principal és la
substitucido nucleodfila sobre un dels carbonis que formen I'anell, amb la conseqlient
obertura d’aquest.’

En la reaccié de substitucid nucledfila, I'obertura de I'anell pot succeir tan en medi
basic com en medi acid o neutre. Si aquesta ocorre en medi acid (Figura 3.3), el primer
pas és la protonacié de I'epoxid. Una vegada I'epoxid es troba protonat és tan reactiu
que un dels enllagos C-O comenga a trencar-se abans de que es produeixi el segon
pas, I'atac nucledfil. Quan I'enllag C-O es comencga a trencar es genera una carrega
parcialment positiva en el carboni que esta perdent els seus electrons d’enllag amb
I'oxigen. Aquesta carrega similar a un carbocatidé provoca que I'epoxid es trenqui en la
direcciéo del carboni que suporta millor la carrega positiva com passa amb els
carbocations. Per tant, I'atac es produira, majoritariament en el carboni més substituit
ja que sera el que suportara millor la carrega, el producte resultant d’obertura es

coneix sota el nom de producte d’obertura anormal.?°

H
o) . 2+ Q" i
N H-~ + /!
CH3CH—CH, =~ CH3C|‘1—\CH2 —> CH3CHCH,0OH

Nu-

NS

Figura 3.3. Mecanisme de substitucié nucledfila sobre epoxids en medi acid

La millor forma per descriure la reaccié és dir que succeeix per un mecanisme que
parcialment és Sy1 i en part Sy2. No és una reaccié Sy1 pura perqué no es forma per
complet un carbocatié intermedi; tampoc és una reaccié Sy2 pura perqué el grup
sortint comenga a allunyar-se abans de que el compost sigui atacat pel nucleofil.

Tanmateix la reaccid de substitucid nucledfila també pot tenir lloc sense que
I'epoxid és trobi protonat, és a dir, en condicions neutres o basiques (Figura 3.4). En
aquest cas la reaccid si que és una S\2 pura. En aquest tipus de reaccions I'enllag
C-0O no es trenca fins que no es atacat pel nucledfil. L’atac del nucleofil es produeix
sobre el carboni menys substituit ja que és el més accessible formant l'ié alcoxid que
posteriorment, capta un protdé del dissolvent o d’'un acid que s’agregui al finalitzar la
reaccio, en aquest cas el producte d’obertura es conegut sota el hom de producte
d’obertura normal. Aixi doncs, el centre atacat pel nucleofil en un epdxid asimétric sota
condicions neutres o basiques és diferent al centre atacat sota condicions acides.?

11
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O OH
0% | H* |

/ \
CH3CH—CH, + Nu™ ——> CH3CHCH,;Nu ——> CH3CHCH,Nu
\__/

Figura 3.4.Mecanisme de substitucié nucledfila sobre epoxids en medi basic o neutre.

En preséncia d’acids de Lewis els epoxids poden donar lloc a reordenaments per
produir compostos carbonilics tals com aldehids o esters. No obstant, la natura dels
productes depén de les condicions de la reaccido. En aquest tipus de reaccio
(Figura 3.5), l'acid de Lewis es coordina amb el parell d’electrons lliure de I'oxigen
proporcionant I'assisténcia electrofila necessaria per I'obertura de l'anell. Tot seguit,
pot succeir la migraciéo d’'un hidrogen en un procés concertat o bé la formacié d’un
carbocatio intermedi, en el qual qualsevol dels dos hidrogens terminals pot migrar i
donar el compost carbonilic.?’

BF; _BF;

Ry~ A H BT R, ZO; H Ro—s L H
2 _— R =Nt
Ri H R HS R H

—BF
0 Q
R
R H e
BFst RN, R Y

Figura 3.5. Mecanisme de reordenament dels epoxids.
3.2 Sintesi d’epoxids a partir de I’oxidacioé dels alquens

Les reaccions per formar epoxids a partir de I'oxidacié dels dobles enllagos dels
alquens, son conegudes sota el nom d’epoxidacions i sén la principal via sintética per
a la preparacio d’epoxids. En aquest tipus de reaccions basicament, el que succeeix
és la transferéncia d’'un atom d’oxigen que reacciona amb el doble enllag de l'alqué
esdevenint en el grup epoxid. L’encarregat de transferir 'atom d’oxigen és coneix sota
el nom d’agent oxidant i es troben disponibles una amplia varietat d’aquest tipus
d’agents (Taula 3.1).

Taula 3.1. Tipics agents oxidants emprats en reaccions d’oxidacio.

Agent oxidant Oxigen actiu (wt.%) Subproductes
0O, 50,0 H.O
H,0,? 47,0 H.O
NaOCI 21,6 NaCl
CH3;CO3H 21,1 CH3;COzH
t-BuOOH 17,8 t-BuOH
KHSOs 10,5 KHSO,
MCPBA® 9,3 m-Cl-C¢H4CO,H
NalO,4 7,5 NalO;
PhIO 7,3 Phl

@ Basat en 100% H20-"° Acid meta-cloroperbenzoic
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Perd a I'hora de seleccionar un reactiu i un métode d’epoxidacié cal tenir en compte
els criteris de sostenibilitat seglents: el contingut d’oxigen actiu, el preu, la selectivitat,
la naturalesa del productes no desitjats i el seu reciclatge. Sobre aquestes bases els
oxidants com O, i H,O, soén els ideals, ja que tan sols produeixen aigua com a
subproducte i el seu contingut en oxigen és elevat. No obstant ambdds requereixen la
preséncia de catalitzadors, per activar la transferéncia de I'oxigen i donar lloc la
reaccio.

Per tal de seleccionar un métode d’epoxidacio aplicant els criteris de sostenibilitat
comentats anteriorment, el primer objectiu del treball és realitzar una breu recerca
bibliografica dels principals meétodes d’epoxidacié, i juntament amb una breu
comparativa amb 'objectiu de discernir quin és el métode d’epoxidacié més convenient
per el nostre objectiu, epoxidar I'acid 10-undecenoic per posteriorment realitzar la seva
polimeritzacié. Per tal d’estudiar i avaluar 'impacte ambiental i la sostenibilitat dels
diferents métodes descrits s’han calculat diversos parametres a un substrat concret
per a cada méetode, amb la finalitat de tenir una idea general de quin és el millor
meétode per realitzar la nostra reaccié. Aquests parametres han sigut aplicats sobre la
reaccié d’epoxidacio del 1-hexé en la majoria dels cassos (Figura 3.6), ja que és un
compost ampliament descrit en aquests tipus de transformacions. Aixi doncs al final de
cada métode descrit es troba un cas experimental extret de la bibliografia on s’han
aplicat els parametres que a continuaciéo es comenten, amb I'objectiu d’extreure una
percepcié de quan sostenible és el métode estudiat.

NN+ Agent oxidant ———— [y\/\ + subproducte
o) reduit

Figura 3.6. Reaccio d’epoxidacié del 1-hexé on s’han aplicat els diferents factors.

Els parametres que s’han utilitzat per a avaluar la sostenibilitat de cadascun dels
meétodes estudiats han estat:

* Factor E: El factor E introduit per R. Sheldon fa més de 15 anys,22 va ser un
dels primers parametresutilitzatsper l'avaluacid del impacte ambiental. El
concepte és senzill i facil de interpretar. Es calcula dividint la massa total de
residus produida en la preparacié d’'un compost, per la massa total de producte
fabricat o sintetitzat. (Equacio 3.1) Com més petit sigui aquest valor, més
sostenible sera el nostre procés. Valors de E superiors a 1 indiquen, que el
procés no és gaire sostenible és a dir es generen una quantitat considerable de
residus.

Massa total de residus (Kg)

Factor E =
actor Massa total de producte (kg)

Equacioé 3.1. Calcul factor E.

* Economia atomica (EA): El concepte d’economia atdbmica va ser establert per
B. M Trost.*® Probablement és un dels parametres d’analisis de reaccions més
utils, ja que permet avaluar la quantitat de residus que es generen en una
reaccid o sequUencia de reaccions. El calcul de I'economia atomica permet
quantificar I'is que es fa de cada un dels atoms d’un reactiu indicant quins d’ells
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s’incorporen realment en el producte final. Per calcular 'economia atdomica, en
una reaccio del tipus A + B> C + D(Figura 3.6) com és el cas estudiat, es
divideix la massa molecular del producte, per la massa molecular dels reactius i
dels subproductes de reaccioé no desitjats (Equacio 3.2). Com més gran sigui el
valor de I'economia atdomica més eficient és el nostre procés, ja que aquest
parametre reflexa el percentatge dels atoms dels reactius que es conserven en
els productes.

Massa molecular C

EA 100

= — X
> Massa molecular de reactius

Equacioé 3.2. Calcul factor EA.

Eficiencia en carboni (EC): L’eficiencia en carboni es defineix com el
percentatge de carboni dels reactius que pertany al producte final.?* El calcul es
realitza dividint la massa total de carboni del producte, per la massa total de
carboni dels reactius (Equacio 3.3). Aquest valor és analeg al de I'economia
atomica, perd reflexa els atoms de carboni que provenen de reactius i es
conserven en els productes.

EC = Massa de carboni en el producte

Massa de carboni en els reactius

Equacié 3.3.Calcul factor EC.

Eficiencia atomica (EfA): L'economia atdOmica es basa en calculs sobre les
equacions estequiomeétriques, sense tenir en compte ni 'excés dels reactius ni el
rendiment de la reaccid. Per corregir aquest handicap, K. M. Doxsee®® va
introduir el parametre d’eficiencia atdmica en el qual s’introdueix el factor del
rendiment. Per realitzar el calcul cal multiplicar el rendiment de la reaccio
estudiada, per el parametre d’economia atomica i dividir-lo per 100 (Equacio 3.4).
Aquest valor reflexa I'eficiéncia del procés.

Rendiment de la reaccioé x Economia atomica
100

EfA =
Equacioé 3.4.Calcul factor EfA.

cop realitzada la recerca bibliografica,els métodes sobre els quals s’ha centrat

lestudi més detalladament soén [I'epoxidacié d’alquens mitjangant peracids i
I'epoxidacié d’alquens mitjangant peroxid d’hidrogen. S’han seleccionat aquests dos
meétodes per els seglents motius:

a)

b)

Pel que fa a I'oxidacié d’alquens mitjangant peracids, es pot avangar que és un
dels métodes més eficagos, rapids i més ben descrits per a dur a terme aquest
tipus de reaccions.

Per altra banda en els darrers anys la investigacié s’ha centrat en I'is d’agents
oxidants respectuosos amb el medi ambient, i en aquest aspecte el peroxid
d’hidrogen és el millor representant degut al seu baix cost econdmic i 'ampli
ventall de catalitzadors disponibles per dur a terme les reaccions d’epoxidacio.

14



Treball Fi de Grau Sintesi i polimeritzacié de I'acid 10,11-epoxiundecanoic

3.2.1. Oxidacio d’alquens amb peracids

Una de les vies més conegudes per oxidar alquens per obtenir epodxids, és
mitjangant peracids. Els peracids son acids carboxilics amb un atom d’oxigen
addicional (RCO3H).

Els peracids tenen caracter electrofilic, ja que I'atom d’oxigen del grup (—OH) té
deficiéncia electronica, degut a la formacié de ponts d’hidrogen intramoleculars en
solucié."

Aquest fetprovoca que es comporti com un electrofil (Figura 3.7, A). Acceptant un
parell d’electrons de I'enllag « de I'alqué amb lo qual provoca que es trenqui I'enllag
feble O-O. Els electrons de l'enllag O-O es deslocalitzen. Els electrons que es
mantenen quan es trenca I'enllag O-H s’addicionen a laltre carboni sp? de lalqué.
(Figura 3.7, B).

6_
Q@ @
R®-C-.H-OH
ot o
6_
A
b
R1 R2 R? R2
>_< RS G R4 R1 R2
RS( R4 ———> OI.O H E—— R3>W<O R4
0JH Rsk‘o'/ ?L
H
RsL\O RSO
Estat de transicié
B de papallona

Cc

Figura 3.7. Mecanisme d’epoxidacio mitjangant peracids.

El mecanisme de formacié de I'epoxid (Figura 3.7) demostra que es tracta d’'una
reaccid concertada és a dir, que tots els processos de formacid i ruptura d’enllagos
succeeixen al mateix temps i en un sol pas, I'estat de transicié6 d’aquesta reaccio es
coneix sota el nom de papallona. (Figura 3.7, C)?°

Existeixen dos vies principals a I'hora de realitzar I'epoxidacié amb peracids. La
primera via és I'epoxidacid amb peracids directa és a dir, la reaccidé es dur a terme
directament al addicionar el peracid sobre l'alqué, acostumen a ser peracids
comercials de baix cost. Donat que els peracids son compostos inestables i dificils
d’emmagatzemar existeix una segona via, que és I'epoxidacié generant el peracid in
situ, mitjangant I'acid corresponent amb l'agent oxidant, que acostuma a ser peroxid
d’hidrogen o oxigen. Els principals peracids utilitzats per dur a terme la reaccié
d’epoxidacié es poden observar en la Figura 3.8.

(0]
JOL CH (IC?) FF\C ('c)' i OH o "
.OH 37 .OH VT .OH :
acid performic  acid peracétic acid pertrifiuoroacétic  acid perbenzoic Cl ?Acédprgzta-dOl’Ope"benZOiC
Comercials

Generats in situ
Figura 3.8. Principals peracids utilitzats per a dur terme epoxidacions.
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Aquest tipus de reactius convencionals funcionen bastant bé, perd també tenen
certs inconvenients associats al seu Us en aquest tipus de reaccions, com soén la
tendéncia a generar subproductes com glicols o esters de glicols a través de la reaccié
de laigua amb l'epoxid o amb el medi acid de la reacci6é. Un altre dels principals
problemes és el de purificar el producte final dels residus generats que en aquest tipus
de reacci6 solen ser elevats. Finalment també cal tenir en compte que les
epoxidacions amb peracids s’han de dur a terme a baixa temperatura, per evitar la
descomposicio dels radicals peroxids.

o) o)
OOH 0 OH
* J o
CH,Clp/Na,CO, cl

1-ciclohexé Cl

M.M= 82 g/mol acid meta-cloroperbenzoic 1,2-epoxiciclohexa  acid meta-clorobenzoic
M.C= 72 g/mol M.M= 172,67 g/mol M.M= 98 g/mol M.M= 156,57 g/mol
M.C= 84 g/mol M.C= 72 g/mol

Rendiment= 71%
Temperatura= 25C°
Temps= > 4 hores

Cas experimental 1. Epoxidacié del 1-ciclohexe amb MCPBA.%

En aquest métode els factors van ser aplicats a I'epoxidacié del 1-ciclohexé, degut a la
dificultat de trobar un cas experimental on es realitzes I'epoxidacio del 1-hexé. Es va
seleccionar el 1-ciclohexé degut a la seu similar pes molecular

Taula 3.2. Parametres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 1.

Factors Valors

Factor E 1.6
EA 38.0
EfA 27.0
EC 46.0

3.2.2. Oxidacié d’alquens mitjangant H,O,

Com s’ha comentat anteriorment, el peroxid d’hidrogen és probablement junt amb
'oxigen molecular el millor agent oxidant en el que respecta a consideracions
ambientals i econdmiques. A continuacié es mostren les principals vies d’epoxidacio
d’alquens mitjancant peroxid d’hidrogen. La classificacio es basa en el tipus de
catalisis i el tipus de catalitzador, encarregat d’activar el peroxid d’hidrogen per donar
lloc la reaccié.

3.2.2.1 Sistemes heterogenis
3.2.2.1.1.Hidrotalcites

Un dels sistemes heterogenis més important per realitzar I'epoxidacié d’alquens
mitjangant perdxid de hidrogen sén les hidrotalcites. Aquest tipus d’argiles son
utilitzades comunament degut a la seva gran basicitat fet que promou I'epoxidacio.

Una de les hidrotalcites més conegudes és la Mg4cAl,(OH),4,CO; desenvolupada per
Kaneda, desafortunadament aquest tipus de sistemes requereixen I'is d’amides®” o
nitrils?® per a activar el peroxid d’hidrogen i com a conseqiiéncia generen acids
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carboxilics com a subproductes, la qual cosa pot dificultar la separacid de I'epoxid
desitjat.

El funcionament d’aquest tipus de sistemes es basa en una primera etapa en la
qual s’activa el peroxid d’hidrogen a 60 °C (Figura 3.9, A) i en la segona es realitza
I'epoxidacié que mecanisticament és similar a la dels peracids, excepte en que es dur
a terme en medi basic (Figura 3.9, B).

OH -NH N Alque
Jeoon | | L a
Hidrotalcita R NH, R OOH
A B Hidrotalcita
j\ j\ Epoxid
H20, R” “NH, R” “OH

Figura 3.9. Funcionament del sistemes heterogenis, hidrotalcites

En els ultims anys s’ha treballat per tal d’evitar la generacié d’acids carboxilics com
a subproductes, en una varietat d’aliumines simples que poden absorbir el peroxid
d’hidrogen formant en la superficie un complex oxidant (Alumina-OOH), no obstant
aquests sistemes encara es troben en ple desenvolupament i proporcionen rendiments
baixos.?

(0]
1
ANy Hz0; +  CHiCN MgeAlp(OH)16CO3 -4 H,0 /\/\4 + CH3C-NH,
1-Hexé peroxid d'hidrogen  acetonitril L metilamida
1,2-epoxihexa
M.M= 84,1068 g/mol M.M= 34 g/mol M.M= 41 g/mol M.M= 100.16 g/mol M.M= 59 g/mol
M.C= 72 g/mol M.C= 24 g/mol Co 72 ool

M.C= 72 g/mol

Rendiment= 57%
Temperatura= 70C°
Temps= 3 minuts escalfament de microones

Cas experimental 2. Epoxidacié del 1-hexé mitjancant MgeAl2(OH)16CO3 . 4H,0 (hidrotalcita).*

Taula 3.3. Parametres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 2.

Factors Valors

Factor E 0.6
EA 63.0
EfA 35.9
EC 75.0

3.2.2.2.Sistemes homogenis

3.2.2.2.1.0xids metal-lics solubles

Aquest ampli grup es troba format per els polioxometalls, peroxi-tungstats i els
peroxi-molibdats entre altres.

Els polioxometalls son sals formades per un complex d’anions que incorporen dos o
més metalls com a cations. Aquest tipus de sistemes poden actuar com a catalitzadors
en les reaccions d’epoxidacid, no obstant s’obtenen selectivitats i conversions baixes i
tenen un rang de seleccid de solvent bastant inferior en comparacié en altres
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sistemes.?" Per exemple, la sal (R4N)gNi(OH2)H,FsO3sNaW 7055 (on R és un grup
alquil) és capag¢ d’epoxidar a 60 °C en un sistema bifasic que utilitza dissolvents
halogenats.*

Un dels sistemes més importants son els peroxi-tungstats. La composicié d’aquests
sistemes deriva de I'acid tungstic (H,WOQO,) i contraions d’amoni o fosfor. Aquest tipus
de catalitzadors s6n acids de Lewis que actuen com a agents de transferéncia de fase
en epoxidacions catalitiques amb peroxid d’hidrogen. Un dels catalitzadors més
reconeguts dins d’aquests sistemes és el descobert i aillat per Venturello i els seus
col-laboradors.*® (Figura 3.10)

3

3:N*("hex),

Figura 3.10. Estructura quimica dels catalitzadors de tungsté descrit per Venturello.

Els catalitzadors de tungsté en epoxidacions amb peroxid d’hidrogen sén molt més
eficients que altres Oxids metal-lics ja que, la seva estructura quimica afavoreix la
transferéncia de I'oxigen sobre la desproporcié del peroxid d’hidrogen. Aquest tipus de
catalitzadors poden ser utilitzats en sistemes bifasics emprant solvents clorats o
solvents aromatics com el benze, no obstant Noyori va demostrar que els alquens
terminals podien ser epoxidats a 90 °C sense la preséncia de solvents organics si
s’utilitzava una vigorosa agitacio.*

El gran inconvenient d’aquests tipus de catalitzadors és que només son realment
efectius sobre alquens alifatics, els epoxids sensiblement acids com poden ser el fenil
oxira, no son estables en les condicions de reaccid i donen lloc a la descomposicio
hidrolitica, fet que implica que s’obtenen baixos rendiments i conversions.** Aquest fet
€s comu per tots els sistemes que utilitzen catalitzadors que sén acids de Lewis amb
peroxid d’hidrogen, com és el cas dels peroxi-tungstats. Degut a les limitacions
anteriors els catalitzadors de tungsté només poden ser utilitzats per a la formacié
d’epoxids estables, és a dir que provinguin d’alquens alifatics. Un altre aspecte
important a tenir en compte és el tipus de sal d’'amoni utilitzada conjuntament amb en
I'acid tungstic per a fabricar el catalitzador, ja que el catalitzador a de tenir una funcio
de particio correcta, una que li permeti actuar en la fase aquosa que conté el peroxid
d’hidrogen i un altre amb el substrat organic. Aquest fet eleva el preu del catalitzador,
degut a que les sals d’amoni utilitzades sovint tenen un preu elevat.

NapWO,/HWO,/PTR
NN+ H0, - /\Mo +  HO
CICH,COOH
-hexe >xid d'hi Aliquat 335 Aigua
1-hexe peroxid d'hidrogen q 1,2-epoxihexa
M.M= 84,1068 g/mol  M.M= 34 g/mol PTR M.M= 100,16 g/mol M-M= 18 g/mol
M.C= 72 g/mol M.C= 72 g/mol

Selectivitat= 99%
Temperatura= 60C°
Temps= 4 hores

Conversié 60%

Cas experimental 3. Epoxidacié del 1-hexe mitjangant el peroxi-tungstats (Tungst(‘a).36
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Taula 3.4. Parametres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 3.

Factors Valors

Factor E 0.2
EA 84.8
EfA -
EC 100

3.2.2.2.2. Complexes de coordinacié amb metalls
3.2.2.2.2.1.Porfirines

Les porfirines sén el grup prostétic de les cromoproteines porfiriniques. La seva
composicio, es basa en un anell tretrapirrolic amb substituents laterals i un atom
metal-lic en el centre unit per quatre enllagos de coordinacié.*’ (Figura 3.11)

R

R

Figura 3.11.Estructura de les porfirines.

Les porfirines han sigut ampliament estudiades com a lligands per estabilitzar
metalls i augmentar la seva reactivitat. Les porfirines de manganés i ferro son les més
importants de cara a les reaccions d’epoxidacid, ja que les porfirines d’altres metalls
com el crom donen rendiments i conversions inferiors.

L'epoxidacio dels alquens amb aquest tipus de sistemes succeeix a través
d'espécies oxo-metal-liques que son les encarregades de la transferéncia de I'oxigen a
'alqué, aquestes espécies es poden considerar un superoxids en els quals un metall
reduit és oxidat per un agent oxidant com poden ser el peroxid d'hidrogen o I'oxigen
(Figura 3.12, A). El mecanisme d'actuacié de les metal-lo-porfirines com catalitzadors
per l'epoxidacié consisteix en el seglent cicle catalitic (Figura 3.12), la metal-lo
porfirina reacciona amb l'agent oxidant que és capa¢ de donar un atom d'oxigen,
formant I'espécie oxo-metal-lica que posteriorment transfereix I'oxigen al substrat. La
transferéncia d’oxigen al substrat esdevé en la reduccié del complex metal-lic en dos
electrons, per tant només metalls com son el Fe(lll), Mn(lll), Cr(lll) i Ru(lll) sén
capacos tant d'oxidar-se per formar l'espécie oxo-metal-lica com de reduir-se en la

transferéncia de I'oxigen.*
mL"
Ri O Ry

A X0

Rz R3

R, Ry
Rz R o
MLN*

A

Figura 3.12. Cicle catalitic de les porfirines/salens, on ML= complex metal-lic de coordinacié, L=
porfirina o Salen.
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3.2.2.2.2.1.1. Porfirines de manganés

Va ser Mansuy,***" qui va descobrir I'efectivitat de les porfirines de manganés en

I'epoxidacio d'alquens, amb preséncia de peroxid d'hidrogen, aquest tipus de porfirines
clorades, (Figura 3.13) requerien ser resistents a l'oxidacié del cicle catalitic i als
additius emprats tals com imidazoles i acids carboxilics per obtenir altes reactivitats.

Figura 3.13. Porfirina de manganés clorada.

Posteriorment Quici,**** va modificar les porfirines amb lligands penjants per

determinar I'efecte dels additius enllacats covalentment. Les porfirines modificades que
tenien un acid carboxilic unit a un imidazol, (Figura 3.14) van mostrar més alta
reactivitat que les no modificades.

Figura 3.14. Porfirina modificada per Quici.

El rol que assumeixen els additius és el seguent (Figura 3.15), limidazol es troba
coordinat al manganeés al llarg de la reaccid mentre que l'acid carboxilic afavoreix el
trencament de l'enllag O-O del perdxid d'hidrogen, amb la conseqlient formacio del
intermedi Mn-oxo, tot seguit el cicle catalitic es completa en la transferéncia de I'oxigen
al substrat.**

o\, o=\
OH 3 272 . H §
A° H20-0 A
Ar—( > Ar@—{}
A A
TN> o TN\\ o
oy o

Figura 3.15. Mecanisme d’epoxidacioé de les porfirines modificades de manganés.
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0
@ . Hy05 CAT Mn (Figura 3.13) @ . H,0

Imidazol :CH3;CN

1-ciclohexé peroxid d'hidrogen 1,2-epoxiciclohexa Aigua
M.M= 82 g/mol M.M= 34 g/mol M.M= 98 g/mol M.M= 18 g/mol
M.C= 72 g/mol M.C= 72 g/mol

Rendiment= 91%
Temperatura= 20C°
Conversié= 100%
Temps= 90 minuts

Cas experimental 4. Epoxidacio del 1-ciclohexé mitjangant porfirina de manganés. Mn-(TDCPP)(CI)41

En aquest cas els factor van ser aplicats a I'epoxidacio del 1-ciclohexé, ja que no va
ser possible trobar un cas experimental on es realitzes amb 1-hexe.

Taula 3.5. Parametres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 4.

Factors Valors

Factor E 0.2
EA 84.5
EfA 76.9
EC 100

3.2.2.2.2.1.2. Porfirines de ferro

Les porfirines de ferré tenen una alta activitat en les reaccions d'epoxidacio pero
unes conversions i selectivitats baixes en comparacié amb les de manganés. Traylor,*
va fer dos grans descobriments en aquesta area. Primer que el trencament de I'enllag
O-0 del peroxid d'hidrogen, no succeia de manera heterolitica donant I'espécie Fe(V)-
0Xx0 sind que es produia de manera homolitica, donant com a intermedi I'espécie
cationica radical Fe(IV)-O. (Figura 3.16)

OH

Ar Ar Ar 0 Ar Ar O _Ar R
A Ar A Ar A Ar

Figura 3.16. Formacio de I'espécie cationica radical Fe(IV)-O

En segon lloc Taylor,*® va demostrar que les porfirines deficients en electrons
donaven millors resultats en les reaccions d'epoxidacié (Figura 3.17). El principal
problema d'aquest, tipus de porfirines és que un cop format el intermedi catidnic
radical Fe(lV)-O es poden produir reaccions laterals com sén la descomposicio
d'aquesta espécie o bé la formacié de radicals alcoxid que donen reaccions
secundaries no desitjades.

R X
R X
CeFs CeFs
R X
R X
X=HoF

Figura 3.17.Porfirina deficient en electrons.
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(e}
1:3 CH,Cl, :CHZ0H
1-ciclohexé peroxid d'hidrogen 1,2 epoxi-ciclohexa Aigua
M.M= 82 g/mol M.M= 34 g/mol M.M= 98 g/mol M.M= 18 g/mol
M.C= 72 g/mol M.C= 72 g/mol
R CeFs F
R F
Rendiment= 85%
Temperatura= 25C° CATFe= CeFs CeFs
Conversio= 99%
Temps= 40 minuts R E
R CeFs F

Cas experimental 5. Epoxidacié del 1-ciclohexé mitjangant porfirina de ferro. Fe-(TPFPP)(CI)47

Taula 3.6. Parametres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 1.

Factors Valors

Factor E 0.2
EA 84.5
EfA 72.0
EC 100

Com en el cas anterior els parametres van ser calculats sobre I'epoxidacio del 1-
ciclohexé, ja que no va ser possible trobar un cas experimental on s’estudiés el
substrat 1-hexe.

3.2.2.2.2.2. Salens

Els salens son bases de Schiff, compostos organics utilitzats com a lligands en la
quimica de coordinacié.

La condensacié d’'una diamina amb un aldehid, forma una base de Schiff. Si la base
de Schiff s’utilitza com a lligand el metall es coordina a través del nitrogen de la imina i
un altre grup, normalment I'oxigen que prové de l'aldehid original. (Figura 3.18) Aquest
tipus de lligands presenten dos enllagos covalents i dos posicions de coordinacié en
una estructura plano-quadrada, aixd provoca que aquest tipus de lligands siguin ideals
per a la coordinacié equatorial de metalls de transicio. Des del punt de vista estructural
aquest lligands sén molt similars a les porfirines, perd parteixen amb 'avantatge que
sén més facils de preparar i també més econdmics.*®

—N  N= —N  N=
~o —\ \M/
2 +NH, NH, — » R OH Ho R, ——— Ro 00 R»
OH -H0
F{1 R1 R1 R1

Ry
Figura 3.18.Sintesi de Salen.

Els salens i les porfirines tenen similituds electroniques i catalitiques, la seva
activitat catalitica en [I'epoxidacid d’alquens es produeix a través d’espécies
oxo-metal-liques i seguint el cicle catalitic que s’ha descrit anteriorment en la secci6 de
les porfirines (Figura 3.12).% Donat que el mecanisme d’epoxidacié transcorre per mitja
d’espécies oxo-metal-liques, requereixen metalls que puguin oxidar-se i reduir-se en
dos valéncies respectivament, els metalls més estudiats en aquests tipus de
catalitzadors sén els de Fe(lll), Ni (1)* i el més estudiat el Mn (111).*°
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Els complexes Mn-salen han sigut ampliament estudiats en les reaccions
d’epoxidacié. Les reaccions d’epoxidacio catalitzades per aquest tipus de Salens, és
coneixen sota el nom d’epoxidacio de Jacobsen-Katsuki.*® Berkessel,”" va ser el primer
a documentar sobre els catalitzadors de Mn-salen en epoxidacions en preséncia de
peroxid d’hidrogen i va demostrar la necessitat d’additius tals com imidazoles per a la
generacié dels intermedis Mn-oxo i per l'escissié heterolitica de I'enllag O-O del
peroxid d’hidrogen.

El principal problema en els catalitzadors de Mn-salen, és que quan es realitza
I'epoxidacié mitjangant peroxid d’hidrogen en medi aquds es produeix la desactivacio
del mateix catalitzador, degut a la formacio de radicals a través de I'escissiéo homolitica
de I'enllag O-O del peroxid d’hidrogen. Els additius comentats anteriorment, com soén
'imidazol, fomenten en certa manera aquest procés de desactivacio.
No obstant, existeixen vies alternatives que utilitzen adductes anhidres de peroxid
d’hidrogen, com per exemple el complex peroxid d’hidrogen-oxid de trifenilfosfina
(PhsP-(0O)/H,0,) que sbén capagos de produir peracids en solucié en preséncia
d’anhidrid maleic i d’aquesta manera captar els radicals i evitar el problema de la
desactivacio.*

ANY + H20; N(i:-:algr: N \4\0 + H20
N 3
1-hexe peroxid d'hidrogen 1,2-epoxihexa aigua
M.M= 84,1068 g/mol  \ M= 34 g/mol M.M=100,16 g/mol  M.M= 18 g/mol
M.C= 72 g/mol M.C= 72 g/mol
POM

Selectivitat= 98%
Temperatura= 60C°
Temps= 10 hores Si Si

Conversio= 56
Ni-salen=
POM= Kg[SiW;O39]
—N N =
N v
/NI
O o

Cas experimental 6.Epoxidacio del 1-hexé mitjangant salen de niquel unit covalentment a un
polioxome’tall.53

Taula 3.7. Parametres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 6.

Factors Valors

Factor E 0.2
EA 84.8
EfA -
EC 100

3.2.2.2.2.3. Bipiridines, penantolines i altres lligands analegs.

L'us del ferro com a centre catalitzador comporta diversos avantatges en
comparacié amb altres metalls de transici6. Es el segon metall més abundant de
I'escorca terrestre i relativament no toxic. En I'actualitat Beller,> ha demostrat que la
combinacié de FeCl;-6H,O, amb o sense acid piridin-2,6-dicarboxilic (Hzpydic) amb
una base organica és capag¢ de catalitzar I'epoxidacié d’olefines per mitja de peroxid
d’hidrogen en bons rendiments. Durant aquests estudis, es va mostrar que el 5-cloro-
1-metilimidazol és capac¢ d’obtenir bons rendiments sobre I'epoxidacié de alquens
aromatics sense I'is de Hypydic, perd no té bons rendiments en I'epoxidacioé d’alquens
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alifatics. Una combinacié de FeCl;:6H,O amb Hypydic i una base de imidazol
voluminosa va ser requerida per epoxidar una gama més amplia de substrats.*

Aquest tipus de catalitzadors s’estan estudiant en els darrers anys degut al seu
elevat potencial, en els ultims estudis s’ha demostrat que es pot realitzar 'epoxidacio
d’alquens terminals i substituits en preséncia de baixes concentracions de FeCl;-H,0 i
1-metilimidazol en acetona.”® L'Us de acetona com a dissolvent presenta un gran
avantatge respecte als altres solvents tipicament utilitzats i normalment toxics com soén
el acetonitril i el diclorometa, o cars com son els ter-butil alcohols. Un altre aspecte
positiu, és que en els darrers estudis s’ha utilitzat 1-metilimidazol com additiu, el qual
€s menys car que altres imidazols utilitzats en altres estudis.

3.2.2.3. Enzims
3.2.2.3.1.Citocorm P450

El citocrom P450 forma part d'una amplia familia d'enzims cisteina que es troben
presents en totes les formes de vida (plantes, bacteries i mamifers). Aquest tipus
d'enzims juguen un paper clau en l'oxidacid tant de molécules exdgenes com
endogenes. Tot aquest grup d'enzims cisteina esta format per una porfirina de
ferro (Ill) unida covalentment a la proteina mitjangant un atom de sofre d'un lligand
cisteina proximal (Figura 3.19).>’

COOH COOH

Figura 3.19. Composicio de la porfirina presents ens els enzims cisteina

Els alquens son facilment epoxidables pels enzims com el citocrom P450 seguint el
mateix cicle catalitic esmentat en les porfirines (Figura 3.12), ja que estan composats
per una porfirina de ferro (lll), no obstant, algunes de les epoxidacions catalitzades
produeixen productes secundaris. També un altre aspecte negatiu és que els alquens
terminals inhibeixen els citocrom P450 degut a la formacidé irreversible d'una
N-alquil-porfirina com a producte no desitjat, conegut sota el nom de pigment verd.
Aquest inconvenient és similar al comentat anteriorment per les porfirines de ferro. El
citocrom P450, conté una porfirina de ferro (lll), que a I'nora de reaccionar amb el
peroxid d'hidrogen dona lloc a l'espécie intermédia catidnica radical de Fe(IV)-O,
aquest intermedi pot formar l'enlla¢g C1-O (Figura 3.20, A) que produiria I'epoxid o bé
pot formant I'enllag C1-N (Figura 3.20, B) en un dels nitrogens de l'anell de porfirina
que conduira al producte N-alquilat.®®
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Epoxidacio

C;-0
es A
N 0 N

@ R / N~ N
R \%J i o Cisteina
N ‘0 N N 0 N

@ - @ N-alquilacié
NT N N7 CyN

N
Cisteina Cisteina \ Rv\ B
N 0 N
N !N
Cisteina

Figura 3.20. Inhibicio del citocrom P-450.

3.2.2.3.2 Lipases

Algunes lipases son enzims capagos, (Figura 3.21) en preséncia d'agents oxidants
com el peroxid d'hidrogen, de catalitzar la transformacio d'acids carboxilics en els seus
corresponents peracids.

H202
RCO,H ———> RCOgH
Lipasa

Figura 3.21. Acci6 catalitica de les lipases

D'aquesta amplia familia, les més conegudes i utilitzades per el seu alt rendiment i
estabilitat, sén les anomenades novozyme 435. Aquest tipus de lipases provenen de la
familia "Candida artarctica" i es troben suportades sobre una superficie poli-acrilica.
Aquest tipus d'enzims han sigut molt estudiats en els darrers anys degut al seu elevat
potencial, ja que normalment es forma el peracid in situ i posteriorment es realitza la
reaccio d'epoxidacid. Sense cap mena de dubte el millor que ofereixen aquests enzims
és la possibilitat de tornar a produir el peracid a partir del acid un cop acabada la
reacci¢ d'epoxidacié (Figura 3.22). D'aquesta manera es soluciona un problema molt
important com és la formacioé de subproductes, que succeia en I'epoxidacié mitjangant
peracids. (Cas experimental 1) L'inconvenient d'aquests tipus d'enzims és que després
de cada cicle catalitic s'ha de realitzar un rentat en acetat d'etil per tal de reutilitzar-lo.
L’activitat d'aquest tipus de lipases es reté durant els dos primers cicles, la conversio a
partir del tercer cicle decreix entre un 81%-85%. Un cop reciclat I'enzim sis vegades
perd considerablement part de la seva activitat.>®

EtOH
202
H,0 Novozyme 435

Figura 3.22. Cicle catalitic de la lipasanovozyme 435
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(@)
1 Novozyme-435
AN . H,0, +  CHGC-oH —novoaymedds AL+ HO
1-hexé peroxid d'hidrogen Acid acetic 1,2-epoxihexa Aigua
M.M= 84,1068 g/mol  M.M= 34 g/mol M.M= 57g/ mol M= 100,16 g/mol M= 18
M.C= 72 g/mol -C=72g/mo g/mol
+
Conversi6 = 81-85% o
Rendi = 739 A
iment= 73% CHC—OH
Temperatura= 27C°
Temps=161 hores Acid acetic

M.M= 57g/ mol

Cas experimental 7. Epoxidacié del 1-hexé mitjangant la lipasa novozyme-435.59

Taula 3.8. Parametres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 7.

Factors Valors

Factor E 0.2
EA 84.8
EfA 61.3
EC 100

En aquest cas en el calculs dels parametres, no s’ha tingut en compte, ni 'aportacio
del acid peracétic com a reactiu ni la de I'acid acétic com a producte, degut a la seva
regeneracio en cada cicle com es pot comprovar en la figura 3.22.

A partir de l'estudi dels diferents cassos experimentals seleccionats es pot
concloure que un dels métodes més sostenible és el de I'epoxidacié mitjangant
enzims, com per exemple les lipases. També es pot apreciar la tendéncia a I'is de
catalitzadors formats per lligands coordinats a centres metal-lics, ja que també
redueixen molt la quantitat de residus generats. Pel que fa al métode més ampliament
descrit i conegut com és I'epoxidacié amb peracids, tot i ser un dels métodes més
eficacos té en contra el handicap de generar altes quantitats de residus en comparacié
amb els altres métodes estudiats.

A l'annex | es recull de forma resumida 'estudi de sostenibilitat de tots els cassos
experimentals estudiats a la literatura.

3.3. Epoxidacié de I'acid 10-undecenoic.

En el apartat anterior s’ha comentat els principals métodes d’epoxidacié d’alquens,
comparant les avantatges e inconvenients entre ells. Aquest apartat recull una breu
recerca bibliografica dels diferents meétodes d’epoxidacid aplicats a Il'acid 10-
undecenoic, per finalment arribar a la conclusié de quin seria el millor métode per a dur
terme 'epoxidacio en el nostre cas, tenint en compte la informacié de I'apartat anterior
i la d’aquest mateix.

Com s’ha comentat anteriorment, una de les vies més conegudes per epoxidar
olefines és I'ls de peracids, I'epoxidacié de I'acid 10-undecenoic també s’ha realitzat
per aquest tipus de meétode.®"®® A partir dels resultats descrits es pot extreure la
conclusio que les epoxidacions realitzades amb peracids comercials donen millors
resultats que les que es realitzen amb peracids generats in situ. Un altre cas
experimental interesant d’epoxidacié de I'acid 10-undecenoic, és mitjangant peroxid
d’hidrogen i polioxometalls.®’ En aquest cas, concretament de polioxometalls de
tungsté en un sistema bifasic. En aquet cas el rendiment i la conversié son més
elevats amb comparacié a el cas anterior de I'epoxidacio mitjangant peracétic. Per altre
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banda una altra metodologia on s’ha dut a terme amb éxit I'epoxidacié de l'acid 10-
undecenoic és amb catalitzadors de Re amb peroxid d’hidrogen, utilitzant alcohols
fluorats com a dissolvents,®® obtenint rendiments elevats. En els darrers anys les linies
per realitzar I'epoxidacido d’aquest tipus de substrat s’han encaminat envers a la
sostenibilitat. Aquest fet es veu reflectit en els ultims estudis realitzats amb lligands
tetradentats amb peroxid d’hidrogen® o el citocrom P450,%°°® anteriorment comentat.

Taula 3.9.Epoxidacié de I'acid 10-undecenoic en preséncia de diferents agents oxidants.

Agent oxidant (e]
N CO0H — - I)\/\/\/\/\COOH
condicions de reaccio
acid 10-undecenoic acid 10,11 epoxiundecanoic
Agent oxidant Condicions de reaccio Conversi6 (%) Rendiment (%)
COOOH Dicloroeta 100 97
g 4 hors
ores
e
0 H202(33%) 90 58
CH3-C-OOH 35 °C
6 Hores
[PW12040]3'/ H20; PTC (aliquat 336) 46 62
catalitzador
transferéncia de fase.
5 Hores
35°C
CH3;-ReO N =\ 100 80
s 3 k/N H _aqditiu pirazol
Hexafluoroisopropanol
0°C
6 Hores
H>05»
~ o ik Acetonitril (ACN) 60 >70
(H" ) Atmosfera inert
SN il
(EN\/F\N\O\ o 258C
g Y oS H20>
F
Tampo fosfat - 80
Citocrom P-450 MCPBA
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4. Sintesi i polimeritzacié6 de [IPacid 10,11-
epoxiundecanoic

4.1. Part experimental.
4.1.1. Reactius, dissolvents i tecniques de laboratori
4.1.1.1. Reactius i dissolvents

En aquest apartat es mostren tots els reactius emprats per a dur a terme la part
experimental.

Reactius Dissolvents
Sulfat magnésic anhidre Scharlau 1,2-Dicloroeta Scharlau (DCE)
Acid meta-cloroperbenzoic 70-75% Aldrich DiclorometaScharlau (DCM)
Acid 10-undecenoic 98% Aldrich Tetrahidrofura (THF)
Tiosulfat de sodi Scharlau Eter dietilic Aldrich
Santonox R Aldrich Metanol SDS
Hidrogen carbonat de sodi Scharlau Hepta Aldrich
Monoperoxiftlat de sodi (MMPP) 80% Aldrich Hexa Aldrich
Aliquat 335Fluka Acetona Scharlau

Perdxid d’hidrogen 30% Aldrich
Acid formic 99% Merk
Novozyme 435 Aldrich

Acid p-toluensulfonic 98% Aldrich
Ortofomiat de metil Fluka
Bicarbonat sodic Scharlau

Hidroxid de liti Aldrich
Acid clorhidric Scharlau
Bromur de tetra-butilamoni Fluka

A l'annex Il es recull la perillositat i la manipulacio dels principals reactius emprats.

4.1.1.2. Técniques de laboratori.

Totes les reaccions realitzades han estat seguides per cromatografia de capa fina
(CCF) mitjangant plaques de silica-gel 60 F,s4i les seglients solucions reveladores:

-Revelador d’epoxids: Solucié de iodur-vermell de metil en n-butanol

-Revelador de compostos carbonitzables: Solucié de Anisaldehid-acid sulfuric en
etanol.
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4.1.2. Técniques instrumentals
4.1.2.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Els espectres de ressonancia magnética nuclear han sigut enregistrats amb un
aparell VARIANT GEMINI de 400 Mhz.

Les dades de desplagament quimic de RMN 'H, i de'C {'H} es donen en part per
milié (ppm) respecte al tretrametilsila (TMS) com a referencia interna.

4.1.2.2. Determinacié6 del percentatge de conversié per RMN de 'H

Per tal de determinar el percentatge de conversié de producte de partida (alque),
d’anell oxira i de producte d’obertura de I'anell en cadascuna de les reaccions s’han
analitzat les dissolucio resultants en CDCls mitjangant R.M.N. de 'H (Figura 4.1, com a
exemple). Amb I'ajuda de la assignacioé de les senyals i les integracions d’aquestes,
s’ha comparat quant de producte final desitjat (anell oxira) o no desitjat (producte
d’obertura de I'anell) hi havia respecte el producte inicial. S'utilitza per calcular el
percentatge I'equacié 4.1 tenint en compte la mitjana de la integracié de les tres
senyals corresponents als protons olefinics del producte de partida (entre 5.0-6.0 ppm)
i les senyals corresponents a aquests mateixos protons del producte epoxidat o bé del
producte d’obertura de I'anell (entre 2.4-3.0 ppm i 3,8-5.0 ppm, respectivament).

. A
% conversio = mx 100

Equaciod.1. Determinacio del percentatge mitjangant RMN de'H (A= Mitjana de les integracions de les
senyals del producte desitjat o bé del no desitjat, B= Mitjana de les integracionsdelproducte de partida).

39 %

L

i G

L O 1y

' - v - . T . v . ' . ' - v - y 3 . v
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 40 35 3.0 25 2.0
11 {ppm)

Figura 4.1. Espectre R.M.N. 'H en CDClI; de la dissolucio de I'epoxidacié amb lipases novozyme 435
corresponent una barreja del producte desitjat i producte de partida.
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4.1.2.3. Cromatografia d’exclusié molecular(SEC)

El pes molecular mitja en numero (M,) i el pes molecular mitia en pes (M,) del
corresponent poliéster van ser determinats a través d’'un aparell de cromatografia
d’exclusié molecular, Agilent 1200 series constituit per tres columnes (PL Gel MIXED-
A, PL Gel MIXED D i PL Gel MIXED-E) amb index de refraccié com a detector. El flux
de treball utilitzat va ser de 1.0 ml/min i la concentracié de la mostra de 0.1 % (p/p). La
fase mobil estava constituida per tetrahidrofura (THF). Com a patré intern es va utilitza
tolue. El calibratge de l'aparell va ser dut a terme amb patrons de poliestire
monodispers. La preparacié de la mosta va ser la seglent: es pesen 5.0 mg del
corresponent poliéster i es dissolen amb THF, posteriorment la dissolucié resultant es
filtra préviament a l'injeccié de 1.8 uL al cromatograf.

4.1.2.4.Calorimetria diferencial de rastreig(DSC)

La temperatura de fusido del corresponent poliester van ser determinades per
'analitzador térmic Mettler DSC821e amb I'Us de nitrogen com a gas de purga. La
mostra va ser escalfada de 30 °C a 200 °C, amb un gradient d’escalfament de
10 °C /min. La preparacié de la mostra va ser la seguient: es pesen entre 6.0-12.0 mg
del corresponent poliéster i s’introdueixen en una capsula especifica per a dur a terme
'assaig térmic.

4.1.3. Sintesi de I’acid 10,11-epoxiundecanoic mitjangant MCPBA

Es dissol el MCPBA (7.5 g, 0.043 mols) en 100 ml de 1,2-diclorometa (DCE), sota
agitacio vigorosa. Posteriorment, es porta la dissolucié a un embut de decantacié per
tal d’eliminar I'excés d’aigua del MCPBA. A continuacio, la dissolucio es seca amb
sulfat magnesi anhidre (MgSQ,). Un cop acabat el processat del MCPBA, es porta la
dissolucié resultant a un matras de 250 ml de 3 boques al qual s’adapta un sistema de
reflux. Un cop assolida la temperatura de treball (80 °C) s’introdueix [I'acid
10-undecenoic (5.0 g, 0.027 mols) i una petita quantitat de Santonox R. Després de 3
hores es deixa refredar i es renta amb una dissolucié de tiosulfat de sodi 3% (Na,S,03)
(5x50 ml). Posteriorment es renta 5 vegades en una dissolucié d’hidrogen carbonat de
sodi 4 % (NaHCO3) (5x20 ml). Un cop acabat tots els rentats, es procedeix a seca la
fase organica amb MgSOQ.i la dissolucié resultant es porta al rotavapor.

41.4. Sintesi de [Pacid 10,11-epoxiundecanoic mitjangant
monoperoxiftlat de magnesi (MMPP)

En aquest apartat es descriuen els quatre assajos realitzats amb MMPP:

A. En un matras de fons rodé de dos boques s’introdueix I'acid 10-undecenoic (5.0
g, 0.027 mols) amb 14 ml de hepta i 2ml de d’aigua, tot seguit s’afegeix el
MMPP (8.2 g,0.017 mols) una petita quantitat de SantonoxR i 3 gotes de
aliquat 335. En aquest cas, es va treballar a temperatura ambient. Després de
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12 hores la dissolucié obtinguda es renta amb éter dietilic (Et;O) (3x10ml) i
posteriorment es seca en MgSQ,, la dissolucié resultant es duu al rotavapor.

B. Es segueix el procediment anteriorment descrit, amb tres modificacions que
son el sistema de dissolvent, l'aliquat 335 i la temperatura ja que en aquest cas
nomes introduim 7 ml de metanol com a dissolvent, no s’addiciona l'aliquat 335
i en el matras de reaccid s’adapta un sistema de reflux per tal d’assolir la
temperatura de treball (60 °C). El temps de reaccié va ser de 8 hores.

C. Se segueix el mateix procediment que en el cas A, substituint el dissolvent per
14 ml de DCE, abséncia de aliquat 335 i la temperatura de treball per 80 °C. El
temps de reaccio va ser de 6 hores.

D. Es segueix el procediment A amb dos uniques modificacions, el sistema de
dissolvent 7 ml de hepta i 7 ml metanol en aquest cas i el matras de reaccié
que es va adaptar a un sistema de reflux, per tal d’assolir la temperatura de
treball ( 60 °C). El temps de reaccio va ser de 9 hores.

4.1.5. Sintesi de I'acid 10,11-epoxiundecanoic mitjangant I’acid
performic

Com en l'apartat anterior, en aquest es descriu breument els assajos realitzats amb
I’acid performic com a reactiu:

A. En un bany de gel/sal es col-loca el matras de fons rodé de 100 ml on
préviament s’ha introduit I'acid 10-undecenoic (5.0 g,0.027 mols), 2,5 ml de
perdoxid d’hidrogen (33%), 3 gotes de aliquat 335 i 10 ml de hexa. Un cop
assolida la temperatura de treball (0 °C) s’introdueix durant 20 minuts I'acid
formic (1.4 g, 0.030 mols). Després de 24 hores, la dissolucié es renta amb
Et,O (3x10ml). La dissolucio resultant es porta al rotavapor.

B. Mateix procediment que I'anteriorment descrit, amb la Unica modificacié de la
temperatura 25 °C. En aquest cas la reacci6 es va aturar a les 6 hores i es va a
tornar a deixar fins les 24 hores.

C. Mateix procediment que en els casos anteriors. El temps de reaccié va ser de
20 minuts.

4.1.6. Sintesi de l'acid 10,11-epoxiundecanoic mitjangant peroxid
d’hidrogen amb catalitzador de peroxi-tungste

En un matras de fons rodé de 100 ml de dos boques s’introdueix el catalitzador de
tungste®” (1.8 g, 0.00084 mols) amb I'acid 10-undecenoic (5.0 g, 0.027 mols) i 3 ml de
DCE. El matras s’adapta a un sistema de reflux per assolir la temperatura de treball
70° C. Un cop assolida aquesta, s’introdueixen 1,67 ml de peroxid d’hidrogen 33%.
Després de 2 hores, es deixa refredar la dissolucié resultant, es renta amb Et,0O (4x10
ml) i es porta al rotavapor.

4.1.7. Sintesi de l'acid 10,11-epoxiundecanoic mitjangant peroxid
d’hidrogen amb catalitzador enzimatic, lipases

En un matras de fons rodé de 100 ml s’introdueix I'acid 10-undecenoic (0.80 g,
0,0040 mols) amb 5 ml de tolué sota agitaci6 magnética durant 10 minuts. Tot seguit,
s’introdueix la lipasa novozime 435 (0,0759) i es manté I'agitacié durant 10 minuts
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més. Finalment, s’introdueix el peroxid d’hidrogen 33% (0.350 ml). Un cop passades
21 hores s’atura la reaccié. La dissolucio resultant es filtra per gravetat i es renta amb
aigua (3x10 ml). Un cop recollida la fraccié organica es duu al rotavapor.

4.1.8. Sintesi de lacid 10,11-epoxiundecanoic a partir del
undecenoat de metil

4.1.8.1. Etapa I: Sintesi de I'undecenoat de metil a partir de I'acid 10-
undecenoic

En un matras de fons rodé de 50 ml de dos boques s’introdueix I'acid 10-
undecenoic (5.0 g, 0.027 mols) conjuntament amb metanol (10.4 g, 0.32 mols),
ortoformiat de metil (3.1 g, 0.03 mols) i I'acid p-toluensulfonic (0.052 g, 0.00027mols).
S’adapta el matras a un sistema de reflux per tal d’assolir la temperatura de treball
(40 °C). Després de 3 hores i 20 minuts s’atura la reaccio i es deixa refredar. La
dissolucié resultant es renta amb una dissolucié de bicarbonat sodic (Na,COj)
(3x10 ml) i posteriorment amb éter dietilic (3x10 ml). Un cop acabats tots els rentats,
es seca la fase organica amb MgSOQO, i es duu al rotavapor. En ultima instancia el
producte obtingut és purificat per destil-lacié al buit. El rendiment obtingut per aquesta
etapa va ser de un 94% respecte a I'acid 10-undecenoic.

4.1.8.2. Etapa ll: Epoxidaci6 del undecenoat de metil mitjangant MCPBA

Es dissol el MCPBA (12.8 g, 0.074 mols) en 100 ml de DCE sota agitacié vigorosa.
Posteriorment, es porta la dissolucié a un embut de decantacié per tal d’eliminar
'excés d’aigua del MCPBA i a continuacio la dissolucié es seca en sulfat de magnesi
anhidre (MgS0O,). Un cop acabat el processat del MCPBA, s’introdueix la dissolucié
obtinguda en un matras de 250 ml de dos boques amb l'undecenoat de metil (7.0 g,
0.035 mols) i una petita quantitat de Santonox R. S’adapta el matras a un sistema de
reflux per tal d’assolir la temperatura de treball (80 °C). Després de 8 hores s’atura la
reaccio i la mescla resultant es deixa refredar. A continuacio la dissolucié es filtra i
renta amb DCE fred, posteriorment es realitzen els rentats amb una dissolucio de
Na,SO; 3% (5x50 ml) i 5 vegades amb una dissoluci6 de NaHCO; (5x20 ml).
Finalment la dissolucio resultant es seca en MgSQy, i es dur al rotavapor. El rendiment
d’aquesta etapa va ser de 91% respecte el undecenoat de metil.

4.1.8.3. Etapa lll: Desproteccidé del 10,11-epoxiundecanoat de metil per
mitja de d’hidroxid de liti (Li(OH))

Es preparen dos dissolucions; en la primera en un matras de 250 ml de dos boques
s’introdueixen 12 ml d’aigua i I'hidroxid de liti (Li(OH)) (0.80 g, 0.034 mols) sota
agitacio i en la segona, en un vas de precipitats s’introdueix el 10,11-epoxiundecenoat
de metil (5.0 g, 0.023 mols) amb 103 ml de THF. Un cop homogeneitzades les dos
dissolucions s’afegeix la segona sobre la primera mitjangant un embut de decantacio,
a una velocitat elevada (Temps d’addicié = 30 minuts). Un cop finalitzada I'addicid i
passades 23 hores s’atura la reaccio. La dissolucié resultant s’acidifica fins a un pH de
4 mitjangant una dissolucioé d’acid clorhidric al 4% a continuaci6 la dissolucio es renta
amb aigua (3x10 ml) i Et,O (3x10 ml) i es duu al rotavapor. Finalment, el producte final
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va ser purificat a partir d’'una recristal-litzacio amb acetona. El rendiment d’aquesta
etapa va ser d’'un 21% respecte I'acid 10,11-epoxiundecanoat de metil.

4.1.9. Polimeritzacio de I’acid 10,11-epoxiundecanoic.

La polimeritzaci6 de l'acid 10,11-epoxiundecenoic s’ha realitzat seguint el
procediment descrit a la bibliografia.68 En un tub de reaccidé s’introdueix I'acid 10,11-
epoxiundecanoic (0.50 g, 0.0025 mols) amb bromur de tetra-butilamoni (TBAB) (19.0
mg, 0.000056 mols) sota agitacié. S’augmenta gradualment la temperatura fins que el
solid fon, un cop es troba en estat fos s’augmenta la temperatura fins a assolir 140 °C.
Un cop aconseguida la temperatura es manté 2 hores. Tot seguit es torna a dissoldre
el solid amb 2 ml de THF amb escalfament térmic. A continuacio el solid es reedisolt i
es precipita mitjangant I'addicié de Et,O, gota a gota durant 30 minuts. Finalment, es
filtra el solid al buit i seca a 40 °C durant 12 hores.

4.2. Discussio de resultats

4.2.1. Sintesi de I’acid 10,11-epoxiundecanoic

Com s’ha comentat anteriorment, el principal objectiu d’aquest treball és epoxidar
I'acid 10-undecenoic seleccionant el métode més efectiu i sostenible possible. Per
mitja de I'estudi bibliografic dels diferents métodes podem concloure que el principal
meétode és I'epoxidacid amb peracids degut al seu alt rendiment, concretament el
peracid més utilitzat és I'acid meta-cloroperbenzoic (MCPBA).

Les reaccions d’epoxidacié mitjiangant MCPBA, es realitzen a temperatura ambient
(25 °C) i amb I'us de diclorometa (DCM) i dicloroeta (DCE)com a dissolvent, aquest
tipus de reaccions requereixen un excés de MCPBA.

Les reaccions d’epoxidacid mitjangcant peracids es produeixen a traves d'un
mecanisme concertat, en el qual I'estat de transicié esta compres per un cicle de cinc
baules (Figura 3.7).

Una de les principals raons de que la reaccio6 sigui tant lenta és la preséncia en el
reactiu comercial d’'un determinat percentatge d’aigua, que s’afegeix amb la finalitat
d’emmagatzemar-lo de forma segura.

Tanmateix, una caracteristica determinant de la reaccio és la formacié dels ponts
d’hidrogen intramoleculars del peracid, que posteriorment faciliten la transferéncia de
I'oxigen al doble enllag. La preséncia d’aigua produeix una competéncia en la formacio
de ponts d’hidrogen, provocant una disminucié dels pont d’hidrogen intramoleculars del
peracid i d’'aquesta manera dificultant que es produeixi la reaccié.

Un altre factor que impedeix que la reaccid d’epoxidacidé es doni d’'una manera
rapida, és el fet de no poder treballar a temperatures altes, degut a que els peracids
descomponen molt facilment. Actualment en alguns estudis,®® s’ha treballat en I'addicio
de inhibidors de radicals, per tal d’evitar el procés especific de descomposicié dels
peracids i aixi treballar a temperatures moderadament altes.

Tenint en compte les consideracions anteriors, es va procedir a realitzar
'epoxidacié del nostre substrat, I'acid 10-undecenoic amb MCPBA, eliminant
préviament el seu contingut d’aigua i en preséncia d'un inhibidor de radicals, el
Santonox R. Concretament es van realitzar dos experiéncies, una treballant a 80 °C
amb 1,2-dicloroeta (DCE), procediment assajat amb anterioritat al grup amb molt bons
resultats i la segona com a reacci6 de referéncia és va treballar a 25 °C amb DCM. En
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ambdues experiéencies el MCPBA es va secar dissolent-lo en el dissolvent
corresponent i tractant-lo amb sulfat de magnesi anhidre. Cal destacar també que en
ambdds experiéncies es va utilitzar un 20% d’excés d’acid meta-cloroperbenzoic
(Figura 4.2)

COOH
COOOH
0 (e}
DCM 25C° M +
\/\/\/\/\)LOH + @\ CM 25C - 0 OH cl
Cl santonox R Acid
L . MCPBA Acid 10,11-epoxiundecanoic ~ meta-clorobenzoic
Acid 10-undecenoic
COOH
COOOH
o (e}
\/\/\/\/\)]\ DCE 80C° MOH +
—_—
OH + cl Santonox R (0] Cl
. - . . Acid ‘
Acid 10-undecenoic MCPBA Acid 10,11-epoxiundecanoic  meta-clorobenzoic

Figura 4.2. Reaccions d’epoxidacioé realitzades mitjangcant MCPBA

Les reaccions es van seguir per cromatografia de capa fina fins que es va observar
la total desaparicio de I'acid de partenca, el que va requerir 6 hores de reaccié a 25 °C
amb DCM i només 3 hores en la reaccié amb DCE a 80 °C. Un cop finalitzada la
reaccio, els crus de reaccio es van processar i els productes obtinguts es van analitzar
per RMN-"H.

La primera observacidé que es va poder extreure va ser la notable pérdua del
producte, deguts als diversos rentats en medi basic que s’efectuen normalment per tal
d’eliminar I'excés de reactiu. Normalment les epoxidacions amb MCPBA descrites a la
literatura™ es realitzen sobre substrats que tenen el grup acid protegit en forma
d’éster. En el nostre cas tant el producte de reaccid6 com el producte resultant del
MCPBA contenen grups carboxilics per el que no és possible eliminar selectivament
aquest ultim mitjangant els rentats basics. Per tant es pot concloure que el
procediment de separacié no és I'adequat. La revisio bibliografica va posar de manifest
que en l'epoxidaci6 de l'acid 10-undecenoic amb el MCPBA, els productes
s’acostumen a separar per columna.®? Aquesta técnica no és la més adequada per
quant es volen obtenir grans quantitats de producte. També cal afegir que és una
técnica que consumeix una gran quantitat de dissolvent i fase estacionaria i com a
consequeéncia genera una gran quantitat de residus.

L’analisi dels espectres de "H-RMN dels productes, va posar de manifest que els
productes obtinguts es trobaven fortament impurificats.
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Figura 4.3. Espectres R.M.N. 'H de A) Acid 10-undecenoic en CDCls. B) Producte resultat de la
reaccio amb MCPBA a 80 °C. C) Cru de la reaccié amb MCPBA a 80 °C.

En els espectres que es mostren a les figura superior podem observar I'acid 10-
undecenoic, I'acid de partenca (A) i el producte després d’haver estat purificat format
en I'epoxidacié mitjancant MCPBA a 80C° amb DCE (B). En la figura 4.3 (A), entre
4,9-5,9 ppm es poden apreciar clarament les senyals corresponents als protons
olefinics, el protd Hg que apareix a un desplacament quimic de 5,8 ppm es presenta
com un multiplet degut al seu acoblament amb els protons Hy en posicio cis, Hio en
posicio trans i Hg que apareixen 4,9 i 2 ppm, respectivament. Per que fa a la senyal del
prot6 Hiy presenta un doblet de doblets degut al seu acoblament amb Hg en cis
(Jeis = 8 Mhz) i amb Hq en posicié geminal. De la mateixa manera el proté Hy es
presenta com un doblet de doblets degut al seu acoblament amb Hg en trans (Jyans= 16
Mhz) i amb H4 en posicié geminal. Si comparem I'espectre anterior amb el de la figura
4.3 (B) podem concloure que la reaccié ha finalitzat, ja que podem observar la
desaparicié dels protons olefinics i I'aparicié entre 2,4-2,9 ppm de les senyals
corresponents als protons de I'anell oxira (Hg, H4¢ i H1p).

Com s’ha comentat anteriorment, el producte de reaccio es troba impurificat. Aquest
fet es pot apreciar si s’observa la figura 4.3 (B) entre 3,8-5 ppmapareix un conjunt
complex de senyals que es poden atribuir a productes d’obertura de I'anell oxira, per
part del grup acid durant la reaccid o per I'aigua durant I'etapa de rentats i extraccio

(Figura 4.4).
OH
/QO Nu-H ————> Nu
~__

Nu-H = H,0, M-CIC¢H,COOOH i R-COOH

Figura 4.4. Mecanisme de formacié dels productes d’obertura. Atac nucleofil a I'anell oxira.
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Per tal d’esbrinar si els productes d’obertura s’haurien format durant la reaccié o en
el processat del cru de reaccid, es va decidir repetir les dues experiéncies i analitzar el
cru de reaccido sense processar. En la figura 4.3 (C) es pot observar I'espectre
corresponent a l'experiéncia realitzada a 80C° amb DCE. A partir de l'analisi del
espectre 4.3(C), podem concloure que es va obtenir una barreja del producte desitjat i
I'acid meta-clorobenzoic, ja que entre 2,4-2,9 ppm apareixen els protons corresponents
al anell oxira, el protd Hg que apareix a un desplacament quimic de 2,9 ppm es
presenta com un multiplet degut al seu acoblament amb Hiy en posicié cis, Hqo en
posicio trans i Hg que apareixen a 2,4, 2.7 i 2 ppm respectivament. En relacié a la
senyal del proté Hiy que apareix a 2,4 ppm es presenta com un doblet de doblets
degut a I'acoblament amb Hg en cis (J¢s = 4 Mhz) i a Hip en posicié geminal (Jgem= 3
Mhz). Tanmateix el proté H, que apareix al voltant de 2.7 ppm també es presenta com
un doblet de doblets degut a I'acoblament amb Hg en trans (Jyans= 8 Mhz) i a
I'acoblament en H4q en posicié geminal (Jgem= 3 Mhz).

Si comparem aquest espectre amb el de la figura 4.3(B) el fet més destacat és la
desaparicié entre 3,8-5 ppmde les senyals atribuides a productes d’obertura del anell
oxira. Per tant podem concloure que I'obertura de I'anell oxira del producte desitjat, es
produeix en els diferents rentats del processat del cru de reaccio i no durant la reaccio
d’epoxidacid.

En base als resultat obtinguts esmentats anteriorment, es pot concloure que
I'epoxidacié amb MCPBA és molt efectiva. Perd no permet aillar el producte de reaccio
de manera sostenible.

Per tal de continuar estudiant I'epoxidacié en peracids i solucionar aquest problema
es va decidir substiutir el MCPBA per un altre peracid que fos soluble en aigua i
d’aquesta manera facilites la seva posterior eliminacio en el processat.

En base als problemes anteriorment comentats, es va seleccionar una sal de
peracid, en concret monoperoxiftlat de magnesi (MMPP). Aquest tipus de reactiu
malgrat tindre un poder oxidant inferior al MCPBA, també ha sigut utilitzat i descrit en
les reaccions d’epoxidacié d’alquens i derivats d’acids grassos.”’ Tenint en compte que
aquest tipus de sals son solubles en aigua al contrari que el MCPBA, es va procedir a
realitzar I'epoxidacié del nostre substrat, 'acid 10-undecenoic, amb MMPP.

Concretament, es van realitzar quatre assajos en diferents condicions, la primera A
treballant a 25 °C en un sistema bifasic de hepta i aigua, la segona B treballant a 60 °C
amb metanol, la tercera C a 80 °C en DCE i la quarta D un sistema bifasic de hexa i
metanol a temperatura ambient (Figura 4.5).

MMPP
0 Aliquat 335 o)
\/\/\/\/\)L Santonox R [}/\/\/\/\)J\
> OH
L) 0
Acid 10-undecenoic Acid 10,11-epoxiundecanoic
(0] (0]
.OH
o HO 0
O Mgz -0 = MMPP
0] 0

Figura 4.5. Reaccions d’epoxidacio realitzades mitjangant MMPP.
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Els resultats de les quatre experiéncies es mostren a la taula 4.1, les quatre
experiéncies van ser seguides per capa fina fins que es va observar la total
desaparicié de I'acid de partenca, excepte en I'assaig A que es va decidir aturar pel fet
de que la reaccié no avangava. Aquest fet va requerir 9 hores amb l'assaig D, 8 hores
amb l'assaig B, 6 hores per I'assaig C i 12 hores en el cas de I'assaig A.

Un cop finalitzades les reaccions, els crus de reaccid es van processar i els
productes obtinguts es van analitzar per R.M.N-"H. A partir dels resultats de la taula
4.1, la primera conclusié que es pot extreure és l'alta tendéncia del nostre substrat a
donar el producte d’obertura, ja que en tres dels quatre assajos el percentatge de
producte d’obertura supera el 80%. Aquest fet es degut principalment a I'alta reactivitat
dels alquens terminals que com en el cas del nostre substrat s’epoxiden i reaccionen
més facilment que els alquens interns. Un altre aspecte a tenir en compte i que
col-labora a la formacio de producte d’obertura és que el nostre substrat conté un grup
carboxilic que pot actuar com a nucledfil en determinats moments. En els assajos B i D
s’intueix que l'elevat percentatge de producte d’obertura podria haver esdevingut per
I'is del metanol com a dissolvent, ja que pot actuar com a nucledfil. Pel que respecta
l'assaig C, es torna a posar de manifest I'alta reactivitat del nostre producte ja que
malgrat que en aquest cas el dissolvent no tenia caracter nucleofil, el fet de treballar a
temperatures elevades i l'alta reactivitat del nostre producte, no va ser possible
obtindré un baix percentatge de producte d’obertura. Del primer casl’assaig A, podem
extreure que la millor manera de dur a terme aquest tipus de reaccido és a baixa
temperatura, en aquest cas es va treballar a temperatura ambient i es pot observar en
els resultats de la taula 4.1 que es I'Unic assaig en el qual es va evitar la formacié de
producte d’obertura. Tot i I'éxit d’evitar la formacié del producte d’obertura la reaccio es
va donar de manera molt lenta en comparacié en les altres, es va anar controlant per
capa fina i RMN-"H i un cop passades les 12 hores no va avangar més. El fet de que la
reaccid no avances més fa pensar en la descomposicié del mateix peracid, ja que com
s’ha comentat anteriorment son d’una inestabilitat elevada. A partir dels resultats
obtinguts podem concloure que el MMPP en les condicions estudiades no és un
reactiu adequat per dur a terme lI'epoxidacido del nostre substrat, degut a la seva
inestabilitat i a tindre que treballar en sistemes bifasics en els quals els dissolvents
protics tendeixen a reaccionar donant el producte d’obertura.

Taula 4.1. Resultats obtinguts en I'epoxidacié del acid 10-undecenoic amb MMPP.

Assaig % doble enllag' % anell oxira' % producte d’obertura’
A° 77 23 0
B° 0 0 100
c’ 0 17 83
D°® 0 0 100

@Condicions generals: acid 10-undecenoic (0.0266 mols), MMPP (0.013 mols), per A i D, 3gotes de aliquat
335. 14 ml de hepta/2ml d’aigua.°7ml de metanol.*14 ml de DCE.°7 ml de hepta/7ml de metanol.
‘Conversio mesurada per R.M.N de H.

En base a aquests resultats i dificultats trobades es va decidir realitzar un ultim
intent amb peracids i es va seleccionar I'acid performic, com a peracid, per dur a terme
'epoxidacié de [l'acid 10-undecenoic. L’acid performic presenta tot un seguit
d’avantatges:

a) Es pot preparar in situ per reaccio de I'acid formic amb peroxid d’hidrogen.
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b) L’acid formic pot produir-se a partir de fonts renovables, com per exemple del
tractament hidrotérmic de la biomassa.”

c) Al tenir un pes molecular net petit en comparacié als altres peracids, el volum
de residus general es redueix considerablement.

d) Es un acid soluble amb aigua per tant el producte final es podra purificar amb
rentats d’aigua en el processat.

e) Es un reactiu descrit i utilitzat en I'epoxidacié de derivats d’acids grassos.”

A partir de les experiéncies realitzades amb MMPP, es va poder concloure que la
temperatura és un factor determinant a I'hora de que la reaccié es doni de manera
eficag i amb el menor percentatge de producte d’obertura possible. Tenint en compte
aquestes consideracions és van realitzar diferents assajos amb l'acid performic. El
primer A treballant a 0 °C i amb hexa com a dissolvent, el segon B a temperatura
ambient i amb tolué i el tercer C a 40 °C amb hexa. En totes les experiéncies, I'acid
performic es va generar in situ per reaccié de I'acid formic amb perdxid d’hidrogen
(30%) (Figura 4.6).
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Acid 10-undecenoic Acid 10,11-epoxiundecanoic
Figura 4.6. Reaccions d’epoxidacio realitzades mitjangant acid performic.

Els resultats dels assajos es poden observar a la taula 4.2, les reaccions van ser
seguides i analitzades com s’ha descrit anteriorment en els casos tant del MCPBA com
del MMPP, es a dir per capa fina i R.M.N-'"H. Els temps de reaccid van ser els
seglents per l'assaig A van passar 24 hores i la reaccidé no va avangar, per I'assaig B
la reacciova ser aturada en 6 hores, posteriorment va ser tornada a ficar i aturada a les
24 hores, pel que fa a I'assaig C el temps de reaccio va ser de 20 minuts.

A partir dels resultats de la taula 4.2 es pot discernir que I'acid performic, no és un
bon agent oxidant per a dur terme I'epoxidacié de l'acid 10-undecenoic, ja que com
anteriorment amb el MMPP s’obtenen grans quantitats de percentatge de producte de
obertura. Respecte a l'assaig A la reaccié d’epoxidacié no te lloc, a tant baixa
temperatura. Mentre que pel que fa a l'assaig C, quan la reaccié es dur a terme a
temperatures moderades la reacci6 es realitza de manera molt rapida i la generacié
del producte epoxidat esdevé immediatament a producte d’obertura, el que fa pensar
que a altes temperatures la reactivitat de I'anell oxira és creixent. D’aquesta manera
augmenta la probabilitat de que el mateix acid performic o el grup carboxilic del nostre
substrat puguin atacar nucleofilicament donant el producte d’obertura. En I'assaig B la
reaccio es va realitzar a temperatura ambient, un cop passades les 6 hores es va
analitzar i determinar el percentatge d’epoxid que s’havia format, el qual respecte el
percentatge d’olefina era bastant reduit (28% a 72%). També es podia observar el
comengament de l'apariciéo de les senyals del producte d’obertura. La reaccio es va
deixar passades les 24 hores i es va tornar a analitzar, confirmant que tot I'epoxid que
s’havia format era ara producte d’obertura. A partir dels resultats obtinguts aquest
assaig es pot concloure que en I'epoxidacié de l'acid 10-undecenoic mitjangant acid
performic, no es possible aillar el producte desitjat, ja que en el moment de la formacio
d’aquest tot seguit es genera el producte d’obertura de manera consecutiva degut,
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principalment, a I'alta reactivitat de I'anell oxira i als atacs nucleofils per part de I'acid
performic.

Taula 4.2.Resultats obtinguts en I'epoxidacié del acid 10-undecenoic amb acid performic.?

Assaig % doble enllag® % anell oxira® %producte d’obertura®
A 100 0 0
B° 72 28 0
B¢ 0 0 100
c’ 0 0 100

®Condicions generals: acid 10-undecenoic (0.0266 mols), acid formic (0.0297 mols),
3 gotes d'aliquat 335. 10 ml de hexa/2,5 ml H202.°15 ml de tolué/ 0,19 ml H20; a les
6 hores.c*Assaig B a les 24 hores™Oml dehexa./25 ml de H.0..
®Percentatgemesurat per RMN de H.

Un cop examinada la via d’epoxidacié mitjangant peracids, es va decidir provar un
altre tipus de via, concretament I'epoxidacié mitjangant peroxid d’hidrogen catalitzada a
través de polioxometalls en especific peroxi-tungstats. L’assaig amb aquest tipus de
reactiu es va realitzar a 70 °C amb DCE(Figura 4.7). Els resultats obtinguts van ser
molt similars als obtinguts mitjangant I'epoxidacié amb peracids.

0}
Q  [(CeHpNCHg'T [PO4[W(O)(02)2]4]3%|202 WL
N~y i OH
70 °C
. DCE .
Acid 10-undecenoic Acid 10,11-epoxiundecanoic

Figura 4.7. Reacci6 d’epoxidacio amb peroxid d’hidrogen mitjangant catalitzador de tungste.

En ultima instancia es va decidir intentar realitzar I'epoxidacido de l'acid 10-
undecenoic amb peroxid d’hidrogen catalitzada per enzims, en concret les lipases
novozyme 435 (Figura 4.8). En els darrers anys aquest métode ha sigut ampliament
estudiat amb bons resultat sobre alquens terminals.®® La reaccié es va realitza a
temperatura ambient amb tolué i es va aturar a les 21 hores, els resultats es van
determinar i analitzar com anteriorment s’ha comentat en els altres métodes. El
percentatge d’alqué va ser de 39% enfront un 61% d’epoxid format, no es va observar
la formacio de producte d’obertura. A partir dels resultats obtinguts podem concloure
que l'epoxidacié del I'acid 10-undecenoic pot ser realitzable en un futur mitjangant
aquest tipus de lipases, optimitzant diferents parametres com son temperatura i temps.

(0]

(0]
Novozyme 435 A 505, B/\/\/\/\)L
NN . OH

Temperatura ambient o
. Tolué . ) .
Acid 10-undecenoic Acid 10,11-epoxiundecanoic

Figura 4.8. Reaccio d’epoxidacié amb peroxid d’hidrogen mitjangant catalitzador de tungste.

A la literatura s’ha descrit™ un procediment que permet hidrolitzar els ésters alifatics
en condicions molt suaus en preséncia de grups epoOxid sense que aquests es vegin
afectats. L'existéncia d’aquest procediment ens va fer plantejar una ruta alternativa per
poder aconseguir l'acid 10,11-epoxiundecanoic a partir d’'un derivat de l'acid 10-
undecenoic com és el undecenoat de metil. Aquesta ruta consisteix a protegir I'acid 10-
undecenoic per mitja de la seva esterificacio donant lloc al undecenoat de metil,
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posteriorment epoxidar  aquest mitjangant MCPBA per obtenir el
10,11-epoxiundecanoat de metil i finalment desprotegir el grup ester per obtenir el
nostre producte I'acid 10,11-epoxiundecanoic (Figura 4.9).

Etapa |
O o}
\/\/\/\/\)LOH + CH(OCHg)g Metanol 40 °C, Wo/
. . ) o
Acid 10-undecenoic Ortoformiat de metil H:@‘@*#-OH Undecenoat de metil
Etapa Il
COOH
H
o COO00 DCE 16
Santonox R W\A/\/\)L .
\/\/\/\/\)]\ o+ 70 ot
cl 80 °C C
. 10,11 Epoxiundecanoat de metil . I
Undecenoat de metil MCPBA Acid
meta-clorobenzoic
Etapa lll
o LiOH 0
M/\/\/\)L THF-HZ0 B/\/\/\/\)J\
- OH
o] © o
10,11 Epoxiundecanoat de metil Acid 10,11-epoxiundecanoic

Figura 4.9. Ruta alternativa per a I'obtencié de I'acid 10,11-epoxiundecanoic.

En la figura 4.9 es poden observar les tres etapes d’aquesta sintesi. En I’etapa |
I'esterificacio, es va realitzar en medi acid en preséncia del ortoformiat de metil per tal
de desplacar la reaccié cap a la formacido de l'undecenoat de metil. ElI producte
resultant es va purificar per destil-lacié al buit i es va obtenir amb un rendiment de
94%.

Pel que fa a I'etapa Il, 'epoxidacio es va realitzar sota les mateixes condicions i
procediment que en el cas anteriorment comentat en el que es va realitzar amb
MCPBA. En aquest cas l'epoxidacié6 es va donar en molt elevada conversi6 i el
producte final es aconseguir aillar amb una puresa acceptable (Unicament un 9% de
producte d’obertura) i amb una elevada conversié (91 % de producte epoxidat). El
rendiment que es va obtindré en aquesta etapa va ser de un 91%.

Donats als bons resultats obtinguts en I'etapa d’epoxidacié es va procedir a realitzar
I'etapa de desproteccio selectiva.

Pel que fa a I’etapa lll, corresponent a la desproteccio selectiva del grup ester es va
aconseguir dur-la a terme amb éxit, després de realitzar diverses experiéncies en les
quals es va observar que reduint la quantitat d’aigua es minimitzava els productes
d’obertura de l'epoxit. Per tal de purificar el producte final es va realitzar una
recristal-litzacié a baixa temperatura (-20 °C) en acetona. El rendiment obtingut en
aquesta etapa va ser de un 21% tot i que el procediment no ha estat optimitzat, ja que
normalment dona resultats molt satisfactoris. Un cop finalitzada I’etapa Ill i després del
processat corresponent, els producte va ser analitzat per RMN-"H i RMN-"C {"H}.

L’analisi dels espectres de RMN-'"H i RMN-">C {'H} del producte, va confirma
I'estructura del producte esperat (Figura 4.10i 4.11).
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Figura 4.10. Espectre de 'H de RMN en CDCl; del I'acid 10,11-epoxiundecanoic®.
®Hg (2,9 ppm). Hio (2.4 ppm) Jeis=4 Mhz, Jgem= 3Mhz. H1o (2.7 ppm)Jirans= 8Mhz Jgem=3 Mhz.

T
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Figura 4.11. Espectre de 13C{1H} de RMN en CDCI; del I'acid 10,11-epoxiundecanoic.
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4.2.2. Polimeritzacio de I’acid 10,11 epoxiundecanoic

Un cop aconseguida la sintesi de I'acid 10,11-epoxiundecanoic, I'lltim pasva ser
realitzar la seva polimeritzacié per obtenir el corresponent poliéster d’origen renovable.

La polimeritzacié realitzada es basa en la policondensacié per atac del grup
carboxilic a I'anell epoxid catalitzada per sals de amoni quaternaries. (Figura 4.12)

(0]

(o]
o] ©] w o0® + HX
OH * NRyX == n O NR,
n

A

w M o o
.
° R — w 00 w
n oH
n

|

0" NR,
NRy NG
o o o .
WO/Y\)LC)@
n

OH NR,

—_—

Figura 4.12. Mecanisme de polimeritzacié mitjangant sals d’amoni quaternaries.

Durant la polimeritzacio la sal d’amoni reacciona amb el grup carboxilic generant un
i6 carboxilat “nu” d’elevada nucledfilia,(Figura 4.12, A) el qual permet accelerar la
reaccié amb el grup epoxid.

Aplicant aquesta metodologia es va obtenir el polimer en forma de un solid blanc
amb un rendiment del 74%

Per tal de caracteritzar el polimer obtingut es van emprar les seglients técniques
instrumentals RMN-'H, DSC i SEC. A continuacio es mostren els resultats obtinguts.

1"

S S S Ha0H 15
O-CHzCH-CH2CH2-CHa-CH>CH-CHz-CHo-CHo —C O-CH-CHzCH-CHa-CHoCH2-CHy-CHa-CHa —C
11 10 9~ 8 7 6 5 4 3 2 - 100 90 8 7 6 5 4 3 2 e

{ !
g 1% 1 OH OH‘“ ‘
L A | \J"‘u" A, ~

L e S ) S B B BN S A S e S e S L SN Bt S e S s S e S SR B S S e S S S S e S e S S B ) B ) S R B A S as
74 72 70 6.8 6.6 64 6.2 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 28 26 24 22 20 18 1.6 1.4 1.2

f1 (ppm)

Figura 4.13. Espectre de 'H de RMN en CDCls del copoliéster obtingut mitjangant la polimeritzacio de
I'acid 10,11-epoxiundecanoic.
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Per realitzar 'assignacié de les senyals de RMN-'H es van utilitzar els resultats d’un
estudi amb compostos model realitzat per altres membres del grup.

En la figura superior es pot observar I'espectre de RMN-"H corresponent al poliéster
sintetitzat. A partir de la figura 4.13 podem observar que la polimeritzacié s’ha donat
completament, ja que les senyals corresponents a I'anell oxira han desaparegut (2.4-
2.9 ppm). No obstant, la informaci6 més rellevant que aporta I'espectre és la
possibilitat de distingir les senyals resultants dels diferents productes d’obertura tant el
normal (atac al carboni menys substituit), protons Hyo i Hy4 respectivament i 'obertura
anormal (atac al carboni més substituit), protons Hy i Hqy respectivament. Aquest
conjunt de senyals apareixen entre 3.4-5.2 ppm i a partir de la seva integracié podem
saber la relacié de producte d’obertura normal i anormal. Per aquest cas concret la
relacié establerta a partir de les integrals és de 56 % de producte d’obertura normal i
44 % de producte d’obertura anormal. Aquesta relacié va ser establerta a partir de les
integracions de les senyals dels protons H¢y | Hyy. Per tant a partir dels resultats
obtinguts anteriorment podem concloure que el poliester sintetitzat és un copolimer
amb diferents subunitats i que amb aquest tipus de catalitzador I'obertura normal és
dona de manera lleugerament més favorable.

En la seguent figura (Figura 4.14) es poden observar el resultats de I'assaig realitzat
per SEC, a partir d’aquest assaig es pot concloure que el copolimer sintetitzat presenta
una distribucié de pesos moleculars monomodal relativament estreta, amb valors de
Mn =3700, Mw=5500 i un D=1.47, respecte al poliestire.

80000 -
Patr6 intern + dissolvent
60000 ~

40000 -

20000 -

Distribucio6 de pesos moleculars

Resposta del detector

-20000

v v T v
15 20 25 30 35
Volum d'elucié

Figura 4.14. Cromatograma del copoliéster analitzat per SEC.

Per acabar la caracteritzacié del polimer, es va realitzar un assaig per DSC, amb
I'objectiu d’obtindré informacio sobre la cristal-linitat del polimer i el seu comportament
depenen de la temperatura. En la figura 4.15 s’observen els resultats obtinguts. A
partir d’aquesta figura podem concloure que el polimer sintetitzat és semicristal‘li, ja
que es poden observar dos endotermes de fusio a 78°C i 97 °C, respectivament.
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Figura 4.15. Corba diferencial de calor del corresponent copoliéster.
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5. Gestio de residus

El tractament correcte dels residus és essencial tant per el seu aprofitament i
eliminaci6 com per aconseguir el minim impacte en el medi ambient. Els residus
quimics que es generen al laboratori tenen certa perillositat, degut a les seves
propietats fisico-quimiques. Com succeeix en qualsevol tipus de residus, la gestié dels
residus quimics del laboratori ha d’incloure operacions enfocades a la minimitzacié de
la produccid d’aquests i a la promocié de la recollida selectiva i I'optimitzacio dels
meétodes d’eliminacié.

En el laboratori on he realitzat el treball, els residus no es tracten de forma directa
sind que en funcié de la seva naturalesa, propietats fisico-quimiques, possibles
reaccions secundaries i tractament final, els residus es separen en diferents bidons i
després aquests son enviats a I'empresa corresponent perqué digui a terme el seu
tractament. A continuacié, es mostra una taula (Taula 4.1) dels diferents tipus de
bidons que es poden trobar al laboratori per la separacio dels residus pertinents.

Taula 5.1. Gesti6 de residus al laboratori.

Bido Tipus de residus
Dissolucions En aquest bidé podem introduir qualsevol solucio en la qual el
aquoses dissolvent maijoritari sigui aigua.

Dissolucions de Aquest bidé engloba totes aquelles dissolucions les quals el
compostos no dissolvent utilitzat es dissolvent diferent a I'aigua i no conté en

halogenats la seva estructura haldgens.

Dissolucions de Les dissolucions de compostos halogenants constitueixen
compostos totes aquelles solucions que continguin com a dissolvent un
halogenats compost halogenat com el CHCI, o bé algun reactiu que

contingui haldgens en la seva estructura

Dissolucions de Els metalls pesants sén elements amb una elevada toxicitat,
metalls pesants per tant és important la seva separacio. Les dissolucions que
contenen qualsevol tipus d’aquest elements es dipositen en

aquest bido.
Dissolucions de Com els seu propi nom indica, en aquest bido es dipositen
permanganat totes les dissolucions que continguin permanganat.
Solids En aquest bid6 s’introdueix qualsevol tipus de residu que el
seu estat fisic sigui solid, ja pot ser un reactiu o un paper de
filtre.
Vidre Qualsevol objecte de vidre que s’hagi trencat o esquerdat
contaminat durant una operacio al laboratori, s’ha de dipositar en aquest
bidé
Xeringues S’introdueixen en aquest bido les xeringues que ja no

serveixen per a I'us en el laboratori degut a qualsevol defecte
ocasionat en elles.

Agulles de Les agulles de xeringa es separen de la xeringa i es dipositen
xeringues en aquest bidé.
Paper Aquest bido serveix per recollir tota classe de residu de paper

que no hagi estat contaminat per cap producte o reactiu.
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6. Conclusions

* Of all the methods described in the literature for the epoxidation of alkenes the
most sustainable are those that use oxidizing agents of low molecular weight
such as hydrogen peroxide, although the most effective are those which use
peracids such as MCPBA.

* According to literature the most efficient method for the epoxidation of 10-
undecenoic acid is the use of MCPBA.

* Epoxidation of 10-undecenoic acid with MCPBA, provides high conversion but
the final product is difficult to beisolated without using to chromatographic
techniques.

* Epoxidation of 10-undecenocic acid with other oxidizing agents gives
unsatisfactory results due to the high reactivity of the final epoxide group which
produces different percentages of the ring opening byproducts.

* Epoxidation of 10-undecenoic acid with the novozyme 435,constitutes the most
effective and sustainable epoxidation method.

* Selective ester hydrolysis of methyl 10-undecenoate is also an effective method
to produce the 10,11-epoxyundecanoic acid.

* The polymerization of 10,11-epoxiundecanoic acid proceeds effectively under
quite mild conditions using tetrabutylammonium bromide (TBAB) as catalyst.
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