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RESUMEN

Se sintetizaron complejos tipo [Mn(salen)X] (X = CI, Br y 1) con rendimientos
moderados (47-56%) y se caracterizaron mediante UV/vis, EAA, FT-IR y RMN.
Los complejos se evaluaron en la epoxidacion/carboxilacién secuencial de estireno
bajo diferentes condiciones de presidon y temperatura en dos etapas: 8 MPa y 40
°C; y 1 MPay 140 °C, con el fin de favorecer respectivamente la primera reaccion
seguida por acoplamiento del epoxido formado en presencia de scCO, actuando
simultdneamente como disolvente y reactivo. Adicional a esto se comprobé el
efecto de la naturaleza del agente oxidante empleando iodosilbenceno o perdoxido
de hidrégeno al 30 %. Los principales productos de reaccion identificados por
GC/MS fueron benzaldehido, fenil-metilcetona, 1-fenil-1,2-etanodiol, &cido
benzoico y epdxido de estireno. La selectividad hacia el epoxido (intermedio en la
sintesis de carbonato de estireno) resultd ser directamente proporcional a la
electronegatividad del ligante halégeno presente en los complejos (CI>Br>l), lo
que probablemente se debe a que los ligantes halégeno altamente
electronegativos favorecen la formacion de la especie cataliticamente activa
(Mn¥=0) en la epoxidacion del estireno. Por otro lado, la mayor selectividad se
observé hacia el subproducto benzaldehido, asociado a la presencia de O;
(subproducto de descomposicion de los agentes oxidantes) en el sistema. Las
bajas conversiones de estireno sugirieron que a las presiones manejadas en este
trabajo, los complejos presentaron una baja solubilidad en el scCO,. Por lo tanto,
quiza la escasa formacion del epoxido de estireno impidié que en la segunda
etapa del proceso (el acoplamiento del epoxido con CO5) se obtuvieran cantidades
detectables del carbonato de estireno.

Palabras clave: dioéxido de carbono supercritico, Mn-salen, epoxidacion,
carboxilacién, acoplamiento de CO,.



ABSTRACT

[Mn(salen)X] (X = CI, Br and I) complexes were prepared with moderate yields (47-
56%) and then characterized by several techniques, including UV/Vis, AAS, FT-IR
and NMR. The catalytic behavior of the complexes was assessed in the sequential
epoxidation/carboxylation of styrene under two sets of temperature and pressure:
8 MPa and 40 °C; and 1 MPa and 140 °C in order to promote, respectively, the
former reaction followed by coupling of the generated epoxide in presence of
scCO; as solvent and reagent. Besides, the effect of the employed oxidizing agent
on the catalytic behavior was studied by using either, iodosylbenzene or hydrogen
peroxide 30%. The main reaction products benzaldehyde, phenylmethylketone,
1-phenyl-1,2-ethanediol, benzoic acid and styrene epoxide were identified by
GC/MS. Increasing selectivities towards styrene epoxide (the intermediate in the
synthesis of styrene carbonate) were found as a function of the electronegativity of
the halogen ligand present in the complex (CI>Br>l), which probably was due to
the fact that the highly electronegative halogen ligands favor the formation of the
species (Mn"'=0) catalytically active in the styrene epoxidation. In the other hand,
the highest selectivity observed for the byproduct benzaldehyde in the former step
of reaction has been explained in terms of the presence of O, in the reacting
mixture (released by partial decomposition of the oxidizing agents). The low
styrene conversions have been ascribed to the range of pressures used in this
work, under which apparently the complexes exhibited pretty low solubilities into
the scCO,. Thus, the low concentrations formed of the intermediate styrene
epoxide probably prevented that detectable amounts of the styrene carbonate were
obtained after the second step of the process (the coupling of the epoxide with
COy,).

Keywords: supercritical carbon dioxide, Mn-salen, epoxidation, carboxylation,
coupling with CO..



INTRODUCCION

La busqueda e implementacidén de estrategias ambientales que permitan detener
el calentamiento global son imperativas en nuestros tiempos. Es asi como
diferentes areas del conocimiento buscan mitigar y reducir las emanaciones de
diéxido de carbono a la atmosfera, ya que éste es sin duda el gas de efecto
invernadero producido en mayor volumen por actividades antropicas,
principalmente por el consumo de combustibles fosiles.

Los fundamentos del desarrollo sostenible y la quimica verde también se han
comenzado a acoger de manera cada vez mas decidida. Se pretende con esto
disefar productos y procesos industriales que generen y utilicen la menor cantidad
de sustancias toxicas y contaminantes para el medio ambiente, asi como nuevos
procesos tecnoldgicos que puedan aprovechar de manera sostenible tales
emanaciones atmosféricas.

En este contexto, en los ultimos afios se ha incrementado notablemente el interés
por la utilizacion del CO; en la industria, ya sea como solvente y/o como gas de
sintesis en procesos quimicos. Esto gracias a las propiedades fisicoquimicas
particulares que presenta el CO, y a las numerosas ventajas que exhibe en su
estado supercritico frente al uso de solventes organicos convencionales y
reactivos quimicos toxicos y costosos.

En este trabajo se presentan los resultados de una investigacion enfocada en la
utilizacién simultdnea del CO, como gas de sintesis y solvente en la preparacién
de compuestos quimicos de interés industrial como los carbonatos organicos
ciclicos. Debido a que la obtencién de tales compuestos a partir de un alqueno
comprende dos etapas consecutivas: la epoxidacién del alqueno seguida del
acoplamiento del epdxido formado con CO», y que requiere el uso de catalizadores
para ambas etapas, en esta investigacibn se ensayaron complejos de
coordinacién de manganeso (lll)- base de Schiff conocidos cominmente como tipo
Mn"-salen, como posibles catalizadores eficaces para activar las dos etapas de la
reaccion.

La formulacion de la investigacion se llevé a cabo atendiendo los principios de la
quimica verde, con el fin de aportar informacion relevante al desarrollo de
procesos quimicos industriales eficientes y amigables con el medio ambiente. El
trabajo se desarroll6 dentro de la linea de investigacion compuestos de
coordinacién y catalisis homogénea del Grupo de Investigacion en Materiales

18



Funcionales y Catalisis — GIMFC de la Universidad de Narifio, y algunas de las
actividades experimentales se llevaron a cabo gracias a la colaboracion del
Laboratorio de Compuestos Organometalicos y Catélisis Homogénea de la
Universidad del Valle.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la actividad de complejos tipo haldégeno (N, N — bis (salicilen)
etilendiimina) manganeso (lll), en la sintesis directa de carbonato de estireno a
partir de estireno y diéxido de carbono.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar el ligante Hysalen a partir de salicilaldehido y etilendiamina, y los
complejos [Mn(salen)X] (X = CI, Br e I) a partir del ligante Hysalen y una sal de
manganeso.

Caracterizar espectroscopicamente el ligante Hysalen y los complejos
[Mn(salen)X] mediante: resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia
infrarroja (FT-IR) y espectroscopia de absorcion atdbmica (EAA).

Evaluar la actividad catalitica de los complejos obtenidos en la sintesis directa
de carbonato de estireno a partir de estireno y didxido de carbono y
caracterizar los productos de los ensayos cataliticos por cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS).

20



2. ESTADO DEL ARTE

2.1. COMPLEJOS TIPO Mn"-salen

Existe un gran interés por la quimica de coordinacién del manganeso y su similitud
con los ciclos de oxidacion catalitica que tienen lugar en sistemas biologicos. Los
complejos mononucleares con el manganeso en estado de oxidacién (+3) pueden
estabilizarse empleando ligantes tipo base de Schiff, en donde el manganeso (lll)
presenta una configuracién electronica d* de espin alto y sus complejos son de
geometria octaédrica con transiciones electronicas d-d permitidas. También sufren
distorsiones de Jahn-Teller, propiedad que se aprovecha en estudios de rayos X
para identificar el manganeso (lll) en complejos con estados de oxidacién mixtos®.

Los complejos de manganeso (lll) con bases de Schiff 6 porfirinas como ligantes
se han usado ampliamente como modelos de la enzima monooxidasa, ya que
catalizan la transferencia de oxigeno a sustratos organicos y por esto resultan de
suma importancia para estudios bioorganicos y en el desarrollo de catalizadores
eficientes para sintesis organica tanto a escala industrial como de laboratorio®. Los
complejos cominmente conocidos como Mn"-salen consisten en una base de
Schiff del tipo N,O, coordinada al metal; en la figura 1 se muestra la estructura
molecular de esta familia de complejos. Muchas investigaciones se han enfocado
en estudiar el efecto de la naturaleza de los grupos organicos sustituyentes
presentes en las posiciones R; y R, del ligante sobre la actividad catalitica en la
epoxidacion de alquenos?, el resultado ha sido la obtencién de catalizadores con
valores de conversion de sustrato y selectividades estereoquimicas definidas para
diferentes tipos de alquenos.

La sintesis de estos complejos se realiza mediante la coordinacion de una base de
Schiff N,O, al centro metélico. El ligante Hysalen (R; y R, = H) se ha sintetizado
con rendimientos superiores al 90 %* por reflujo de etilendiamina y salicilaldehido
en etanol, en una relacion molar 1:2. En la figura 2 se indica el mecanismo de esta
reaccion. En una primera etapa ocurre la adicion nucleofilica del grupo amino al

! McCLEVERTY, J.; MEYER, T. Comprehensive Coordination Chemistry II. Vol. 5, 2" ed. USA:
Elsevier, 2005. p. 34-35.

% |bid., p. 34.

® MCGARRIGLE, E. M.; GILHEANY, D. G. Chromium- and manganese-salen promoted epoxidation
of alkenes. En: Chemical Reviews. Vol. 105 (2005); p. 1563-1601.

4 SILVA, A.; FREIRE, C.; CASTRO, B. Modulation of the catalytic activity of manganese(lll) salen
complexes in the epoxidation of styrene: influence of the oxygen source. En: New Journal of
Chemistry. Vol. 28 (2004); p. 253-260.
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grupo carbonilo del salicilaldehido, seguida por la eliminacion de agua en la
formacion del enlace imino (C=N). Esta reaccion de condensacion ocurre en
ambos grupos amino de la etilendiamina®.

Figura 1. Estructura base de los complejos tipo Mn"-base de Schiff N,O».

R1 Yy Rz =H
[Mn(lll)(salen)X]

Fuente: McGarrigle, E. M.; Gilheany, D. G. 2005.

Figura 2. Mecanismo de reaccion para la sintesis de la base de Schiff H,salen.

. y H,N HN*—C. H,N NC

H,N NH, H A4 | N

\ / + —_— H E—— H
HO HO'

Etilendiamina Salicilaldehido

T . INT
i = \/HZN N=
oxiz oa

OH HO - HO
H

Il ./ '\ H,0 ./ N —
CxN N— N N
7N
OH H

OH HO - OH HO

Hosalen
Fuente: Esta investigacion

® CAREY, F. Organic Chemistry, 4™ ed. USA: McGraw-Hill Companies, 2000. p. 672-673
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Los complejos [Mn(salen)X] se han obtenido mediante reflujo del ligante H,salen
con una sal de manganeso (Il) en etanol, con rendimientos cercanos al 50 %°. La
ecuacion guimica que gobierna la sintesis de estos complejos se indica en la
figura 3. Para la caracterizacion del ligante y los complejos se pueden emplear
diversas técnicas espectroscépicas como infrarrojo (FT-IR), ultravioleta-visible
(UV/Vis), de absorcién atomica (EAA) y de absorcion de rayos X (EAX).
Igualmente han resultando utiles la resonancia magnética nuclear (RMN) vy el
microanalisis quimico elemental (MQE)"®,

Figura 3. Sintesis de complejos tipo [Mn(salen)X] (X = Cl, Bry I).

—N N—
N N N
Reflujo en Etanol /Mln\
1,5 horas
OH Ho + Mn(CH3COO), - o & o

LiCl \ -

2 CH3COO" + Li*
Fuente: Esta investigacion

2.2. DIOXIDO DE CARBONO EN SINTESIS QUIMICA

El uso de dioxido de carbono como solvente o gas de sintesis se ha
investigado de forma continua en el mundo académico e industrial desde los 50’s
del siglo anterior y se ha intensificado durante las ultimas dos décadas debido a
sus interesantes propiedades fisicoquimicas. Se trata de una sustancia no
inflamable, abundante, de bajo costo y relativamente inocua e inerte. Ademas, a
diferencia del agua, el CO, en estado supercritico (scCO,) es de un acceso
relativamente facil, puesto que su temperatura y presidon critica son
moderadamente bajas: 36,7 °C y 7,37 MPa, respectivamente®.

® JUTZ, F.; GRUNWALDT, J.-D.; BAIKER, A. Mn(lll)(salen)-catalyzed synthesis of cyclic organic
carbonates from propylene and styrene oxide in “supercritical” CO,. En: Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical. Vol. 94 (2008); p. 94-103

" SILVA, A.; FREIRE, C.; CASTRO, B. Modulation of the catalytic activity of manganese (lll) salen
complexes in the epoxidation of styrene: influence of the oxygen source. Op. cit., p. 253-260.

® JUTZ, F.; GRUNWALDT, J.-D.; BAIKER, A. Mn(lll)(salen)-catalyzed synthesis of cyclic organic
carbonates from propylene and styrene oxide in “supercritical” CO,. Op. cit., p. 94-103

® BECKMAN, E. Supercritical and near-critical CO; in green chemical synthesis and processing. En:
Journal of Supercritical Fluids. Vol. 28 (2004); p. 121-191
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Las propiedades fisicoquimicas del CO, se han conocido desde 1930, los datos
estan disponibles en la literatura y en la web como correlaciones de densidad,
viscosidad, constante dieléctrica en funcién de la temperatura y la presion'®*. En
1960 se conocio que el scCO, era capaz de remplazar solventes organicos
convencionales de alcanosy cetonas. Con esto, y sumadas las propiedades
fisicoquimicas y ambientales del CO,, se suscitdé un gran interés para su uso en
procesos industriales como el procesamiento de alimentos y farmacos y en la
sintesis de polimeros y nanoparticulas. Ademas, su aprovechamiento no sélo se
ha reducido a su papel como solvente, sino también como material de partida en la
sintesis de compuestos organicos como ureas, acidos carboxilicos, ésteres,
isocianatos, carbonatos y alcoholes*®™*3,

Por otro lado, la molécula de CO, presenta una geometria lineal, en la cual los
atomos de oxigeno actian como bases débiles de Lewis enlazados al atomo de
carbono, generando en éste un centro electrofilico. Asi, las reacciones que
presenta el CO, estdn dominadas por ataques nucleofilicos sobre el &tomo de
carbono. Sin embargo, el CO; es un compuesto muy estable y necesita de un
importante suministro de energia para vencer la barrera termodinamica que
supone su activacion para reaccionar con otros compuestos. Esto genera ciertos
inconvenientes y desventajas en su aprovechamiento como gas de sintesis™*.

La coordinacién directa de CO, a complejos de metales de transiciéon es una de
las formas conocidas mas poderosas para activar la molécula de CO, de modo
gue experimente reacciones quimicas. El atomo de carbono del CO, posee una
hibridacion sp, la diferencia de electronegatividad del oxigeno y el carbono causa
una polarizacion negativa sobre los atomos de oxigeno y una carga parcial
positiva sobre el atomo de carbono. Por lo tanto, se ha reportado que el CO,
presenta distintas maneras de coordinacion a un centro metalico, como se
muestra en la figura 4.

%bid., p. 121-191

' NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY. Propiedades termofisicas
de sistemas fluidos.http://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/ (consultado 14 de septiembre, 2011)

12 BECKMAN, E. Supercritical and near-critical CO, in green chemical synthesis and processing.
Op. cit. p.121-191

¥ CREUTZ, C.; FUJITA, E. Carbon dioxide as a feedstock En: Carbon Management:
Implications for R&D in the Chemical Sciences and Technology; BELL, A.; MARKS, T.
Ed. Washington. D.C.: NATIONAL ACADEMIES PRESS. 2001. p. 83-92

% Ibid., p. 83-92.

" YIN, X.; MOSS, J. R. Recent developments in the activation of carbon dioxide by metal
complexes. En: Coordination Chemistry Reviews. Vol. 181 (1999); p. 27-59
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Los modos de coordinacién n? (C-O) y n* (C) han sido determinados con estudios
de rayos X de estructuras de complejos conocidos y aunque el modo de
coordinacién n* (O) no ha sido comprobado experimentalmente, atn es aceptado
tedricamente’®. Asi, la catdlisis homogénea usando complejos metélicos se
convierte en una herramienta atractiva para el aprovechamiento de CO, en
sintesis quimica.

Figura 4. Modos de coordinacion del CO; a un centro metalico: (a) coordinacion
n* (C), (b) coordinacién n? (C-0) y (c) coordinacién n* (O)
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Fuente: Yin, X.; Moss, J. R. 1999.

2.3. SINTESIS DIRECTA DE CARBONATOS ORGANICOS CiCLICOS

2.3.1. Carbonatos organicos ciclicos: Son derivados del compuesto ciclico 1,3-
dioxolan-2-ona (figura 5) y fueron descubiertos hace mas de 60 afios, sin
embargo; su importante papel en la industria como reactivos intermedios o
disolventes se conoce hace dos décadas'’. El interés por estos productos radica
en sus propiedades fisicoquimicas y ambientales, como son: (i) un elevado punto
de ebullicion e inflamacion; (ii) bajos niveles de olor y toxicidad y, ademas, (iii) su
biodegradabilidad'®. Debido a estas propiedades, son usados en diferentes
sectores industriales como solventes polares aproticos para las baterias de litio,
resinas, limpiadores, cosméticos, e intermediarios para la sintesis de polimeros y
farmacos™®.

®Ibid., p. 27-59

Y CLEMENTS, J. Reactive applications of cyclic alkylene carbonates. En: Industrial and
Engineering Chemistry Research. Vol. 42 (2003); p. 663-674

'8 Ibid., p. 663

¥ SHAIKH, A. -A.; SIVARAM, S. Organic carbonates. En: Chemical Review. Vol. 96 (1996); p. 951-
976.
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Figura 5. Estructura molecular de la 1,3-dioxolan-2-ona
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Fuente: Clements, J. 2003.

Existen varios métodos para sintetizar los carbonatos orgénicos ciclicos, pero el
acoplamiento de diéxido de carbono a epdxidos (derivados del oxirano) es el
método mas utilizado comercialmente. En esta ruta se usan generalmente
derivados de un haluro de alquilamonio (por ejemplo el bromuro de
tetraetilamonio) como catalizadores. En la figura 6 se indica el mecanismo de esta
sintesis®.

Figura 6. Mecanismo de la sintesis industrial de carbonatos organicos ciclicos a
partir de epoxidos catalizada con bromuro de tetraetilamonio

N(C,Hg)," &
2Pl 2

o) !
[N+ N(CHs)s'Br —= Pay
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Fuente: Clements, J. 2003.

% CLEMENTS, J. Reactive applications of cyclic alkylene carbonates. Op. cit. p. 663-674
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Recientemente, ha suscitado un enorme interés la exploracion de una nueva ruta
de sintesis que permita la obtencion directa de los carbonatos organicos ciclicos a
partir de alquenos y CO,, llevando a cabo de manera consecutiva las reacciones
de epoxidacion del alqueno y el acoplamiento del CO;, con el epoxido formado,
como se muestra en la figura 7. Esta ruta de sintesis presentaria importantes
ventajas frente a la sintesis industrial actualmente empleada, incluyendo: (i) mayor
accesibilidad a los alquenos, ya que son productos de menor toxicidad y menor
costo en relacion a los epoéxidos; (i) innecesaria separacion y/o purificacion del
epoxido intermediario; (iii) una ruta en general mas acorde con los principios de la
quimica verde®?2. No obstante los resultados reportados hasta el momento son
mas bien modestos tanto en conversion como en selectividad hacia los carbonatos
orgéanicos ciclicos finales.

Figura 7. Sintesis directa de carbonatos organicos ciclicos a partir de alquenos y
CO,
o

O]
/= Catalizador Catalizador o O
ﬁ H
Agente CO,
R Oxidante R

R

Algueno Epodxido Carbonato Organico
| | Ciclico

Epoxidacion | |
Acoplamiento con CO, |

Sintesis Directa de Carbonatos Organicos Ciclicos

Fuente: Esta investigacion

Existen algunos reportes sobre la sintesis directa de carbonatos orgénicos ciclicos
usando catalizadores en fase homogénea y heterogénea®. Sun y col.?*

L DAI, W.-L. y col. The direct transformation of carbon dioxide to organic carbonates over
heterogeneous catalysts. En: Applied Catalysis A: General. Vol. 366 (2009); p. 2-12.

2 ROTHENBERG, G. Catalysis: concepts and green applications. Weinhei: Wiley-VCH, 2008.
p. 1-10

% DAI, W.-L. y col. The direct transformation of carbon dioxide to organic carbonates over
heterogeneous catalysts.Op. cit. p. 2-12.
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empleando hidroperdxido de terc-butilo como agente oxidante y liquidos idnicos de
halogenuros de tetrabutilamonio como catalizadores, obtuvieron el carbonato de
estireno en una ruta directa con un rendimiento del 33% a 15 MPa y 80 °C, en 6
horas de reaccion.

Por otra parte, Ono y col.®® sintetizaron el mismo carbonato por una ruta

multietapa, en la cual en una primera etapa el sistema de reaccion se ajusto6 a las
condiciones necesarias para llevar a cabo la epoxidacién del estireno, mientras en
la segunda etapa se ajustaron condiciones para promover la reaccién de
acoplamiento del ep6xido de estireno con CO,. Para esto emplearon sistemas
cataliticos complejos de oxidantes organicos, liquidos ibnicos y complejos
metélicos de cobre y renio, alcanzando un rendimiento del 83 % bajo las
siguientes condiciones secuenciales: (i) 30 °C por 2 horas (sin CO,) v (ii) 80 °C,
3 MPa de CO; por 2 horas.

Xiang y col.*® usando catalizadores de Au soportado en resinas de amberlita e

hidroperoxido de terc-butilo como agente oxidante, lograron sintetizar el carbonato
de estireno a partir de estireno en un ruta multietapa, alcanzando un rendimiento
del 51 % en dos etapas: (i) 80 °C por 3 horas (sin CO,), y (i) 150 °C, 4 MPa de
CO; por 4 horas.

De acuerdo a lo anterior, aunque la obtencién de carbonatos orgénicos por el
acoplamiento epoxidos a CO; puede llevarse a cabo eficiente y selectivamente, la
ruta de sintesis directa de carbonatos organicos desde alquenos resulta ser un
proceso que presenta un mayor cumplimiento de los principios de la quimica
verde, y actualmente, se buscan catalizadores eficientes y selectivos en dicha ruta
de sintesis, que permitan el desarrollo de un proceso verde a escala industrial®’.

2.3.2. Actividad catalitica de complejos tipo Mn'"-salen: Existen reportes recientes

e independientes acerca de la actividad catalitica de los complejos [Mn(salen)X]
para las reacciones de epoxidacion de alquenos y acoplamiento de epoxidos con

2 SUN, J.; FUJITA, S.-I.; BHANAGE, B.; ARAI, M. Direct oxidative carboxylation of styrene to
styrene carbonate in the presence of ionic liquids. En: Catalysis Communications. Vol. 5 (2004);
p. 83-87

% ONO, F. y col. Direct preparation of styrene carbonates from styrene using an ionic-liquid-
based one-pot multistep synthetic process. En: Applied Catalysis A: General. Vol. 333 (2007); p.
107-113

% XIANG, D. y col. A novel route for synthesis of styrene carbonate using styrene and CO, as
substrates over basic resin R201 supported Au catalyst. En: Catalysis Today. Vol. 148 (2009); p.
383-388.

" DAI, W.-L. y col. The direct transformation of carbon dioxide to organic carbonates over
heterogeneous catalysts. Op. cit. p. 2-12.
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CO,, pero no sobre la sintesis directa de carbonatos organicos ciclicos a partir de
alquenos y CO, en presencia de tales catalizadores.

En la epoxidacién de alquenos catalizada con complejos tipo Mn'"-salen se han
usado diversos agentes oxidantes como iodosilbenceno, peroxido de hidrogeno e
hipoclorito de sodio alcanzando altas conversiones y selectividades, tanto con
sistemas cataliticos operando en fase homogénea, como en fase heterogénea.
Para este ultimo caso, los complejos se han inmovilizado en materiales porosos,
como las arcillas pilarizadas. La reaccion se ha llevado a cabo generalmente a
temperatura ambiente, presion atmosférica y con 2 a 3 equivalentes molares de
agente oxidante por cada equivalente de alqueno. El tiempo de reaccion ha
oscilado entre 1,5 y 3 horas®?°.

Auln existe incertidumbre respecto al mecanismo de reaccion de la epoxidacion de
alquenos catalizada con complejos de Mn". Algunos posibles mecanismos de
reaccion se muestran en la figura 8. Como se puede apreciar, en una primera
etapa el Mn" es oxidado formando la especie activa oxo (Mn'=0) vy, a partir de
esta especie, se posibilitan las siguientes rutas hipotéticas: La ruta A corresponde
a un mecanismo concertado de transferencia de oxigeno que conduce a un
epoxido con configuracién cis; la ruta B corresponde a un mecanismo de
transferencia de oxigeno via radicales libres que conduce a productos con
configuraciones cis y trans, y la ruta C contempla la formacion del intermedio
metaloxoetano que conduce a un producto cis°.

Por otro lado, Jutz y col.®* reportaron recientemente la actividad catalitica de los
complejos tipo [Mn(salen)X] (X = Cl, Br o 1) en la sintesis de carbonatos organicos
ciclicos a partir de epédxidos y CO,, alcanzando selectividades mayores al 98 % y
conversiones del 70 y 92 % para la sintesis de los carbonatos de propileno y
estireno, respectivamente. En general, la reaccion se ha llevado a cabo en un
equipo de alta presion entre 4 y 8 MPa a 140 ° C empleando una relacion 1:4 de
epoxido:CO, durante un tiempo de reaccion relativamente corto (3 horas). Los

% CARDOSO, B. y col. Mn(lll)-salen complex immobilised into pillared clays by in-situ and
simultaneous pillaring/encapsulation procedures: application in the heterogeneous epoxidation of
styrene. En: Microporous and Mesoporous Materials. Vol. 86 (2004); p. 295-302

# SILVA, A.; FREIRE, C.; CASTRO, B. Modulation of the catalytic activity of manganese(lll)-salen
complexes in the epoxidation of styrene: influence of the oxygen source. Op. cit., p. 253-260.

¥ GARCIA, G. Enantioselective epoxidation of alkenes based upon the concept T-Interactions-
facial recognition. Louvain, 2005, p. 98-100. Trabajo de investigacion (Doctorado en Ciencias
Quimicas). Universidad Catdlica de Louvain.

%1 JUTZ, F.; GRUNWALDT, J.-D.; BAIKER, A. Mn(lll)(salen)-catalyzed synthesis of cyclic organic
carbonates from propylene and styrene oxide in “supercritical” CO,. Op. cit. p. 94-103
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autores destacaron que la reaccion puede llevarse a cabo a diferentes valores de
presion siempre y cuando la proporcion de epoxido:CO, se mantenga constante en
1:4. Aparentemente desviarse de ésta, ya se sea por deficiencia o exceso,
significa disminuir drasticamente el rendimiento hacia el carbonato organico
ciclico.

Figura 8. Mecanismos de reaccidon para la epoxidacion de alquenos con
Ml

complejos Mn"-salen
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Fuente: Garcia, G. 2005.

Adicionalmente, Jutz y col.** plantearon un mecanismo de reaccién para el

acoplamiento de epodxidos con CO,, soportado en estudios de la reaccion por
espectroscopia de absorcién de rayos X (XAS) como se puede observar en la
figura 9. De acuerdo a esto, en un primera etapa el epoéxido se coordina al metal y
de manera simultanea el haluro realiza un ataque nucleofilico sobre el carbono
electron-deficiente del epodxido coordinado generando un intermediario de
geometria octaédrica. Luego ocurre la insercion de CO, generando una especie
carbonato coordinada al manganeso. Finalmente, por medio de rearreglos

% JUTZ, F.; GRUNWALDT, J.-D.; BAIKER, A. In-situ study of the Mn(lll)(salen)Br catalyzed
synthesis of cyclic organic carbonates from epoxides and CO,. En: Journal molecular Catalysis A:
Chemical. Vol. 297 (2009); p. 63-72
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intramoleculares se libera el carbonato organico ciclico. Una importante
observacion de esta aproximacion es que el ion haluro deja de estar coordinado al
metal y participa en reacciones con el sustrato, por lo que cabe esperar que la
naturaleza del sustituyente hal6égeno pueda modificar significativamente la
reactividad de este tipo de complejos en la carboxilacidn catalitica de epdxidos.

Figura 9. Ciclo catalitico de la sintesis de carbonatos organicos ciclicos a partir
1l

de epdxidos y CO, usando complejos tipo Mn"-salen
Br
o
)J\ i’ ®
) / R ‘)
O ? Br-
R Br

@ G
r Br
\ )\ co,

Fuente: Jutz, F.; Grunwaldt, J.-D.; Baiker, A. 2009.

Estos reportes sugieren que la sintesis directa de carbonatos organicos ciclicos a
partir de olefinas podria resultar exitosamente catalizada por complejos tipo
Mn"-salen. Por ende, en el presente trabajo se presentan los resultados del
comportamiento catalitico de una serie de tales complejos en la mencionada
reaccion, empleando scCO, como disolvente y reactivo a la vez, y los agentes
oxidantes iodosilbenceno y peroxido de hidrégeno, este Ultimo altamente
disponible y econémico.
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3. METODOLOGIA

3.1. SINTESIS DEL LIGANTE Y LOS COMPLEJOS

3.1.1. Sintesis del ligante N, N’- bis(saliciliden) etilendiimina (H.salen): En un
balén de dos bocas se adicionaron 163 mmoles de salicilaldehido en 250 mL de
etanol. Esta disolucion se colocé en reflujo a una temperatura aproximada de 90
°C con agitacion constante y se adicionaron lentamente 75 mmoles de
etilendiamina; se mantuvo el reflujo por 1,5 horas. Una vez culminado tal periodo
de reaccion, la mezcla se refriger6 por una noche. El precipitado formado se
recolectd por filtracién al vacio y se lavé con etanol frio®. El sélido amarillo
correspondiente al Hysalen se llevé a un desecador y se tomd su punto de fusion.

3.1.2. Sintesis de los complejos tipo halégeno (N, N'—bis(salicilen) etilendiimina)
manganeso (lll) [Mn(salen)X] (X= CI, Br o I); Para la sintesis del complejo
[Mn(salen)CI] en un sistema reflujo a 90 °C con agitacion constante se disolvieron
14,68 mmoles del ligante Hysalen en 70 mL de etanol. Una vez disuelto el ligante
se adicionaron lentamente 22,02 mmoles de acetato de manganeso (Il
tetrahidratado (Mn(OAc),-4H,0) (previamente disueltos en 15 mL de etanol
caliente), manteniendo atmosfera de nitrogeno durante este proceso. Se mantuvo
el reflujo por 1 hora, tiempo durante el cual la disolucion cambié de amarillo a
marron. En seguida, se adicionaron 29,36 mmol de LiCl (previamente disuelto en
15 mL de etanol caliente), manteniendo el reflujo por 30 minutos mas. Una vez
culminada la reaccién la mezcla se enfrié y refriger6 por una noche®. El
precipitado formado se recupero por filtracion al vacio y se lavé con dos porciones
de etanol. El sélido se almacend en desecador.

En la preparacion de los complejos [Mn(salen)Br] y [Mn(salen)l] se aplic6 un
procedimiento analogo al anterior, con la diferencia de que el LiCl se sustituy6
respectivamente por NaBr y KI.

% SILVA, A.; FREIRE, C.; CASTRO, B. Modulation of the catalytic activity of manganese(lll)-salen
complexes in the epoxidation of styrene: influence of the oxygen source. Op. cit. p. 253-260.

% JUTZ, F.; GRUNWALDT, J.-D.; BAIKER, A. Mn(lll)(salen)-catalyzed synthesis of cyclic organic
carbonates from propylene and styrene oxide in “supercritical” CO,. Op. cit. p. 94-103
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3.2. CARACTERIZACION DEL LIGANTE Y LOS COMPLEJOS

3.2.1. Espectrofotometria ultravioleta/visible: Los espectros UV/Vis se registraron
a partir de una solucién de muestra (ligante o complejo) en diclorometano usando
un espectrofotémetro Thermo-Scientific® - Genesys 10Uv scanning. Los espectros
obtenidos se analizaron con ayuda del programa VISIONIite®. Esta actividad se
llevé a cabo en la Universidad de Narifio.

3.2.2. Espectroscopia infrarroja: Los espectros del ligante y los complejos se
tomaron a partir de pastillas en KBr en el intervalo 400-4.000 cm™ en un
espectrofotometro Nicolet FT-IR-6700. Los espectros obtenidos se analizaron con
el programa EssentialFT-IR®. Esta actividad se llevé a cabo en la Universidad de
Valle.

3.2.3. Resonancia magnética nuclear: Los andlisis *H-RMN y *C-RMN se
tomaron en un equipo Bruker® de 400 MHz empleando CDCl; como solvente. Los
espectros obtenidos se analizaron con el programa MestreNova®. Esta actividad
se llevo a cabo en la Universidad de Valle.

3.2.4. Cuantificacion de manganeso por espectroscopia de absorcién atbmica: Se
elabor6 una recta de calibracion de acuerdo al procedimiento del anexo A. El
procedimiento para la cuantificacion de manganeso en los complejos fue en
general el siguiente: 10 mg de muestra se llevaron a digestion acida (4 mL de
HNO; al 68 % y 2 mL de HCI al 30 %) por 6 horas. Al finalizar la digestion, el
residuo se disolvio y aforé6 con agua destilada hasta 100 mL, se aplicd dilucién
1/10 y se dej6 en reposo por 1 hora. Por ultimo se tomo la absorbancia a 279 nm
en un espectrofotometro de absorcion atdmica PerkinElmer® 2380. Esta actividad
se llevo a cabo en la Universidad de Narifio.

3.3. ENSAYOS CATALITICOS

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor Parr® de 200 mL. Cuando
se utilizé peroxido de hidrogeno como agente oxidante, se depositaron en el
reactor 8,7 mmoles de estireno, 26,1 mmoles de H,0O, al 30 % (correspondientes a
una relacion sustrato:agente oxidante de 1:3) y 0,0469 mmoles del complejo a
usar. Cuando se empleé iodosilbenceno se alimenté el reactor con 1 mmol de
estireno, 2,3 mmoles de PhlO (disueltos en 2 mL de CH,Cl,; correspondiente a
una relacién sustrato:agente oxidante de 1:2,3) y 0,0162 mmoles de complejo a
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usar. El PhlO se prepard previamente a partir de diacetoxiiodobenceno segun el
procedimiento reportado en la literatura® y que se describe en el anexo B.

Una vez depositados los reactivos el reactor se alimentdé con CO, gaseoso hasta
obtener una presion interna de 8 MPa a 40 °C. Estas condiciones se mantuvieron
por 3 horas con agitacidbn magnética constante. Culminado el periodo de reaccion,
el reactor se enfri6 a temperatura ambiente (20-25 °C) y se despresurizd
lentamente hasta alcanzar una presion de 0,5 MPa; esto con el fin de garantizar
una relaciéon 1:4 de estireno:CO;, para llevar acabo la segunda etapa de la
reaccion, para la cual se aplico calentamiento hasta 140 °C (~1 MPa). Estas
condiciones se mantuvieron durante 3 horas bajo agitacion constante. Culminado
el tiempo de reaccion, el reactor se enfri6 hasta temperatura ambiente y se
despresuriz6 lentamente hasta la presion atmosférica. Al residuo se le adicionaron
2 mL de CHCI,, clorobenceno (estandar interno) y oxido de manganeso para
eliminar cualquier remanente de peroxido de hidrégeno. Se micro-filtré la muestra
con membranas de 0,20 uym y se analizé por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC/MS) y cromatografia de gases con detector de
ionizacion por llama (GC/FID).

Para la identificacion de los productos de reaccion por GC/MS se empled un
cromatégrafo HP 6890 con una columna capilar CP-Sil 8 CB LowBleed/MS (30 m,
0,25 mm, i.d.; 0,25) operando bajo las siguientes condiciones: rampa de
temperatura de 40 °C (2 min), 10 °C/min, 300 °C (2 min); temperaturas de inyector
y detector de 250 °C y 300 °C, respectivamente. La cantidad de muestra inyectada
fue de 0,1 puL en modo split, empleando helio como gas de arrastre con un flujo de
1,6 mL/min. Esta actividad se llevé a cabo en la Universidad del Valle.

Para la cuantificacion de los productos de reaccion por GC/FID se empled un
cromatografo GC-17A Shimadzu® con una columna capilar DB5-MS (30 m, 0,25
mm, i.d.; 0,25) bajo las mismas condiciones de operacion antes referidas, pero
empleando un flujo de 1mL/min de gas de arrastre. Esta actividad se llevo a cabo
en la Universidad de Narifio.

% PIAGGIO, P. y col. Enantioselective epoxidation of (Z)-stilbene using a chiral Mn(lil)—salen
complex: effect of immobilisation on MCM-41 on product selectivity. En: Journal of the Chemical
Society, Perkin Transactions 2, Vol. 10 (2000); p. 2008-2015.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. RENDIMIENTO DEL LIGANTE Y LOS COMPLEJOS

Se obtuvo un rendimiento del 95 % en la sintesis del ligante, lo cual obedece a la
facilidad con que ocurre la reaccion de condensacion de la etilendiamina con
salicilaldehido para generar la base Schiff H,salen®. El punto de fusi6n del
producto obtenido fue de 124 °C, valor muy proximo al reportado en la literatura
(125,5 °C)*’, lo que sugiri6 un buen grado de pureza del producto.

Los rendimientos en la sintesis de los complejos fueron: 56 % para [Mn(salen)Cl],
50 % para [Mn(salen)Br] y 47 % para [Mn(salen)l]. Los modestos rendimientos se
atribuyen a las perdidas durante los procesos de filtracion y lavado, asi como de
recristalizaciéon en el caso de [Mn(salen)l]. Sin embargo, estos rendimientos no
estan lejanos a los valores alcanzados por otros investigadores recientemente®.

4.2. CARACTERISTICAS ESPECTROSCOPICAS DEL LIGANTE Y LOS
COMPLEJOS

4.2.1. Espectros ultravioleta/visible del ligante y los complejos: Los espectros
UV/Vis del ligante y los complejos se muestran superpuestos en la figura 10. Las
bandas intensas préoximas a los 325 nm se atribuyen a las transiciones
electronicas tipo m*—rm y m*—n de los anillos aromaticos del ligante y estan
presentes tanto en el espectro del ligante como en los espectros de los complejos.
En los espectros de los complejos se evidencian dos hombros, correspondientes a
bandas de trasferencia de carga metal-ligante. Asi, el hombro cercano a los
420 nm se debe a transiciones de electronicas m*c=ny«<—d y el hombro cercano a
los 490 nm a las transiciones electronicas d-d; para este tipo de complejos de
geometria piramidal base cuadrada son permitidas las transiciones (Oyz.y2«— dz2),
(Oxzy2— Gxy) Y (Qyzyz— Oxz ,0y7) 300,

% GUPTA, K.C.; SUTAR, A.K. Catalytic activities of schiff base transition metal complexes.
En: Coordination Chemistry Reviews. Vol. 252 (2008); p. 1420-1450

% LIDE, D. Handbook of chemistry & physics, 84" ed. USA: CRC PRESS. 2003. p. 3-57

¥ JUTZ, F.; GRUNWALDT, J.-D.; BAIKER, A. Mn(lll)(salen)-catalyzed synthesis of cyclic organic
carbonates from propylene and styrene oxide in “supercritical” CO,. Op. cit. p. 94-103

% FETH, M. y col. Structural investigation of high-valent manganese-salen complexes by UV/Vis,
Raman, XANES, and EXAFS Spectroscopy. En: Chemistry: A European Journal. Vol. 9 (2003);
p.1348-1359
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Figura 10. Espectros UV/Vis del ligante y los complejos
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Fuente: Esta investigacion

Lo anterior verifica la coordinacion del nitrogeno del grupo imino (C=N) del ligante
al centro metdlico, asi como la presencia del manganeso en estado de oxidacién
(+3). Esto es lo esperado tedricamente para los complejos de manganeso con la
base de Schiff Hysalen.

4.2.2. Espectros infrarrojo del ligante y los complejos: Los espectros infrarrojo se
comparan en la figura 11; las frecuencias de las bandas encontradas para el
ligante H,salen se contrastaron con las reportadas en Spectral Database for
Organic Compounds®, ratificando una buena correlacién entre los méaximos de
absorcion (ver Anexo C).

“O SILVA, A.; FREIRE, C.; CASTRO, B. Modulation of the catalytic activity of manganese(lll)-salen
complexes in the epoxidation of styrene: influence of the oxygen source. Op. cit. p. 253-260.

“TAN, R. y col. Easily recyclable polymeric ionic liquid-functionalized chiral salen-Mn(lIl) complex
for enantioselective epoxidation of styrene. En: Journal Catalysis. Vol. 263 (2009); p. 284-291

2 NATIONAL INSTITUTE OF ADVANCED INDUSTRIAL SCIENCE AND TECHNOLOGY. Spectral
database for organic compounds, national. SDBS; http://riodb0Ol.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-
bin/cre_index.cgi?lang=eng No. 6008 (N,N'-disalicylideneethylenediamine) (consultado 14 de
septiembre, 2011)
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Figura 11. Espectros infrarrojo: (a) Hzsalen, (b) [Mn(salen)ClI], (c) [Mn(salen)Br] y
(d) [Mn(salen)l]

(@)

(b)

()

(d)

Fuente: Esta investigacion
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En la tabla 1 se muestra la asignacién al tipo de vibracion molecular de las bandas
mas representativas encontradas en los espectros. El ligante presenta una banda
de vibracion de deformacion del grupo C-O-H (§(c-o-n)) & 1610 cm™, ausente en los
espectros de los complejos, lo cual verifica la coordinacion de los oxigenos del
ligante con el centro metélico para formar el enlace O-Mn, lo que a su vez conlleva
a la ruptura del enlace O-H. La formacion de este enlace se confirma por la
presencia de las bandas de deformacion del grupo C-O-Mn (8c.o-wn)) a 1531 cm™
y de la banda a 589 cm™ correspondiente a la vibracién simétrica del grupo Mn-O
(Vs(Mn-O))43'44'45-

Tabla 1. Vibraciones moleculares caracteristicas del ligante y los complejos

Vibracién H,salen [Mn(salen)ClI] [Mn(salen)Br] [Mn(salen)l]
Molecular (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
Vs(Ar-H) 3.017 3.017 3.017 3.017
Vs(CH,) 2.900 2.879 2.879 2.879
Vs(C=N) 1.637 1.620 1.620 1.620
O(c-0-H) 1.610 No presente No presente No presente
Vas(c=C) 1.578 1.586 1.586 1.586
Oc-o-mny  No presente 1.531 1.531 1.531
Vas(C-0) 1.285 1.288 1.288 1.288
O(Ar-H) 749 758 758 758
O(H-c-N) 650 638 638 638
Vs(Mn-0) No presente 589 589 589

V= tensidn simétrica, v,s= tensién asimétrica y & = deformacion.
Fuente: Esta investigacion
En el intervalo de frecuencias medido no se evidencian bandas de vibracion

correspondientes a la interaccion Mn-N. Sin embargo, en los espectros de los
complejos, las bandas de vibracion del grupo C=N (vsc-n)) Y de deformacion del

B LU, X-H. y col. Synthesis, characterization and catalytic property of tetradentate schiff-base
complexes for the epoxidation of styrene. En: Journal of Molecular Catalysis A: Chemical. Vol.
250 (2006); p. 62-69.

*“ SILVA, A.; FREIRE, C.; CASTRO, B. Modulation of the catalytic activity of manganese(lll)-salen
complexes in the epoxidation of styrene: influence of the oxygen source. Op. cit. p. 253-260.

“TAN, R. y col. Easily recyclable polymeric ionic liquid-functionalized chiral salen-Mn(lIl) complex
for enantioselective epoxidation of styrene. Op.cit. p. 284-291
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grupo H-C-N (dn.cn)) presentan desplazamientos hacia numeros de onda
menores, es decir, el efecto esperado de establecerse una interaccién Mn-N*®4748,

Ademas de lo anterior, se verificO la presencia de las demas sefiales
caracteristicas del ligante en los espectros de los complejos.

4.2.3. Andlisis del ligante por resonancia magnética nuclear. Los diagramas
'H-RMN y *C-RMN obtenidos para el ligante se indican en las figuras 12 y 13,
respectivamente. Para el ligante H,salen se esperaban siete sefiales en el
diagrama *H-RMN correspondientes a los siete hidrégenos con ambiente quimico
diferente presentes en la molécula, lo cual coincidi6 con lo obtenido
experimentalmente. La asignacion de las sefiales en la figura 12 se realizé
teniendo en cuenta: (i) el desplazamiento quimico; (ii) la multiplicidad (s: singulete,
d: doblete y m: multiplete) v (iii) la intensidad de las sefiales™.

La asignacion de las sefiales de *H-RMN para el ligante se resume a continuacion:

'H-RMN (400 MHz, CDCl3) Sppmy: 3,95 (S, 4H, CH,); 6,86-6,90 (m, 2H, Ar-H); 6,96-
6,98 (d, 2H, Ar-H); 7,24-7,26 (d, 2H, Ar-H); 7,30-7,34 (m, 2H, Ar-H); 8,37 (s, 2H, H-
C=N)y 13,23 (s, 2H, -OH).

Por otra parte, por *C-RMN se esperaban ocho sefiales correspondientes al
namero de carbonos con diferente ambiente quimico presentes en la molécula de
H,salen, lo cual también coincidié bastante bien con lo obtenido. La asignaciéon de
las sefales en la figura 13 se realizé en base al desplazamiento quimico de las
mismas>’.

La asignacion de las sefiales de '*C-RMN para el ligante se resume a
continuacion:

13C-RMN (400 MHz, CDCl3) Sppmy: 59,8 (C1); 116,5 (C7); 118,6 (C3); 118,7 (C5);
131,5 (C4); 132,4 (C6); 161,0 (C8); 166,5 (C2).

%LU, X.-H. y col. Synthesis, characterization and catalytic property of tetradentate schiff-base
complexes for the epoxidation of styrene. Op. cit. p. 62-69.

“"SILVA, A.; FREIRE, C.; CASTRO, B. Modulation of the catalytic activity of manganese(lll)-salen
complexes in the epoxidation of styrene: influence of the oxygen source. Op. cit. p. 253-260.

8 TAN, R. y col. Easily recyclable polymeric ionic liquid-functionalized chiral salen-Mn(lll) complex
for enantioselective epoxidation of styrene. Op.cit. p. 284-291

“9 SILVERSTEIN, R.; WEBSTER, F.; KIEMLE, D. Spectrometric identification of organic
compounds. 7" Ed. USA: JOHN WILEY & SONS, Inc. 2005. p. 142

50 |bit., p. 218
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Figura 12. Resonancia magnética nuclear *H-RMN del ligante

Fuente: Esta investigacion

Figura 13. Resonancia magnética nuclear **C-RMN del ligante

Fuente: Esta investigacion
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Los desplazamientos quimicos de las sefiales obtenidas mediante 'H-RMN y
13C-RMN presentaron, ademas, una buena correlacién con los valores reportados
en otras investigaciones y en bases de datos® 2.

4.2.4. Contenido de manganeso en los complejos: El contenido de manganeso en
los complejos se determind mediante espectroscopia de absorcion atomica (EAA).
En la tabla 2 se puede apreciar que los contenidos experimentales fueron en todos
los casos un poco inferiores a los esperados; esto se atribuye a remanentes del
ligante H,salen que no reaccionaron completamente con la sal de manganeso (Il)
para la formacion de los complejos, y que no lograron ser eliminados en el proceso
de purificacién, disminuyendo por dilucion el peso relativo del metal en la
composicion de los complejos.

Tabla 2. Contenidos de manganeso en los complejos

- Experimental Esperado Desviacion
Complejo (%pip) (% pip) (%)
[Mn(salen)ClI] 14,74 15,40 4,2
[Mn(salen)Br] 12,64 13,70 7,7
[Mn(salen)l] 11,33 12,26 7,6

Fuente: Esta investigacion

4.3. COMPORTAMIENTO CATALITICO DE LOS COMPLEJOS

Los perfiles cromatograficos GC/FID de los productos de reaccion obtenidos en los
ensayos cataliticos se comparan en la figura 14 en funcion de la naturaleza del
agente oxidante (H,O, y PhIO). Los productos identificados por GC/MS
correspondieron a aldehidos, cetonas, dioles y epéxidos. La identificacion de estos
compuestos se llevé a cabo por comparacion de los espectros de masas con la
libreria WILEY7N2 teniendo en cuenta las fragmentaciones caracteristicas que

> NATIONAL INSTITUTE OF ADVANCED INDUSTRIAL SCIENCE AND TECHNOLOGY. Spectral
database for organic compounds, national. SDBS; http://riodb0O1l.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-
bin/cre_index.cgi?lang=eng No. 6008 (N,N'-disalicylideneethylenediamine) (consultado 14 de
septiembre, 2011)

°2 JUTZ, F.; GRUNWALDT, J.-D.; BAIKER, A. Mn(lll)(salen)-catalyzed s ynthesis of cyclic organic
carbonates from propylene and styrene oxide in “supercritical” CO,. Op. cit. p. 94-103
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experimentan. Los espectros de masas con su respectivo andlisis aparecen en el
anexo D.

Figura 14. Perfiles cromatograficos GC/FID caracteristicos de los productos de
reaccién obtenidos en los ensayos cataliticos: (a) H,O, al 30 % y (b)
PhIO

(a) o
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Fuente: Esta investigacion

El comportamiento catalitico de los complejos se puede valorar examinando los
datos de conversion de estireno y selectividad hacia los compuestos identificados
gue se muestran en la tabla 3. La selectividad indicada hacia “otros” compuestos,
se atribuye a diferentes oligdbmeros de estireno (dimeros y trimeros), que suelen
formarse en este tipo de procesos y que no se alcanzan a aprecian en los
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cromatdgramas de GC/FID debido a su baja concentracion, pero algunos de ellos
se alcanzan a evidenciar por GC/MS™,

Tabla 3. Comportamiento catalitico de los complejos.
Conversion de Selectividad (%)

Estireno (%) BA FMC AB EE FED Otros
Peréxido de hidrogeno al 30 %

Ensayo

[Mn(salen)ClI] 15,0 52,1 1,8 53 14,5 189 7.4

[Mn(salen)Br] 3,0 73,0 2,0 30 20 0,0 20,0

[Mn(salen)l] 2,5 90,0 2,8 40 0,0 0, 3,2
lodosilbenceno en CH,Cl,

[Mn(salen)Cl] 9,0 66,1 4,7 0,0 16,7 0,0 12,6

[Mn(salen)Br] 7,1 69,4 0,0 00 42 0,0 26,3

[Mn(salen)l] 57 71,2 0,0 00 25 00 26,3

BA = Benzaldehido, FMC = Fenil-metilcetona, AB = Acido benzoico, EE = Epoxido de
estireno, FED = 1-fenil-1,2-etanodiol, y Otros = productos de la polimerizacion de estireno
(dimeros y trimeros).

Fuente: Esta investigacion

En primera medida, las conversiones de estireno muestran una tendencia
creciente respecto a la electronegatividad del ligante halégeno del complejo,
independiente de la naturaleza del agente oxidante. Esto puede estar relacionado
con la interaccion del complejo y el agente oxidante para formar la especie
cataliticamente activa en la epoxidacién del alqueno (Mn'=0), segun se indica en
la figura 15. Una alta electronegatividad en el ligante halégeno ocasiona una
mayor densidad de carga positiva en el centro metalico facilitando de esta manera
el ataque nucleofilico del agente oxidante al centro metalico para la formacion de
la especie Mn¥=0, necesaria para catalizar la epoxidacién del alqueno, segin se
ilustré en la figura 8. Esta hipétesis se fortalece al observar que la selectividad
hacia el epdxido de estireno también presenta la misma tendencia frente a la
electronegatividad del ligante halégeno en el complejo.

¥ JUTZ, F.; GRUNWALDT, J.-D.; BAIKER, A. Mn(lll)(salen)-catalyzed synthesis of cyclic organic
carbonates from propylene and styrene oxide in “supercritical” CO,. Op. cit. p. 94-103
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Figura 15. Formacion de la especie activa Mn/=0
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Fuente: Esta investigacion

Por otra parte, en la tabla 3 se evidencia que con H,O, como agente oxidante se
formaron acido benzoico y 1-fenil-1,2-etanodiol, productos no identificados en las
reacciones con PhlO. Esto se puede atribuir a la presencia de agua en el medio de
reaccion, debido a la descomposicién del agente oxidante. Sun y col.>* han
propuesto una via de reaccién para la formacion de 1-fenil-1,2-etanodiol, como se
muestra en la figura 16(a). Los mismos autores también han sugerido la posible
isomerizacion del epéxido para la formacion de la fenil-metilcetona, como se
muestra en la figura 16(b). La selectividad hacia la formacién de estos productos
de reaccién no parece estar relacionada con la naturaleza del ligante halégeno en
el complejo. Sin embargo, para poder establecer cual es realmente el factor
preponderante que explica la formacion de tales subproductos, se requiere llevar a
cabo un numero adicional de ensayos cataliticos que sobrepasa los propositos del
presente estudio.

Figura 16. Posibles reacciones para la formacion de los subproductos de reaccion:
(a) 1-fenil-1,2-etanodiol y (b) fenil-metilcetona

©” o
e

Fuente: Sun, J. y col. 2009.

Isomerizacion

* SUN, J. y col. Reusable and efficient polymer-supported task-specific ionic liquid catalyst for
cycloaddition of epoxide with CO,.En: Catalysis Today. Vol. 148 (2009); p. 361-367.
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Otra importante observacion sobre los datos de la tabla 3 es la mayor selectividad
hacia el subproducto benzaldehido a medida que disminuye la electronegatividad
del ligante halégeno en los complejos. Esto confirma que para favorecer tanto la
conversion de estireno como la selectividad hacia el epéxido en presencia de
complejos [Mn(salen)X], conviene emplear ClI como ligante halégeno.

Por otra parte, como se documentd anteriormente, la sintesis directa de
carbonatos organicos ciclicos por oxidacion de olefinas en presencia de diferentes
tipos de catalizadores, tipicamente ha ofrecido muy bajos rendimientos debido a la
baja selectividad hacia los respectivos carbonatos y a la alta incidencia de
subproductos de la primera etapa de reaccién, como benzaldehido y &cido
benzoico®. Arasasingham y col.*® propusieron una ruta de reaccién para explicar
la formacién de benzaldehido (figura 17). En la figura se observa que después de
la union del alqueno al complejo a través del oxigeno (etapa a), se puede dar la
ciclacion de la molécula orgénica para formar el epoxido (etapa b), pero la
presencia de oxigeno molecular promueve la formaciéon del peroxiradical organico
(etapa c), que por un reordenamiento molecular produce el compuesto ciclico de la
etapa d, que por fragmentacion puede llevar a dos aldehidos (etapa e€). Los
aldehidos esperados por esta ruta para el estireno son benzaldehido y
formaldehido; no obstante, este Ultimo no se observé en los espectros de masas
posiblemente debido a su perdida durante la despresurizacién del reactor una vez
finalizados los ensayos cataliticos (punto de ebullicién -21 °C).

El oxigeno molecular necesario para la formacion del benzaldehido, pudo provenir
de la descomposicién del agente oxidante. La descomposicion del H,O, puede ser
catalizada por el mismo complejo mediante una reaccion que se asemeja a la
efectuada por la catalasa, como se muestra en la figura 18°°8, En dicha reaccién,
la interaccién de la especie activa del complejo (MnV=0) con H,O, ocasiona dos
hechos que desfavorecen la epoxidacion del estireno: el primero es la
desactivacion de la especie MnY=0, responsable de catalizar la formacion del

**DAI, W.-L. y col. The direct transformation of carbon dioxide to organic carbonates over
heterogeneous catalysts. Op. cit. p. 2-12.

% ARASASINGHAM, R. D., He, G.-X.; BRUICE, T. C. Mechanism of manganese porphyrin-
catalyzed oxidation of alkenes. Role of manganese(lV)-oxo species. En: Journal of the
American Chemical Society. Vol. 115 (1993); p. 7985-7991.

> MARTINEZ-LORENTE, M. A. y col. Manganese porphyrins covalently bound to silica and
montmorillonite K10 as efficient catalysts for alkene and alkane oxidation by hydrogen peroxide.
En: Journal of Molecular Catalysis A: Chemical. Vol. 113 (1996); p. 343-353.

® FUCASSI, F.L. y col. o-Lipoic acid and glutathione protect against the prooxidant activity of
SOD/catalase mimetic manganese salen derivatives. En: Journal of Inorganic Biochemistry. Vol.
101 (2007); p. 225-232.
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epoxido, y el segundo es la formaciéon de O,, que como se ha mostrado favorece
la formacion de aldehidos (figura 17). En el caso del PhlO, éste también parece

presentar una descomposicion similar a la del H,O, para formar O, y iodobenceno,
favoreciendo la generacion de los aldehidos.

Figura 17. Ruta de reaccion sugerida para la formacion del

subproducto
benzaldehido

R1\_/ R, R4 R> R4 R>
oxsante o o o
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0-0 o
O O H Rk O
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Fuente: Arasasingham, R. D., He, G.-X.; Bruice, T. C.1993.

Figura 18. Reaccion de descomposicion del perdxido de hidrégeno catalizada por
complejos [Mn(salen)X]

/ \ / o\
—N N— —N N—
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Fuente: Fucassi, F. L. 2007.
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La proporcionalidad inversa entre la electronegatividad del ligante hal6geno del
complejo y la selectividad hacia benzaldehido puede entonces estar relacionada
con la menor formacion de la especie activa Mn'=0, lo que a su vez conlleva a
una mayor concentracion remanente de agente oxidante susceptible a la
descomposicion hacia oxigeno molecular, promotor de la formacién del
subproducto benzaldehido.

Las diferencias de las selectividades hacia benzaldehido entre los ensayos
realizados con H,O, y PhlO, pueden estar asociadas a la polaridad de los agentes
oxidantes asi como a la relacién molar estireno: agente oxidante (la cual fue mayor
en los ensayos con H,05).

Por otro lado, los datos de selectividad hacia el ep6xido de estireno permiten
inferir que el PhlO tiene un desempefio ligeramente superior como agente
oxidante en la epoxidacion del estireno, lo que podria estar relacionado con su
baja polaridad, favoreciendo su solubilidad en el scCO; y la interaccién con el
sustrato. Este comportamiento del PhIO frente al H,O, ha sido también
evidenciado en la investigacién de Gao y col®®.

Las bajas conversiones de estireno obtenidas en los ensayos cataliticos se
pueden deber a una baja solubilidad de los complejos en el scCO,. Hay que tener
en cuenta que los factores de solubilidad de los reactivos (estireno, agente
oxidante y complejo) afectan de manera drastica el rendimiento de cualquier
reaccion quimica que se lleve a cabo en scCO,®. Gao y col.®*encontraron que los
complejos tipo Mn-salen con grupos sustituyentes perfluorados presentan una
mayor solubilidad en scCO, a presiones cercanas a los 25 MPa. Adicionalmente,
realizaron los ensayos cataliticos de tales complejos en la epoxidacién de estireno
a 25 MPa y 40 °C, alcanzando rendimientos de epoéxido de estireno de 66 y 100 %
usando 2 y 4 equivalentes de PhlO, respectivamente.

Teniendo en cuenta lo anterior, y que los grupos sustituyentes perfluorados
favorecen la solubilidad de un compuesto en scCO,, al parecer a las presiones
adoptadas en esta investigacion (1 y 8 MPa para las dos etapas de la reaccion,
respectivamente), se puede suponer que la solubilidad de los complejos tipo

* GAO, C. y col. Agreen protocol for asymmetric epoxidation of olefins atalyzed by carbon
Dioxide soluble chiral salen-Mn(lll) complexes in supercritical CO,. En: Bulletin of the Korean
Chemical Society. Vol. 30 (2009) p. 541-542.

® SUN, Y.-P. Supercritical fluid technology in materials science and engineering. New York:
MARCEL DEKKER, Inc. 2002. p. 98-101

. GAO, C. y col. Agreen protocol for asymmetric epoxidation of olefins atalyzed by carbon
Dioxide soluble chiral salen-Mn(lll) complexes in supercritical CO,. Op. cit. p. 541-542.

47



[Mn(salen)X] en el scCO, fue muy baja, desfavoreciendo las interacciones
efectivas del complejo con el medio de reaccion (sustrato y agente oxidante) y, por
tanto, su actividad catalitica. Esto explicaria las bajas conversiones de estireno
obtenidas en la presente investigacion.

El hecho de que no se haya evidenciado la formacion del carbonato de estireno en
ninguno de los experimentos cataliticos se puede atribuir a la baja concentraciéon
de epdxido de estireno formado durante la primera etapa de reaccion; Debido a
esto, no se alcanzaron tampoco las relaciones molares ep6xido:CO, apropiadas
para la obtencién del carbonato. Como se ha dicho, segtn Juzt y col.® |a relacion
molar epoéxido de estireno:CO; ideal para la formacioén del carbonato de estireno
es 1:4, y que desviaciones aun pequefias respecto a este valor afectan
drasticamente la produccion del carbonato de estireno.

Por otro lado, Juzt y col.®® también encontraron que la reaccién de acoplamiento

de epdxidos con CO; para la formacién del correspondiente carbonato organico se
favorece al disminuir la electronegatividad del ligante halégeno en el complejo. Lo
anterior supone un serio inconveniente para lograr la sintesis directa de
carbonatos organicos desde alquenos en presencia de catalizadores [Mn(salen)X],
puesto que como se menciond anteriormente, en esta investigacion se encontro
que la epoxidacion del estireno se ve favorecida al aumentar la electronegatividad
del ligante haldgeno en los mismos complejos. Por tanto, se configura una
tendencia opuesta de las dos etapas de reaccion frente a la electronegatividad del
ligante halégeno presente en el catalizador comun.

Una posible solucion seria el desarrollo de un catalizador sélido multifuncional en
el cual se logren estabilizar a la vez, tanto el complejo modificado con el ligante
haldgeno mas electronegativo, como también aquel con el menos electronegativo,
posibilitando una alta eficiencia del catalizador en las dos etapas de la reaccion,
todavia bajo una configuracion directa.

Los resultados obtenidos en esta primera investigacion en el area llevada a cabo
en el grupo GIMFC, esclarecen un poco més la potencial aplicacion catalitica de
los complejos Mn'"-salen en la sintesis directa de carbonatos organicos desde
alquenos usando scCO, como solvente y reactivo, una ruta sin duda
ambientalmente mas segura y respetuosa de los principios de quimica verde.

®2 JUTZ, F.; GRUNWALDT, J.-D.; BAIKER, A. Mn(lIl)(salen)-catalyzed synthesis of cyclic organic
carbonates from propylene and styrene oxide in “supercritical” CO,. Op. cit. p. 94-103
% |bid.; p. 94-103
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CONCLUSIONES

Los complejos tipo [Mn(salen)X] son sencillos de obtener y presentan estabilidad
al aire y la luz, lo que los hace productos accesibles y faciles de manipular.
Ademas, estos complejos presentaron actividad catalitica en reacciones de
oxidacion de alquenos a las condiciones manejadas en este trabajo.

La conversion de estireno y la selectividad hacia epéxido de estireno (intermedio
en la sintesis directa de carbonato de estireno a partir de estireno y CO,)
presentaron una proporcionalidad directa frente a la electronegatividad del ligante
halégeno en los complejos tipo [Mn(salen)X]. De esta manera el complejo
[Mn(salen)CI] presenta al mejor desempefio como catalizador de la epoxidacion de
estireno.

El incremento de la selectividad hacia benzaldehido y la menor selectividad hacia
epoxido de estireno al disminuir la electronegatividad del ligante halégeno en los
complejos citados, sugieren que la activacion del complejo para la reacciéon de
epoxidacion del algueno se favorece al usar un ligante halégeno altamente
electronegativo (Cl > Br > 1), dado que se verifica una mayor formacion de la
especie activa Mn"'=0.

Las solubilidades de los complejos tipo [Mn(salen)X] y de los agentes oxidantes
juegan un papel fundamental sobre la actividad catalitica que pueden exhibir los
mismos en la epoxidacion de estireno en scCOs.

El iodosilbenceno desempefia una mejor funcion como agente oxidante en la
epoxidacion de estireno usando complejos tipo [Mn(salen)X] como catalizadores,
posiblemente debido a que su menor polaridad favorece su solubilidad en scCO..

La presencia de agua y oxigeno molecular en el sistema son factores que se
deben evitar, ya que promueven la formacion de subproductos de reaccion como
acido benzoico y 1-fenil-1,2-etanodiol. La formacion del subproducto fenil-
metilcetona se puede deber a la isomerizacion del epoxido de estireno formado, a
causa de la variacion de presion y temperatura que tuvieron lugar para alcanzar
las condiciones supercriticas.

Las reacciones consecutivas de epoxidacion de alquenos y el acoplamiento de
epoxidos con CO,, que se requieren para la obtencion directa de carbonatos
organicos a partir de alquenos y didéxido de carbono, se ven favorecidas de
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manera inversa con la nucleofilicidad del ligante halégeno de los complejos tipo
[Mn(salen)X], esto es, mientras la epoxidacion se favorece por el orden Cl > Br > |,
el acoplamiento de epdxidos con CO, se ve favorecido por un orden inverso al
anterior, es decir, CI < Br <.
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RECOMENDACIONES

Realizar estudios especificos sobre las condiciones Optimas para incrementar la
solubilidad de los diferentes reactivos (sustrato, agente oxidante y complejos) en
scCO,. Esto aportaria informacién muy valiosa para hacer realidad la sintesis
directa de carbonatos organicos a partir de alquenos en scCO..

Investigar la sintesis de complejos que presenten en su estructura grupos
sustituyentes que disminuyan su polaridad, favoreciendo asi su solubilidad en
scCO.,.

Una vez establecidas las condiciones éptimas de presion y temperatura para
mejorar la solubilidad de los complejos Mn'"-salen en scCO,, llevar a cabo otros
ensayos cataliticos que permitan esclarecer sus propiedades cataliticas en la
sintesis directa de los carbonatos organicos ciclicos a partir de alquenos.

Realizar estudios cinéticos que complementen lo evidenciado aqui sobre el efecto
del ligante halégeno presente en los complejos [Mn(salen)X], en la formacién de la
especie activa Mn'=0.
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ANEXOS

Anexo A. Procedimiento de cuantificacion de manganeso por EAA

A 10 mL de una solucion patron de 1.000 ppm de Mn se le adicionaron 4 mL de
HNOszal 68 %, 2 mL de HCI al 30 % y se afor6 a 100 mL con agua destilada. A
partir de esta disolucion de 100 ppm de Mn se prepararon las soluciones estandar
gue se indican en la siguiente tabla:

Preparacion de soluciones estandar

Concentracién del Disolucion de Disolucién de Aforado gon
estandar de Mn (ppm) HsBO3 / CsCl 100 ppm Mn agua destilada
(mL)* (mL) (mL)
0,0 25 0,00 50
0,5 25 0,25 50
1,0 25 0,50 50
1,5 25 0,75 50
2,0 25 1,00 50
2,5 25 1,25 50

* Soluciéon de 4 % de H3BOs; y 2 g/L CsCl en agua destilada, utilizada para evitar la
ionizacion del metal.

Estas soluciones estandar se dejaron en reposo por una hora y se tomé su
absorbancia a 279 nm en un espectrofotometro de absorcion atdémica
PerkinElmer® 2380. Los resultados se indican en la siguiente tabla:

Resultados de absorbancia de las soluciones estandar (recta de calibracién)

Solucion Estandar Absorbancia 1 Absorbancia 2 Absorban_ma
de Mn (ppm) Promedio
0,0 0,000 0,000 0,000
0,5 0,047 0,052 0,050
1,0 0,094 0,091 0,093
15 0,137 0,139 0,138
2,0 0,176 0,171 0,174
2,5 0,215 0,214 0,215
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La recta de calibracion obtenida con los datos de la anterior tabla, fue la siguiente:

Recta de Calibracion
0,250 (Cuantificacién de Mn por EAA)
2 0,200 | y=0,085x+0,005 g
2 _ R
£ 0,150 - r2=0,9976 R
2 LDD: 0,263 ppmde Mn -~
S 0,100 - e
20050 4 e
0,000 +— ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Concentracion de Mn (ppm)

Los resultados para el calculo de manganeso en los complejos se resumen en la
siguiente tabla.

Resultados de cuantificacion de manganeso

[Manganeso] % de Mn % de Mn Error
Muestra Abs . L .
(ppm) (experimental)  (tedrico)  relativo
[Mn(salen)Cl] 0,143 1,622 14,745 15,403 4,3
[Mn(salen)Br] 0,134 1,516 12,635 13,696 7,7
[Mn(salen)l] 0,111 1,246 11,328 12,260 7,6
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Anexo B. Preparacion del agente oxidante iodosilbenceno

El iodosilbenceno se preparé adicionando lentamente 6,5 mL de NaOH 3 M a
4,6 mmol de diacetoxiiodobenceno, bajo una agitacion constante por 15 minutos.
Culminado este tiempo, la mezcla dejoé en reposo por 45 minutos. A continuacion,
el sdlido formado se lavé 2 veces con porciones de 5 mL de agua destilada.
Finalmente, la purificacion se realiz6 macerando el sélido amarillo con 6,5 mL de
cloroformo y se dej6 secar por una noche.
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Anexo C. Numeros de onda de las bandas en los espectros IR de ligante y
complejos

Hosalen resrico): 2931, 2901, 2870, 2726, 2636, 1637, 1611, 1578, 1499, 1462,
1456, 1420, 1372, 1318, 1294, 1285, 1249, 1221, 1200, 1151, 1115, 1107, 1043,
1022, 982, 972, 937, 900, 874, 858, 775, 758, 750, 744, 648 cm™

Hosalenexperimenta: 3053, 3017, 2932, 2900, 2871, 2732, 2636, 1637, 1610, 1578,
1499, 1463, 1457, 1419, 1373, 1317, 1285, 1249, 1220, 1198, 1150, 1115,1107,
1042, 1024, 980, 972, 937, 900, 876, 858, 774, 758, 749, 744, 650, 563, 487, 472
y 430 cm™.

[Mn(salen)Cl]experimentay: 3048, 3017, 2900, 2879, 2847, 2781, 2650, 1635,1620,
1598, 1531, 1491, 1462, 1446, 1399, 1348, 1326, 1288, 1244, 1216, 1198, 1182,
1146,1129, 1118, 1099, 1047, 1021, 1011, 976, 944, 932, 904, 886, 847, 776, 758,
747, 735, 638, 620, 589, 566, 558, 499, 449, 432y 413 cm™.

[Mn(salen)Br]experimentary: 3048, 3017, 2949, 2900, 2878, 2780, 2651, 1636,1622,
1598, 1532, 1491, 1463, 1447, 1400, 1349, 1326, 1288, 1244, 1216, 1198, 1182,
1145,1129, 1120, 1107, 1048, 1024, 1011, 976, 944, 933, 904, 868, 849, 777, 759,
747, 734, 639, 622, 588, 567, 559, 499, 449, 432y 413 cm™,

[Mn(salen)l]experimentay: 3048, 3017, 2954, 2898, 2876, 2780, 2651, 1638, 1622,
1596, 1531, 1493, 1464, 1443, 1399, 1348, 1327, 1288, 1247, 1216, 1199, 1182,
1147, 1129, 1120, 1103, 1046, 1021, 1012, 976, 945, 930, 904, 863, 848, 801,775,
758, 736, 626, 590, 559, 526, 494, 468, 458, 432y 411 cm™.
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Anexo D. Espectros de masas de los productos identificados en los ensayos
cataliticos

Picos 1 y 1" — Clorobenceno (estandar interno): En el espectro de masas
correspondiente a los picos 1 y 1’ se evidencidé un pico m/z 112 asignado al ion
molecular del compuesto clorobenceno, con picos isotdpicos de m/z 113 (8,83 %)
y m/z 114 (38,7 %). Las abundancias relativas fueron cercanas a las calculadas
tedricamente 6,747 y 31,9, respectivamente. Los picos m/z 77 y 51 se asignaron
respectivamente a los iones fragmento CgHs" y C4Hs3".

Picos 2 y 2’ — Estireno (sustrato): En el espectro de masas correspondiente a los
picos 2 y 2’ se evidencié un pico m/z 104 asignado al ion molecular del compuesto
estireno, este presenté un pico isotépico de m/z 105 (9,17 %). La abundancia
relativa fue cercana a las calculada tedricamente 9,016%. Los picos m/z 78, 51y
39 se asignaron respectivamente a los iones fragmento C¢Hg", C4Hs" y CaH3".
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Picos 3 y 3’ — Benzaldehido: En el espectro de masas correspondiente a los picos
3 y 3’ se evidencié un pico m/z 106 asignado al ion molecular del compuesto
benzaldehido, con un pico isotépico de m/z 107 (8,57 %). La abundancia relativa
fue cercana a la calculada tedéricamente 7,914 %. Los picos m/z 105, 77 y 51 se
asignaron respectivamente a los iones fragmento C;Hs0", C¢Hg" y CaH3".

Picos 4 y 5’ — Fenil-metilcentona: En el espectro de masas correspondiente a los
picos 4 y 5’ se evidencié un pico m/z 120 asignado al ion molecular del compuesto
fenil-metilcetona, con un pico isotopico de m/z 121 (9,731 %). La abundancia
relativa fue cercana a las calculada teéricamente 9,036 %. Los picos m/z 105, 77y
51 se asignaron respectivamente a los iones fragmento C;HsO", CgHg" y C4H3".

Pico 4’ - lodobenceno: En el espectro de masas correspondiente al pico 4’ se
evidencié un pico m/z 204 asignado al ion molecular del compuesto iodobenceno,
con un pico isotopico de m/z 123 (4,11 %). El pico m/z 77 se asignd al i6n
fragmento CgHs".
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Pico 5 - Acido Benzoico: En el espectro de masas correspondiente al pico 5 se
evidencié un pico m/z 122 asignado al ion molecular del compuesto acido
benzoico, con un pico isotépico de m/z 123 (7,41 %). La abundancia relativa fue
cercana a la calculada tedricamente 7,914 %. Los picos m/z 105 y 77 se asignaron
respectivamente a los iones fragmento C;HsO" y CgHs".

Pico 6 y 6’ - Epdxido de estireno: En el espectro de masas correspondiente a los
picos 6 y 6’ se evidencié un pico m/z 120 asignado al ion molecular del compuesto
oxido de estireno, con un pico isotépico de m/z 121 (6,20 %). La abundancia
relativa fue cercana a la calculada tedéricamente 7,914 %, respectivamente. Los
picos m/z 119 y 91 se asignaron respectivamente a los iones fragmento CgH,O" y
C/Hs".
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Pico 7 - 1-fenil-1,2-etanodiol: En el espectro de masas correspondiente al pico 7
se evidencio un pico m/z 138 asignado al ion molecular del compuesto 1-fenil-1,2-
etanodiol, con los picos isotopicos de m/z 139 (9,45 %) y m/z 140 (1,84 %). Las
abundancias relativas fueron cercanas a las calculadas tedricamente 9,086 y 0,08,
respectivamente. Los picos m/z 107 y 77 se asignaron respectivamente a los iones
fragmento C;H,0" y CgHs'. El pico m/z 79 puede ser debido a una transposicion
de hidrogenos al anillo aromatico generando un ion [CeHs + 2H]".
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