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RESUMEN

La cantidad de hidrocarburos que son producidos en la ac-
tualidad por la industria petrolera contindan en incremento,
causando gran contaminacién ambiental. La reaccién logra-
da en este trabajo es una alternativa a la recuperacion de re-
siduos hidrocarbonados industriales. En este trabajo, se pre-
senta la oxidacién de n-heptano, mediada por el compuesto
de coordinacién [Mn(C,¢H;,N,0,)AcO]. Los productos més
significativos de la reaccién fueron alcoholes (n-butanol)
y cetonas de siete carbonos (2-heptanona, 3-heptanona y
4-heptanona, principalmente). La oxidacién de n-heptano
se ve favorecida hacia la formacién de n-butanol, en medio
acuoso y, a la formacién de cetonas, en medio no acuoso.
Los productos de la oxidacion fueron identificados mediante
CG-EM.

Palabras clave: Oxidacién, hidrocarburos, [Mn(salen)AcO],
recuperacion de residuos.

SUMMARY

The amounts of hydrocarbons that are produced today
by the oil industry continue to increase causing great
environmental pollution. The reaction present here is an
alternative to waste hydrocarbons recovery. In this work it
present the n-heptane oxidation mediated by the coordination
compound [Mn(C;H;,N,0,)AcO]. The most significant
reaction products were alcohol (n-buthanol) and seven
carbons ketones (mainly 2-heptanone, 3-heptanone and
4-heptanone). The n-hepthane oxidation is favored toward
the formation to n-butanol in aqueous medium and ketone

formation in solvent without water. The oxidation products
were identified by GC-MS

Key words: Oxidation, hydrocarbons, [Mn(salen)AcO], waste
recovery.

INTRODUCCION

La oxidacién de hidrocarburos, mediante la activacion del
enlace CH para obtener compuestos diferentes a los conven-
cionales, como CO,, consiste en la preservacion, la reutiliza-
cién y la buena disposicion de compuestos residuales, pro-
venientes de procesos industriales, como petroquimica, gas
natural y tratamiento de crudos. Este procedimiento hace
que sea valiosa la incorporacién de funciones oxigenadas a
dichas cadenas (Dyker, 2005; Olah & Molnar, 2003; Shilov &
Shul “Pin, 2000).

Robert H. Crabtree, en el 2004, muestra cémo la activacion
del enlace C-H en alcanos y su funcionalizacién ha sido muy
estudiada y reportada. De manera general, es ampliamente
aceptado que la funcionalizaciéon de alcanos se puede reali-
zar por dos mecanismos: el primero, completamente orga-
nometédlico y, el segundo, mediante quimica de coordina-
cién; en los dos casos, existe una interaccion directa con el
sustrato por el &omo de carbono o imitando la actividad del
citocromo P450 y asi poder eliminar las sustancias téxicas
poco polares en el cuerpo humano para hacerlas mas po-
lares, solubles en agua y que puedan ser excretadas por la
orina (Costas, 2011).
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El uso de compuestos de coordinacién para realizar oxida-
ciones, més especificamente epoxidaciones, no es un tema
muy novedoso. Los primeros ensayos muestran que los
compuestos de coordinaciéon con anillos pirrélicos presen-
tan gran actividad para las epoxidaciones enantioselectivas
de alquenos (Jacobsen et al. 1994; 1997; Jacobsen, 1995);
esta actividad se atribuye a la gran similitud estructural del
citocromo C (Reaccién (1)) con las metaloporfirinas. Los
ensayos realizados muestran que el uso de compuestos de
coordinacién aceleran las epoxidaciones para la formacién
de epdxidos y alcoholes, siempre y cuando se realice un tra-
tamiento &cido, posterior a la formacién del epéxido (Sh-
ahram et al. 2010; Costas, 2011).

La oxidacion de los hidrocarburos insaturados y saturados
ciclicos ocurre a bajas temperaturas en presencia de oxi-
dantes, como PhlO y H,O, (Palucki et al. 1992; 1995), uti-
lizando compuestos de coordinacién simples, tales como
[Mn(salen)] y sus derivados.

La modificacién quimica de hidrocarburos parte de la alte-
raciéon de polimeros, siendo un método de gran importan-
cia para la preparacién de nuevos materiales con diversas
propiedades; por ejemplo, en la modificacién post-polime-
rizacién de poli-dienos, se han utilizado reacciones, como
hidrogenacién, epoxidacién, clorosilacién, hidroboracién y
adiciones de carbenos. Estas reacciones aportan gran es-

@]
C-H/C=C + 0, + 2H" + 200 —P40 _  coH /C/_\C ¢ HO (1)
tabilidad a la transformacién de dobles enlaces carbono- MATERIALES Y METODOS

carbono y la adicién de la funcionalizacién a lo largo de los
dobles enlaces de la estructura (Boaen & Hillmyer, 2003).

Uno de los inconvenientes de las funcionalizaciones es la au-
sencia de grupos funcionales reactivos; sin embargo, la bus-
queda de rutas para funcionalizar materiales, adicionando
un valor agregado, continda, incluyendo las modificaciones
parciales que se realizan a pigmentos y otro tipo de macro-
moléculas, que permiten generar otras propiedades fisico-
quimicas o mejorar las que ya poseen, a través de los nuevos
grupos funcionales adicionados (Boaen & Hillmyer, 2003).

La funcionalizacién de alcanos de bajo peso molecular,
mediante la quimica de coordinacién, ha sido bastante ex-
plorada, a través de los anos, logrando funcionalizar, sa-
tisfactoriamente, una gran cantidad de alcanos, por el uso
de compuestos porfirinicos y con bases de Schiff unidos a
silice con manganeso(lll), como ion central (Valiollah et al.
2006) y otros metales, como rutenio(ll) (Mehdi et al. 2009) y
hierro(lll) (Sun Chang et al. 2011).

Se han aplicado sistemas porfirinicos méas complicados, de-
mostrando que la oxidacién de n-heptano es posible hacia la
formacion de alcoholes y de cetonas (Costas, 2011). En este
trabajo, se utilizé un sistema simple y diferente alos publicados
hasta el momento: el compuesto de coordinaciéon [Mn(Salen)
AcQ] (Salen = N"N"-bis-salicilaldehidoetilendiammin, C,;H-
1aM,,0,). Con este complejo de coordinacion, se analiza la po-
sibilidad de realizar la activacién de enlaces C-H de alcanos
lineales y ramificados de bajo peso molecular, como base
para la recuperacion de residuos hidrocarbonados.

Preparacion del ligante Salen: El ligante salen se sintetizo,
mezclando salicilaldehido y etilendiamina, en relacién molar
2:1, en 20 mL de acetonitrilo seco y bajo reflujo, durante dos
horas. Al enfriar el sistema a temperatura ambiente fueron
obtenidos cristales amarillos brillantes, filtrados y secados
al vacio, durante 24 horas (Shahram et al. 2010; Pecoraro
& Butler, 1986). El sélido obtenido se caracteriz6, mediante
las técnicas espectroscépicas UV-vis, FT-IR, 1H RMN y DEPT
135. El rendimiento de la reaccién fue del 97,6%.

Preparacion del compuesto [Mn(salen)AcO]: El compuesto
de coordinacién [Mn(C,;H;,N,0,)AcO] fue sintetizado,
mezclando el ligante salen con acetato de manganeso(ll)
anhidro, en 15mL acetonitrilo seco, en relacion molar 1:1.
La mezcla fue puesta en reflujo durante dos horas (Shahram
et. al. 2010; Pecoraro & Butler, 1986). Se obtuvo un sélido
amarillo oscuro, secado al vacio, durante 24 horas e
identificado mediante las técnicas espectroscépicas UV-Vis
y FT-IR. El rendimiento de la reaccién fue del 87,3%. Las
reacciones de la preparacion del ligante salen y el compuesto
[Mn(salen)AcQ], se presentan en la figura 1.

Oxidacién de n-heptano: La reaccién de oxidaciéon de n-
heptano, se realiz6 de acuerdo con el procedimiento repor-
tado por Boaen & Hillmyer (2003), en cuanto a los reactivos
y a las cantidades molares, pero en este trabajo, se utilizd
el compuesto de coordinacién [Mn(C;zH,,N,0,)AcO], como
catalizador. La reaccion de oxidacion, se efectué en aceto-
nitrilo y CH,Cl,, como disolventes; NalO,, como agente oxi-
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Figura 1. Reaccién para la obtenciéon del ligante salen (1) y de la obtencién del complejo [Mn(C,¢H,,N,0,)AcO] (2) en aceto-
nitrilo, respectivamente.

dante; imidazol, para incrementar la densidad electronica
sobre el centro metélico, BDTAC (cloruro de bencildimetilte-
tradecilamonio), como agente de transferencia de fase y se
suprimi6 el medio acuoso, para evitar la descomposicion del

RESULTADOS Y DISCUSION

El ligante salen se identific6 mediante espectroscopia FT-IR

compuesto de coordinacién; la reaccién, se llevé a cabo en
un recipiente tipo Parr®, cerrado herméticamente, a 60°C en
autoclave, durante cuatro horas. Los compuestos obtenidos
de la reaccién de oxidacién de n-heptano fueron caracteriza-
dos, mediante CG-EM (reaccién 2).

90

(Figura 2), que registra la vibracién més importante, que es la
formacién del doble enlace de laimina, a 1627cm-!. Asi mismo,
se presentan las vibraciones para —CH,-, a 2924cm-1y C=C
aromaético, a 1496 y 1458cm-!, entre otras. El espectro de
1H-NMR, para el ligante salen, se muestra en la figura 3a. Los
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Figura 2. Espectro IR para el ligante salen.
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Figura 3. a) Espectro expandido y por secciones de 1H-NMR para el ligante salen; b) espectro DEPT 135 para el ligante salen.
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desplazamientos quimicos 9 1570MHz, que integra para dos
protones (-CH,-), en 2743 y 2763MHz, presenta un doblete y
un triple superpuestos, que corresponden a la integracién de
los dos protones 5 y 6 C-H aromético; un triplete en 2929MHz,
asignado a la posicién 4; un doblete en 2973MHz, designado
a la posicion 3; un singlete en 3438MHz, estipulado a =CH
de la imina, posicién 2 y, finalmente un singlete en 5352MHz,
asignado para el hidrégeno en la posiciéon 1. Estas Gltimas
cuatro posiciones integran, por un protén, cada una, para
un total de 8 protones; por la simetria de la molécula, el total
son 16 protones. Estas mismas posiciones, se utilizaron para
identificar el espectro DEPT135.

El espectro DEPT135 (Figura 3b) para el ligante salen
presenta un desplazamiento en 58,72ppm, se asigna a —

CH,-, posiciéon 7; el desplazamiento en 116,43, 118,52,
131,62 y 132,32ppm, se asignan a las posiciones 2, 3, 4
y 5, respectivamente vy, finalmente, el desplazamiento en
166,89ppm, asignado a =CH de la imina. Los espectros UV-
vis para el ligante salen y para el compuesto de coordinacién
[Mn(Salen)AcO], se presentan en la figura 4, donde el efecto
hipsocrémico de la coordinacién del ion metélico con el
ligante salen, se hace evidente. La tabla 1 registra las méaximas
absorciones para el ligante y para el [Mn(C,;H,,N,0,)AcO].

El compuesto de coordinacién, se identific6 mediante
espectroscopia UV-vis e IR. El corrimiento en la vibracién del
enlace C=N a 1635cm-! que indica la formacién del enlace
Mn-N junto a las vibraciones en 455 y 425cm-1, corresponde
al enlace Mn-O y Mn-N.

Tabla 1. M&ximos de absorcion para el ligante salen y para el complejo [Mn(salen)AcO].
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Figura 4. Espectro UV-vis del ligante Salen y del compuesto de coordinacién [Mn(salen)AcO] en ACN.
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La oxidacién de n-heptano, se realiza de acuerdo a la
reaccion (2).

[Mn(salen)AcO], ACN
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El medio de reaccién resulté ser selectivo a la formacion
de cetonas de siete carbonos con bajos rendimientos. En
publicaciones presentadas con anterioridad, se obtienen
no solamente cetonas, también sus respectivos alcoholes,
pero en cantidades menores (Valiollah et. al. 2006) y para
sistemas més complejos. Hay que tener en cuenta que
los sistemas presentados en literatura, anteriores a este
trabajo, han utilizado como sustratos compuestos que,
de alguna manera, no presentan linealidad en la cadena
hidrocarbonada saturada, es decir, normalmente son
complejos ciclicos saturados o sustituidos (Palucki et. al.
1992; 1995). La espectrometria de masas mostré que los
compuestos principales obtenidos durante la oxidacion
de n-heptano aplicando el compuesto de coordinacién
sintetizado son 2-heptanona, 3-heptanona y 4 heptanona.

Aunque los compuestos obtenidos principalmente fueron
cetonas, se presentaron trazas de compuestos menos
oxidados, como 2-heptanol y 3-heptanol (Figura 5d y 5e).
El resultado de la oxidacién completa, se debe al agente
donador de oxigenos presente en la reaccién, como el NalO,,
asi este sistema propuesto para la oxidacién de n-heptano
resulta ser Gtil y mas sencillo de elaborar que el realizado por
Costas (2011), para la oxidacién del mismo sustrato.

Debido a que los pesos moleculares son los mismos para
cada una de las cetonas presentes, en los rompimientos
se evidencia la presencia de cada uno de los compuestos
mencionados; para los tres casos, el pico de ion molecular
fue de 114m/z (C;H,,0O+). Para el compuesto 4-heptanona,
se presenta una pérdida de 43 m/z, correspondiente
a +CH,CH,CH;, seguida por una pérdida de 28 m/z,
correspondiente a CO; el pico padre se encuentra en 71m/z,
que corresponde a C;H,CO+. Para el compuesto 3-heptanona,
se muestra una pérdida inicial de 29 m/z, correspondiente
a CH,CH; y con pico padre de 54 m/z, correspondiente a
CH;CH,CO+. Para el compuesto 2-heptanona, se presenta

una pérdida de 43m/z, correspondientes a COCHj, seguido
por una pérdida de 13m/z, que corresponde a CH, luego
una pérdida de 15m/z, correspondiente a CH; y con pico
padre de 43m/z, correspondiente a CH;CO+. Los espectros
de masas para 2-heptanona, 3-heptanona y 4-heptanona, se
indican en las figuras 5a, 5b y 5¢, respectivamente.

Se encontrd que al utilizar agua en el medio de reaccién, en
lugar de ACN, favorece la formacién de n-butanol (Figura 5f)
y promueve la descomposiciéon de [Mn(salen)AcO].

La conversion total del hidrocarburo utilizado fue del
19%, aproximadamente, en cuatro horas de reaccién,
en donde se encuentran las cetonas de siete carbonos,
alcoholes y la transformacién de n-heptano a isémeros,
como 2-metilhexano, 3-metilhexano, metilciclohexano y
etilciclohexano. Esta Gltima reaccién de isomerizacién, para
los compuestos de siete carbonos, ocurre sin la presencia
del catalizador, utilizado en este trabajo, pero al usar el
catalizador, la reacciéon se hace selectiva a la isomerizacién
a metilciclohexano. De aqui la importancia en el uso del
catalizador en la transformacién de hidrocarburos saturados
de cadena lineal.

Se propone la utilizacién de este tipo de sistemas con
manganeso(lll) para la transformacién de hidrocarburos de
bajo peso molecular, que se obtienen como residuos en las
empresas petroleras. Asi, se puede dar un valor agregado a
los residuos para poder reutilizarlos en diferentes aplicaciones
industriales, lo que generaria, sin lugar a dudas, un menor
impacto ambiental.

En conclusion, se sintetizd e identificé un sistema sencillo
como el compuesto de coordinaciéon [Mn(Salen)AcO], que
resulté ser Gtil para obtener cetonas, a partir de n-heptano.
Aunque los resultados logrados en cuanto a la obtencién
de compuestos oxidados provenientes de hidrocarburos

146



Viasus, C.J.; Riveros, R.A.; Alzate, J.A.; Burgos, A.E.: Oxidacion N-Heptano

Articulo Cientifico

‘(J) joueing-1 A (d)jouryday-¢ ‘(p) [ouriday-z ‘() euoueyday-y ‘(q) euoueiday-¢ ‘(e)euoueiday-g ap sesewl ap eujowondadsy G einbrg

—_—=al
= o P = o
ey AR <
HOCOCOOCOY -
L e
L oooooe > Og1 021 OLL 00L 06 08 0L 09 0S Oy 02 0Z O} <-Z/w
: Z B L LR PR
£ 010 oeg ooz 7 | >
Q fae == =] [N o
S =
b [oooooo M AO 00059 m..
=) S
Foooooe 0'Eb )
HOCOOOCES
L p=
om_ S_._ cm,_ cm_ o_Iom_ o,m o_m o_n o_m om o_q o_m o,m o,_ A--N\E_ﬂ_; 0El 0z} OL1 00} 06 08 0. 09 0S5 Oy OE OZ O <-z/w
gyl 992 820k gzl || _: i b 99259, zee 258 | | ]I
> 2z >
3 3
c¢'l8 . = 0005 =
o 0Ly 00S 2 (q 3
g 0'85 g,
. =) 0'Ey &
¢'ps
051 OrL OSL 0ZL OLL OOL 06 08 0L 09 05 OF 0 02 O <-Zjuw
_,___,,_,,___,_______,,__,,__,___7_______,__,,__7,__7_,___:#:_,,_7,__,_______,, GNF Om—« cw—. c“-—. Oﬂ—- jm c_m Jh jm D_m c_ﬂ O_m Ow G_—- AwwN\E
8'lvl 892l 0'66 I A N RN NN
zyll 7 i ST i Z66 098 O._wm , >
A = =
AHV 000S ml 0005 m..
5 (e 5
Q. <8
AL ® ) , AV 0P ®

147



Revista U.D.C.A Actualidad & Divulgacion Cientifica 14 (2): 141 - 149

2011

lineales, ya sean alcoholes o cetonas, son inferiores en
rendimiento, comparado con el trabajo realizado por Costas
(2011). Es cierto que el sistema aqui trabajado es mas
sencillo y las aplicaciones a la fecha que se han reportado
para este tipo de compuestos de coordinacién, se limitaba
Unicamente a la epoxidacién de alquenos y a oxidaciones en
hidrocarburos ciclicos que son mas reactivos que los lineales
(Jacobsen, 1995; Jacobsen et al. 1994) y en sistemas a
bajas temperaturas (Palucki et al. 1995). Este sistema, se
puede emplear en la transformacién de hidrocarburos de
bajo peso molecular para el mismo fin, lo que reduciria el
impacto ambiental que produce normalmente la liberacién
de estos desechos.
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