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Abstract

Los sintanes fendlicos fabricados a partir de
compuestos aromaticos y de formaldehido se
han utilizado en el proceso de curtido del cuero
durante casi un siglo. Hoy en dia, el
formaldehido es considerado como un
probable carcindgeno humano y su aplicacion
en la industria del cuero estd muy restringida.
Por lo tanto, el desarrollo de sintanes fendlicos
libres de formaldehido es necesario para la
produccién de cuero ecolégico. En este
estudio, las reacciones de condensacion entre
fenoles (fenol, bisfenol A y 44 -
sulfonildifenol) y aldehidos (formaldehido y
glioxal) fueron investigados a través de la
quimica computacional. EI B3LYP funcional
con 6-31G (d) conjunto de base fue empleado
para obtener las propiedades geométricas,
electronicas y de vibracion de todos los
reactivos y productos intermedios que
intervienen en las reacciones. Los resultados
indican que el 4&tomo de o-carbono del grupo
hidroxilo fendlico es el centro nucleofilico que
es susceptible a reaccionar con el aldehido para
formar condensado. La condensacion del
fenol-glioxal de la metilolacién del fenol para
la formacion del dimero no puede
desacelerarse considerando la disminucién de
la brecha de energia HOMO-LUMO, que esta
en oposicion a la reaccion del fenol-
formaldehido. Como resultado, el glioxal
exhibe una reactividad relativamente alta en la
interaccién con fenoles en comparacion con el
formaldehido.

1. Introduccion

El formaldehido exhibe gran reactividad en la
reticulacion de moléculas para formar una
estructura polimérica. En la industria del
cuero, el formaldehido, asi como diversos
productos basados en éste, son ampliamente
utilizados en los procesos de curtido, recurtido
y acabado'. Sin embargo, el formaldehido ha
sido clasificado como un producto quimico
restringido en los Ultimos afios debido a su
probable caréacter carcinogénico. Por otra parte,
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la demanda de los clientes de cuero ecoldgico
y tapiceria va en aumento, lo que impone la
restriccion en el uso de productos quimicos
gue contienen formaldehido. Aunque puede ser
sustituido con éxito por otros productos
quimicos de curtido y acabado, es dificil
eliminar el formaldehido en la produccién de
taninos sintéticos, tanto por razones técnicas
como de los costes. Por lo tanto, la bisqueda
de un agente de reticulacién alternativo no sélo
es una necesidad para la seguridad del medio
ambiente, sino un serio desafio para los
guimicos del cuero.

El glioxal es un dialdehido no volatil de baja
toxicidad (LD50 rata> 2960 mg / kg; DL50
raton> 1280 mg / kg) 3 en comparacion con
formaldehido (LD50 rata> 100 mg / kg; DL50
ratén> 42 mg / kg) .* se Se describe que el
glioxal se podria utilizar como un agente de
reticulacion eficaz en la reaccion de
condensacion. Pizzi A et al prepararon
adhesivos con lignina de la madera y taninos
utilizando glyoxal.”’ Ramires CE et al
sintetiz6 una resina fenol-glioxal para
composites.® Estas investigaciones indican que
los grupos carbonilo adyacentes podrian
proporcionar una alta reactividad para el
glioxal. Por este motivo es muy interesante
estudiar la posibilidad de que glioxal sea un
sustituto adecuado para el formaldehido para
preparar sintanes utilizados en el procesado del
cuero. En este punto de vista, se necesita mas
investigacion para obtener los detalles de
condensacion entre los compuestos fendlicos y
el glioxal .

De hecho, la reactividad del aldehido se puede
trazar a través de su estructura, hecho que
puede entenderse mejor a través de la
mecanica cuantica. La quimica computacional
también se considera como un enfoque
indispensable para explorar el mecanismo de
las reacciones.” En este estudio, la
condensacion entre los compuestos fendlicos y
el glioxal se model6 a través de célculos
guimicos cuanticos, y la reaccion que implica
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al formaldehido también se calcul6 para su
comparacion.

2. Métodos

El fenol, el bisfenol (BPA) y el 4, 4 '-
sulfonildifenol (SDP) se utilizan comUnmente
como materias primas en la produccion de
sintanes fenolicos. En este estudio, éstos se
utilizan como los reactivos que intervienen en
la condensacion de fenol-aldehido. El
formaldehido y el glioxal fueron elegidos
como modelo de aldehido para enlazar
compuestos fenolicos. Las estructuras de estos
compuestos se muestran en la Figura 1.

La condensacion entre el compuesto fendlico y
el aldehido se basa en el mecanismo general
aceptado para la sintesis de la resina novolaca.
Como sabemos, la novolaca se produce usando
fenol en exceso y un catalizador acido para
formar un polimero lineal. Para simplificar el
calculo, se investigaron solamente los dos
primeros pasos de condensacion, es decir, la
metilolaciéon de compuesto fendlico y la
formacion del dimero. Como ejemplo, el
mecanismo de condensacion entre el fenol y el
formaldehido en condiciones &cidas se muestra
en la Figura 2. En primer lugar, el
formaldehido protonado actua como un
electrofilo y sustituye por un atomo de
hidrégeno en el anillo de benceno en
condiciones acidas. A continuacion, el fenol
metilolado (intermedio) une otro fenol para
formar un dimero.’® Los mecanismos que
involucran otros reactivos siguen todos este
modelo.

Se utiliz6 el método (DFT) de la teoria
funcional de densidad con el hibrido B3LYP
funcional para el célculo, y la base de Gauss 6-
31G (d) fue establecida. Todos los calculos se
realizaron con el programa Gaussian 03. Se
obtuvieron las estructuras optimizadas y las
propiedades armoénicas vibracionales de todos
los compuestos involucrados en la
condensacion, asi como las cargas atdmicas de
los 4tomos tipicos y de la diferencia de energia
HOMO-LUMO.
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Figura 1. Estructuras de los reactivos
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Figura 2. Condensacion del fenol con el
formaldehido en condiciones &cidas

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Cargas atdmicas de los reactivos

En general los ataques nucledfilos en los sitios
moleculares con cargas positivas y atagues
electrofilo sen los sitios con cargas negativas.
Por lo tanto, las cargas atomicas pueden
proporcionar un breve resumen de la funcién
de la molécula y predecir la reaccion en el
lugar probable.

Las cargas calculadas en atomos tipicos de
fenoles y aldehidos se muestran en la Tabla 1.
Se determina que los &tomos de carbono en las
posiciones orto del grupo hidroxilo fendlico
(C2 en fenol, C3 y C5 'en BPA, C3y C5'en
SDP) poseen méas cargas negativas que otros
en el anillo de benceno, lo que sugiere que
deberian tener mayor reactividad. La
sustitucion electrdfila de aldehido se realiza en
el orto-C. Este resultado fue confirmado por el
analisis mediante RMN.** Ademés, el C3y 'C5
en BPA tienen mas carga negativa que el C2
en el fenol, lo que sugiere que o-C en el BPA
es mas susceptible a la sustitucion electrofila
de para el fenol. Sin embargo, se produce al
reves para el SDP. Esto puede explicarse por el
efecto electronico del grupo puente entre los
anillos fenolicos. El efecto del donador de
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electrones del grupo iso-propilo en el BPA da
lugar a el aumento de la carga negativa en el
anillo de benceno. Por otro lado, el grupo
sulfona en el SDP disminuye la densidad de las
nubes de electrones del anillo de benceno
debido a su efecto de atraccion de electrones.

El oxigeno carbonilo del aldehido puede
protonarse bajo condiciones de acidez elevada,
lo que conduce a un aumento significativo de
la carga positiva del carbono carbonilico
(Tabla 1). Esto significa que la electrofilia del
formaldehido y del glioxal es ain mayor por
protonacién. En realidad, la condensacién
entre el fenol y el aldehido se ve favorecida
por el catalizador 4cido.*

Tabla 1. Cargas atomicas de los &tomos tipicos
de los fenoles y aldehidos

Compuesto Atomo Carga atbmica
fenol C2 -0.0780
C6 -0.0194
C4 -0.0094
BPA C3,C5’ -0.0828
C2, C6’ -0.0792
C6, C2’ -0.0498
C5,C3 -0.0225
SDP C3,C5’ -0.0577
C5,C3 -0.0005
Formaldehido C1 0.3230
Formaldehido c1 0.7635

protonado

Glioxal C1,C2 0.3440
Glioxal protonado C1 0.5495
C2 0.4952

3.2 Limites del orbital molecular de los
reactivos

La teoria del limite del orbital puede ilustrar
los posibles lugares de reaccién nucleéfila o
electrofila. El ataque nucledfilo se produce por
lo general en la region del orbital molecular
desocupado maéas bajo (LUMO) de un
electréfilo, mientras que la region de mayor
orbital molecular ocupado (HOMO) de un
nucledfilo es el sitio de electrofilico de
reaccion.™ Por lo tanto, el lugar de reaccion se
puede confirmar por la combinacion de las
cargas atémicas de los &atomos tipicos y
componentes de los orbitales moleculares
fronterizos. La Figura 3 muestra los orbitales
moleculares de los reactivos en la
condensacion del fenol-aldehido. EI HOMO
del fenol, del BPA y del SDP estan
distribuidos en los anillos de benceno enteros,
es decir, la sustitucion electrofilica del

HOMO of BPA
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aldehido puede tener lugar en sus orto-C
atomos. Esta deduccion es compatible con el
analisis de carga atdmica. Del mismo modo,
los centros electrofilicos en el formaldehido y
el glioxal, por ejemplo los iones carbonio se
cubren con el LUMO tal y como se muestra en
la Figura 3, hecho que indica la viabilidad de
la reaccion.

La diferencia de energia entre el HOMO de
compuesto fendlico y el LUMO de aldehido
puede estimar la velocidad de reaccion de la
metilolacion. Un diferencial de energia mas
bajo conduce a una velocidad de reaccion mas
alta.13 En la Tabla 2 se puede ver que las
energias LUMO del formaldehido y el glioxal
son -10,2650 -10,6610 eV 'y eV,
respectivamente. Por lo tanto, el diferencial
HOMO-LUMO que implica al formaldehido es
de aproximadamente 0,4 eV menor que con
glioxal para el mismo compuesto fendlico.
Pero la diferencia del diferencial de energia es
muy ligera, lo que indica una reactividad
similar del formaldehido y glioxal con los
fenoles. Desde el punto de separacion de
energia.  HOMO-LUMO, el orden de
reactividad de los fenoles es SDP> fenol
BPA>. Cabe sefialar que no se produce un
efecto de obstaculizacion en el diferencial de
energia HOMO-LUMO.

(b

HOMO of phenol

LUMO of formaldehyde

LUMO of glyoxal

HOMO of SDP

Figura 3. Limites de los orbitales moleculares
de los reactivos

Tabla 2. Diferencial de energia HOMO-
LUMO (AE) entre fenoles y aldehidos

Eromo ELumo (8V)

eV) AE" (eV)
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3.3 Estructuras de los

intermedios

productos

Las estructuras optimizadas de los productos
intermedios-fenoles metilolados se muestran
en la Figura 4. Los resultados de la frecuencia
de vibracion armoénica muestran que la
frecuencia imaginaria no aparece en ninguna
de las estructuras, lo que significa que todos
los intermedios son estables.

a ‘J 3\"
20238,

Figura 4. Estructuras optimizadas de los productos intermedios
“o.b.s.1,¢ Indican fenol, BPA, SDP, formaldehido y glioxal, respectivamente. M indica el intermedio formado por
el compuesto fenolico y el aldehido descrito como se suscribe.

3.4 Cargas atémicas de los intermediarios

Las cargas de los a&tomos tipicos intermedios se
enumeran en la Tabla 3 (los atomos tipicos se
han etiquetado en la figura 4). Todos los
atomos de carbono derivados de formaldehido
y glioxal en productos intermedios tienen
cargas positivas, lo que sugiere que adn
mantienen el estado electrofilico y podria
seguir  reaccionando con fenoles. La
disminucién de las cargas positivas de C1
(metilol de carbono) en Mpf, MBF y MSF es
casi 0,6 en comparacion con la de
formaldehido protonada (Tabla 1 y Tabla 3).
Este dimero medio es mas dificil de formar
que los fenoles metilolados. Sin embargo, los
atomos de carbono de carbonilo (C1) en MPG,
MBG y MBG mantienen la carga positiva
relativamente alta, y la electrofilicidad
relativamente fuerte. Asi que la condensacion
adicional entre estos intermedios y los fenoles
debe ser facil. Ademas, C2 en Mpg, MBG y
MBG es también posible hacerlos reaccionar
desde la perspectiva de la carga atdmica, pero
el sitio preferente debe ser el grupo aldehido.

Tabla 3. Cargas atdmicas de los a&tomos tipicos
de los productos intermedios

Intermediarios Atomo Carga atdmica

M, Cl 0.1914
Mg Cl 0.1568
Mgt C1 0.1819
Mg C1 0.3552

C2 0.1757
Myq Cl 0.3626

C2 0.1457
Mg, Cl 0.4085

C2 0.1435
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3.5 Orbitas de frontera moleculares de los
productos intermedios

Las orbitas de frontera moleculares de los
productos intermedios se muestran en la Figura
5. Todos los lugares electrofilicos identificados
por las cargas atdmicas estan incluidos en el
LUMO de los intermedios excepto Msf. Asi
LUMO +1 (el orbital molecular desocupado
cuya energia es superior al LUMO, pero méas
baja que cualquier otro orbital molecular
desocupado) de MSF se utiliza para el andlisis.
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El cuadro 4 muestra la diferencia de energia
HOMO-LUMO entre los intermedios y los
compuestos  fendlicos. Los  compuestos
intermedios formados por el glioxal son mas
reactivos en la unién con otro fenol que los
formados por formaldehido, debido al
diferencial de energia mas bajo HOMO-
LUMO. En combinacion con los diferenciales
de energia en la Tabla 2 y la Tabla 4, se puede
deducir que la reaccion del glioxal con fenoles
no se retardaria por mas uniones con otros
fenoles. Por ejemplo, el diferencial HOMO-
LUMO entre el glioxal y el BPA es 5,0660 eV,
mas que entre el Mbg y el BPA, que esta a sélo
4,2118 eV. Es decir, el segundo paso en la
formacion de dimero es incluso més répido que
la metilolacion inicial. De hecho, se observa la
alta reactividad del glioxal en nuestro
experimento sintético, y nuestro estudio actual
se centra en el control de la velocidad de
reaccion. En contraste, la reaccion entre el
formaldehido y el compuesto fendlico es un
proceso de desaceleracion, que esta de acuerdo
con el resultado de la investigacion de la carga
atomica.

LUMO of My,

& ¥

LUMO of My

LUMO+1 of Mg

LUMO of My,
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4. Conclusiones

Los procesos de condensacion entre fenoles y
aldehidos se calculan utilizando B3LYP
funcional con 6-31G (d) de conjunto base. El
andlisis de la carga atdmica y la distribucién de
la 6rbita molecular fronteriza muestran que el
lugar de ataque electréfilico del aldehido es la
posicion orto del grupo hidroxilo fendlico en
los fenoles. De acuerdo con el célculo del
diferencial de energia HOMO-LUMO, el
glioxal puede tener reactividad similar o
incluso superior a los fenoles en comparacién
con el formaldehido. Desde este punto de vista,
el glioxal es una alternativa potencial al
formaldehido usado como agente de union en
la condensacion de los sintanes fenélicos.

LUMO of Mys

LUMO of My,

Figura 5. Limites de los orbitales moleculares de los productos intermedios

Tabla 4. Diferencial energético HOMO-LUMO (AE) entre fenoles y los productos intermedios

Enomo (8V) ELumo (8V) AE (eV)
Fenol -5.9583 M -0.1720 5.7863
Fenol -5.9583 Moq -1.3312 46271
BPA -5.5950 Mg -0.0792 5.5158
BPA -5.5950 Mg -1.3832 42118
SDP -6.3553 Ms -0.6515" 5.7038
SDP -6.3553 Mgy -1.5889 4,7664

ELumo-1 Of Mgt
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