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Irradiacion infrarroja: una alternativa
para la activacion de reacciones y su
contribucion a la quimica verde
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ABSTRACT (Infrared irradiation: An alternative for reaction activation and its contribution to Green Chemistry)
In this work, we present a review covering reactions activated by means of infrared irradiation,

with the following features of the reaction: solvent-less conditions, the employment of a

bentonitic clay as either catalyst or reaction medium; furthermore, since multicomponent

reactions are considered as green approaches, several of them are also discussed. Almost all the

reactions included, correspond to a decade of work of our research group, and they are offered

as a contribution to Green Chemistry.
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1. Introduccién

En el altimo siglo, la urbanizacion, el avance tecnolégico y la
contaminacion derivada de la actividad humana han dado
como resultado una rapida transformacion del planeta, alte-
rando la vida misma. Al respecto, se entiende por contami-
nacién a la introduccion de agentes biologicos, quimicos o
fisicos a un medio al que no pertenecen, causando una mo-
dificacion desfavorable en la composicién natural de éste, ma-
nifestandose esta problematica en los tres medios naturales:
aire, agua y suelo (Albert, 1994). La preocupacion por la si-
tuacién del medio ambiente ha hecho que en los ltimos afios
surja un nuevo enfoque en el campo de la quimica, particu-
larmente, en la quimica organica, cuyo objetivo principal con-
siste en prevenir o minimizar la contaminacién desde su ori-
gen, tanto a escala industrial como en los laboratorios de
investigacion o de caracter docente, conformandose asi el
contexto de la llamada Quimica Verde a través de los doce
principios que la constituyen (Anastas, 1998). La Quimica
Verde supone una accion mucho més alla de lo que seria uni-
camente el hecho de un correcto tratamiento de los residuos
potencialmente contaminantes que puedan generarse en
cualquier proceso quimico. Mediante ella se pretende evitar,
en la medida de lo posible, la formacion de residuos contami-
nantes, ademas de propiciar la economia de tiempo y de re-
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Figura 1. Disciplinas que conforman la Quimica Verde.

cursos. Esta debe ser considerada una disciplina conformada
por varias especialidades de la quimica (figura 1).

De acuerdo al contexto anterior, en los tltimos afios se han
disefiado diversos procesos quimicos, en donde se contempla
el seguimiento de los principios de la Quimica Verde, dentro
de los cuales la implementacion de fuentes de energia alter-
nas a la térmica, le ha proporcionado un toque innovador a la
quimica organica sintética (Varma, 1999).

El objetivo de la presente revision es describir las aplicacio-
nes y resultados de una de las energias de activacién que ha
utilizado nuestro grupo de investigacion en la quimica orga-
nica sintética con un enfoque ecolodgico: la irradiacion infra-
roja.

2. Reacciones promovidas mediante

irradiacion infrarroja

Desde su surgimiento, la Quimica Verde ha contribuido mu-
cho para tratar de preservar el medio ambiente; un ejemplo es
la implementaciéon de nuevas fuentes de activacion de las
reacciones quimicas, resaltando las irradiaciones: infrarroja,
microondas y la de ultrasonido, procurandose de esta manera
que los requerimientos energéticos signifiquen un minimo de
impacto ambiental. Asi, nuestro grupo de trabajo ha realizado
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contribuciones desde hace una década, siendo los resultados
los que se presentan de manera resumida a continuacion.

2.1. Condensacién de Knoevenagel

La condensacion de Knoevenagel, catalizada por bases, ha te-
nido una amplia aplicacion en la quimica orgénica sintética
(Knoevenagel, 1894). En los ultimos afios existe un creciente
interés por los productos de Knoevenagel, ya que muchos de
ellos presentan actividad biologica (Dvir, 1991). Asi, la
o-cianotiocianamida ha mostrado poseer efectos antiprolife-
rativos sobre los queratinocitos humanos. Por otro lado, algu-
nos derivados del 4cido caféico han actuado como inhibidores
de la 12-lipogenasa, responsable del desarrollo de la arterioes-
clerosis (Shiraishi, 1989). En la actualidad existe una deman-
da por nuevas metodologias para la obtencion de estos pro-
ductos, bajo condiciones tolerables a grupos funcionales
sensibles y que involucren manipulaciones mas sencillas y efi-
cientes. Existen pocos trabajos para llevar a cabo la formacién
de enlaces C—C sin previa activacion anionica, en este sentido,
nuestro grupo ha trabajado en la condensacién entre metile-
nos activos (malonato de dietilo, malononitrilo, cianoace-
tamida, acido cianoacético, acido barbiturico y 2,2-dimetil-
1,3-dioxa-4,6-diona o 4cido de Meldrum) con aldehidos
aromaticos empleando como catalizador una arcilla bentoni-
tica mexicana conocida comercialmente como Tonsil Actisil
FF (TAFF), irradiaci6n infrarroja como fuente de activacion y
en ausencia de disolvente (Delgado, 1995; Obrador, 1998;
Alcerreca, 2000; Vazquez, 2004; Noguez-Cordova, 2009)

(esquemas 1 a 3).

2.2 Promocién de reacciones de multicomponentes
Sin duda alguna, las reacciones de multicomponentes resul-
tan ser unas de las mas atractivas en el desarrollo de la Quimi-
ca Verde, dado que se ahorran disolventes y materiales duran-
te la purificacion de intermediarios, evitando asi la generacion
de residuos, cumpliendo con otro de sus principios: reducir el
uso de sustancias auxiliares; esto se debe a que la cantidad de
disolvente que se requiere es comparativamente mucho me-
nor que para un proceso en varias etapas. Hemos estudiado
reacciones de multicomponentes modificadas al promoverlas
con irradiacion de infrarrojo y en ausencia de disolventes,
como las reacciones de Hantzsch (1,4-dihidropiridinas), Bigi-
nelli (dihidropirimidin-2-onas), asi como la reaccion de Fis-
cher para formacién de indoles.

2.2.1 Obtencién de diindolilmetanos
En esta investigacion, se establecio una ruta alternativa y am-
bientalmente benigna para la sintesis selectiva de varios aril-
3,3’-diindolilmetanos, a partir del indol y de una serie de al-
dehidos aromaticos (Penieres, 2003). Las correspondientes
reacciones de sustitucion electrofilica aromatica procedieron con
buenos rendimientos y en tiempos de reaccién cortos, em-
pleando irradiacién infrarroja como fuente de activacion y ben-
tonita como catalizador en ausencia de disolvente (esquema 4).
Con base en los buenos resultados obtenidos mediante
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esta metodologia y considerando también el antecedente de
que el diindolilmetano mas sencillo, R = H (esquema 4), co-
nocido como DIM, presenta actividad anticancerigena impor-
tante, especialmente contra cancer de prostata, de mama y
cervical, se procedi6 a realizar la sintesis de una serie de diin-
dolilmetanos N-metil sustituidos, y evaluar la actividad anti-
tumoral in vitro de los mismos, empleando células de linfoma
murino L5178Y, encontrando resultados interesantes sobre la
actividad apoptotica (Velasco, 2008).

2.2.2. Estudio de la competencia entre los ésteres

de Biginelli vs. Hantzsch

Nuestros informes sobre reacciones de multicomponentes
continuaron con el estudio de la competencia entre las reac-
ciones de Biginelli vs. Hantzsch, al llevar a cabo la reaccion
entre una serie de aldehidos, acetoacetato de etilo y urea o
tiourea empleando bentonita como catalizador, y como fuen-
te de activacién la irradiacién infrarroja, en ausencia de disol-
vente. Los resultados muestran la formacion de dos productos
de reaccion, las dihidropirimidin-2-onas (Biginelli) y 1,4-di-
hidropiridinas (Hantzsch), en donde bajo las condiciones de
reaccion elegidas se favorece la reaccion de Biginelli (Osnaya,
2003). La formacién de los productos de Hantzsch se explicd
a través de la descomposicion de la urea o tiourea a amoniaco
(esquema 5).

2.2.3. Produccién de mono- y bis-ésteres de Hantzsch

En complemento al estudio anterior, recientemente se validd
un método selectivo para la obtencion de una serie de mono-
1,4-dihidropiridinas (esquema 6) y bis-1,4- dihidropiridinas
(esquema 7) (Gémez, 2007). En esta reaccion de cuatro com-
ponentes y para evitar la competencia con la reaccién de Bigi-
nelli, se recurrié al hidréxido de amonio como fuente de amo-
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niaco, ademas de benzaldehido, acetoacetato de etilo o metilo,
utilizando irradiacion infrarroja, en ausencia de disolventes.

En relacién a las bis-dihidropiridinas, se hace apropiado
mencionar que éstas mostraron un efecto hipertensivo y vaso-
dilatador significativo, siendo los mas acentuados para los re-
gioisomeros meta (Gomez-Pliego, 2006). Ademas, cabe sefia-
lar que dichos compuestos en estudio no son fotosensibles, en
consecuencia representan una ventaja sobre la nifedipina. En
lo general, las transformaciones se realizaron por medio de
irradiacion infrarroja, en ausencia de disolvente, dandose ori-
gen a los productos con muy buenos rendimientos (>90%) en
tiempos cortos de reaccion.

2.2.4. Produccién de ésteres de tipo bis-Biginelli

Asimismo, también se ha llevado a cabo la formacién de una
serie de nuevos ésteres del tipo bis-Biginelli, en ausencia de
disolvente, usando irradiacion infrarroja como fuente de ac-
tivacion y sin uso de catalizador (esquema 8) (Noguez-Cor-

dova, 2009).

2.2.5. Obtencién de ésteres de Meldrum

En otro trabajo se informa de un nuevo acercamiento verde,
para efectuar la obtencion de 3,4-dihidropirimidonas, em-
pleando 4cido de Meldrum, utilizando irradiacion infrarroja,
en ausencia de disolvente (Noguez-Coérdova, 2009). Los ren-
dimientos obtenidos fueron moderados (50-75%) y en tiem-
pos cortos de reaccion.

2.3 Acercamiento verde en la quimica de la perezona
Un estudio comparativo realizado sobre la reactividad de la
perezona y la isoperezona frente a una serie de tioles: i-Prop-
SH, n-BuSH, PhSH, BnSH (esquemas 10 y 11) en reacciones
de tandem de adicion 1,4/oxidacién, usando irradiacion infra-

o\ o] o]
H 2
N N
' R
o ausenda de
M 2 dis%hrr‘enle
N .
HN™ - NH, 70-90 %
R= Me, Et
Esquema 8.

DE ANIVERSARIO

423



424

o Ri
o]
>< + IR
(o]
(o] R AcONIH.g.
ausencia de
| ‘/ disolvente |
L R1= OEt, OMe H
3h,
\O 50-75 %
R=H, p-F, p-NO; o-Me, p-OMe
o]
>
O
o] + O o
AcONH,4
ausenciade R
disolvente
R = OEt, OMe
3h
m.p
m, p
Esquema 9.

rroja, en condiciones de ausencia o presencia de disolvente,
obteniéndose los novedosos derivados en moderados rendi-
mientos (Martinez, 2008).

2.4 Obtencién de derivados de quinolina
Recientemente, un grupo de investigacion del Colegio de
Quimica y Ciencia Medio Ambiental de la Reptblica Popular
de China, interesados por nuestros resultados, se dio a la ta-
rea de realizar la sintesis de derivados sustituidos de quinolina
por medio de la condensacién de 5,5-dimetil-1,3-ciclohexa-
nodiona, 1,3-diaril-2-propen-1-onas y acetato de amonio e
irradiacion infrarroja, en ausencia de disolvente, obteniendo
las correspondientes moléculas objetivo (esquema 12), con
buenos rendimientos (Shu-Xiang, 2006).
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2.5 Estudio comparativo para la obtencién de e-capro-
lactama usando diferentes fuentes de activacién
Penieres y colaboradores realizaron la sintesis de &-capro-
lactama, monémero del nylon-6, en un solo paso a partir de
ciclohexanona e hidroxilamina, empleando energia de micro-
ondas, infrarrojo, térmica o ultrasonido, en presencia de una
arcilla bentonitica natural como catalizador, soporte de reac-
tivos y medio de reaccién, en ausencia de disolventes y a dife-
rentes valores de pH (esquema 13) (Penieres, 1997).

3. Equipo empleado

Al no existir de manera comercial un equipo especializado de
irradiacion infrarroja para llevar a cabo transformaciones or-
génicas, los primeros trabajos fueron realizados utilizando
una lampara de infrarrojo comercial de 250 W adaptada a un
recipiente de aluminio; hasta llegar a evolucionar en un
reactor disefiado y construido por nuestro grupo de trabajo.
Este reactor tiene como base un horno casero de microondas
(con el magnetrén dafiado y que obviamente se elimino), ins-
talandose de manera complementaria una ldmpara de irradia-
cién infrarroja, aprovechando los demas componentes del
horno (agitador, ventilador, gabinete, sistemas de control de
tiempo y potencia), asi como un voltimetro (figura 2) (Noguez,

2009).

4. Conclusiones

Con estos estudios se ha abierto un panorama interesante
para promover reacciones quimicas empleando irradiacion de
infrarrojo, como una alternativa a la energia térmica conven-
cional, a las microondas y al ultrasonido. También es necesario
resaltar los resultados obtenidos con el uso de esta fuente
energética y el sinergismo que se manifiesta entre ésta con las
diferentes condiciones de reaccién empleadas, como el uso de
un catalizador solido, el no uso de disolventes y las condicio-
nes heterogéneas en las que generalmente se han realizado las
reacciones mostradas. Asi, se han originando procesos sintéti-
cos mas eficientes y limpios, metodologias experimentales

IR ' N

NHOH ——
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EDUCACION QUIMICA ¢ OCTUBRE DE 2009



miés sencillas y con menores tiempos de reaccion, y ambien-
talmente benignas.

Con base en todo lo anterior, es de esperar que la sintesis
organica se siga viendo beneficiada con el uso de esta forma
energética alternativa y que en un futuro seguramente serdn
mas las publicaciones que la involucren como fuente de acti-
vacion de las moléculas, debido a las ventajas quimicas, ecolé-
gicas y econdmicas que representa su uso.
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