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RESUMEN

Se presenta una tecnica para La sintesis en
laboratorio de mono y diitaconatos y La

separacion de los miS1110Spar extraccion
selectiva can solventes organicos. La purera de
los productos se determine par cromatografia en
capa [ina y par espectroscopia infrarroja.

INTRODUCCION

La mayorfa de los monorneros empleados en
la industria de polfrneros se deriva de la
petroquimica. Es interesante sefialar que algunos
de estos monomeros pueden obtenerse de
diferentes rnateriales de origen biologico, tal es el
caso del acido itaconico.

Este acido es conocido desde 1837 aislado
como un subproducto en la
pirolisis del acido cftrico (I)
Su futura aplicabilidad se
vislumbra por la posibilidad
de usarlo solo 0 en sus
derivado como monorneros
en la produccion de
rnateriales polimericos. Su
potencial de

cornercializacion radica en que puede producirse,
en grandes cantidades y a bajos costos, por
procesos de fermentacion de azucar y melazas por
el Aspergillus Terreous usando tecnicas de
cultivos sumergidos (2). En pafses tropicales
como Colombia la disponibilidad de estos
materiales ferrnentables es grande, por esto la
importancia de investigar tecnologfas para la
obtencion de nuevos materiales empleando
materias primas disponibles.

EI acido itaconico y sus derivados presentan una
serie de propiedades, de grande interes desde un
punto de vista practice, similares a las que se
obtienen de los acidos y derivados de los acidos
acrflico y metacrflico, usados ampliamente en la
industria.
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Los derivados de estas sustancias pueden
ser empleados como materiales opticos,
adhesivos, hidrogeles, vehfculos de liberacion
controlada de drogas 0 especies, resinas de
intercambio, peliculas de recubrirniento, aditivos
de pinturas y esmaltes.

EI acido itaconico presenta una diferencia
en la reactividad quimica de sus dos grupos
carboxilos, 10cual perrnite la sfntesis selectiva de
monoesteres, monoamidas, dies teres, diamidas,
etc. Las constantes de disociacion del acido
itaconico estan bien diferenciadas: pK,= 1,4 X 104;

p~=3,56 X 10-6(6). EI carboxilo mas proximo aI
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doble enlace se encuentra en resonancia con este
por 10que requiere condiciones mas energeticas
para obtener derivados como los diesreres. Es
decir, se favorece la esterificacion del grupo
carboxilo mas alejado del doble enlace,
permitiendo la esterificaci6n parcial, siempre y
cuando se ernpleen las condiciones aprapiadas
(1,2).

Los mono y diderivados del acido itaconico
pueden polimerizarse entre sf, copolimerizarse
entre ellos 0 con otros monorneros diferentes, por
esto las posibilidades que resultan son
numerosas, esto amplfa el campo de aplicacion de
dichos materiales.
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Formas Resonantes del Acido Itaconico

La resonancia del doble enlace con eI grupo carboxflico proximo proporciona, a este centro de
reaccion, una densidad electronica adicional disminuyendo por consiguiente su electrofilia. La
conjugacion del doble enlace con el grupo carboxilo del acido proporciona una estabiliclacl extra ala
rnolecula.

Esterificacion:
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Formacion de Arnidas (7).

En forma directa.
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Por arnonolisis del ester en solucion etanolica.
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Las sales amoniacales de un acido carboxflico £1.1calentarlas producen 1£1.amida. Tambien puede
forrnarse 1£1. amida obteniendo como paso interrnedio el haluro de acido y luego con arnoniaco se obtiene
laamida.

COOH COCl

H2C = C + SOC)2 > H2C = C
I I
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COCI CONH2
I

H2C = C + 2NH3 > H2C = C + 2HC)
I I

CH2-COCI CH2-CONH2
(diami da)

EI mecanisme y plantearniento generales de las reacciones de esterificacion pueden consultarse
en otros escritos (1,7).
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EXPERIMENTAL
a. Preparacion de mono y diitaconatos

MATERIALFS

Acido itaconico
Alcohol isopropitlco
Alcohol n-propihco
Alcohol bencilico
Fenol
Cloruro de acetilo
Acido sulturico
Sulfato de sodio
Soluci6n NaOH(ac.)
Soluci6n HCI (ac.)
Cloruro de metilo
Tolueno
n-hexano
Xi Ieno

MERCK
FLUKA
FLUKA
FLUKA
MERCK
MERCK
MERCK
MERCK
0,5M.
0,5M.
Purificado comercial
Purificado comercial
Purificado comercial
Purificado comercial

REACfOR:

Se dispone un balon Pyrex de tres bocas de
250 ml, Se Ie coloca un refrigerante vertical para
reflujo, cubierto en su extrema superior con una
mota de algodon anhidro. En una de las bocas
laterales del balon se pone un embudo de
descarga de presion compensada donde se coloca
el catalizador. EI balon se dispone en una manta
calefactora con temperatura regulable.

REACOON:

EI alcohol y el acido itaconico se ponen en
una proporcion molar de 3/ I (por ejemplo 97,6 g
de acido itaconico y 112 ml de n-propanol), una
vez que esten dentro del reactor se pone a reflujo
hasta que se disuelva todo el acido itac6nico en el
alcohol. En caso de alcoholes de alto peso
molecular 0 de fenoles se agrega xileno, tolueno 0

benceno para realizar el arrastre azeotropico del
agua que se esta produciendo. Adernas, en este
caso, hay que disponer de un condensador y un
sistema de separaci6n de fases que pueda
reinyectar el sol vente al reactor y permita el retiro
continuo del agua producida en la reacci6n que es
arrastrada por el solvente.

Una vez disuelto el acido en el alcohol, se
va adicionando el catalizador acido desde el
embudo de presion compensada, gota a gota (5 ml

M=130,40 g/mol
M= 60,10 g/mol
M= 60,10 g/mol
M=1 00,13 g/mol
M= 94,11 g/mol
M= 78,50 g/mol
98%M/M

d=0.78 g/ml
d=0.80 g/ml
d=1.04 g/ml
d=1.02 g/ml
d=1.10g/ml

de cloruro de acetilo para el ejemplo). EI cloruro de
acetilo no requiere que sea recientemente
destiJado como se pudo comprobar. Si se quiere
obtener una buena proporcion del monoester se
deja la reacci6n durante 15 minuto usando
c1oruro de acetilo como catalizador. Si se desea
una buena proporci6n de diester, se ernplea como
catalizador acido sulfurico y se deja en reaccion 4
horas. Se puede comprobar que en ambos casos
se forman el mono y el diester, 10 que era de
esperarse debido ala reversibilidad de estas
reacciones (3,4).

El avance de la reacci6n se puede segui r
empleando cromatograffa de Capa fina (placas 2
ern x 6 em de DC-Alufolien Kieselgur60 F 254 0.2
mrn Merck), empleando como sol vente
(diclorometano/metanol) = (95% v/5% v) y una
carnara de luz ultravioleta para su visualizaci6n
(2.500 - I.OOOA)(4).

La esterificaci6n directa de los fenoles con
acido itac6nico empleando acido sulfurico como
cataJizador es muy lenta, produce adernas
reacciones indeseadas que dificultan
enormemente la purificaci6n posterior y se
obtienen rendimientos demasiado bajos. Para
estos esteres, se propone prirnero obtener los
fenolatos de sodio 0 de potasio y luego hacerlos
reaccionar en suspension acuosa a 702C en
forma practicamente cuantitativa con el acido
itac6nico.
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PURlFICAOON:

En esta etapa se escogieron dos procesos:

A. POR CRISTALIZACION
FRACCIONADA.

Una vez terminada la reacci6n se deja
enfriar a temperatura ambiente, se le
adiciona un volumen de CH2Cl2 (cJoruro de
metileno), igual a 1/2 del volumen de
reacci6n y se somete al rota vapor a vacio
con trampa de agua y a una temperatura no
superior a 50QC.Se prosigue con esta
operaci6n hasta que no destile mas. EI
CH

2
C1

2
destilado arrastra consigo gran

cantidad del alcohol que no reaccion6. Por
supuesto, esto sera valido para alcoholes
de puntos de ebullici6n normal inferiores a
150QC.Este CH2C12 se recolecta y se
purifica posteriormente para su reciclo (4).

AI residuo en el bal6n del rota vapor se le
adiciona un volumen de soluci6n de
(tolueno/hexano) = (25% v175 % v) igual a
I/]del volumen residual en el rotavapor,
para itaconatos de metilo, etilo y propilo; si
fuese de butilo se trata iinicamente con
hexano. Para alcoholes de mayor peso
molecular que el de butilo, tambien es el
hexano el que mejor funciona (aunque
tarnbien pueda usarse la mezcJa
propuesta).

Sin embargo, la composici6n de la mezcla y
la cantidad adicionada pueden encontrarse
experimental mente tomando I mI del
residuo del rotavapor y disolviendo hasta
ellfrnite tal que no lIegue a formar
separaci6n de capas. Una vez adicionada
la mezcJa de solvente se agita y se pone
a la nevera en un vasa de precipitados a
(-20QC) durante 5 horas. Despues de este
enfriarniento cristalizan el acido itac6nico
que no reaccion6 y el monoitaconato
permaneciendo en la soluci6n el
diitaconato y alcohol residual. Los
cristales se filtran en un Buchner
lavandolo dos 0 tres veces con hexano
mo.

EI s6lido retenido se designa como fase A y
\leva parcialmente (acido itac6nico +
monoitaconato). EI filtrado se designa como
fase B y \leva principalmente el diester y
alcohol.

AI s6lido (fase A) se Ie trata con CH2Cl2, se
disuelve el monoitaconato, pero no al acido
itac6nico, entonces se filtra con un Buchner
y se lava con CH2Cl2• EI s6lido retenido se
seca y se guarda, es acido itac6nico de gran
pureza. EI filtrado de CH2Cl2 se lava por tres
veces con agua, corroborando por
cromatograffa en capa fina la ausencia de
acido itac6nico. Luego esta soluci6n de
CH

2
Cl2 se trata con sulfato de sodio

anhidro. Se filtra y se \leva al rotavapor,
despues de 10 cual al residuo en el bal6n se
Ie adiciona II] en volumen de soluci6n
(tolueno/hexano), se lleva ala nevera a -20
QCdurante 5 horas, se filtra y se lava con
hexano frio, obteniendo monoitaconato de
gran pureza como cristales blancos. Al
filtrado (fase B), se lava con agua,
corroborando que en la fase organica no
quedo acido itac6nico ni monoitaconato
(cromatograffa en capa fina). Luego se Ie
adiciona sulfato de sodio anhidro, se filtra y
se \leva al rotavapor hasta que no destile
mas. EIlfquido residual en el bal6n del
rota vapor se somete a destilaci6n
fraccionada a vacio, con un sistema que
permite controlar el nivel de vacfo y la
temperatura del hervidor. Se obtiene un
diester de gran pureza, como destilado.

EI mono y el diester asf preparados, se
tap an bien y se guardan en la nevera para
proceder a su caracterizaci6n.

B.PURIF1CACIONPOREXTRACCION
ACIDOBASE.

Ala mezcla de reacci6n, se deja enfriar y se
le adiciona CH2Cl2 y luego se destila en el
rotavapor a presi6n reducida. El CH2Cl2

arrastra alcohol que no haya reaccionado y
el cloruro de acetilo. Se coloca en la nevera
a enfriar y se preparan dos soluciones de
NaOH 0.5 N YHCl 0.5 N (5) .
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En un embudo de decantacion se afiade 1/)

de solucion de NaOH, se forman dos fases:
una fase organica (fase I) y una fase acuosa
(fase 2). En la fase organica queda el diester
y alcohol que no reacciono y no destilo en
el rotavapor.

En la fase acuosa (fase 2) queda el acido
itaconico que no reacciono y el monoester.
Esta extraccion con solucion de NaOH ha
de ser cuidadosa pues con exceso de NaOH
puede hidrolizar los esteres fonnados. (Por
esto es bueno seguir la neutralizacion con
tornasol universal, adernas en lugar de
soluci6n de NaOH usar solucion de
bicarbonato de sodio saturado que no
causa la hidrolisis de los esteres formados).

CARACfERIZAOON:

La fase organica se lava por dos veces rna.
con soluci6n de NaOH. Luego la fase
acuosa se neutraliza con soluci6n de HCI
(cuidando al pH - 5.0) Yposteriormente, se
lava por tres vece con Ci-l.Cl,
generandose una nueva fase organica (fase
3). Si esta neutraJizaci6n se hace con un
pHmetro, cuidadosamente puede
neutralizarse exclusivamente al acido
itac6nico que pasara a la solucion acuosa,
quedando en la capa organica (fase 3)
practicarnente monoitaconato. Con la fase 3
se puede proceder, como en el caso de la
cristalizacion fraccionada.

La fase organics (fase I) contiene diester y
alcohol que no reacciono, se Ie adiciona
sulfato de sodio anhidro, se fi Itra y se
destila al vacio.

Se presentan los espectros IR de los monoitaconatos preparados en el presente trabajo. Hace
falta el punto de ebullicion y fusion para un buen nurnero de estos esteres,

Monoitaconato de metilo
Monoitaconato de etilo
Monoitaconato de n-propilo
Monoitaconato de butilo
Monoitaconato de isobutilo
Monoitaconato de fenilo
Monoitaconato de bencilo
Monoitaconato de fenetilo
Monoitaconato de 2 fenil fenilo
Monoitaconato de 4 fenil fenilo
Diitaconato de fenilo
Diitaconato de bencilo
Diitaconato de fenetilo
Diitaconato de 2 fenil fenilo
Diitaconato de 4 fenil fenilo
Acido itac6nico

La cromatografla da los siguientes resultados:

CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA PARA LA MEZCLA DE REACCION•.•••

Pf(QC)
69
56,0
36,0

94,0
79,0
82,5
100
154,0
61.2

53,3
84,8
166,0

1. Diester
2. Monoester
3. Acido Itac6nico
4.Cloruro de Acetilo
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monobenzil itaconato
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dipropiJ itaconato
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DISCUSION
Y CONCLUSIONES

EI acido itaconico permite obtener una serie
de derivados como esteres y aun arnidas, tiene un
gran potencial en la produccion de materiales
polimericos.

Es necesario pensar en la utilizacion de los
mono y diderivados pOI'ejemplo en las
esterificaciones pues siernpre se van a obtener
ambos (mono y di).

El metodo de la cristalizacion usado en la
purificacion es mas manejable y da buenos
resultados frente ala purificacion con NaOH y
HC!. En la neutralizacion con NaOH se presentan
emu Isiones muy diffciles de romper. Esto se
mejora notablemente si se emplea como
neutralizante bicarbonato de sodio soluble en
aguay NaCI

saturado para romper la emulsion en caso de que
se presente.

Ella obtencion de esteres fenolicos es muy
diffcil tanto para la obtencion de la reaccion como
en la purificacion. Se aconseja mejor partir de los
fenolatos.

EI acido itaconico que no reacciono se
puede ir colectando y luego purificarlo por
recristalizacion.

Agradecemos a] grupo de nuevos
materiales de la Universidad del Pafs Vasco y a
Colciencias por la ayuda en la realizacion de este
trabajo.
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