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57  Resumen:
Empleo de un catalizador heterogéneo ácido   en la
síntesis de cetonas { α},{β}-insaturadas a  partir   de
aldehídos y cetonas.
La invención se refiere a un procedimiento para   la
obtención de cetonas {α},{β}-insaturadas  a partir   de
aldehídos y cetonas, usando como   catalizador
heterogéneo un carbón de carácter ácido,  preparado
con ácido sulfúrico, según se describe en la  patente
española ES2275415. El uso de catalizadores en esta
reacción disminuye considerablemente el  tiempo de
reacción, permite llevar a cabo el proceso    en
condiciones suaves de temperatura, aumentando así
la pureza de los productos finales y disminuyendo la
producción de compuestos indeseados y, por lo tanto,
el coste global del proceso.



EMPLEO DE UN CATALIZADOR  HETEROGÉNEO ÁCIDO EN LA SÍNTESIS DE 

CETONAS α,β-INSATURADAS A PARTIR DE ALDEHÍDOS Y CETONAS

CAMPO DE LA INVENCIÓN

La presente invención se encuadra dentro del sector de la Técnica “Química e Industria 

Química”, entendido como tal en su sentido más amplio, ya que incluye también la 

Farmacia y su Industria (síntesis de fármacos) y la Ingeniería Química o Ingeniería de 5

Procesos, esta última como la aplicación industrial de la Química. En particular la 

invención se encuadra dentro del sector de la síntesis orgánica.

ANTECEDENTES DE LA INVENCIÓN

La reacción de condensación aldólica cruzada o condensación de Claisen-Schmidt o 10

reacción de Claisen es una reacción entre una molécula de aldehído y otra de cetona 

para dar una cetona α,β-insaturada, según se muestra en el Esquema 1. El aldehído 

no debe poseer átomos de hidrógeno en posición α al grupo carbonilo, para así evitar 

la autocondensación. Por esta razón, se emplea habitualmente (pero no 

exclusivamente) un aldehído aromático, que no posee átomos de hidrógeno en dicha 15

posición. La reacción es lo suficientemente conocida y se menciona en libros de texto 

de Química Orgánica (R. T. Morrison y R. N. Boyd, Química Orgánica, 5ª edición, ed. 

Addison-Wesley Iberoamericana, capítulo 25).

La aplicación industrial principal de esta reacción es la obtención de compuestos 20

denominados “chalconas”, en los que se han encontrado propiedades antibacterianas, 

antifúngicas, antitumorales y antiinflamatorias y que se caracterizan estructuralmente 

por ser cetonas α,β-insaturadas. Además, son reactivos intermedios en la síntesis de 

flavonoides y flavonas, compuestos que también presentan actividad biológica.

25

Para que la reacción se complete en un tiempo y a un coste razonable, se emplea un 

catalizador. Este suele ser un catalizador de carácter básico, aunque en algunos 

pocos casos se emplea un catalizador ácido. Este presenta la ventaja sobre los 

básicos de no dar lugar a ciertas reacciones colaterales como la reacción de 

Cannizzaro que disminuirían el rendimiento de la reacción y la pureza de los productos 30

obtenidos. Además, el catalizador no debe disolverse en agua, pues ésta podría dar 

lugar, tanto con catalizadores ácidos como básicos a la formación de acetales por 

reacción con la cetona o el aldehído. Razones similares desaconsejan el uso de la 
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mayoría de los disolventes orgánicos, pues reaccionarían de formas diversas con la 

cetona y el aldehído. Por estas razones, los catalizadores más adecuados para la 

reacción de Claisen-Schmidt son los catalizadores sólidos (también denominados 

heterogéneos) básicos o, preferentemente, ácidos.  

5

En el estado de la técnica se ha descrito el uso de carbones activados como 

catalizadores en esta reacción (por ejemplo, a) Calvino, V., Picallo, M., López-Peinado, 

A.J., Martín-Aranda, Durán-Valle, C.J.; Ultrasound accelerated Claisen-Schmidt 

condensation: A green route to chalcones; Applied Surface Science, Volumen 252 

(17), 2006, Pag. 6071-6074; b) Durán-Valle, C.J., Fonseca, I.M., Calvino-Casilda, V., 10

Picallo, M., López-Peinado, A.J., Martín-Aranda, R.M; Sonocatalysis and alkaline-

doped carbons: An efficient method for the synthesis of chalcones in heterogeneous 

media; Catalysis Today, Volumen 107-108, 2005, Pag. 500-506; c) otros trabajos de 

estos autores). Pero en todos los casos han sido carbones activados tratados para 

obtener propiedades básicas, no ácidas.15

El empleo de estos catalizadores sin embargo no resulta totalmente satisfactorio por lo 

que existe la necesidad en el estado de la técnica de proporcionar un catalizador 

heterogéneo alternativo para llevar a cabo la reacción de Claisen-Schmidt.

20

DESCRIPCIÓN DE LA INVENCIÓN

La presente invención se relaciona por tanto con un procedimiento sintético para la 

reacción entre un aldehído sin hidrógenos en posición α al grupo carbonilo y una 

cetona. En concreto la invención se refiere en un aspecto a un procedimiento para la 

síntesis de una cetona α,β-insaturada por reacción entre un aldehído sin hidrógenos 25

en posición α al grupo carbonilo y una cetona que comprende el empleo de un 

catalizador heterogéneo ácido de carbón activado.

En el esquema siguiente se representa, de forma general, un esquema de la reacción 

de Claisen-Schmidt. Un aldehído (en este caso aromático) (1) reacciona con una 30

cetona (2) para dar lugar a una cetona α,β-insaturada (3). R, R1 y R2 son radicales 

cualesquiera orgánicos habituales iguales o diferentes entre sí. En una realización 

particular  R, R1 y R2 no contienen grupos funcionales que puedan interferir en la 

reacción de Claisen-Schmidt.

35
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La proporción molar entre ambos compuestos puede ser variable en función de los 

reactivos empleados y las condiciones utilizadas. En una realización particular la 

proporción molar es 1:1. 5

El catalizador heterogéneo ácido que se utiliza en el procedimiento de la invención es 

un carbón preparado a partir de un material carbonoso (carbón mineral, carbón 

vegetal, carbón activado, gel de carbón u otros) por tratamiento con ácido sulfúrico, 

que posee más de un 40% en peso de carbono, entre un 0.5 y un 15% en peso de 10

azufre, oxígeno en una cantidad que sea al menos un 150% en peso del contenido de 

azufre. El catalizador comprende además cantidades variables de hidrógeno, 

nitrógeno y otros elementos minoritarios. Este catalizador heterogéneo ácido puede 

tener forma de monolitos, polvo, gránulos, fibras, telas u otras.

15

En el contexto de la invención por cantidades residuales de hidrógeno, nitrógeno y

otros elementos minoritarios se entiende que no se encuentran en cantidades 

superiores al 4% en peso de cada elemento.

El catalizador heterogéneo ácido puede obtenerse con ácido sulfúrico según el método 20

que se describe en la patente española ES2275415 cuyo contenido se incluye aquí por 

referencia. 

El catalizador heterogéneo ácido que se emplea en el procedimiento puede usarse en 

cantidades variables que pueden estar comprendidas entre 0,1% y 50% de la masa de 25

los reactivos. 

El procedimiento de síntesis de la presente invención se lleva a cabo, generalmente, 

en un rango de temperaturas entre 0ºC y 300ºC, dependiendo de la reactividad de los 
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compuestos empleados. El procedimiento de la invención puede llevarse a cabo en 

presencia de un disolvente diferente a los reactivos empleados, siempre que éste no 

intervenga en la reacción (inerte en el contexto de la invención) o, preferentemente, 

realizarse solamente con dichos reactivos pudiéndose emplear métodos para eliminar 

los subproductos formados en su caso. La reacción del procedimiento se mantiene en 5

las condiciones que se describen hasta que se considera que ha llegado al equilibrio, 

se ha completado, o bien el rendimiento obtenido es satisfactorio. La reacción se 

puede realizar a presiones desde 0,5 hasta 1000 atmósferas.

Las ventajas que proporciona el uso del catalizador heterogéneo ácido al 10

procedimiento de la presente invención son que disminuye considerablemente el 

tiempo de reacción, permite llevar a cabo el procedimiento en condiciones suaves de 

temperatura, aumentando así la pureza de los productos finales y disminuyendo la 

producción de compuestos indeseados y, por lo tanto, el coste global del proceso. 

15

El catalizador heterogéneo utilizado en el procedimiento de la invención presenta otras 

ventajas derivadas de su propia naturaleza de heterogéneo, a saber:

- facilidad de separación de los reactivos y productos; el catalizador se 

encuentra en fase sólida por lo que se puede separar fácilmente mediante una simple 

etapa de filtración (catalizador en fase sólida, diferente de la fase líquida o gaseosa 20

más habitual en los productos finales).

- mayor robustez, soportando rangos superiores de temperatura y presión.

- menor capacidad corrosiva; esto permite una mayor duración de los equipos 

en la industria.

- menor toxicidad, ya que la mayor parte de ellos son inocuos en contacto con 25

la piel y no volátiles, lo cual permite cumplir fácilmente la normativa vigente de 

seguridad de uso.

- posibilidad de reutilización del mismo catalizador, lo que supone un ahorro de

coste y en muchos casos de tiempo de operación.

30

El procedimiento de la invención puede llevarse a cabo en fase líquida para lo cual se 

mezcla el catalizador heterogéneo ácido con los reactivos de partida. Esto puede 

realizarse bien de forma discontinua, filtrando el catalizador al terminar la reacción para 

separarlo y después volverlo a emplear; o bien de forma continua, haciendo pasar una 

corriente de los reactivos por un lecho inmovilizado del catalizador, renovando éste 35
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cuando se considere que ha perdido su actividad. En otra realización particular el 

procedimiento de la invención se lleva a cabo en fase gaseosa en cuyo caso 

preferentemente la reacción se realiza haciendo pasar una corriente gaseosa de los 

reactivos por un lecho inmovilizado del catalizador.

5

A continuación se presentan ejemplos ilustrativos de la invención que se exponen para 

una mejor comprensión de la invención y en ningún caso deben considerarse una 

limitación del alcance de la misma.

EJEMPLOS10

Ejemplo 1: A una mezcla de 1 mol de benzaldehído y 1 mol de acetofenona se le 

añadió un 5% en masa del catalizador heterogéneo ácido. La mezcla se calentó a 180 

ºC y se mantuvo con agitación durante 48 horas. Se obtiene la 1,3-difenil-2-propen-1-

ona (chalcona). Espectro de masas: 208(100), 207(98.0), 77(66.9), 131(47.9), 

105(36.4).15

Ejemplo 2. A una mezcla de 1 mol de 4-cloro-benzaldehído y 1 mol de acetofenona se 

le añadió un 30% en masa del catalizador citado. La mezcla se calentó a 50 ºC y se 

mantuvo con agitación durante 4 horas. Se obtiene así la 3-(p-clorofenil)-1-fenil-2-

propen-1-ona o 4-clorochalcona. Espectro de masas: 242(100), 207(59.1), 241(49.5),20

77(40.9), 105(37.2), 165(35.7), 244(33.3), 243(32.1). 

Ejemplo 3. A una disolución de 1 mol de benzaldehído y 1 mol de acetofenona en 200 

ml de etanol absoluto se le añadió un 30% en masa del catalizador citado. La mezcla 

se calentó a 50 ºC y se mantuvo con agitación durante 8 horas. Se obtiene la 1,3-25

difenil-2-propen-1-ona (chalcona). Espectro de masas: 208(100), 207(98.0), 77(66.9), 

131(47.9), 105(36.4).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la síntesis de una cetona α,β-insaturada por reacción entre un 

aldehído sin hidrógenos en posición α al grupo carbonilo y una cetona que comprende 

el empleo de un catalizador heterogéneo ácido de carbón activado.5

2. Procedimiento según la reivindicación 1, en el que la proporción molar de cetona 

α,β-insaturada y aldehído es 1:1. 

3. Procedimiento según la reivindicación 1 o 2, en el que el catalizador heterogéneo 10

ácido es un carbón preparado a partir de un material carbonoso por tratamiento con 

ácido sulfúrico, que posee más de un 40% en peso de carbono, entre un 0.5 y un 15% 

en peso de azufre, oxígeno en una cantidad que sea al menos un 150% en peso del 

contenido de azufre. 

15

4. Procedimiento según la reivindicación 3, en el que el catalizador heterogéneo ácido

se emplea en una cantidad comprendida entre 0,1% y 50% de la masa de los 

reactivos. 

5. Procedimiento según una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que se lleva a 20

cabo a una temperatura comprendida entre 0ºC y 300ºC.

6. Procedimiento según una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que se lleva a 

cabo en presencia de un disolvente inerte diferente a los reactivos empleados. 

25

7. Procedimiento según una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que se lleva a 

cabo en ausencia de un disolvente.

8.  Procedimiento según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que se lleva 

a cabo en fase líquida o fase gas.30
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