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4019 Sintesis de acetamidoestearato de metilo a partir de oleato

de metilo
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Clasificacion

Tipos de reaccion y clases de productos
adicion a alquenos, reaccion de Ritter
ester de acido carboxilico, fuentes renovables

Métodos o técnicas de trabajo

agitacion con barra de agitacion magnética, adicion gota a gota con un embudo de adicion,
calefaccion a reflujo, agitacion, recristalizacion, filtracion, evaporacion con rotavapor, uso de
bafio refrigerante, calefaccion con bafio de aceite

Instrucciones (escala 10 mmol)

Equipo

matraz de dos bocas de 100 mL, embudo de adicion con presion compensada, termoémetro
interno, agitacion magnética con calefaccion, barra de agitacion magnética, refrigerante de
reflujo, embudo de separacion, rotavapor, baiio refrigerante de hielo y cloruro sodico, bafio de

aceite,

Productos

oleato de metilo (pureza 84%) (p eb 218 °C) 3,0 g (8,4 mmol de ester puro)
acetonitrilo (p eb 82 °C) 0,66 g (16 mmol)

cloruro de estaio(IV) (p eb 114 °C) 3,1 g (12 mmol)
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agua 180 mg (10 mmol)
tert-butil metil eter (p eb 55 °C) 150 mL
hidrogeno carbonato sodico unos 4 g (para 40 mL de disolucién

acuosa saturada)
sulfato sodico para secar
metanol/agua (5:2) para recristalizacion

Reaccion

Se introducen 3,0 g (8,4 mmol) de adipato de metilo (pureza 84%) y 0,66 g (16 mmol) de
acetonitrilo en un matraz de dos bocas de 100 mL equipado con barra de agitacion magnética,
embudo de adicion y termometro interno. El matraz de reaccion se enfria a -18°C de
temperatura interna en una mezcla de hielo y cloruro soédico. Con un embudo de adicion se
afiaden gota a gota 3,1 g (12 mmol) de tetracloruro de estafio durante 5 minutos con agitacion.
Durante la adicion, la temperatura interna sube de -18 a +30 °C. A continuacion se afiaden
gota a gota 180 mg (10 mmol) de agua. Se quitan el termometro interno y el embudo de
adicion y se conecta un refrigerante de reflujo, calentdndose la mezcla con agitacion durante 4
horas a 70 °C.

Elaboracion

Una vez enfriada la reaccion se transfiere a un embudo de separacion con 150 mL de tert-butil
metil eter y se agita con 40 mL de agua. A continuacion la fase orgénica separada se agita con
40 mL de disolucion saturada de hidrogeno carbonato de sodio, se lava cuatro veces con 40
mL de agua cada una y se seca con sulfato sodico. Después de filtrar el desecante y evaporar
el disolvente en el rotavapor, se obtiene el producto bruto como un residuo solido blanco
parduzco. Rendimiento bruto: 3,25 g

El producto bruto se recristaliza de metanol/agua (5 : 2).
Rendimiento: 2,50 g (7,03 mmol, 84%); s6lido blanco, pf 74 — 75 °C

Comentarios
Se emplea un exceso de acetonitrilo y tetracloruro de estafio. Si se emplean cantidades
estequiométricas, la reaccion necesita 12 horas para completarse.

Los estudios de espectrometria de masas indican que el producto aislado es una mezcla de
regioisomeros. Ademas de 9- y 10-acetamido estearato de metilo también se forman en
pequefia cantidad productos sustituidos en las posiciones 7-, 8-, 11-y 12-.

Manejo de residuos

Reciclado
El tert-butil metil eter se recoge y se redestila.

Eliminacion de residuos

Residuo Eliminacion
fases acuosas mezclas de disoluciones acuosas, conteniendo
(también contienen acetonitrilo) hal6égenos
aguas madres de metanol aguar mezclas de disoluciones acuosas, libres de halégenos
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| sodium sulfate | residuos solidos, libres de mercurio

Tiempo
5 horas para la reaccion
unas 4 horas para la elaboracion

Pausa
Después de disolver la mezcla de reaccion en tert-butil metil eter y adicionar agua

Grado de dificultad
Medio

Instrucciones (escala 84 mmol)

Equipo

matraz de dos o tres bocas de 250 mL, embudo de adicién con presiébn compensada,
termOmetro interno, agitacion magnética con calefaccion, barra de agitacion magnética,
refrigerante de reflujo, embudo de separacion, rotavapor, bafio refrigerante de hielo y cloruro
sodico, bafio de aceite,

Productos

oleato de metilo (pureza 84%) (p eb 218 °C) 30,0 g (84,0 mmol de ester puro)
acetonitrilo (p eb 82 °C) 6,58 g (160 mmol)

cloruro de estaio(IV) (p eb 114 °C) 31,0 g (120 mmol)

agua 1,80 g (100 mmol)

tert-butil metil eter (p eb 55 °C) 600 mL

hidrégeno carbonato sodico unos 4 g (para 40 mL de disolucion

acuosa saturada)
sulfato sodico para secar
metanol/agua (5:2) para recristalizacion

Reaccion

Se introducen 30,0 g (84,0 mmol) de adipato de metilo (pureza 84%) y 6,58 g (160 mmol) de
acetonitrilo en un matraz de dos bocas de 250 mL equipado con barra de agitaciéon magnética,
embudo de adicion y termémetro interno. El matraz de reaccion se enfria a -18°C de
temperatura interna en una mezcla de hielo y cloruro s6dico. Con un embudo de adicién se
afladen gota a gota 31,0 g (120 mmol) de tetracloruro de estafio durante 5 minutos con
agitacion. Durante la adicion, la temperatura interna sube de -18 a +30 °C. A continuacion se
afladen gota a gota 1,80 g (100 mmol) de agua. Se quitan el termdémetro interno y el embudo
de adicion y se conecta un refrigerante de reflujo, calentandose la mezcla con agitacion
durante 4 horas a 70 °C.

Elaboracion
Una vez enfriada la reaccion se transfiere a un embudo de separacion con 600 mL de fers-butil
metil eter y se agita con 100 mL de agua. A continuacion la fase organica separada se agita
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con 100 mL de disolucion saturada de hidrogeno carbonato de sodio, se lava cuatro veces con
100 mL de agua cada una y se seca con sulfato sodico. Después de filtrar el desecante y
evaporar el disolvente en el rotavapor, se obtiene el producto bruto como un residuo sélido
blanco parduzco. Rendimiento bruto: 32,8 g

El producto bruto se recristaliza de metanol/agua (5 : 2).
Rendimiento: 27,8 g (78,2 mmol, 93%); sélido blanco, pf 74 — 75 °C

Comentarios
Se emplea un exceso de acetonitrilo y tetracloruro de estafio. Si se emplean cantidades
estequiométricas, la reaccion necesita 12 horas para completarse.

Los estudios de espectrometria de masas indican que el producto aislado es una mezcla de
regioisomeros. Ademas de 9- y 10-acetamido estearato de metilo también se forman en
pequeiia cantidad productos sustituidos en las posiciones 7-, 8-, 11-y 12-.

Manejo de residuos

Reciclado
El tert-butil metil eter se recoge y se redestila.

Eliminacion de residuos

Residuo Eliminacion
fases acuosas mezclas de disoluciones acuosas, conteniendo
(también contienen acetonitrilo) halogenos
aguas madres de metanol aguar mezclas de disoluciones acuosas, libres de halégenos
sodium sulfate residuos solidos, libres de mercurio

Tiempo
5 horas para la reaccion
unas 4 horas para la elaboracion

Pausa
Después de disolver la mezcla de reaccion en tert-butil metil eter y adicionar agua

Grado de dificultad
Medio

Analiticas

Monitorizacion de la reaccion con TLC
Preparacion de la muestra:
Usando una pipeta Pasteur, se coge una gota de la mezcla de reaccion y se diluye con 0,5 mL de dietileter.

Condiciones de TLC:

adsorbente: placas de aluminio para TLC (gel de silice 60)
eluyente: éter de petroleo / acetato de etilo / methanol (14 : 6 : 0,5)
agente revelador: Se moja la placa de aluminio para TLC aluminium en H,SO4 2N y después se seca con

una pistola de aire caliente.
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GC

Preparacion de muestras:

Se disuelven 10 mg de producto bruto o puro en 10 mL de diclorometano.
Condiciones de GC:

columna: DB-1, 28 m, diametro interno 0,32 mm, capa 0,25 um
inyeccion: inyeccion en columna; volumen inyectado 0,2 pL

gas portador: hidrégeno (40 cm/sec)

horno: 90 °C (5 min), 10 °C/min hasta 240 °C (35 min)
detector: FID, 270 °C

El porcentaje de concentracion se calculd a partir del area de los picos.

GC del producto bruto
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Tiempo de retencién Producto Area del pico %
(min)
27,99 producto (mezcla de regioisomeros) 97,4
20,34 estearato de metilo 1,84
18,36 palmitato de metilo 0,74

GC del producto puro
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Tiempo de retencion Producto Area del pico %
(min)
27,96 producto (mezcla de regioisomeros) 100
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Espectro "H NMR del producto (mezcla de regioisdmeros) (300 MHz, CDCl;)
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o (ppm) Multiplicidad | Niumero de H Asignacion
0,81 T 3 18-H
1,1-1,6 M 28 CH, restantes
1,90 S 3 -NH-C(=0)-CH;
2,23 T 2 2-H
3,59 S 3 -O-CH;
3,80 M 1 -CH-NH-
5,52 D 1 -NH-

Espectro “C NMR del producto puro (mezcla de regioisomeros) (75,5 MHz, CDCl;)
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1742 C-1

169,5 NH-C(=0)-

51,3 O-CH;

49,2 -CH-NH-

35,1 -CH,-CH-NH-

34,0 C-2
76,5-77,5 disolvente
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