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ABSTRACT (Implementation of Some of the Techniques of Green (or Sustainable) Chemistry in Teaching)
In the present work, an introduction to Green Chemistry and its 12 principles are discussed.
Additionally, the experiences of the author on the application of green chemistry in teaching are

described.
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Introduccién

Como producto de la actividad industrial desarrollada desde
finales del siglo XIX (en los inicios de la Revolucion Indus-
trial) y durante todo el siglo XX, el ser humano logr6 un in-
cremento en su calidad de vida, el cual lamentablemente
también implico un gran deterioro del medio ambiente, debi-
do a que se generaron graves problemas de contaminacion,
sobre todo en el dltimo cuarto del siglo XX. Para tratar de
resolver estos problemas de contaminacién se propuso el pro-
grama de Quimica Verde, cuyo principal objetivo era hacer
una quimica mas benigna con el medio ambiente, y a través
del cual se pretenden desarrollar procedimientos sintéticos
benignos con este altimo (Marteel-Parrish, 2007).

Este programa toma en cuenta los problemas de genera-
cién de residuos (los intenta minimizar mas que tratarlos) y
sobre todo procura recuperar las materias primas para poder-
las volver a utilizar (Uffelman, 2007). Algo que es un hecho,
es que nadie puede juzgar los problemas involucrados en los
procesos quimicos de una mejor manera que los propios cien-
tificos del area. Esto significa que solamente un quimico bien
entrenado, independiente y responsable es quien deber4 esta-
blecer las politicas ecolégicas, y no los politicos, ya que estos
ultimos son los que tienden a reaccionar con exageracion a los
escandalos sobre la contaminacion, sin un conocimiento pro-
fundo del problema. Ninguna de las soluciones a los proble-
mas ecologicos para el siglo pasado (siglo XX) provino de
politicos, incluyendo las propuestas de los partidos autodeno-
minados ecologistas. Siempre han sido los cientificos quimi-
cos en activo, quienes han cambiado los productos y los habi-
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tos conforme surgen los problemas. Un ejemplo de lo anterior
es el programa de Quimica Verde, que se desarroll6 a finales
del siglo XX, y el cual fue propuesto originalmente en los
Estados Unidos de Norteamérica (Warner and Anastas, 2000),
y que en la actualidad también se aplica en la Unién Europea,
asi como en otras partes del mundo. Esta estrategia, que se ha
aplicado tanto a nivel educativo, como a nivel cientifico e in-
dustrial, busca implementar buenas practicas en la sintesis de
compuestos quimicos. La propuesta consta de 12 principios,
los cuales fueron planteados por Paul Anastas, quien entonces
se encontraba trabajando en la EPA (Agencia de Proteccién
Ambiental, por sus siglas en inglés) y por John C. Warner
(Universidad de Massachusetts, Lowell) (Anastas and Warner,
2000). Estos principios son una guia que ayuda a explicar y
aplicar lo que significa la definicién de la Quimica Verde (Fu-
hrhop and Li, 2003).

Estos 12 principios proporcionan un marco de referencia
para que los quimicos puedan aplicar la filosofia de la quimica
verde, y los cuales son los siguientes:

¢ Prevencion en la generacion de residuos.

® Maximizar la economia atomica.

¢ Sintesis empleando sustancias no toxicas.

¢ Disefio seguro, con productos quimicos eficaces y de poca
toxicidad.

e Evitar el uso de sustancias auxiliares.

¢ Eficiencia energética.

¢ Uso de materias primas renovables.

¢ Reduccion de derivados.

Catilisis: se emplearéan catalizadores lo mas selectivos

posibles.

Degradacion limpia para que los productos quimicos no

persistan en el medio ambiente.

¢ Analisis (monitoreo) continuo de contaminacion.

Seguridad intrinseca y prevencién de accidentes.

Cuando un quimico toma en cuenta estos principios, él mis-
mo favorece al medio ambiente y a la larga se pueden dis-
minuir los gastos econémicos de las compaiias al reducir el
costo que implica el control de la contaminacion y la cantidad
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de energia utilizada. Esta propuesta cae dentro de un con-
cepto més amplio como lo es la sustentabilidad (desarrollo
sustentable o sustentabilidad ecologica) (Leon-Cedefio, 2008-
2009).

En los procesos sintéticos, el pilar fundamental de esta
propuesta es la catélisis (Trost, 1995, 2002). Los requeri-
mientos de energia, la cantidad de residuos, y el nimero de
pasos en los procesos de aislamiento y purificacién, todos son
minimizados al incrementar la selectividad de las reacciones
catalizadas. Las reacciones en las que se forman enlaces
carbono-carbono utilizando paladio como catalizador (por
ejemplo las reacciones de Heck (1968), de Noyori (1987) y
de Suzuki (1995)) son estrategias que se aplican con éxito en
esta direccion y las cuales ya se aplican con tanta frecuencia
como es posible tanto en los laboratorios de investigacion
como en la industria (Aktoudianakis, et al., 2008).

Ademis, los procesos sintéticos deben ser 4tomo eficientes,
esto es, que la mayor parte de la masa de los reactivos quede
incorporada en la masa de los productos. Ademss, los reacti-
vos deberan ser lo mas simples como sea posible. Se han pro-
puesto varias maneras de cuantificar qué tan verde es un pro-
ceso, como por ejemplo midiendo su eficiencia atémica, una
propuesta hecha por Barry Trost de la Universidad de Stan-
ford (Trost, 1995, 2002; Andraos and Sayed, 2007). La econo-

mia atémica se define por la siguiente relacion (ecuacion 1).

Porcentaje de economia atémica =

Peso molecular del producto % 100 (1)

Peso molecular de los reactivos

Un ejemplo para ilustrar lo anterior se encuentra en una
modificacion hecha por la Compaiiia Shell Corporation para
obtener el metacrilato de metilo (3) (esquema 1), el cual es el
precursor utilizado para la fabricacion del polimetacrilato de
metilo, también llamado vidrio organico y que tiene las mar-
cas registradas de Plexiglas y Lucite. La primera sintesis utili-
za como materia prima a la acetona (1), la cual se hace reac-
cionar con cianuro de sodio en presencia de un catalizador
dcido para formar la cianohidrina de la acetona (2), la cual al
reaccionar con metanol en presencia de 4dcido experimenta
una reaccion de deshidratacion y conversion del nitrilo en el
éster metilico, formando el compuesto (3). Todo el proceso
tiene una economia atomica del 47%.

CHLOH

. = H,
| CH, .50, - |

1 (3

Economia sdmica = 47 %

Esquema 1.

En el proceso de la Compaiiia Shell Corporation para ob-
tener el metacrilato de metilo, la economia atomica es muy
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baja, debido a que el 4cido cianhidrico y el acido sulftrico se
utilizan en cantidades estequiomeétricas (Sheldon, 1997).

En la sintesis modificada haciendo uso de los principios de
la Quimica Verde, se hace uso de un proceso catalitico. En
este proceso, se utiliza como materia prima el propino (4), el
cual se hace reaccionar con monéxido de carbono (5) y meta-
nol (6), en presencia de paladio metalico como catalizador
(esquema 2). Este proceso tiene una economia atémica del
100%, ya que todos los atomos de los reactivos quedan incor-
porados en el producto final (Sheldon, 1997).
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Economia atdmica = 100 %%
Esquema 2.

Los compuestos quimicos que tienen usos domésticos e
industriales siempre deberan ser biodegradables, asi como lo
deberian de ser los intermediarios en sus propias sintesis qui-
micas, principio 10 de la Quimica Verde (Robert and Au-
brecht, 2008).

Otros de los principios de la Quimica Verde (principios
3 y 5) implican eliminar o bien reemplazar los disolventes
organicos por el agua o por fluidos supercriticos, en particular
el dioxido de carbono (CO,). Este altimo no s6lo se ha utili-
zado como disolvente en la industria de la limpieza en seco
(tintorerias) sino que en general el CO, puede sustituir a los
disolventes clorados (Hitzler, 1997). Sin embargo, el agua es
con mucho el principal disolvente de eleccién en la sintesis
no covalente y su uso se ha incrementado en la sintesis cova-
lente (Sobral, 2006; Sauvage and Delaude, 2008; Aktoudiana-
kis, et al., 2008).

En cuanto a la posibilidad de llevar a cabo las reacciones
quimicas sin utilizar disolventes, si consideramos una reac-
cién de segundo orden, en la que los reactivos A y B interac-
cionan entre si para formar el producto D,

A+B—D

La expresion para la rapidez de dicha reaccion de segundo
orden se muestra en la ecuacién 2.

rapidez = —M =

o = HAlB] ()

La ecuacion 2 representa como influye en la rapidez de la
reaccion la concentracion de los reactivos en el paso lento
determinante de la rapidez de dicha reaccion. De acuerdo
con esta ecuacion, si la concentracién se incrementa, la ra-
pidez de la reaccion también se incrementa. Si se elimina el
uso del disolvente, la concentracion sera la més alta posible y
por lo tanto la rapidez de la transformacién de los reactivos
en el producto también serd la méxima posible. Uno de los
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principios de la Quimica Verde (principio 5) implica el apli-
car lo anterior, eliminando el uso del disolvente (como una
sustancia auxiliar) en muchas reacciones de segundo orden,
con lo que se ha conseguido llevar a cabo las reacciones a
temperatura ambiente y en tiempos de reaccién cortos (Dox-
see and Hutchinson, 2004; Chi Nguyen and Weizman, 2007,
Crouch, et al., 2007).

La sustitucion de los acidos de Lewis solubles por soportes
solidos (formados por aluminosilicatos, sulfatos o fosfatos), y
los cuales pueden contener dentro de su estructura a los pro-
pios acidos de Lewis como el cloruro de aluminio, es una
practica comun (Clark, 2002). La ventaja de esta técnica es
que una vez que termina la reaccién, los s6lidos son separados
por medio de una filtracion, y es posible reactivarlos y reci-
clarlos. Esto ayuda a prevenir la generacion de residuos (Sere-
da and Rajpara, 2007; Christensen, et al., 2008). Una técnica
que ha venido a complementar el uso de los soportes sélidos
es la sintesis organica asistida por microondas (MAOS por sus
siglas en inglés) (Dinstzner, Wucka, and Lyons, 2006; Montes,
et al., 2006; Martin and Kellen-Yuen, 2007; Musiol, et al.,
2006; Juaristi, 2009). Recientemente, se han utilizado los 1i-
quidos i6nicos como disolventes y medios i6nicos para llevar
a cabo numerosas reacciones en quimica organica (Mak, ez al.,
2006; Cheney, et al., 2008).

Finalmente, y algo que ya es usual en la Quimica Verde, es
que se debe hacer uso de materias primas renovables. Por
ejemplo, ya se hace uso del 4cido lactico para formar polime-
ros biodegradables (principios 3 y 7 de la Quimica Verde)
(Robert and Aubrecht, 2008).

Con todos estos antecedentes, a continuacion se mostraran
algunas de las experiencias que el autor ha desarrollado apli-
cando algunas de las técnicas de la Quimica Verde en sus ac-
tividades docentes en la Facultad de Quimica de la Universi-
dad Nacional Auténoma de México (UNAM), en la Escuela
de Ciencias Quimicas de la Universidad La Salle, (ULSA), asi
como en la Olimpiada Nacional de Quimica, el cual es uno de
los Programas de la Academia Mexicana de Ciencias.

Los objetivos concretos que se persiguen son los siguientes:

a) Que el alumno conozca estas nuevas técnicas para llevar
a cabo reacciones quimicas.

b) Hacer mas sencillos los experimentos, al eliminar el uso
de disolventes (aplicando el principio 5 de la Quimica
Verde), ademais las reacciones se llevan a cabo a tempera-
tura ambiente, con lo cual se evita el calentamiento a reflu-
joy de esta manera se elimina o disminuye el consumo de
energia (aplicando el principio 6 de la Quimica Verde).

1) Reacciones efectuadas a temperatura ambiente
en presencia de disolvente

a) Reaccion de condensacion benzoinica. Ya se ha descrito
el uso de la tiamina (8) como catalizador en la reaccion de
condensacién benzoinica, (Doxsee and Hutchinson, 2004,
pp. 201-205), la cual se ha ejemplificado utilizando furfural
(7) como sustrato para obtener furoina (9) como producto

OCTUBRE DE 2009 ¢ EDUCACION QUIMICA

(esquema 3). Esta técnica modificada es importante, ya que
cuando la reaccion se lleva a cabo empleando la técnica nor-
mal, se utilizan cianuros metalicos como catalizadores em-
pleando calentamiento a reflujo. El uso de la tiamina como
catalizador implica la ventaja de utilizar un reactivo inocuo,
no toxico, en lugar del cianuro (principios 3 y 12 de la Qui-
mica Verde). Ademas, la reaccion se lleva a cabo a temperatu-
ra ambiente (ahorro de energia, principio 6 de la Quimica
Verde). Lo importante en la técnica, para asegurar un buen
éxito en esta reaccién, es la adicion lenta del hidroxido de
sodio sobre la tiamina, en frio (bafio de hielo) y en porciones.
La mezcla de reaccion se deja dentro de un recipiente que se
mantiene cerrado y aislado de la luz. A los tres dias se observa
la formacion de producto, el cual se aisla por filtracion y se
purifica por recristalizacion de etanol. Esta reaccion se lleva a
cabo utilizando diferentes aldehidos (furfural, 2-carboxalde-

hidopirrol o bien derivados del benzaldehido).

NH;y 1™

3 CH;
[
o~ _
e ”.\;"’%_/r’ OH
| o
P o
o Myt N, B TS
o L Hal {Ll )
Al (%] o oW
1% g H _ o e
| L Wy
WalH e OH
(7 1 °C L]
Esquema 3.

b) Sintesis de 1,4-dihidropiridinas de Hantzsch. Un gru-
po de profesores del Departamento de Quimica Orgénica de
la UNAM decidi6 extrapolar las condiciones de la reaccion de
multicomponentes (0 domino) a la reaccién de Hantzsch
para obtener 1,4-dihidropiridinas, transformacion que ya esta
descrita bajo condiciones libres de disolvente (Gupta, Paul,
and Loupy, 2007). La reaccion consiste simplemente en mez-
clar los reactivos en un recipiente: dos equivalentes del ace-
toacetato de etilo (10), el formaldehido (11) y el amoniaco
(12) (esquema 4), en presencia de etanol. Se tapa el frasco, el
cual se mantiene cerrado a temperatura ambiente (aplicando
el principio 6 de la Quimica Verde) y a los tres dias se observa
la formacién del producto, la 3,5-dietoxicarbonil-2,6-dimetil-
1,4-dihidropiridina (13), la cual se aisla por filtracion y se pu-
rifica por medio de una recristalizacion con etanol.
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Esquema 4.
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2) Reacciones efectuadas a temperatura

ambiente en ausencia de disolvente

Como ya se comento, uno de los objetivos de la Quimica
Verde es el de eliminar el uso de disolventes, para incremen-
tar la concentracién de los reactivos y en forma proporcional
incrementar la rapidez de las reacciones efectuadas. La reac-
cion de condensacion aldélica cruzada dirigida, que se conoce
como la reaccion de Claisen-Schmidt, ya esta descrita para
obtener cetonas «,(3-insaturadas, empleando hidréxido de so-
dio, sin utilizar disolvente y a temperatura ambiente (Doxsee
and Hutchinson, 2004, pp. 115-119). Se han desarrollado téc-
nicas para llevar a cabo diferentes reacciones de este tipo, las
cuales se comentan a continuacion. Una constante en todas
las técnicas desarrolladas es que los alumnos utilizan un vaso
de precipitados y una varilla de vidrio como el equipo normal
para llevar a cabo estas transformaciones.

a) Se desarroll6 y optimizo la reaccion de Claisen-Schmidt
para obtener derivados de la chalcona, utilizando acetofenona
(14), o bien la 4-metoxiacetofenona (15), y como aldehidos al
el benzaldehido (16), o bien el 4-metoxibenzaldehido (17)
(esquema 5). En esta técnica la chalcona (18) se forma en
menos de 5 minutos de agitaciéon y en otros casos se debe
agitar por unos 20 minutos (compuesto (21)). Debido a que
se pueden obtener las combinaciones de productos que apa-
recen en el Esquema 5, el experimento permite evaluar la
habilidad manual del estudiante y su poder de deduccion, al
considerar el punto de fusién de cada uno de los cuatro posi-
bles productos obtenidos (Rios-Quiroz, 2007).

L4 ] (4]

]
_,.--'qh’__."'l'\-\__ .-f"",_j/ I MaOH (5} Ii_.-‘“.'t\b"_-ﬂ..\_\_\_.__-;-'ﬂwh_i.-“:‘;_\_
R o = i “I_.-'“\\.._-.'-{J Sy
{141k, = H ek, =H ol (°C)
- 18 Ry = H.R; = H 54« 56
(155 R = -0CH;  (IT) Ry = -OCH, '_“R » “- - i
(1L = . 1 2 - 103
(200 By = -0CH;, By = H 66 - 65
(MR, = 0OCH;, By = -0CH; 93 -9%
Esquema 5.

b) Una reaccion relacionada con la transformacion de Clai-
sen-Schmidt es la condensacion de Knoevenagel, la cual con-
siste en la reaccion entre un compuesto con hidrégenos acti-
vos y un aldehido (Texier-Boullet and Foucaud, 1982). En la
14* Olimpiada Nacional de Quimica (Universidad de Sonora,
Hermosillo, 2005), se utilizo el cianoacetato de etilo (22) el
cual se hizo reaccionar con tres aldehidos diferentes, como
el 4-metoxibenzaldehido (23), el 2-metoxibenzaldehido (24)
y el cinamaldehido (25), esquema 6.

Con estos tres aldehidos se lograron obtener tres produc-
tos diferentes, el 2-ciano-3-(4’-metoxifenil)-2-propenoato de
etilo (26), el 2-ciano-3-(2’-metoxifenil)-2-propenoato de eti-
lo (27), y el 2-ciano-5-fenil-2,4-pentadienilato de etilo (28), y
cada uno de ellos presentaron diferentes valores de RF con lo
cual los alumnos que participaron en la Olimpiada pudieron
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identificar el aldehido con el que trabajaron empleando la
técnica cromatografia en capa fina (Elizalde-Galvan, 2005).

3) Uso de nuevos agentes oxidantes

Otra de las practicas en las que se aplican algunos principios
de la quimica verde es en la oxidacion de 1,4-dihidropiridinas
para obtener las piridinas correspondientes. Por ejemplo, en el
esquema 7 se muestra la oxidacion de la 3,5-dietoxicarbonil-
2,6-dimetil-1,4-dihidropiridina (13) que se oxida para formar
la 3,5-dietoxicarbonil-2,6-dimetilpiridina (29). Los agentes
oxidantes que se pueden utilizar en la técnica normal son el
acido nitrico (30) o bien el nitrito de sodio (31) en presencia
de acido acético (32). El principal problema cuando se utili-
zan los dos reactivos anteriores es que se genera como subpro-
ducto dioxido de nitrégeno (33), el cual es muy toxico. Den-
tro de los nuevos agentes oxidantes de los que se dispone, y
que permiten aplicar los principios 3 y 12 de la Quimica Ver-
de, se encuentran el oxono (el monopersulfato de potasio)
(34) (Beaulieu, er al.,, 2003) que genera como subproducto

Lo 0

Er¥” u"l_. *-nl.-' OEt  CALOR - N ,LIH“H
Pt [0] L T + SUBPRODUCTO
M - - \-;HH
|
H
13 FINCH, P20
(30} MO,
MaNOly, AcOH (33)
(30 {32)
(]
i
KO=5=0-0H {32}, HCI H500,
o [35) (36]
i34
0
|
Ma=C=0=0H, (32), (35) HA00,
a7 (38}
Esquema 7.

EDUCACION QUIMICA ¢ OCTUBRE DE 2009



acido sulfurico (36) y el monopercarbonato de sodio (37)
(McKillop, and Sanderson, 1995) cuyo subproducto es acido
carbonico (38) que se descompone en dioxido de carbono y
agua. Se logro establecer que los dos reactivos funcionan bien
con una mezcla de acido acético (32) y de acido clorhidrico
(35) en una relacion (6:4), bajo calentamiento a reflujo por
60 minutos (Menes-Arzate, 2007).

4) Reacciones efectuadas utilizando la Sintesis
Organica Asistida con Microondas (MAOS)

El uso de las microondas para llevar a cabo la sintesis de com-
puestos organicos, aplicando la técnica en fase solida em-
pleando arcillas como soportes para los catalizadores (técnica
MAOQS), es una alternativa que se ha empleado en los labora-
torios de docencia e investigacion en la UNAM y en la ULSA
(Leon-Cedefio, 2009). Un ejemplo de la aplicacion de la téc-
nica MAOS es en la sintesis de quinoxalinas, para ilustrar la
formacion de 1,4-diazinas. Estos tltimos compuestos son im-
portantes, ya que las 1,4-diazinas se forman durante el calen-
tamiento de los alimentos, y son las responsables de su aroma
y sabor. Para tal propésito, se lleva a cabo la sintesis de la
2,3-difenilquinoxalina (41) por medio de la reacciéon de con-
densaciéon entre la orto-fenilendiamina (39) con el bencilo
(40), esquema 8. La sintesis normal consiste en calentar a re-
flujo los dos reactivos en presencia de etanol como disolvente
por 15 minutos. Cuando se emplea el calentamiento con mi-
croondas, el tiempo de reaccion se reduce a 1 minuto.

= dfi]
@NH: O C‘.\{ P
| - ——=
e =
= “MH. 0 | = N | o
R =
(39) (40 (411
Esquema 8.

Sorprendentemente, si los reactivos se mezclan a tempera-
tura ambiente, agitando con una varilla de vidrio, ocurre la
reaccion a los tres minutos (aplicando el principio 6 de la Qui-
mica Verde) (Jiménez-Curiel, 2008).

Conclusiones

1) Eluso de algunas de las técnicas de la Quimica Verde ha
permitido reducir los tiempos de reaccion al eliminar el
uso de disolventes y ahorrar en el consumo de energia, ya
que muchas de las reacciones se llevan a cabo a tempera-
tura ambiente.

2) El material de vidrio para llevar a cabo dichas transfor-
maciones acaba siendo un vaso de precipitados y una va-
rilla de vidrio.

3) Se han cumplido los objetivos planteados originalmente,
ya que los alumnos conocen éstas técnicas y las cuales es-
peramos que las apliquen en su futura vida profesional.
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