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Introduccién:

La catalisis basica heterogénea esta menos desarrollada que la acida, probablemente debido al
hecho de que i) la petroquimica se basa en catdlisis acida vy ii) los sistemas bésicos tienden a
carbonatarse con el aire, por lo que su manejo es mas dificil. Sin embargo, la catalisis
heterogénea basica es muy importante para algunos procesos organicos que implican la
formacion de enlaces C-C, tales como la condensacion de Michael y Knoevenagel [1-2]. El
presente trabajo se centra en este Ultimo proceso. Aunque estas reacciones han sido
tradicionalmente realizadas con hidréxido de magnesio o potasio, el uso de catalizadores
heterogéneos es deseable con el fin de realizar procesos “mas verdes”.

Experimental:

Se sintetizaron diferentes 6xidos de magnesio mediante el método sol-gel a partir de los
correspondientes nitratos incorporando potasio, calcio o lantano con vistas a aumentar la
basicidad. La temperatura de calcinacién fue de 600°C mientras que K, Ca o La se afiadieron a
dos contenidos diferentes i) relacién atémica nominal Mg/metal de 10 o ii) contenido el metal
expresado como 6xido de 12,2% en peso. Una vez obtenidos, los sdlidos fueron caracterizados
por diferentes técnicas (TGA-DTA, ICP-MS, EDX, XPS, XRD, FT-IR, isotermas de adsorcion-
desorcién, TPD-MS de piridina y CO,, reaccion test del 2-propanol) y probados en la
Condensacién de Knoevenagel entre benzadehido (y benzaldehidos p-sustituidos) vy
malononitrilo o eticianoacetato bajo atmosfera de nitrégeno. Las condiciones de reaccién
fueron: 12 mL de 1,4-dioxano, 1,6 mL de benzaldehido (0,0155 mol), 1,1 mL malononitrilo
(0,0175mol) y 275 mg de catalizador. La reaccion se llevé a cabo a 100 °C y se tom6 muestra a
intervalos de tiempo diferentes para su analisis por HPLC-DAD. Con fines comparativos, las
reacciones se llevaron a cabo también en un microondas manteniendo las mismas
proporciones descritas anteriormente.

Resultados y discusion:

La caracterizacion de los sélidos mostré que los metales afiadidos estaban presentes como
CaO o KNO;. En lo que se refiere a los sistemas de lantano, en el sélido con mayor contenido
en lantano se detect6 La (OH); y La,O3, mientras que en el otro caso, sélo se observé La,0s.
La incorporacion de potasio o de calcio dio lugar a un aumento significativo de la velocidad de
reaccion en comparacion con el solido puro MgO. De los dos sdlidos de lantanos, el que
presentaba La(OH); exhibi6 menor actividad, mientras que en el otro se mejoraron los
resultados obtenidos con MgO. En todos los casos, la reaccion se promovié significativamente
por irradiacion de microondas en comparacioén con el tratamiento térmico convencional. Un
estudio sobre el efecto en la velocidad de reaccion de diferentes benzaldehidos p-sustituidos
mostré que aquellos grupos que aumentan la densidad de carga positiva en el carbono
carbonilo condujeron a un aumento de la velocidad de reaccién, mientras que lo contrario es
cierto para grupos donadores de electrones.
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