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APRESENTACAO

O e-book: “O ensino e a pesquisa em quimica” volume | é constituido por quinze
capitulos de livro que tratam das seguintes tematicas: processo de ensino-aprendizagem em
quimica e desenvolvimento sustentavel. Em relacdo a primeira tematica, esta € abordada
em diferentes contextos e praticas que se encontram presente em doze dos quinze capitulos
deste primeiro volume. Os trabalhos selecionados buscam investigar a diversidade de fatores
que podem contribuir de forma positiva ou negativa nos diferentes processos de ensino-
aprendizagem em quimica dentro ou fora do ambito escolar. A disciplina de quimica é uma
area das denominadas ciéncias da natureza ou ciéncias naturais que exigem uma grande
capacidade de abstracédo para o entendimento de seus conceitos e como estes podem estar
relacionados ao ambiente no qual o aluno se insere. Além disso, este campo do saber demanda
a visualizagdo de seus pressupostos tedricos em praticas por meio da experimentagdo que
presume um espaco destinado a visualizagdo ou o laboratério de quimica. Entretanto, este
espaco ndo se faz presente em fungdo da falta de recursos financeiros e projetos de politicas
publicas voltadas para oferecer condi¢bes dos estabelecimentos da educagéo basica, manter
um espaco destinado a experimentagao quimica.

Neste contexto, os professores de quimica sdo desafiados a buscar alternativas
para a experimentacdo a ser desenvolvida dentro do ambiente de sala ou em éareas
abertas sem infra- estrutura necessaria. Neste sentido, os trabalhos trazem abordagens
sob diferentes 6ticas de experiéncias relatadas por intermédios de Praticas Pedagogicas
Inovadoras (PPI), metodologias ativas de ensino e propostas de pesquisas realizadas na
busca por materiais alternativos para substituir os tradicionais de alto custo e de dificil
acesso. Tais experiéncias também sdo relatadas por meio de olimpiadas de quimica no
México e préticas para alunos recém ingressos em instituicdes de ensino superior no Brasil.

A segunda tematica apresenta trés trabalhos que apresentam resultados pela busca
de metodologias que possibilitem o desenvolvimento da Quimica Sustentavel (Quimica
Verde) e o desenvolvimento de adsorventes naturais para a remocao de metais pesados
e/ou téxicos em diferentes matrizes aquaticas, visando uma melhor qualidade tanto o
ambiente quanto para o préprio homem.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando por meio do incentivo de
publicacbes de trabalhos de pesquisadores de todas as regibes do Brasil e de outros
paises com o intuito de colaborar com a publicagcdo de e-books e, consequentemente,
sua divulgacéo de forma gratuita em diferentes plataformas digitais de facil acesso. Logo,
a Atena Editora contribui para a divulgagéo e disseminagdo do conhecimento cientifico
gerado dentro de instituicdes de ensino e pesquisa e que pode ser acessado de qualquer
lugar e em tempo real por qualquer pessoa interessada na busca pelo conhecimento.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMEN: En este trabajo se presentan dos
técnicas para formar 2,4,5-trifenilimidazol,
las cuales a través de la reaccion Debus-
Radziszewski, utilizan como materias primas un
compuesto 1,2-dicarbonilico, un aldehido y una
fuente de amoniaco, la cual puede ser, (NH,),CO,
y AcOH (Método A) o bien. AcONH, y NaH,PO,
(Método B). EI método A, resultd ser el mejor por
los tiempos de reaccion y temperatura, asi como
por la facilidad para aislar y purificar el producto.
El método B, tiene la desventaja de emplear un
tiempo de reaccion mas largo. Estos dos métodos
permitieron obtener el producto con rendimientos
aceptables (82 % y 84 %, respectivamente), a
una temperatura mas baja y tiempos de reaccion
mas cortos, que los reportados en la literatura. El
Método A, cumple con los siguientes principios de

O ensino e a pesquisa em quimica

SOSTENIBLE

la quimica sostenible: 1. Prevencién; 2. Economia
atbmica: 5. Reduccién de sustancias auxiliares.
6. Disminucién del consumo energético.
PALABRAS CLAVE: Imidazol,
heterociclica, quimica de alimentos.

quimica

SINTESE DE 2,4,5-TRIFENILIMIDAZOL
COM TECNICAS DE QUIMICA
SUSTENTAVEL

RESUMO: Neste trabalho, sdo apresentadas
duas técnicas para formar 2,4,5-trifenilimidazol,
que através da reacdo de Debus-Radziszewski,
utiiza como matéria-prima um composto
1,2-dicarbonil, um aldeido e uma fonte de aménia,
que pode ser, (NH,),CO, e AcOH (Método A) ou
ent&o. AcONH, e NaH,PO, (Método B). O método
A revelou-se o melhor para tempos de reacéo
e temperatura, bem como para facilidade de
isolamento e purificagéo do produto. O método B
tem a desvantagem de usar um tempo de reagéo
mais longo. Esses dois métodos permitiram
obter o produto com rendimentos aceitaveis
(82% e 84%, respectivamente), em temperatura
inferior e tempos de reacdo mais curtos do que
os relatados na literatura. O Método A estd em
conformidade com os seguintes principios da
quimica sustentavel: 1. Prevencao; 2. Economia
atdmica: 5. Redugé@o de substéncias auxiliares.
6. Diminuicdo do consumo de energia.

SYNTHESIS OF
2,4,5-TRIPHENYLIMIDAZOLE
USING SUSTAINABLE CHEMISTRY
TECHNIQUES
ABSTRACT: In this work two techniques to form
2,4,5-triphenylimidazole are presented, which
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through the Debus-Radziszewski reaction, use as raw materials a 1,2-dicarbonyl compound,
an aldehyde and a source of ammonia, which it can be, (NH,),CO, and AcOH (Method A)
or. AcONH, and NaH,PO, (Method B). Method A was found to be the best for the reaction
times and temperature, as well as for the facility to isolate and purify the product. Method B
has the disadvantage of using a longer reaction time. These two methods allowed obtaining
the product with acceptable yields (82% and 84%, respectively), at a lower temperature
and shorter reaction times, than those reported in the literature. Method A complies with the
following principles of sustainable chemistry: 1. Prevention; 2. Atomic economy: 5. Reduction
of auxiliary substances. 6. Decrease in energy consumption

KEYWORDS: Imidazole, heterocyclic chemistry, food chemistry.

INTRODUCCION

En el curso de Laboratorio Quimica Orgéanica lll clave 1628 de la carrera de Quimica
de Alimentos, se estudia la formacion de derivados de anillos heterociclicos, los cuales
ilustran a los alumnos de esta carrera como se pueden formar los compuestos heterociclicos
(CH) que a su vez se forman a través de la reaccion de Maillard. Por medio de esta reaccion
se explica la formacion de los CH durante los procesos de coccion, freido y asado de los
alimentos, los cuales son responsables de las propiedades organolépticas que les dan el
sabor, olor y color a los alimentos. Dentro de estos compuestos se encuentran derivados
del imidazol. En este trabajo se presentan dos técnicas para formar el 2,4,5-trifenilimidazol
a través de la reaccion de Debus-Radziszewski (DEBUS, 1858; RADZISEWSKI, 1882),
la cual utiliza como materias primas, un compuesto 1,2-dicarbonilico, un aldehido y una
fuente de amoniaco. Las fuentes de amoniaco utilizadas pueden ser una disolucién acuosa
de amoniaco, cloruro de amonio, carbonato de amonio, bicarbonato de amonio, acetato de
amonio, urotropina (LIU et al., 2014). En la aproximacion del presente estudio, se utilizaron
dos fuentes de amoniaco: por un lado, carbonato de amonio y acido acético y por el otro,
acetato de amonio en presencia de fosfato monobasico de sodio.

Algunos de los derivados del imidazol que demuestran la importancia que tiene este
anillo heterociclico, se mencionan a continuacion.

La histidina es un aminoacido esencial. El dipéptido carnosina (CAR) y sus analogos
metilados anserina (ANS) y balenina (BAL) son dipéptidos derivados de la histidina
ampliamente distribuidos en los tejidos de animales vertebrados, especialmente en el
musculo esquelético, el corazon y el sistema nervioso central (MORA et al., 2007), (Figura

1).
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Fig. 1: Derivados de imidazol de importancia.

También se ha descrito su actividad como antioxidantes (Alaiz et al., 1997), (Figura

Fig. 2: Derivados de imidazol que actian como antioxidantes.

Se determind que el 4-metilimidazol y su tautomero el 5-metilimidazol [4(5)-MI],
es un compuesto quimico carcindgeno, por el Programa Nacional de Toxicologia en 2007
(NTP por sus siglas en inglés) (U.S. Department of Health and Human Services, 2007).
Sin embargo, algunos productos quimicos téxicos, incluidos 4(5)-MI, aminas arométicas,
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), y la acrilamida, inevitablemente se forman por
el tratamiento térmico de los alimentos (JANG et al., 2013) (Figura 3).

Fig. 3: Derivados de imidazol que actian como cancerigenos.

Esta practica forma parte de un Manual de experimentos de la materia Quimica
Organica Il (1628), de la Carrera Quimica de Alimentos, en el que se incorporan técnicas

de la quimica sostenible para llevar a cabo experimentos de quimica organica heterociclica

O ensino e a pesquisa em quimica Capitulo 13 m



orientada a la Quimica de Alimentos. Este Manual est4 en proceso de revision y formara
parte del acervo de esta Universidad, el cual estara en linea para poder ser descargado.
A través del Programa de Apoyo a Proyectos para la Innovacion y Mejoramiento de la
Ensefianza (PAPIME) de la Direccién General de Asuntos del Personal Académico (DGAPA)
de la UNAM, Proyecto PE205317, se conto con fondos para la realizacion del proyecto.
Para el presente estudio, los objetivos fueron:
a) Preparar 2,4,5-trifenilimidazol mediante la reaccibn de un compuesto
1,2-dicarbonilico, un aldehido y amoniaco.

b) Incorporar algunos de los principios de la quimica verde en los protocolos
experimentales.

METODOLOGIA

Procedimiento A

En un matraz redondo con fondo plano de 25 mL, colocar 0.21 g (1 mmol) de bencilo,
0.12 mL (0.125 g, 1 mmol) de benzaldehido, 0.770 g (10 mmol) de carbonato de amonio y
1.5 mL de acido acético, mezclar hasta la disolucion total de los sélidos. Una vez disueltos
estos, calentar la mezcla a reflujo durante 10 min. Terminado el tiempo de calentamiento
enfriar, verter la mezcla de reaccion en 10 g de hielo. Tomar el pH de la disolucién, y en
caso de ser necesario neutralizar la disolucion con bicarbonato de sodio. Aislar el producto
crudo por medio de una filtraciéon al vacio. Lavar el producto impuro con 10 mL de agua.
Purificar el producto por recristalizacion de etanol/agua y aislarlo posteriormente por
filtracion al vacio. Una vez seco, determinar el punto de fusién (reportado: 274-278 °C con
descomposicion) y el rendimiento. La reaccion del procedimiento A se aprecia en la figura 4.

Fig. 4: Reaccion para obtener el 2,4,5-trifenil imidazol, procedimiento A.

Procedimiento B

En un matraz redondo con fondo plano con dos bocas de 25 mL, colocar 0.21 g (1
mmol) de bencilo, 0.12 mL (0.125 g, Immol) de benzaldehido, 0.39 g (5 mmol) de acetato de
amonio y 0.042 g (0.3 mmol) de NaH,PO, Calentar la mezcla de reaccion a 100°C, durante
20 min. Terminado el tiempo de calentamiento, enfriar y agregar 10 mL de agua, aislar por
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filtracion al vacio el so6lido al vacio. Purificar el producto por recristalizacién de etanol/agua
y aislarlo posteriormente por filtracién al vacio. Determinar el punto de fusién (reportado:
274-278 °C, con descomposicion) y el rendimiento. La reaccion del procedimiento B, se

puede visualizar en la figura 5.

Fig. 5: Reaccion para obtener el 2,4,5-trifenil imidazol, procedimiento B.

RESULTADOS Y DISCUSION

No obstante que esta descrito el uso de microondas para la reaccién de Debus-
Radziszewski, se hace uso de catalizadores metéalicos, como el molibdato de amonio
tetrahidratado (Safari et al., 2010), o de niquel (Chundawat et al., 2016), por lo cual, no
se emple6 esta técnica, ya que nos habiamos planteado hacer uso de la mayoria de los
principios de la Quimica Verde. También se habia propuesto el objetivo de establecer
una metodologia para llevar a cabo la reaccion a temperatura ambiente de acuerdo con
los principios ya comentados, pero esto no se pudo lograr. Actualmente la manera en la
que se lleva a cabo la reaccion en los laboratorios de docencia es utilizando los mismos
reactivos (bencilo, benzaldehido y acetato de amonio) y calentando a reflujo durante 1
hora (Menes & Jiménez, 2018; Marzouk, 2013). De los dos métodos estudiados, el que
se consider6 mas adecuado, con tiempos de reaccién mas cortos, es el método A, ya que
solo se calienta a reflujo por 10 minutos obteniéndose el producto con un rendimiento
del 82%. Este procedimiento al realizarlo los alumnos, obtuvieron rendimientos que van
del 70 al 75%. En comparacién con el método B, en el cual se debe calentar a reflujo
por 20 minutos, obteniéndose el producto con un rendimiento del 84%. El punto de
fusiéon del 2,4,5-trifenilimidazol fue de 276-278 °C, con descomposicion, lo cual esta de
acuerdo con lo descrito en la literatura (Chemical Book, https://www.chemicalbook.com/
ChemicalProductProperty_ EN_CB2401234.htm). Mediante un andlisis por cromatografia
en capa fina (cromatoplacas de silica gel en soporte de aluminio con indicador de

fluorescencia 60F __,), eluyente hexano:acetato de etilo (80:20), revelador UV onda corta,

)
254
el bencilo present6 un Rf de 0.58 y el 2,4,5-trifenilimidazol de 0.33. Ademas, con base en
sus propiedades espectroscopicas, se corroboro la estructura del producto obtenido. En la
figura 6, se muestra la estructura del compuesto estudiado con la asignacion H del grupo

fenilo en la posicion 2.
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Fig. 6: Estructura del 2,4,5-trifenilimidazol. Asignacién de los H del grupo fenilo en la posicion 2.

Espectro de RMN 'H (90 MHz), DMSO-dE’ TMS referencia interna

En el espectro de RMN 'H, Figura 7, se observa una sefal centrada a 8.0 ppm
que integra para dos H, y se puede ver una sefial doble de dobles, originada por el
desdoblamiento por un acoplamiento orto (J = 18 Hz) y otro desdoblamiento originado
por un acoplamiento meta, de los hidrogenos Ha que se muestran en la Figura 6. Se
observa una senal centrada en 7.4 ppm, que integra para 13 H, dentro de la cual se pueden
diferenciar los hidrégenos Hb (Figura 6) en las posiciones 3 y 5 del mismo fenilo, los cuales
presentan un desdoblamiento doble de doble, debido a un doble acoplamiento orto (J =18
Hz). Los hidrégenos restantes se observan como una sefial multiple, de los hidrégenos de
los fenilos en las posiciones 4 y 5. La sefial ancha a 12.7 ppm se asigna al H de la posicion
1 del anillo del imidazol. La sefal a 3.4 ppm se asigna al agua presente en la muestra y el
disolvente deuterado.

Fig. 7: Espectro de RMN 'H del 2,4,5-trifenilimidazol.

O ensino e a pesquisa em quimica Capitulo 13 m



Fig. 8: Espectro de RMN *C del 2,4,5-trifenilimidazol.

Espectro de RMN *C (80 MHz), DMSO-d,, TMS referencia interna

El espectro carbono-13 del 2,4,5-trifenilimidazol (Figura 8) muestra solamente C
con hibridacion sp?, a campo bajo entre 125.1 y 130.3 ppm. Las sefales de los C mas
desprotegidos se asignaron a C-2, 130.2 ppm, seguidas de los C-5, 128.6 ppm y al C-4
a 128.5 ppm. El resto de los carbonos se encuentran entre 128.2 y 127.0 ppm. La sefial
a 125.2 ppm se atribuye a los H en las posiciones 4 de los anillos bencénicos. La senal
multiple a 39.5 ppm se asigna al disolvente, dimetilsulféxido deuterado.

Espectro de IR

FTIR (KBr, v, cm~"): 3038 (NH), 2999, 2967, 2809, 1610 (C=C), 1587, 1460 (C=N);
se observa el patron caracteristico de los anillos bencénicos monosustituidos entre 2000-
1600 cm~', que se confirman con las sefiales a 689 y 764 cm~' (Figura 9). Todos los datos
espectroscopicos coinciden con lo reportado por el National Institute of Advanced Industrial
Science and Technology (https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi).
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Fig. 9: Espectro de IR del 2,4,5-trifenilimidazol.

CONCLUSIONES

Se logr6 sintetizar con buen rendimiento el 2,4,5-trifenilimidazol mediante la
reaccion de bencilo, benzaldehido y una fuente de amoniaco por dos métodos, siendo el
mas adecuado el método A, debido a que los tiempos de reaccion son mas cortos que en
el método B.

Se lograron incorporar algunos de los principios de la Quimica Verde en los

protocolos experimentales.
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