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SISTEMAS CATALITICOS POROSOS
BASADOS EN MATERIALES DE CARBON
EFICIENTES EN LA SINTESIS DE
HETEROCICLOS BIOACTIVOS

Desde principios de los afios 80, en el contexto de un
desarrollo equilibrado y sostenible, las industrias quimi-
cas de todo el mundo llevan a cabo la sintesis de pro-
ductos de Quimica Fina y sus intermedios. A menudo, la
catalisis esta implicada en el desarrollo de Productos con
Alto Valor Anadido, ya que permite mejorar los procesos
de produccion y minimizar todos aquellos productos no
deseados por su toxicidad y su grado de contaminacion.

En este contexto, la catélisis juega un papel funda-
mental en el desarrollo de nuevos procesos compatibles
con el medio ambiente. El uso de catalizadores, en par-
ticular catalizadores heterogéneos, en procesos quimicos
de interés no sdlo reduce el impacto medioambiental,
desde un punto de vista tanto energético como de gene-
racion de residuos, sino que también disminuye conside-
rablemente el costo de los procesos simplificando al
maximo las etapas de aislamiento y purificacion de los
productos de reaccion, aspecto fundamental para la in-
dustria.

Por otro lado, los materiales de carbén pueden ser
muy diversos debido a la gran variedad de materias pri-
mas y a los métodos de sintesis disponibles (Figura 1).
Son materiales que vienen demostrando una gran apli-
cabilidad en procesos de adsorcion y catalisis ya que sus
propiedades texturales, porosidad y quimica superficial
se pueden optimizar para adecuarlas a un uso especifico.
No obstante, estos materiales no se han usado nunca en
el desarrollo de catalizadores heterogéneos para la sin-
tesis de quinolinas.

Las quinolinas y compuestos relacionados son aza-
heterociclos de gran interés para la industria farmacéu-
tica. Se sabe que pequefias modificaciones en el esque-
leto provocan variaciones en su actividad bioldgica, lo
que se traduce en un gran abanico de aplicaciones den-
tro de esta industria. Existen varios métodos de sintesis
para estos heterociclos bioactivos, sin embargo, uno de
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Figura 1. Diferentes materiales carbonosos con aplicacion en
la industria quimica.

los mas sencillo y efectivo es la condensacion Friedlan-
der. De forma general, la reaccion de Friedldnder consis-
te en la condensacidn entre compuestos 2-aminoarilcar-
bonilicos (1) y otros compuestos carbonilicos con grupos
a-metileno con hidrégenos enolizables 2; la condensa-
cion se produce tanto en medio dcido como basico se-
guida de ciclodeshidratacion (Esquema 1).
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Esquema 1. Condensacion de Friedlinder entre
2-aminoarilaldehidos/cetonas (1) y compuestos carbonilicos
con grupos metilenos activos (2).

Por lo tanto, se pudo fijar que el objetivo general de
esta Tesis Doctoral es el disefio y sintesis de nuevos sis-
temas cataliticos porosos basados en materiales de car-
bon, y su utilizacion en la sintesis de heterociclos nitro-
genados mediante la condensacion de Friedldnder.

Los resultados obtenidos se dividieron en cuatro ca-
pitulos que se resumen a continuacion:
1. Descripcion de una familia de carbones activados
basicos preparados por pirolisis de mezclas de teref-
talato de polietileno y magnesita natural, como pre-
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cursores de carbon y MgO, respectivamente, y su
utilizacion como nanocatalizadores ecoeficientes
en la sintesis de heterociclos nitrogenados. Ade-
mas, se describe, por primera vez, el estudio del
mecanismo de la reaccion (Esquema 2) catalizada
por clusters de MgO, la especie catalitica predomi-
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Esquema 2. Mecanismo de reaccion propuesto para
la condensacion entre 2-amino-5-clorobenzaldehido y
acetilacetato de etilo catalizada por un cluster de MgO.

2. Estudio de la influencia de la quimica superficial
de distintos materiales de carbon, aerogeles de
carbon, en la condensacion de Friedldnder para la
sintesis de quinolinas. Aunque el soporte carbonoso
esta implicado en la reaccién, activando probable-
mente los reactivos mediante interacciones de m,m-
stacking (Figura 2), la combinacién de los resulta-
dos experimentales y teoricos obtenidos demuestra
que los sitios cataliticos activos podrian estar cons-
tituidos por grupos -CO,H que actiuan de forma in-
dividual.
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Figura 2. Representacion de las interacciones m,m-stacking
mediante el grdfico NCI en la etapa de formacion del enlace
C-C para cada uno de los modelos cataliticos estudiados.
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Figura 3. Esquema grdfico de la reaccion Friedlidnder catalizada
por nanoparticulas de Co° soportados en aerogeles de carbon.

3. Descripcion de diferentes aerogeles de carbon
dopados con metales de transicion -Co, Ni y Cu-
activos en la condensacion de Friedlédnder para la
sintesis de quinolinas (Figura 3). El interés de este
estudio reside en la descripcion de una nueva fase
activa para reacciones en cascada, condensacidon
aldolica-heterociclacion-deshidratacion, no descrita
hasta el momento y constituida por nanoparticulas
de Co® o Cu®.

4. Estudio comparativo de diferentes aerogeles de
carbon dopados con Co° o con nanoparticulas de
Co® soportadas con aquellos sometidos, ademas, a
tratamiento oxidante con perdxido de hidrogeno,
activos en la condensacion de Friedldnder. El es-
tudio realizado demuestra que no existe sinergismo
alguno entre las distintas fases activas que podrian
actuar en cooperacion, Co® y grupos -CO,H, obser-
vandose una disminucion de la actividad de los ca-
talizadores. Es mas, todos los factores que afectan a
la dispersion de la fase activa en las muestras y a la
accesibilidad de los reactivos a los centros cataliti-
cos activos influencian la actividad de los nanoca-
talizadores.

En la Figura 4 se muestra un resumen grafico de los
cuatro capitulos que componen este trabajo de investi-
gacion. En cada uno de estos capitulos se logré sintetizar
una serie de catalizadores con diferentes caracteristicas
texturales y quimicas, siendo todos ellos eficientes en la
sintesis de heterociclos nitrogenados con actividad bio-
logica.

Esta Tesis Doctoral ha dado lugar a cuatro publica-
ciones en revistas internacionales especializadas de alto
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Figura 4. Resumen grdfico de los cuatro capitulos de esta Tesis Doctoral.
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