UNIVERSIDAD DE BELGRANO

LasS tesinas
“¢ Belgrano

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Carrera de Licenciatura en Ciencias Quimicas

Reacciones de Hidrosililacion Radicalaria en
Agua de Compuestos Organicos con Enlaces
Multiples Iniciadas Térmicamente.

N° 415 Julia Elena Calandra

Tutor: José Alberto Postigo

Departamento de Investigaciones
Octubre 2010






Tesinas Reacciones de Hidrosililacién Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...

Agradecimientos

Quiero agradecer a todas las personas que estuvieron, estan y continuan a mi lado.

A mi mama y a mi papa porque supieron que decirme en todo momento, por darme su apoyo y com-
prension.

A mi hermana Ana quién estuvo a mi lado durante toda la carrera dandome consejos, aliento y apoyo
incondicional.

A mi hermanita Maria Luz por haberme acompanado en todo momento.

Al Dr. Alberto Postigo, por haberme abierto las puertas de su laboratorio y haberme guiado tanto en
la realizacion de éste trabajo como en mi proyeccion como profesional.

A Juanjo por estar y haber estado siempre, pero también por ser un gran amigo y companero.

A Kari que con su amistad y generosidad siempre estuvo dispuesta a ayudarme y escucharme.

A Chachi que se preocupd y ocup6 de brindarme siempre la positividad necesaria para seguir adelante.

A todas las personas con las que he compartido muchos momentos lindos a lo largo de la carrera 'y
que fueron un pilar fundamental en ésta etapa: Ligia, Cele, Ale, Cristian, Diana, Carla y Carolina.

A todos quiero dedicarles éste trabajo que tanto esfuerzo y dedicacion requirié, porque sus satisfac-
ciones también pertenecen a ustedes.






Tesinas Reacciones de Hidrosililacion Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...

Indice
RESUMEN. .....coiiiiitiie ettt e et e e e e et e e e e et te e e e e e et teeeeeaasteeeeeeansteeaeeestaeeeeesnstaeeessansseeesennsrens 7
(07 1 010 T TP 7
CAPITULO 1: INTrOGUCCION ...ttt s e s e e eeee e e eaeee s neeee s steenenneeeees 7
1.1 Descubrimiento e Historia de los Radicales Libres. ... 7
1.2 Radicales Libres: Caracteristicas y REACCIONES. ........ueeiiiiiiiiiii i 9
1.3 Iniciadores Radicalarios MaAs COMUNES. .........oieeiiiiieiei et e e e e ee e e e e e e e e e e e ennas 10
1.4 Agentes Reductores mas Utilizados en las Reacciones Radicalarias. ..........cccccceeviiiiiiiinnnenn, 12
TrisS(rMELISII)SIANO ... e 13
1.5 Radicales Centrados en Silicio 0 Radicales Sililos...........cccooiiiiiiiiiiii e 13
o T 0= Tor o T o OSSR 13
Propiedades Estructurales de los Radicales Sililos. ..., 13
BT 0o To [UT [y o] o= TSR 14
(07 11 U1 1 1RO 16
CAPITULO 2: Reacciones de Hidrosililacién de Enlaces MUItIPIES.............c.ccccveveuerevieeeeeieee e 16
2.1, EN SOIVENTES OFGANICOS. ...ciueiiiiee ittt ettt e et e e e e e ab et e e e st e e e e e s annaeeas 16
Formacion de los Aductos Provenientes de la Reaccion de Radicales Sililos con Alquenos ....... 16
Hidrosililacion de AIQUENOS. ..........eeiieeieiiee et e et e e e e e e e e e e e ereeeaeeeeeeaaannns 17
Formacion de los Aductos Provenientes de la Reaccién de Radicales Sililo con Alquinos. ......... 17
Hidrosililacion de AlQUINOS..........ceeieieiiiiie ettt e e e e e e e e e e eeeeeeaeeeeeeaaannns 17
2.2. EI Agua Como Solvente en Sintesis OrganiCa. .........ccueeiiiiiiiiiiiiiiiiee e 18
2.3. Reacciones de Hidrosililacién de Enlaces Multiples en Agua. ..........ccooiiiiieiniiiiiiiniee e 19
(071 11 0110 1< TP 21
CAPITULO 3: ResUItados Y DISCUSION. .........c.ccovveieieieeeececeeeeeeeie et cees et eaen e asanen e 21
3.1, Parte EXPeriMENtal. ......coooie e a e e e e e e e e e e neeees 21
Metodologia General de Hidrosililacion de Compuestos Organicos con
Enlaces Multiples Mediante la Iniciacion TErmica...........ooouiiiiiiiiiiiiieeee e 21
Hidrosililacion de sustratos €N agua............c.eeeiiiiiiiiii i 22
(07 (o T o X o L=l N 1 Fo T (1 £ TP PPPPP 22
N-BULIl VINIT O (16) ...eeeeii ettt e et e e e s sbbeeeeeea 26
F (15T a1 0= I 2 T PRSP 28
MetilencCiclobULANO (T18) ... et e et e e e s sbre e e e e 33
L= IR T a1 =] (=Y o () TSR 34
Alcohol alilico (20) Andlisis de la Fase OrganiCa ...........cueeee i 36
b =T ol o] o] o1=T oo I 2 ) T PP PP PPP 38
Y 0= (o) I 20 PRSP 40
-MELI-ESHIrEN0 (23) .. .eeeeeieieie et e e 40
Alcohol Propalgilico (24) Analisis del extracto de la Fase Organica. ...........ccccovieiiieiiieeeiniiiies 40
Cloruro PropalgiliCo (25) ...t 43
En la Tabla 29 se Detallan los Rendimientos de Productos Sintetizados Mediante
la Hidrosililacién de Compuestos con Enlaces Multiples en Agua. ..........ccoooiieiiiiiiiiininniiieee s 45
Integracién de Datos de Resonancia Magnética Nuclear (1H y 13C) de Productos
Sintetizados Mediante la Hidrosililacion Radicalaria de Compuestos Olefinicos en Agua. .......... 46

Integracién de Datos de Resonancia Magnética Nuclear (1H y 13C) de Productos
Sintetizados Mediante la Hidrosililacién Radicalaria de Compuestos Derivados de

ACEHIENOS BN AGQUA....ccc ittt e e e e e et e e e e e e e e b e e 47
=N ] =1 OO 49
2= N ] ] = OO 49
ISy e= o (o e L= TN ot Yo [U =Y o g T T SRR 49
APENDICE 2 ...ttt ettt et e et ee st ee s et eee et ea e e ee et e e se et e e et et e e e e e e eeenens 49
Iy = o (o e L= TN =1 o] =T SO RRERY 49



Tesinas Reacciones de Hidrosililacién Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...

APENDICE 3 ...ttt ettt et e ettt s s s e e et et et eseae s e s et et et et es e e e st et e aeaeanas 50
UNIdades Y FOMMUIAS. .......ooooiiiiee et e et e e s e abre e e e nnes 50
APENDICE 4 ...ttt ettt e ettt n s et et et n e e et aeaeas 51
FYed (o] 0110 o1 S PR PPPPPR O 51
APENDICE 5 ...ttt e ettt n ettt a s e s st ettt a e e en et aeanas 52
FOMOGIafi@s ..ot e e e e s e e e e e e e e e e e e e 52
o U= T A At PP PP TP PPPR P 52
FIGUIAS INC2 et e oot e e e e a e e e e e e b b et e e e e ab e e e e e aabb e e e e e e nbre e e e e anres 53
Placas de SHlICA Gl ........ooii i e e e a e 53
Figura N°3 Cloruro de AlIIO ......ccooo i e e e 53
Figura N4 NBULI VNI ELEE ...ttt nen e 53
Figuras N°5 ABTAMING .....coooiiiiiii e e e e e e e b e e e e anb e e e e e aanees 54
Figuras N°6 MetilencCiCloDULANO.........coooiiiii e 54
Figuras N°7 t-BUtil VINII BT ........oovveeececececeee ettt n st n s e enee 55
Figuras N°8 AICONOI AITICO ......eeiiiiiiiieeeitee e e e e 56
[T [ e= T8 NN e A2 =T o T1 [ o] ] 0= o Lo PR 56
FIguras NOTO ANELOL ......cooiiiiiiie et e e e e e e e e e e anb e e e e e nneeas 57
Figura N°11 3-Metil ESHIENO0.....cccoiiiieei e e 58
Figuras N°12 AlCOhOl PropalgiliCo ..........cueeiiiiiiiiei et 59
Figura N°13 Cloruro de Propalgilo ..........c...eeiiiiiiiiiiiiee et 59
APENDICE B ...ttt ettt e et ettt s e ee s et ettt s en s ettt a e e e enen 60
ESPECIros RIMIN TH ..ttt e et e e e e e e e e e e et eeeeeaaaaeeeaaannnennaeeeeaaaaaaaaas 60
Analisis del Crudo de Reaccion del Cloruro de Alilo con TTMSS en H20 (15).....coeiiiiiiiiiiiiieeeeee 60
Analisis del Crudo de Reaccion del n-Butil vinil éter con TTMSS en H20 (16) ....coovviviieiiiiiiieneeee, 62
Analisis del Crudo de Reaccion de la Alilamina con TTMSS en H20 (17)..cccoiviiieiiiiiiiiiiiieeeeee 63
Analisis del Crudo de Reaccion del Metilenciclobutano con TTMSS en H20 (18) .......oevveviiieeeinnnee. 65
Analisis del Crudo de Reaccion del t-Butil vinil éter con TTMSS en H20 (19) ...ovvveiiiiiiiiiiiieiee, 67
Analisis del Crudo de Reaccion del Alcohol Alilico con TTMSS en H20 (20).......coooviiiiiiiiiiiieneeee, 69
Analisis del Crudo de Reaccion del 2-fenilpropeno con TTMSS en H20 (21) ...evveveiiiiiiiiiiiiieeeee 71
Analisis del Crudo de Reaccion del Alcohol Propalgilico con TTMSS en H20 (22)........cccoviieeeennnen. 73
Analisis del Crudo de Reaccion del Cloruro de Propalgilo con TTMSS en H20 (23)......ccoocieeeeinnnen. 75
APENDICE 7 ...ttt ettt s et ettt e n e s ettt ae e s st n e enen 77
T o= T e 1 o T | T SRR 77
Analisis del Crudo de Reaccion del Cloruro de Alilo con TTMSS en H20 (15)....cccivviiiiiiiiiiiieeeeee, 77
Analisis del Crudo de Reaccion del n-Butil vinil éter con TTMSS en H20 (16) ....ooovvvieveeiiiiieeeieen, 78
Analisis del Crudo de Reaccion de la Alilamina con TTMSS en H20 (17)..cccooiiiieiiiiiiiiieieec e, 79
Analisis del Crudo de Reaccion del Metilenciclobutano con TTMSS en H20 (18) .......ooveiviiiieieininen. 80
Analisis del Crudo de Reaccion del t-Butil vinil éter con TTMSS en H20 (19) ..oevviiiiiiieiiiiiiece, 81
Analisis del Crudo de Reaccion del Alcohol Alilico con TTMSS en H20 (20)......cooovviiiiviiiiiiieeeeeee, 82
Analisis del Crudo de Reaccion del 2-fenilpropeno con TTMSS en H20 (21) ...evvveeiiiiiiiiiiiieeeeee, 83
Analisis del Crudo de Reaccion del Alcohol Propalgilico con TTMSS en H20 (22).......cccooeivieeeininen. 84
Analisis del Crudo de Reaccion del Cloruro de Propalgilo con TTMSS en H20 (23)......ccovcvieeeeninen. 85
REFERENCIAS ...ttt e h et e e e et e e e e h e e e e e e e s b b et e e e e nbee e e e e annbeeeeeennee 86



Tesinas Reacciones de Hidrosililacién Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...

Resumen

El objetivo del presente trabajo es sintetizar compuestos organosilanicos mediante la hidrosililacién
radicalaria de compuestos organicos con dobles y triples enlaces en agua. Los radicales centrados en
silicio se generaron a partir de la descomposicion térmica de compuestos azo e hidruros del silicio (el
tris(trimetilsilil)silano, (Me,Si),SiH, probadamente estables en agua).

Los productos sintetizados, identificados por espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN
'Hy RMN "3C) fueron los siguientes: 2-(3-cloropropil)-1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(trimethilsilil)trisilano (44%)
(); 2-allil-1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(trimetilsilil)trisilano (56%) (Il); 2,2-bis(1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(trimetilsilyl)
trisilan-2-il)-1,2-azasilolidina (85%) (lll); 3-(1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(trimetilsilil)trisilan-2-il)propan-1-amina
(15%) (IV); 2-(ciclobutilmetil)-1,1,1,3,3,3-hexametll-2-(trimetilsilil)trisilano (68%) (V); 2-(2-terc-butoxietil)-
1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(trimetilsilil)trisilano (74 %) (VI); 1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(2-fenilpropil )-2-(trimetilsilil)
trisilano (VII); 3-(1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(trimetilsilil)trisilan-2-il)propan-1-ol (99%) (VIIl); 2-(2-butoxietil)-
1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(trimetilsilil)trisilano (78%) (IX); (2)-3-(1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(trimetilsilil)trisilan-
2-il)prop-2-en-1-ol (25%) (X); (E)-3-(1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(trimetilsilil)trisilan-2-il)prop-2-en-1-ol (75%)
(X1), (Z)-2-(3-cloroprop-1-enil)-1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(trimetilsilil)trisilano (50%) (XII), (E)-2-(3-cloroprop-
1-enil)-1,1,1,3,3,3-hexametil-2-(trimetilsilil)trisilano (50%) (XIII).

I, R=-C,;H4CI
I, R= 'C;Ha
—~——r IV, R=-CH,CH:;NH, TMS
(TMS),Si V, R=-ciclobutilo (-C4H;) /Si\ n
VI, R=-CH,0'Bu ™S

I=

VI, R=-CH(CH;)Ph
VIIl, R= -CH,CH,OH
IX, R=-CH,-0-"Bu

X, Z R=-OH
" XI, E R=-OH
STMS) X1l £ R

Esta tesina contribuye con ejemplos adicionales del método de hidrosililacién radicalaria, en agua, de
compuestos con enlaces multiples iniciadas térmicamente, comprobandose la utilidad y versatilidad del
método previamente descripto. Los resultados expuestos en la presente tesina han sido publicados en el
libro de resumenes del XVII Simposio Nacional de Quimica Organica (SINAQO).

“Cada dia sabemos mas y entendemos menos.” Albert Einstein

Capitulo 1: Introduccién

1.1 Descubrimiento e Historia de los Radicales Libres.

Lavoisier fue el primero en utilizar el término “radical” en 1789 cuando definié a los acidos como com-
puestos formados por oxigeno y una entidad llamada radical. Aun luego de que Davy demostrara que
podia haber compuestos acidos que no contengan oxigeno, el término persistié. Los quimicos organi-
cos presentaron una cantidad de nombres para ayudar a clasificar grupos organicos (por ejemplo CH, y
CH,CH, eran conocidos como radicales metilo y etilo respectivamente). Sin embargo, el problema surgia
al momento de querer calcular la formula molecular. Por ejemplo, en 1849, Kolbe describié al producto
obtenido de una electrolisis de acetato de potasio (etanoato) como “radical metilo” con una formula CH,CH,,.
Hoy en dia sabemos que el producto es C,H, (etano), y que actualmente se produce por la union de dos
radicales metilos (dimerizacion).[1]

En 1847, Faraday fue el primero en demostrar que el oxigeno esta rodeado por un campo magnéti-
co (es un diradical triplete), y ésta es la causa por la que sea fuertemente paramagnético. Actualmente
asociamos al paramagnetismo con las moléculas (o iones) que tienen electrones desapareados, ya que
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este electrén se comporta como un pequefio iman y con su giro hace que la molécula se vea envuelta
en un campo magneético.[1]

Victor Meyer demostr6 mas adelante que la molécula de yodo (l,) puede disociarse en dos atomos o
radicales iodo (I*). Sin embargo, la clave del adelanto llegd en 1900 cuando Gomberg investigo la reaccion
del bromuro de trifenilmetilo (1) con plata. En ausencia de oxigeno la reaccion dié un sélido cristalino
sumamente reactivo, y cuando se lo disolvia generaba una solucién amarilla. Gomberg propuso que era
el hexafeniletano (3), que en solucion estaba en equilibrio con el radical trifenilmetilo (2) que es coloreado.
La presencia de un radical ayudaba a explicar por qué el producto reaccionaba tan rapidamente con otros
radicales, incluyendo al oxigeno. Ese fue el mayor descubrimiento, ya que a partir de ese momento los
quimicos comenzaron a creer que los radicales podian existir realmente.[1]

Para 1911, la evidencia experimental del radical trifenilmetilo (2) fue tan abrumadora que el caso de
los radicales libres se estableci6 firmemente. Lo curioso es, ¢ por qué Gomberg podia ver a este radical
en concreto? Esta respuesta se encuentra observando que parte de la estabilidad del radical trifenilmetilo
(2) es generada por los tres voluminosos anillos bencénicos. Ellos protegen al atomo de carbono central
de comportarse como un radical y disminuyen las posibilidades de cualquier reacciéon. Basandonos en
este argumento, podriamos esperar que el hexafeniletano (3), que es sumamente voluminoso, tenga
dificultades para formarse. Ese es, de hecho, el caso es que hoy en dia sabemos que la unién de dos
radicales, como el radical trifenilmetilo (2), da un producto con menos congestién estérica (4). Y ese es
precisamente el producto que aisl6 Gomberg.[1]

Ph
2 Ph_é_Br + 2 Ag+ —_— 2 C‘ + 2AQBF+
|
Ph
(1)
(2)
Ph Ph
Ph—C—C—FPh PhsC Jn
—C
Ph Ph H “ph
Producto de Gomberg (3) Producto (4)

ESQUEMA 1. Experiencia de Gomberg.

Luego la formacién de radicales menos estables y mas reactivos continud. En 1929, Paneth mostré
que el tetrametilplomo (Me,Pb) podia producir un espejo de plomo metalico, calentandolo en un tubo de
vidrio a altas temperaturas (200 °C) en presencia de una corriente de gas inerte. Se demostro, en varios
experimentos, la existencia momentanea de radicales metilos (en la fase gaseosa) que podian combinarse
entre ellos, para dar etano, o destruir el espejo de plomo para generar el compuesto original (sustrato).
Se obtuvieron resultados similares con el tetraetilplomo (Et,Pb), donde hay una ruptura homolitica del
enlace C-Pb que da como productos radicales etilo y plomo.[1]

Me
Calor Pb + 4Me’
Me—Pb—Me />
Me

REACCION 1. Formacion de Radicales Metilo a Partir del Calentamiento del Tetrametilplomo.

Recién en 1937 se reconoci6 a los radicales como los intermediarios de una gran variedad de re-
acciones quimicas. El mecanismo propuestos por Hey y Waters para explicar las formacion de bifenilos
(resultados de la reaccion entre compuestos aromaticos y peréxido de benzoilo) y el mecanismo que
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propuso Kharasch para explicar la orientacién de adicién del HBr a alquenos asimétricos (en presencia de
perdxidos), ambos incluian intermediarios radicalarios e involucraban el uso de peréxidos (RO-OR) .[1]

El término perdxido se emplea para describir la adicion anti-Markovnikoff de HBr a dobles enlaces, mas
que la iniciacién con compuestos perdxidos. Este trabajo también demostré el hecho de que las reacciones
(radicalarias) se producen en cadena, en la que un radical A’ reacciona para dar un segundo radical B-,
el cual reacciona para dar radicales C', D, etc. El proceso termina por combinacién de dos radicales, por
ejemplo A"y B, para dar productos no radicales, que en este caso podrian ser A-B.[1]

Las sucesivas investigaciones de las reacciones radicalarias con alquenos, para dar polimeros, conti-
nuaron con el estudio de los mecanismos de reaccién involucrados. Mayo, Walling y Lewis[1] investigaron
las polimerizaciones mediadas por radicales utilizando dos alquenos diferentes como mondémeros. Los
mondmeros A y B podian reaccionar para dar polimeros alternados del tipo ABABABAB, etc. y pudieron
explicar esos resultados a través de la presencia de intermediarios radicalarios. Demostraron también
que no todos los radicales centrados en carbono son iguales, que tienen caracteristicas diversas y por lo
tanto reaccionan de diferente manera. Este es un importante concepto que permite predecir y explicar
reacciones radicalarias selectivas.

No fue hasta entre 1950 y 1970 que los fisicoquimicos organicos comenzaron a cuantificar reacciones
radicalarias y a determinar velocidades de reaccion absolutas en solucién. Luego, con la llegada de una
nueva técnica se revoluciond la manera de realizar dichos estudios, la técnica llamada Resonancia de
Spin Electrénico (REE), que ofrecié un método muy sensible para detectar e identificar hasta aquellos
radicales de vida muy corta. La formacioén y desaparicion de una variedad de radicales se pudo, a partir
de ese momento, monitorear y también obtener informaciéon muy importante respecto de las estructuras
de estos radicales.

En esa época los investigadores comenzaron a explorar y proponer mecanismos para la degradacién
de las grasas, aceites y otros alimentos en presencia de oxigeno. Se mostr6é que los intermediarios ra-
dicalarios estaban involucrados, y se propuso el término autooxidacién para describir dicho proceso. El
descubrimiento provocd que se comenzaran a disenar moléculas, llamadas antioxidantes o inhibidores,
que podian retrasar o hasta detener estas indeseables reacciones.

Con un conocimiento sobre velocidades de reaccion, los quimicos pudieron comenzar a explorar el uso
de radicales no sélo para la preparaciéon de polimeros sino que también para moléculas mas pequenas.
Desde 1970, se ha desarrollado un importante nimero de reacciones radicalarias y se han sintetizado
una gran cantidad de moléculas nuevas. Hoy en dia, cuando los quimicos planean sintesis de moléculas
bastante complejas, pueden usar reacciones radicalarias especificas y eficientes que pueden dar muchas
mas ventajas que el uso de los tradicionales métodos polares (involucrando iones y cationes).

Vale destacar que las reacciones radicalarias no tiene lugar inicamente en los laboratorios de investi-
gacion. El proceso por el cual el benzaldehido es oxidado a acido benzdico en presencia de aire realizada
en el laboratorio, puede pensarse como el mismo tipo de reaccién radicalaria que conduce a la descom-
posicion de los alimentos, el envejecimiento del caucho sin procesar, y el secado de pinturas y barnices.

1.2 Radicales Libres: Caracteristicas y Reacciones.

Se puede definir a los radicales como atomos o compuestos que contienen un electron desapareado
y a la vez considerarlo un intermediario de reaccién. Los ejemplos existentes tienen un niumero impar de
electrones tales como atomos de hidrégeno y de bromo (que tienen 1y 7 electrones respectivamente en
su ultima capa de valencia).

El electrén desapareado de cada atomo se representa con un punto, ademas todos los radicales
pueden ser descriptos como radicales libres, ya que existen de forma independiente, lo que significa es
que, estan libres del soporte de cualquier especie. Son generalmente muy inestables y considerados
de alta reactividad (junto con carbocationes, carbaniones, carbenos) aunque poseen una carga neutra.

Se puede catalogar a los radicales como electroéfilos; su reactividad se debe al electron desapareado,
que se encuentra avido de formar un par con un segundo electrén y alcanzar a completar la ultima capa.

Volviendo al ejemplo inicial, podriamos suponer que los electrones externos en el hidrégeno y bromo
pueden unirse y producir bromuro de hidrégeno, o dos atomos de hidrogeno y dos dtomos de bromo
pueden combinarse (dimerizar) para dar H,y Br, respectivamente. La fuerza conductora en cada caso,
es la formacién de un enlace covalente.
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H® + Br® —————= HBr

H" 4+ H® ——— H;

Br'+ Br' —— Br;
ESQUEMA 2. Combinacién de Radicales Hidrégenos y Radicales Bromo.

Para producir radicales es necesario romper un enlace o aplicando energia. En este tipo de ruptura
cada atomo se queda con un electron y se la conoce como homdlisis. Este proceso se puede llevar a
cabo a través de métodos fotoquimicos, térmicos o redox.0

Esta comprobado que a menudo las reacciones de los radicales libres, son reacciones en cadena.
Lo que significa que el producto de una etapa es el reactivo en la siguiente. Esto se basa en el hecho
de que una vez que es generado un radical, la reaccion de éste con una entidad no radical, dard como
resultado otro radical.

Todas las reacciones en cadena se caracterizan por tener una secuencia de tres etapas,[3][4] a saber:
Iniciacién: el primer radical producido (In-: iniciador), por disociacién de algun precursor o del sustrato,
actua como disparador para aumentar considerablemente el nimero de radicales y asi iniciar la cadena.
[4] Propagacion: el nuevo radical puede sufrir una serie de reacciones como; sustitucién homolitica de
segundo orden o adicién a multiples enlaces. Esto depende de las condiciones de reaccion.[3][4] Un pa-
rdmetro de gran importancia es el tiempo de reaccion, ya que nos da una idea del nimero de reacciones
que se llevan a cabo en la fase de propagacion.[5] Terminacion: Etapa en la que la reaccion en cadena
se detiene por la combinacion, dimerizacion o desproporcién de dos sustratos radicales que dan como
resultado un producto no radical.[3][4]

Iniciacion X Y = X + Y

X+ H—R —— X—H + R .
Propagacion Se repite n veces
R+ X—Y — R—Y + X

Terminacion .
2R —» R—R
Recombinacion .
2X —»= X—X

Dimerizacion 2 c -

Desproporcion 2 ——('IJ—

b
b

AN
7\

—c!:— + \c=c
H

ESQUEMA 3. Etapas de las Reacciones Radicalarias en Cadena.

1.3 Iniciadores Radicalarios mas Comunes.

Como no todas las reacciones radicalarias suponen una iniciacion de la reaccién por disociacion del
sustrato, muchas veces es necesario el agregado de compuestos auxiliares llamados iniciadores, que
son los responsables de generar el primer radical.[6]

La causa fundamental por la cual son necesarios estos iniciadores es que muchos compuestos son
estables a altas temperaturas (<400 K) debido a sus fuertes enlaces quimicos, por lo que desfavorece su
descomposicidn por calentamiento, ademas, por lo general tienen una energia de disociacion de enlace
(BDE) de entre ~350 - 500 Kj mol.[7]
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Los iniciadores se caracterizan por ser compuestos térmicamente labiles, esto significa que se descom-
ponen en radicales al aplicarles un calentamiento moderado, dado que tienen enlaces bastante débiles
(BDE de entre ~100 - 200 KJ mol")[7]. Los compuestos mas frecuentemente utilizados como iniciadores
son el 2',2’-azobisisobutilonitrilo (AIBN) con una vida media de 1 h a 81 ° C y el perdxido de dibenzoilo

con una vida media de 1 h a 95 ° C.[5][6]

Azobisisobutironitrilo (AIBN). Iniciador radicalario

NN
[ ' > 2 NC « TN

NC ——N=—=N CN
() k_.A\
Dibenzoil peroxido. Iniciador radicalario
8] o] 0]
—— 2
0—0 o
-
0 0
O , I
2 e

N . ®» + C

70" |

Ly (o]

ESQUEMA 4. Los Iniciadores Radicalarios y su Modo de Accion.

Los compuestos azo son capaces de formar radicales tanto por aplicaciéon de energia térmica como
fotoquimica (esta probado que el isémero cis es mucho mas térmicamente labil que el isémero trans);[5] y
dan como resultado dos radicales alquilicos (cuyas estructuras dependen de la naturaleza del compuesto

azo elegido) y nitrégeno molecular.[7]
RN—NR ———3 2 R" + N
REACCION 3. Descomposicién de los Compuestos Azo.

Los diacil peroxidos sufren una descomposicion térmica a través de la ruptura del enlace mas débil
que es el O-0, para dar radicales alcoxilos que son muy inestables, que luego sufren una cascada de
reacciones en la caja del solvente (descarboxilan y dan como producto un radical alquilico mas reactivo)
pero esto puede controlarse o disminuirse de acuerdo al solvente utilizado (la cantidad de productos de
reacciones en la caja del solvente aumentan al aumentar la viscosidad del solvente). De todas maneras
estos iniciadores son utilizados cuando se necesitan especies de iniciacion muy reactivas.[7]

MeC(0)OOC(O)Me ———» [Macoz' + MeCO; ]
~
MeCO; + MeCO; | — 5 MeC(0)OOC(O)Me

[ MeCO$ + MeCOS | ———= MecO? + MeCO?

(MecO? + MecO?] — o [Me‘ + MecoZ]+ co,

p-

Reacciones en E caja del solvente

ESQUEMA 5. Reacciones de Descomposicion de los Diacilperéxidos.
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Ademas de los iniciadores mencionados previamente, también pueden utilizarse peroxiésteres,
alquilhidroperoxidos, N-nitroanilidas, alquil-boranos, etc.[5] a los que, de acuerdo a las condiciones de
reaccion, se pueden recurrir.

1.4 Agentes Reductores mas Utilizados en las Reacciones Radicalarias.

La aplicacion de reacciones radicalarias en la sintesis de nuevos compuestos se incrementé drastica-
mente a mediados de los ‘80, como fue mencionado anteriormente. El hidruro de tributilestano (Bu,SnH)
fue el agente reductor mas comunmente usado, sin embargo luego se demostré que estos compuestos
son muy toxicos y altamente contaminantes, y ademas es dificil separarlos de los productos no polares.[7]
Esto ultimo fue lo que evidencid lo inapropiado del uso de esos agentes cuando el objetivo de la sintesis
estaba ligado a la quimica medicinal. Luego los investigadores se vieron obligados a encontrar agentes
reductores que no tuvieran tales desventajas pero con propiedades reductoras tan buenas como las de
los hidruros de estano.

Cuando se utilizan reacciones radicalarias en sintesis organica todo comienza con la reduccion de
un grupo funcional. La reaccién que se ve mas abajo representa la reduccién de un grupo funcional por
un hidruro de silicio.

RZ+R'3SiH —— RH+ R;SiZ

REACCION 4. Reduccién de un Grupo Funcional por un Hidruro de Silicio.

El hidruro de silicio esta también asociado a las especies radicalarias en todos los pasos que se su-
ceden, si la reaccidn se lleva a cabo por un proceso en cadena.

Fasos de iniciacion
L]

In .
R'sSiH = R'3Si

R‘gSl

RH

[RZsir]

R'sSiH

R'sSiZ

2 RySi ——=

L] .-‘
R + R'3Si ——= > Productos no radicales

2R’ —_—

ESQUEMA 6. Mecanismo para una Reaccion en Cadena con Remocion de un Grupo Funcional Halégeno por un Hidruro de
Silicio.

En términos cinéticos, para que la reaccién en cadena sea eficiente, la velocidad de transferencia
entre los pasos en los que se ven involucrados radicales y compuestos iniciales debe ser mucho mas
grande que aquella en la que se relacionan los pasos de terminacion y los radicales. Utilizando la vasta
informacion disponible acerca del paso de abstraccion del hidrégeno del hidruro de silicio y acerca de

12



Tesinas Reacciones de Hidrosililacion Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...

la eliminacion del grupo Z por el radical sililo, se pueden elegir las condiciones mas efectivas para las
reducciones radicalarias.[7]

Generalmente, las reacciones radicalarias en cadena se llevan a cabo en solventes no polares aunque
los efectos de los solventes en los pasos de propagacién son poco comunes. Aparte de la polaridad, es
mucho mas importante en la eleccion del solvente adecuado, tener en cuenta que éste sea inerte para
con los radicales involucrados en los paso de propagacion de la cadena.[7]

Tris(trimetilsilil)silano

Los trialquilsilanos son pobres dadores de hidrogenos lo que queda evidenciado por la ineficiencia
como agentes reductores en los procesos radicalarios en cadena. Aunque los trialquilsilanos son com-
puestos muy reactivos para un gran numero de grupos funcionales, son pobres dadores de H hacia los
radicales alquilicos. Luego de sucesivas investigaciones se descubrié que la capacidad de donar H se
podia ajustar cambiando los sustituyentes en el atomo de silicio.[9-15]

Se comprob6 que el tris(trimetilsilil)silano, (TMS),SiH, es una buena alternativa para reemplazar el uso
de los estannanos para una gran cantidad de reacciones.[7] Este entre otras de las ventajas no es toxico
ni contaminante, por lo que se puede utilizar en la sintesis de productos destinados a la salud, dichas
caracteristicas hacen que sea una buena opcién a la hora de elegir un agente reductor para reacciones
radicalarias.

1.5 Radicales Centrados en Silicio o Radicales Sililos
Formacioén

La forma mas importante para generar radicales sililo es a través de la reaccion de un radical con un
hidruro de silicio.[16][17] Los radicales (R’) pueden estar centrados, mas cominmente, en C, N, O 6 S.

RsSIH + X* —— R,Si* + XH
REACCION 5. Formacién de Radicales Sililos.

Los radicales centrados en carbono tienen gran importancia en las transformaciones quimicas en
condiciones reductoras, donde el silano apropiado es a la vez un agente reductor y el medio para formar
un nuevo enlace. Los hidruros de silicio tienen grandes habilidades como dadores de hidrégenos para
con una gran cantidad de radicales.

Existen muchos métodos para generar radicales sililos, varios usando la interaccion directa del silano
con luz, sin embargo ninguno de ellos son de aplicacién general, sino que estan limitados por algunas
aplicaciones especificas.[18]

h L ] [ ]
SiRz;—Y —— R,SI + Y

REACCION 6. Generacién de un Radical Sililo por Interaccién con la Luz.

Propiedades Estructurales de los Radicales Sililos.

Los radicales centrados en carbono trisustituidos, aparecen representados quimicamente como es-
tructuras planares del tipo 11 (5) (Esquema 7), sin embargo, estudios espectroscépicos demostraron que
la planaridad se mantiene solo para el radical metilo, el cual tiene una barrera energética minima para
la inversion planar muy pequefia, y también para radicales deslocalizados como los alilicos y bencilicos.
Los etilicos, isopropilicos, terc-butilicos y todos los demas radicales de esas caracteristicas tienen una
barrera energética minima para la inversion piramidal de aproximadamente 300-500 cal, debido a esto la
inversién es muy rapida aun a bajas temperaturas.[8] Por otra parte, los radicales centrados en carbono
con sustituyentes electronegativos, como alcéxidos y fluor refuerzan la no planaridad, y el efecto es acu-
mulativo si hay mas de un sustituyente. Esto se atribuye a los enlaces no*, debido a la interaccién entre
los electrones n en el heteroatomo y el enlaces del otro sustituyente. El grado de desvio de la planaridad
también aumenta por la tensién generada en presencia de un anillo, como sucede en los radicales ciclo-
propilos u oxiranilos, mientras que las especies centrada en carbono no sustituidas como vinilo o acilo,
estan mas cerca de ser radicales tipo 0.[19]
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M "“'“ @
""

/Si;cm

(®) (6)

ESQUEMA 7. Estructura de los Radicales de Carbono y de Silicio.

Por largo tiempo, ese conocimiento sobre los radicales centrados en carbono ha llevado al anélisis
erréneo de los datos espectroscépicos obtenidos para radicales sililo. La principal diferencia entre los
radicales centrados en carbono y aquellos centrados en silicio radica en el hecho que los primeros, pueden
usar solo los orbitales 2s y 2p para acomodar los electrones de valencia, mientras que los radicales sililos
pueden usar los orbitales 3s, 3p y 3d. La forma de los radicales sililo se considera que esta fuertemente
desviada del plano, o sea que tiene una estructura del tipo o (6) (Esquema 7).[16] En los ultimos afos se
ha demostrado que los sustituyentes tienen gran influencia en la geometria de los radicales sililo justificada
por la racionalizacién de datos experimentales y no solo en base a la extrapolacién de los conocimientos
sobre los radicales alquilicos.

La estructura de los radicales sililos (R,Si’) es piramidal, y se indico, luego de analizar los resultados
obtenidos en estudios de quiralidad realizados sobre compuestos Opticamente activos que contenian
silicio asimétrico (todos sus sustituyentes son distintitos).[8]

También estudios tedricos, al nivel UMP2/DZP (Ver Apéndice 4), evidenciaron que el arreglo de los
atomos alrededor del silicio es esencialmente tetraédrico para una variedad de radicales sililos a—susti-
tuidos (X,Si', donde X=H, CH,, NH,, OH, F, SiH,, PH,, SH, ClI), excepto para el X=SiH,[20][21] y como se
esperaba, la longitud de los enlaces disminuyd de acuerdo a la electronegatividad de los sustituyentes.

Ha aumentado el interés respecto de la estabilidad de los radicales sililo, desde que se supo que los
mismos sustituyentes tienen influencias casi opuestas para con los radicales sililos que para con los radi-
cales centrados en carbono. Cuando los grupos voluminosos alquilicos o arilicos hacen que los radicales
centrados en carbono sean mas estables, para con los radicales sililos tienen un efecto mucho mas débil.
Un ejemplo es la alta reactividad del Ph,Si" contra la gran estabilidad del Ph,C".[22-24]

Por otro lado, sustituyentes como los trialquilsililos aumentan sustancialmente la estabilidad y persis-
tencia de los radicales sililos, por efecto estérico, y al aumentar la voluminosidad de ellos se refuerza la
perdurabilidad del radical. Tanto es asi que el radical (t-Bu,MeS:i),Si se puede aislar en forma cristalina.[8]

Termoquimica
En fase gaseosa, la entalpia de disociacion homolitica (DH) relaciona las propiedades termoquimicas
de las moléculas con las de sus radicales mientras que los potenciales de ionizacién (IP) y la afinidad
electrénica (EA) relacionan la termoquimica de especies neutras con la de sus correspondientes iones.
Los valores de DH se extrapolan de la fase gaseosa a solucién sin tener en cuenta los efectos del
solvente. También se aplica dicha extrapolaciéon a los organosilanos desde que se observé una gran
concordancia entre los DH de la fase liquida y los de la fase gaseosa.[8]

Entalpias de Disociacion de Enlaces.

Siempre se consider6 fundamental para entender la cinética y los mecanismos de los radicales libres,
el conocimiento de las entalpias de disociacion (DH). Es porque éstas ofrecen parametros para el andlisis
de la estabilidad de los radicales.

El estudio de la cinética del equilibrio quimico de la Reaccion 7 ha provisto informacion termodinamica
muy exacta de la serie Me, SiH , (siendo n de 0 a 3).[25-27]

SiR; + BrH

R3Si—H + Br

REACCION 7. Disociacion del Enlace Si-H por un Radical Bromo.

De los resultados obtenidos en ese analisis, surgié que cuando un grupo Me reemplaza un atomo de H,
la fuerza del enlace Si-H aumenta significativamente y el efecto es acumulativo en sucesivos reemplazos.
Cabe destacar que en los hidrocarburos el efecto es totalmente opuesto.[28] Esto se basa en el hecho
que el C es mas electronegativo que el Si, y la deficiencia electrénica en el atomo de C esta estabilizada
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por los grupos metilos que son dadores de electrones, mientras que en el atomo de Si se desestabiliza
y descentraliza al electrén (por efecto inductivo).

La calorimetria fotoacustica es un método termodinamico que mide la fuerza de enlace en solucion.
[29] Con esta técnica se midieron las entalpias de disociacion de varios silanos. Los resultados obtenidos
demostraron que el enlace Si-H se debilita dramaticamente al ir sustituyendo al (R,) de R,Si-H con grupos
Me,Si, y se observa también al ir reemplazando los grupos alquilicos por metiltioles.

Se puede obtener informacion termoquimica de especies neutras a partir de mediciones hechas en
sus iones. En el siguiente ciclo termoquimico se relaciona la acidez (AH, ) del silano en fase gaseosa
con la entalpia de disociacién del Si-H, la afinidad electronica (AE) del radical sililo y el potencial de ioni-
zacion (P1) de un atomo de hidrégeno. Con la ecuacién (a) se pueden calcular los parametros restantes
utilizando los ya conocidos.[30][31]

- . +e —_—
SRy <-—2——— SR — > SiR;
.H'I 'H.
+= .—
R4Si—H f— e
50l T R3Si—H T R3Si—H
ESQUEMA 8. Ciclo Termoquimico.
RsSi—H —» SiR3 + H' DH (RsSi—H)
SiR3 + & —= SiR; -EA(SiR-s)
H —» H 4+ e IP(H'}
RsSi—H— SiR; + H' | AHyq= DH (RsSi—H) - EA SiRy+IP ( H)

Ecuacion {au

ESQUEMA 9. Reacciones del Ciclo Termoquimico.

De los resultados obtenidos del analisis y calculo de estos pardmetros en varios silanos (con diversos
sustituyentes) se concluyo que el silano (Me,Si),Si-H es de todos el que tiene una entalpia de disociacion
del enlace Si-H menor, 351,5 kJ/mol.[29]

“La ciencia mas util es aquella cuyo fruto es el mas comunicable.” Leonardo Da Vinci
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Capitulo 2: Reacciones de Hidrosililacion de Enlaces Multiples.

2.1. En Solventes Organicos.

Hidrosililacién es un término que describe la adicién de un hidruro de silicio, organico o inorganico, a
enlaces multiples C-C o heteroatomo-carbono. En el afio 1947 se informé el primer antecedente de una
hidrosililacion a un doble enlace carbono-carbono mediante un proceso radicalario[32] y fue un hecho
importante para la produccion de compuestos organosilanicos durante los afos '50 y ’60, tanto para los
laboratorios de investigacion como para la industria.[33]

En un principio, se evalué la utilizacion de silanos alquil y aril sustituidos para este tipo de reacciones, y
se concluyd que eran ineficientes porque son pobres dadores de hidrégenos frente a radicales alquilicos.
[34] Luego se recurrio a la catalisis con metales de transicion (hidrosililacion catalitica) para reemplazar
la metodologia basada en radicales unicamente.[33], [35], [Sin embargo, durante la década de 1990, la
introduccién de una gran variedad de organosilanos con diversas propiedades respecto a su capacidad
de donar hidrégeno, hizo que la hidrosililacion radicalaria prospere no como una alternativa a los métodos
cataliticos, sino como un método complementario. Ademas durante los Ultimos afios se ha estudiado inten-
sivamente la hidrosililacién radicalaria de superficies sililadas debido a su gran importancia tecnoldgica.[8]

Los pasos de iniciaciéon y propagacion en la hidrosililacién de dobles enlaces carbono-carbono se
puede ver en el Esquema 10:[37] los radicales generados inicialmente (In’) abstraen el hidrégeno del
R,SiH, el radical R,Si se adiciona al doble enlace dando un aducto radicalario, que luego reacciona con
el hidruro de silicio dando el producto adicionado final junto con nuevos radicales R,Si para continuar
la cadena. La reaccidn en cadena puede terminar por re-combinacién o desproporcién, como ya hemos
visto anteriormente.

RySiH
In
R,Si
|\(H N
-
R5Si
’ Y
Y
RsSi
R,SiH
Y

ESQUEMA 10. Hidrosililacion Radicalaria de Enlaces Multiples, Iniciacion y Propagacion.

La informacion que brinda este esquema puede aplicarse también para reacciones de hidrosililacion
a enlaces multiples entre carbono-heteroatomo, heteroatomo-heterodtomo, y carbono-carbono triple
enlace.[8]

Formacién de los Aductos Provenientes de la Reaccién de Radicales Sililos con Alquenos

Se efectuaron exdmenes utilizando Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) a una gran canti-
dad de aductos radicales, provenientes de la adicion de radicales sililo a diversos alquenos, lo que llevo
a informacion estructural muy importante en cuanto a la estructura del aducto intermediario.[38],[39] Los
radicales alquilicos sustituidos con grupos B-trialquilsililos adquieren una conformacién eclipsada con
una barrera rotacional considerable. La mayor poblacién de aductos con una conformacion eclipsada esta
compuesta por aquellos radicales que tienen sustituyentes del tercer periodo, como el silicio. Un ejemplo
grafico es el siguiente aducto, proveniente de la adicion del radical Me,Si‘al acrilonitrilo.[40]
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SiMe,

H CN
H H

ESQUEMA 11. Aducto Formado por Adicién de un Radical Sililo a un Alqueno.

Hidrosililacion de Alquenos.

La hidrosililacion de olefinas monosustituidas y gem-disustituidas son procesos muy eficientes y hay
evidencia de que ocurren con gran regioselectividad (anti- Markovnikov) en cualquier caso, ya sea en
olefinas ricas o pobres electrénicamente,[38] como se puede ver en las reacciones mas abajo.

(TMS)5Si

=\ (TMS5)3SiH f THF H
OBu AIBN,80°C

OBu

92%

REACCION 8. Hidrosililacién de un Alqueno Monosustituido.

(TMS),Si
=<C09 Bt (TMS),SiH 1 THF ? CO,Et
Me AIBN, 80 °C <

Me:

7%

REACCION 9. Hidrosililacién de un Alqueno gem-Disustituido.
Formacion de los Aductos Provenientes de la Reaccion de Radicales Sililo con Alquinos.

En los alquinos, al igual que en alquenos, el paso clave de la hidrosililacién es la adicién del radical
sililo al triple enlace.[38][39]

Luego del estudio de RPE se obtuvieron los siguientes resultados: en los alquinos disustituidos (como
se puede ver mas abajo) el radical tiene generalmente una estructura tipo o, con un grado de inclinacion
y una barrera de inversion que depende basicamente de las caracteristicas del sustituyente a sobre el
carbono centro radical.[40]

HESi: -
RI

ESQUEMA 12. Aducto Formado por Adicién de un Radical Sililo a un Alquino.

Hidrosililaciéon de Alquinos.

Se ha estudiado en detalle la adicién del (TMS),SiH a una variedad de acetilenos monosustitui-
dos,[41]-[43] cuyos resultados se pueden observar mas abajo. Estas reacciones son altamente regioselec-
tivas (anti-Markovnikov) y dan alquenos sustituidos con (TMS),Si con buenos rendimientos. Dependiendo
de la naturaleza del sustituyente, de la unién acetilénica se observa una alta estereoselectividad cis o
trans. Normalmente se forman los alquenos (Z). Esto es porque en los radicales tipo-o (7) y (8), que estan
en equilibrio, el grupo (TMS),Si voluminoso impide el ataque syn (Esquema 13).

A diferencia de lo anteriormente explicado, en el caso del terc-butilacetileno el producto obtenido es
el alqueno (E), lo que sugiere que el radical (7) esta tan tensionado que soélo el radical (8) puede tener
algo que ver en el paso de abstraccion del hidrogeno[43] (Esquema 13).
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_ EtsB, r.t. R Si(TMS);
R—C==CH + (TMS);SiH Py

H H
R= CHECHECHchg 85%. Z'E=191
R = CgHj4 83%, Z:E=24:1
R=Ph 85%, Z:E =951
R = CO;Et 88%, Z:E =991
R = {-Bu 88%, Z:E < 1:99

REACCION 10. Adicién del (TMS),SiH a Diversos Acetilenos Monosustituidos

(TMS)5Si R (TMS),Si E

H R
(M (8)

ESQUEMA 13. Equilibrio del Radical Tipo o.

2.2. El Agua Como Solvente en Sintesis Organica.

Cuando se utiliza agua como solvente en sintesis organica significa primero que por lo menos el agua
debe solubilizar parcialmente los agentes propensos a reaccionar, y segundo el agua no puede ser una
especie reactiva en el proceso. De hecho las transformaciones quimicas que ocurren en sistemas vivos
se dan principalmente en un medio acuoso. Sin embargo, se redescubrié al agua como solvente en la
sintesis organica recién en los afios ‘80, y en los '90 fue expandiéndose su uso.[44]

Dentro de la variedad de ventajas que existen al usar agua como solvente podemos enumerar: i, es
economica y no es toxica; ii, las suaves condiciones bajo las cuales las reacciones llevadas a cabo en agua,
conducen a mejorias en términos de rendimientos y selectividad,; iii. pasos de proteccion-desproteccion
pueden evitarse en casos particulares como en la quimica de carbohidratos, péptidos o nucleésidos; iv,
el agua puede facilitar las reacciones catalizadas por metales de transicion; v. catalizadores solubles en
agua se pueden reusar luego de extraer, decantar o filtrar los productos insolubles.[44]

Una caracteristica destacable de este tipo de reacciones es que los reactivos necesitan ser mode-
radamente solubles en agua y la mayor parte del tiempo los efectos del agua ocurren en condiciones
bifasicas. Si los reactivos no son los suficientemente solubles, se pueden usar co-solventes miscibles
como surfactantes o agentes de transferencia de fases (hidrofilicos).[44]

La importancia que ha adquirido el uso del agua como solvente en reacciones radicalarias, se puede
ver en el Esquema 14; donde se puede comparar el efecto que tiene el solvente utilizado, sobre la trans-
ferencia radicalaria en reacciones de ciclacion.[45]

\ |
: z & e hh
solvente, 100 mL
o o ©

8]
Solvente Rendimiento % Solvente  Rendimiento %
Hexano 0 Acrilonitrilo 13
Benceno 0 DMF 13
Diclorometano 0 DMSO 37
Metanol 6 H20 78

ESQUEMA 14. Estereoselectividad Encontrada en Diversos Solventes Incluida el Agua para la Formacion de Lactonas.
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En este esquema se ve como el tratamiento del alilyodoacetato (9) en agua con trietilborano (Et,B),
un iniciador radicalario, da como producto su correspondiente lactona (10) con un 78% de rendimiento en
agua. Cuando la reaccion radicalaria se realiza en solventes organicos los rendimientos son muy bajos.[45]

2.3. Reacciones de Hidrosililacion de Enlaces Multiples en Agua.

La mayoria de las reacciones radicalarias que involucran radicales centrados en silicio tienen lugar en
solventes organicos y solo recientemente se ha usado agua como medio de reaccion conveniente para
esos radicales.[45]

Se pone mucha atencion actualmente en el desarrollo de compuestos organosilanos solubles en agua
y sus aplicaciones en reacciones radicalarias en agua, ya que se pretende utilizarlos como medio para
producir transformaciones radicalarias de compuestos organicos en agua, como puede ser la reduccion
de haluros organicos hidrofilicos.[45]

Se sabe que en solventes organicos el tris(trimetilsilil)silano, (TMS),SiH, es un agente reductor de
haluros organicos muy eficiente. También hay mucha informacién documentada en relacién a la catélisis
de polaridad reversa en solventes organicos. La cupla tiol/silano mostré no solo que tiene una eficiente
correlacién en la produccion y regeneracién de radicales, sino que también, utilizando un tiol ambifilico,
se puede mejorar la reactividad de los radicales en la interfase.[45]

En el Esquema 15 se pueden observar los pasos de propagacion de la reduccion de un haluro organico
(RX) por la cupla (TMS),SiH/HOCH,CH,SH bajo condiciones radicalarias. El radical alquilico abstrae el
hidrégeno del tiol, y el radical tillo abstrae el hidrégeno del silano y asi es como el tiol se regenera a lo
largo de la cadena, llevando radicales sililo hacia el RX (la interfase).[8],[46]

R + HOCH,CH;8H ———————— RH + HOCH,CH,S

HOCH,CH,S™ + (TMS);SiH HOCH,CH,SH +  (TMS):Si

(TMS);Si + RX ————» (TMSRSX + R

RX + (TMS3);SiH = RH + (TMS)SiX

ESQUEMA 15. Catalisis de Polaridad Invertida de Silanos Con Tioles.

Recientemente Postigo y Chatgilialoglu[47] probaron la estabilidad del agente reductor (TMS),SiH en
agua y observaron una gran estabilidad a altas temperaturas en medio acuoso desoxigenado.[45] Tam-
bién evaluaron la reduccion de una serie de haluros con el (TMS),SiH utilizando diferentes iniciadores.

Los iniciadores que condujeron a mejores rendimientos de reduccion, con el silano antes mencionado,
fueron el 2,2'—azobis(2-amidinopropano)dihidrocloruro (AAPH) y el 1,1’-azobis(ciclohexanocarbonitrilo)
(ACCN); el primero de ellos es mas soluble en agua que el segundo. La vida media del ACCN a 100 °C
2,23 horas, mientras que la del AAPH a 73 °C es de 1,1 hora (Ver Apéndice 3).

La reduccion radicalaria en agua del acido 4-iodobutirico (hidrofilico) y del 5-iodouracil (hidrofébico),
mediante (TMS),SiH dieron los correspondientes productos reducidos en rendimientos de >90%, con los
dos iniciadores.

Al realizar la reduccion del acido (1S)-bromocamfor-10-sulfonico (hidrofilico) y la 5-bromouridina, bajo
condiciones similares, usando el AAPH, las reacciones dieron los siguientes resultados: en el caso del
derivado de camfor no ocurrié reaccion, mientras que con la 5-bromouridina se obtuvo uridina con un 82%
de rendimiento (sobre un 17% de sustrato convertido). Sin embargo, cuando se usa ACCN (3mM) ambos
condujeron a rendimientos del 90% de los correspondientes productos de reduccion, aunque la conversion
del material inicial fue del 10%. Cabe destacar que aumentando la cantidad de ACCN la desaparicion del
sustrato aumenta a favor del producto de reduccion.[47]

Finalmente, se informaron dos métodos para usar (TMS),SiH en agua,[48] dependiendo de las carac-
teristicas hidrofébicas o hidrofilicas de los sustratos.

Se han realizado reacciones de hidrosililacién a enlaces insaturados en agua, usando diferentes com-
puestos hidrofébicos, como aldehidos, alquenos y alquinos dando como resultado los productos que se
pueden ver en el Esquema 16, mas abajo. [48]
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Aldehido
0 (TMS),SiH _ O—Si(TMS);
ACCN/fagua
4h,100°C
H H
90%
Alquinos
(TMS):SiH R
——— . —
R——— ACCN/agua DSiTMS)s
4 h, 100 °C
R“3:| = CEH-” {13}. 90% {ZJ'IE= ?4'25} en HzD
(Z/E = 51:49) en tolueno a 90°C
Ri14y=Ph (14), 93% (ZE = 99:1) en H0

(Z/E = 84:16) en tolueno a 90°C

ESQUEMA 16. Reacciones de Hidrosililacion Radicalaria de Enlaces Multiples en Agua Usando (TMS),SiH.

Las reacciones demostraron nuevamente ser muy eficaces, y se logré en todos los casos un buen
porcentaje de formacion de los productos. También vale destacar la alta estereoselectividad cis que se
observd en agua, comparandola con aquella obtenida en tolueno.[45]

Estos resultados mostraron que la naturaleza del medio de reaccién no juega un rol importante ni con
respecto a la eficiencia de la transformacion radicalaria ni con la habilidad para disolver los reactivos.
Los autores [45] atribuyen el éxito de estas transformaciones radicalarias de compuestos hidrofébicos
suspendidos en medio acuoso a la agitacidon vigorosa que crea una dispersion y vértex muy eficaces.
Probablemente se mejora la superficie de contacto entre las pequefias gotas que contienen (TMS),SiH
y ACCN, beneficiando asi la iniciacién radicalaria.[48]

Para sustratos solubles en agua, la hidrosililacién de enlaces multiples propuesta [45] varia levemen-
te. En estos casos, el sistema reductor usado es la cupla (TMS),SiH/HOCH,CH,SH. El tiol ambifilico ha
dado resultados excelentes para reacciones radicalarias en sistemas heterogéneos que previamente ha
sido burbujeado con argon.[49] La ventaja adicional que tiene el uso de sustratos hidrofilicos es la facil
separacién de los subproductos del silano por particion entre la fases organica y acuosa.[45]
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“Puedes llegar a cualquier parte, siempre que andes lo suficiente.” Lewis Carroll

Capitulo 3: Resultados y Discusion.

3.1. Parte Experimental.
Metodologia General de Hidrosililacion de Compuestos Organicos con Enlaces Multiples
Mediante la Iniciaciéon Térmica.

El cloruro de alilo (15), "Butil vinil éter (16), alilamina (17), metilencilobutano (18), “Butil vinil éter (19),
alcohol alilico (20), 2-fenil propeno (21), anetol (22), 3-metil estireno (23), alcohol propalgilico (24), cloruro
propalgilico (25) fueron adquiridos comercialmente de BDH ¢ Aldrich Chemical Co., y destilados previo a
su uso. Los solventes de extraccion y cromatografia en capa delgada (CCD), hexano, "heptano, pentano,
metanol, acetato de estilo, acido acético son de calidad analitica o HPLC y usados sin purificacién ulterior.

La reaccion se realiza en un vial WHEATON® con tapa a rosca, de capacidad de 2,5 mL (Ver Apéndice
3), que contiene un agitador magnético (Ver Figura 1 del Apéndice 5). Se le agrega el 1,1’-azobis(ciclohexa
nocarbonitrilo), ACCN, (7,5x10° moles, 1,83 mg, 0,3 equiv.); luego se afiade el agua desionizada (2,5 mL).
Se somete a desoxigenacion mediante una corriente de Ar durante 10 min. Se adiciona el tris(trimetilsilil)
silano, TTMSS, (3x10® moles, 9,25 pL, 1,2 equiv.) y por ultimo el sustrato (2,5x10° moles, 1 equiv). En
el caso de los sustratos hidrosolubles es necesario emplear un tiol ambifilico, el 2-mercaptoetanol, ME,
(1 uL, 0,3 equiv).

Se cierra herméticamente el vial y se lo coloca en un bafo de aceite previamente termostatizado a
100 °C y se deja reaccionar bajo agitacion magnética vigorosa durante 2 horas.

Luego de transcurrido el tiempo de reaccion, se deja enfriar el vial hasta llegar a temperatura am-
biente (éste proceso puede acelerarse con un bafio de hielo en agua). Se realizan tres extracciones con
n-pentano (~10 mL) se separan las fases y se hace pasar la fase organica por una pequefia columna
que contenga Na,SO, anhidro para eliminar residuos acuosos. De esta manera se obtiene el producto
de reaccion solubilizado en la fase organica (en el caso que se haya utilizado un sustrato lipofilico). En
el caso de emplearse un sustrato hidrofilico, el crudo de reaccion se extrae con pentano tres veces (para
eliminar compuestos en la fase organica) y la fase acuosa se evapora y se procede a cromatografiar.

La purificacion consiste en una cromatografia en columna de silica gel para los sustratos lipofilicos,
y en el caso de sustratos hidrofilicos, cromatografia en columna con fase reversa. En la mayoria de los
casos presentes, los extractos evaporados fueron de pureza suficiente para su identificacion mediante
métodos espectroscopicos (RMN 'H y RMN '3C)

La eficacia de la reaccion se controla recurriendo a la técnica cromatografica en capa delgada (CCD),
se utilizan placas de silica gel con marcadores fluorescentes y la corrida se efectia en el sistema de elu-
cion adecuado para cada sustrato. En esta fase del analisis se verifica la presencia de sustrato o silano
junto al producto de reaccion obtenido.

Los reveladores que se utilizan dependen basicamente de la naturaleza del sustrato empleado, entre
ellos se encuentran: lampara UV (254 nm), camara de |, y solucion de KMnO,/Na,CO,.

Para preparar la muestra para el analisis espectral, se evapora el solvente destilando a presién re-
ducida, y por ultimo la elucidacién estructural se llevé a cabo mediante el andlisis por espectroscopia
de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H y de *C (servicios arancelados en el UMyMFOR (ver
Apéndice 4) del departamento de Quimica Organica de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de
la Universidad de Buenos Aires). Los espectros de RMN se obtuvieron en un Espectrometro de RMN 500
MHz multinuclear, Bruker Advance Il 500 6 en un Espectrometro de RMN 200 MHz, Bruker AC-200 con
consola Tecmag. Los espectros de *C se corrieron a una frecuencia de 125 MHz (Bruker Avance Il 500)
6 50 MHz (Bruker AC-200). El uso de uno u otro se especifica en cada caso particular.

Los analisis se realizaron en solventes deuterados, segun el caso se utilizé: cloroformo deuterado
(CDCl,) o metanol deuterado (CD,0OD). Se indican y referencian con el pico del solvente residual, para el
CDCI, 7,26 ppm y para el CD,0D 3,35 ppm, en el espectro de RMN 'H y en el espectro de RMN "*C 77
ppm para el CDCI, y 47,5 ppm para el CD,OD.

Los sustratos estudiados son 15 — 25, segun se ilustra en los Esquemas 17 y 18
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R
1 R1 .
H Si(TMS);
(TMS)3SiH
= >R H
R; ACCN 2
100 °C &
R H,0 3
15. Ry = CICHz- Rz=H Rz3=H
16. R'l =nBUO' R2=H R3_=H
17. R-| = NHZCHZ_ RZ =H R3 =
18. R-| = -CHE-CHZ R3 =H
R, -CH,
19. Ry = 'BuO- Ro=H Rs=H
20. Ry =HOCHy Rz=H R;=H
21.R1=Fh- R2=GH3 R3=H
22, R1 = -‘CH3 Rz =H R3 = 'mMEG'CGHq

23.Ry = -mCHg-’CEH4 Rz =H Pq; =H

ESQUEMA 17. Reaccion General de Hidrosililacion Radicalaria de Alquenos en Agua (Iniciacion Térmica) por Descomposicion
del ACCN.

(TMS),SiH
y R - /='«71L
ACCN i R
100 °C (TMS),Si e
H,0
24. R=0H
25.R=Cl

ESQUEMA 18. Reaccion General de Hidrosililacion Radicalaria de Alquinos (Iniciacion Térmica) en Agua por Descomposicion del
ACCN.

Hidrosililacion de sustratos en agua.
Cloruro de Alilo (15)

Se evalud la pureza del sustrato, usando la técnica de CCD en placas de silica gel; como solventes de
desarrollo se usa una mezcla heptano : acetato de etilo (70:30) revelando con KMnO,/Na,CO,. Se procedio
a la purificacion del mismo. Se realiz6 una destilacién simple recogiendo un fraccién principal a 44-46 °C
(Punto de Ebullicion de bibliografia (PE) del sustrato 45,1 °C[50]). Luego se verificé (mediante CCD en
placas de silica gel, utilizando una mezcla de elucion 50:50 (heptano : acetato de etilo) como sistema de
desarrollo; revelando con KMnO,/Na,CO,) se comprobo que el sustrato, producto del destilado, tiene la
pureza necesaria para utilizarlo (R~0,8).

Se siguieron las especificaciones detalladas en la metodologia general de la parte experimental,
y se controlo el progreso de la reaccion mediante CCD en placas de silica gel, revelando con KMnO,/
Na,CO,. El sistema de desarrollo usado para seguir la mezcla de reaccion es un sistema de heptano :
acetato de etilo (70:30). El revelado de la placa cromatografica evidencié dos manchas (Ver Figura N° 3
del Apéndice 5). Se asumié que, de las dos sefiales reveladas, aquella de menor R, (~0,69) pertenece al
producto/s de reaccion y se observa también un remanente del silano (Ver Figura N° 3 del Apéndice 5).

Se obtuvo un rendimiento relativo (basado en un 100% de conversion del sustrato) por integracion del
espectro de RMN 'H, para el producto (15 a) del 56% y para el producto (15 b) del 44 % (Ver Tabla 29).

Los productos obtenidos, 15 ay 15 b, no fueron separados de la mezcla de reaccién, sino identificados
en la misma mediante técnicas de RMN.

Los resultados obtenidos en el analisis espectroscopico (usando como solvente CDCI,) se detallan
en las Tablas 1 - 4:

22



Tesinas Reacciones de Hidrosililacién Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...

Para el producto (15 a)

TABLA 1. Analisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililacion del Cloruro de Alilo
(15 a).

Posicion & (ppm) Multiplicidad J (Hz) Obser- 5 (ppm) Multiplicidad J (Hz) Intearacion Tipo
del H Observado Observada vada Calculado® Esperada Calculada® 9 de H
. . (3J1-2)A(3J2,1)
1 0,99 triplete CIDACRY 7.5 0,45 triplete 6.57 2 CH,
. . (3J2,3) 6‘57 A
2 1,40 -1,50 multiplete 1,47 multiplete 2 CH
P P (3J31) 6,89 2
) (3J3,4)A(3J4,3) ) (3J3,4)A(3J4,3)
3 3,42 triplete 3,11 triplete 2 CH
P 6,25 P 6.89 2
4 0,17 singulete 0,17 singulete 27 CH,

aACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H y "*C.

Cl 2 Si(TMS), 15
“\3/ N e—— (153)

4

TABLA 2. Andlisis del Espectro de RMN "*C del Producto de la Hidrosililaciéon del Cloruro de
Alilo (15 a).

Posicion & (ppm) S (ppm) .
Tipo de C
del C Observado Calculado?®
1 1,1 1,29 CH,
2 24,77 25,68 CH,
3 48,02 47,39 CH,
4 -0,6 2,37 CH,

aACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H y "*C.

El producto (15 a) es aquel que se espera principalmente en base a los antecedentes experimentales
respecto de la hidrosililacién de dobles enlaces.[36] De las sefiales observadas en el espectro, se despren-
de que la reaccion fue exitosa, por la presencia de la sefial de resonancia de los hidrégenos y carbonos
de los metilos del silano, que en el espectro de RMN 'H resuena a 0,17 ppm y en el de *C a -0,6 ppm
respectivamente, y segun los calculos se esperaban a 0,45 ppmy a 2,37 ppm respectivamente. También
se puede observar que las sefiales de los hidrégenos en posiciones 1,2y 3 (0,99; 1,40-1,50; 3,42 respec-
tivamente) van resonando de campos mas altos hacia campos bajos por el efecto de desapantallamiento
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que se genera sobre los nucleos debido a la cercania al atomo de Cl (electronegativo). Lo mismo sucede

con las sefiales calculadas a 0,45; 1,47; 3,12 ppm para el H 1, 2 y 3 respectivamente (Ver Apéndice 6).

En el espectro de RMN 3C se puede observar el mismo efecto de desapantallamiento en las sefiales
de los carbonos por la cercania al atomo de Cl; los carbonos en las posiciones 1, 2y 3 resuenan a 1,1,
24,77 y 48,08 ppm respectivamente. Las sefales calculadas tienen los valores, que concuerdan con la

evidencia experimental observada (Ver Apéndice 7).

Por otro lado los valores de las constantes de acoplamiento que se pudieron medir en el espectro de
RMN 'H, 7,5 Hz para el triplete del protén en posicion 1y 6,25 Hz para el triplete del protdn en posicion
3, dan indicio de que ambos tipos de hidrégenos tienen unicamente acoplamientos vecinales tal y como
lo indica la magnitud de sus J y la estructura propuesta (Ver Apéndice 6).

Para el producto (15 b)

Si(TMS),
'—'—f

(15 b)

TABLA 3. Andlisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Sustitucion del Halégeno por tris
(trimetilsilil)sililo, TTMSS, en el Cloruro de Alilo (15 b).

Posicion & (ppm) Multiplicidad J (Hz) 5 (ppm) Multiplicidad J (Hz) Inte- Tipo
del H Observado Observada Observada Calculado® Esperada Calculada® gracién de H
Dos doble-

1 1 A 1 t 1 I t 3J1,2 A(3 )21 1 A 1 6 3 11.2)A 3J2,1 2 H
3,611 3,6 dos tripletes  (3J"2)7(3J2") ,3501,3 dobletes (3Jr2)nEd2n) CH,

6,25 6,66

3J2,3’

(3J2%) 9,78, (J)

] . 10,44; (3J2")
2 58-5,9 multiplete (3421 7,61, 5,562 - 5,60 multiplete 1 CH
6,66; (J2°)
(3J2%) 16,31
17,32
dos cuat- (3J%2) . !
3 4,78 i 4,98 -5,01 dos cuatripletes (3J%2) 17,32 1 CH,
ripletes 17,39
dos cuat-
3 4,85 ] (3J32) 9,78 5,03-5,07 dos cuatripletes (3J%?) 10,44 1 CH,
ripletes

4 0,21 singulete 0,18 singulete 27 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'Hy "*C.

2
e

TTMSS en el Cloruro de Alilo (15 b).

STMS);  (45p)
ﬁ—r‘

4
TABLA 4. Andlisis del Espectro de RMN *C del Producto de la Sustituciéon del Halégeno por

Posicion del C ® (ppm) Observado? & (ppm) Calculado? Tipode C
1 7,7 7.1 CH,
2 138,48 136,3 CH
3 118,35 134,12 CH,
4 1,16 2,7 CH

3

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'Hy "*C.
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En el caso del producto (15 b) la reaccién que se llevd a cabo no fue una adicién como es el caso
del producto (15 a) sino que se produjo una sustitucién. La presencia de este producto se justifica con
la aparicion de todas las sefales a campos mas bajos que aquellas correspondientes al producto (15
a), lo que indica la presencia de un grupo atractor de electrones, como lo es el enlace doble. Se verifica
el producto de reaccion (15 b) a través de la presencia de las sefiales de los hidrégenos y carbonos de
los metilos del silano a 0,21 y 1,16 ppm respectivamente, en los espectros respectivos de RMN 'Hy 3C.

Las senales claves son los hidrogenos en posicion 1 que dan dos tripletes muy desapantallados (3,51
y 3,61 ppm respectivamente) y también lo son los hidrogenos del doble enlace (3 'y 3’) y por lo tanto dan
un conjunto de sefiales similares (ambos dan dos cuatripletes) pero separadas a diferentes desplaza-
mientos quimicos (4,85 ppm para el protén 3 y 4,78 ppm para el protén 3’), ya que cada uno tiene una
interaccién diversa con su entorno (Ver Apéndice 6) evidenciada por distintas contantes de acoplamiento.

El hidrégeno en la posicién 2 es otra de las sefales claves en la elucidacion de la estructura propuesta,
ya que su desplazamiento se encuentra dentro del area de aparicion de las sefiales que pertenecen a
hidrégenos etilénicos. Las constantes de acoplamiento observadas y calculadas coinciden favorablemente
(dentro del margen de error de los calculos). Particularmente la 3J del hidrégeno en la posicion 2 con el
hidrégeno en la posicion 3 es de un valor que concuerda con la magnitud de la constante de acoplamiento
vecinal entre los hidrogenos de enlaces etilénicos (Ver Apéndice 6 y Tablas 3 y 4).

Las sefiales observadas en el espectro de RMN "*C siguen el mismo patrén de desapantallamiento que
sus respectivos protones, esto seria que los carbonos en las posiciones 1, 2y 3 resuenan a 7,7; 138,48
y 118,35 ppm respectivamente (Ver Apéndice 7).

Integracion de Datos de Resonancia Magnética Nuclear (H y *C) de los Productos Sintetizados
a Partir del Cloruro de Alilo y TTMSS en Agua.

TABLA 5: Resonancias Magnéticas Nucleares ('H /'*C) & (ppm) Comparativos de los Productos
15ay15b.

Cl 2 SiTMS 2 SiTMS
NN (TMS)s ad TSN
Posicion :
del nucleo (15a) (15 b)
5 'H (RMN) / 5 °C (RMN) 5 'H (RMN) / 5 *C (RMN)
1 0,99/1.1 3517361/7,7
2 141,51 24,77 5,8-5,9 / 138,48
3 3,42 /48,02 478"485/118,35

Con la comparacion de los desplazamientos quimicos de los nucleos presentes en las mismas posi-
ciones en el producto 15 a 'y en el producto 15 b, se puede extraer informaciéon muy interesante respecto
de la influencia estructural sobre dichos desplazamientos.

Como se puede apreciar en los valores expuestos en la Tabla 5, las resonancias que refieren a los
nucleos del producto 15 b tienen desplazamientos a & mayores (resuenan a campos mas bajos) que
aquellas que refieren a nucleos del producto 15 a. Esto se debe principalmente a la presencia del doble
enlace C-C en el producto 15 b que tiene un efecto de desapantallamiento sobre los carbonos e hidré-
genos presentes en este compuesto.

En el caso de los hidrogenos y carbonos en la posicién 1, se puede observar como, ademas de la
naturaleza de los grupos presentes (que generan un desapantallamiento de los nucleos), la cercania a
dicho grupo altera de manera diversa los desplazamientos. Es por éste motivo que los hidrégenos y el
carbono en la posicion 1 (en el compuesto 15 b) resuenan a 3,51 y 3,61 ppm,y a 7,7 ppm; y los hidro-
genos y el carbono en posicion 1 (del compuesto 15 a) resuenan a 0,99 ppmy a 1,1 ppm.

Los hidrogenos y carbonos en las posiciones 2 y 3, también ven afectados los desplazamientos qui-
micos de sus resonancias por cercania al grupo desprotector. Mas particularmente en el producto 15 b
los carbonos e hidrogenos resuenan a campos mas bajos porque pertenecen al grupo olefinicos (en la
posicion 2 el carbono resuena a 138,5 ppm y los hidrégenos a 5,8-5,9 ppm; y en la posicién 3 los carbonos
resuenan a 118,35 ppm y los hidrégenos a 4,78 y 4,85 ppm).

En el producto 15 a se puede apreciar que el efecto que tiene el atomo de cloro sobre los desplaza-
mientos quimicos de los carbonos e hidrogenos en las posicion 3, es mas intenso que el efecto que tiene
sobre los nucleos en la posicion 2. Los valores de las resonancias para los hidrogenos en la posicién 2
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son 1,4 -1,5 ppm y para los carbonos 24,77 ppm y en la posicién 3 los desplazamientos quimicos son
3,42 ppm y 48,02 ppm respectivamente

Los mecanismos de formacion que siguieron ambos compuestos (15ay 15 b) se proponen mas abajo
en los Esquemas 18 y 19; con el objetivo de contribuir a la justificacion de que ambos estan presentes
en la mezcla de reaccion.

(TMS),SiH
In
EI
Cl
nMshEl ,._;'-"ﬁ\\"_’_.-
SanSh ) C
(TMS),SiH
Si(T! M$:|3
ESQUEMA 19. Mecanismo de Hidrosililacion Radicalaria del Cloruro de Alilo.
(TMS),SiH
In"
./"’\v,.,-sl[mma.

(TMS},S1
K X (TMS)55iH
Si-Cl

ESQUEMA 20. Mecanismo de Sustituciéon Radicalaria en el Cloruro de Alilo.

n-Butil vinil éter (16)

Se evalué la pureza del sustrato, usando la técnica de CCD en placas de silica gel, pero al no encontrar
un revelador adecuado para este sustrato se procedio a la purificacién del mismo. Se realizé una desti-
lacion simple a presion atmosférica, destilando la fraccién principal a ~93 °C siendo el PE de bibliografia
del sustrato 94 °C.[50]

Se siguieron las especificaciones descriptas en la metodologia general de la parte experimental, y
se controld la eficacia de la reaccion (sobre la fase organica extraida) mediante CCD en placas de silica
gel, revelando con KMnO,/Na,CO, y utilizando como solvente de desarrollo heptano 100%. Debido a
que no se pudo encontrar un revelador adecuado para el sustrato, se procedié a sembrar la mezcla de
reaccion, que mostroé una mancha con cola (R, ~0,25), caracteristica, que no pudo mejorarse con el uso
de otros sistemas de elucién. Se intentd verificar la presencia de un exceso de sustrato realizando una
siembra superpuesta (spike) del testigo del sustrato y de producto, pero no hubo cambios significativos
en la mancha revelada. Por este motivo se asumio la presencia de uno o varios productos de reaccién
(Ver Figura 4 del Apéndice 5) en mezcla con el sustrato.

Se obtuvo un rendimiento aislado (Ver Tabla 29). Este resultado es comparable con el obtenido de la
misma reaccion realizada en solvente organico informado en la literatura,[8] con AIBN como iniciador e
incubacion a 80 °C, de la cual se informa un rendimiento del 92%.
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Los resultados obtenidos del analisis espectroscopico (usando como solvente CDCI,) se muestran
enlas Tablas 6y 7:

Hz Hz
S R T
5 3 2 7

TABLA 6. Analisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililacion del ™Butil vinil Eter.

Tipo
Posicion 5 (ppm) Multiplicidad J (Hz) & (ppm) Multiplicidad J (Hz) Intearacién :;
i
del H Observado Observada Observada  Calculado® Esperada Calculada® 9 H
1 0,92 triplete (3J"2)\(3J*") 7,8 0,72 triplete (3127 (3J2") 6,9 2 CH,
2 3,37 - 3,51 compleja 3,23 triplete (342" 6,9 2 CH,
3 3,37 - 3,51 compleja 3,4 triplete (3J34) 6,4 2 CH,
3J4,3 614, 3J4,5
4 1,16 - 1,53 compleja 1,35-1,40 multiplete (%) 75 (%) 2 CH,
. . (3J5.4) 7,5’ (3J5,6)
5 1,16 -1,53 compleja 1,43 -1,48 multiplete 71 2 CH,
6 1,16-1,53 compleja 0,79 triplete (3JeN)7,1 3 CH,
7 0,17 singulete 0,19 singulete 27 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de '"H'y "3C.

Ha Hz
Hac-.___ ~C~ #-“*O“--.. C i
S A T
5 3 2 7

TABLA 7. Analisis del Espectro de RMN *C del Producto de la Hidrosililacién del "Butil vinil Eter.

Posicion & (ppm) S (ppm) Tipo de
delC Observado Calculado? C
1 1,1 0,08 CH,
2 70,77 79,69 CH,
3 70,24 70,04 CH,
4 31,95 32,12 CH,
5 19,44 19,29 CH,
6 13,98 13,77 CH,
7 -0,36 2,74 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'Hy '*C.

Debido a la baja resolucion (200 MHz para 'H y 50 MHz para "*C) de los espectros obtenidos, la asigna-
cion de las sefales se realizé en forma tentativa, aunque de todos modos, se pudieron identificar sefiales
claves que nos permiten inferir la presencia del producto esperado en este caso (Ver Apéndices 6 y 7).
Entre esas sefiales se encuentran las resonancias que pertenecen a los grupos metilos del TTMSS en el
espectro de RMN '"Hy en el de "*C de los protones y carbonos, los primeros aparecen a 0,17 ppm como
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un singulete y los segundos aparecen a -0,36 ppm (no se identificé en ninguno de los dos espectros, 'H'y
3C, la presencia de reactivo TTMSS). Se encuentran en concordancia con las sefiales calculadas (dentro
del margen de error del calculo) (un singulete a 0,19 ppm para el protén y a 2,47 ppm para el carbono).

Ademas se puede observar que el desplazamiento de los hidrégenos y de los carbonos, en el pro-
ducto varia de forma similar (el mismo efecto causa la presencia del oxigeno en los diferentes nucleos
de analisis (Ver Tablas 6 y 7)).

Los hidrégenos en posicion 1 resuenan a 0,92 ppm, los hidrégenos en posiciones 2 y 3 resuenan en
un conjunto de sefnales entre 3,37 y 3,51 ppm, y los hidrégenos en las posiciones 4, 5 y 6 resuenan en otro
conjunto de sefales entre 1.16 y 1.53 ppm. Estas asignaciones se verificaron con los desplazamientos
respectivos de los C en los espectros de RMN "*C. Para el carbono en posicién 1 a 1,1 ppm, para los de
las posiciones 2y 3 son 70,77 y 70,24 ppm respectivamente y para aquellos en las posiciones 4, 5y 6
son 31,95; 19,44 y 13,98 ppm respectivamente, lo que coincide con el efecto de desapantallamiento que
genera el oxigeno y que va disminuyendo al aumentar la distancia entre éste 4tomo y el ndcleo analizado.

Por ultimo la constante de acoplamiento del triplete del hidrégeno en posicion 1, que fue la Gnica dis-
tinguible, (7,8 Hz), también da un valor cercano al valor de la 3J calculada (6,29 Hz).

Allilamina (17)

Se evalué la pureza del sustrato usando la técnica de CCD en placas de silica gel; el sistema de
desarrollo consiste en MeOH 100% con una gota de acido acético (revelando con KMnO,/Na,CO,). En
base a los resultados obtenidos se procedié a la purificacion del mismo. Se realizé una destilacién simple
a presion atmosférica y se recogié una fraccion principal a ~53 °C, PE de bibliografia es de 53.3 °C.[50]
Luego se verificd (mediante CCD en placas de silica gel, cuyo sistema de desarrollo consistié en MeOH
100% con una gota de acido aceético (revelando con KMnO,/Na,CO,) siendo el R, del sustrato ~ 0,33) que
el sustrato (producto del destilado), tiene la pureza necesaria para utilizarlo.

Se siguieron las especificaciones descriptas en la metodologia general de la parte experimental,
pero considerando que el sustrato es soluble en agua se utilizé 2-mercaptoetanol (ME) como catalizador
de polaridad reversa, para favorecer el rendimiento del producto de la reaccion y la transferencia de la
cadena radicalaria.

Luego se controld la eficacia de la reaccion mediante CCD en placas de silica gel, revelando con KMnO ,/
Na,CO, (Ver Figuras 5 del Apéndice 5). En la placa 1 se utiliz6 como solvente de desarrollo acetato de etilo
: acido acético (90:10) mas 1uL de MeOH. En el andlisis de ésta se concluye la presencia de producto/s
en la fase organica, ya que ésta es la fase evaluada, donde se pueden ver dos manchas que revelan en
el camino de elucion del producto, una con R, = 0,65 y otra con un R, = 0,83, las cuales no coinciden ni
con el testigo del TTMSS ni con el del ME. En otras dos placas, la placa 2 y la 3 (Ver Apéndice 5) (se usa
como solvente de desarrollo MeOH con una gota de acido acético) se descarta que cualquiera de estas
dos manchas sea sustrato. Vale destacar que los productos obtenidos en esta reaccion, a diferencia del
sustrato, son liposolubles (Ver Figuras 5 del Apéndice 5).

También se evaluo el extracto de la fase acuosa con la misma técnica solo que en este caso el solvente
de elucién fue MeOH. En esta placa se puede ver que un exceso de sustrato y el catalizador de polaridad
reversa estan disueltos en esta fase (Ver Figuras 5 del Apéndice 5).

Se obtuvo un rendimiento relativo (basado en un 100% de conversién del sustrato) por integracion del
espectro de RMN 'H, para el producto (17 a) del 85 % y para el producto (17 b) del 15 % (Ver Tabla 29).

Ambos productos de reaccioén, 17 a y 17 b, no fueron separados, sino identificados en la mezcla de
ambos dos por técnicas de RMN.

Los resultados obtenidos en el analisis espectroscopico (usando como solvente CDCI,) se detallan
en las Tablas 8-11:

Para el producto (17 a)

H, H,

H-

b H _[J,,TMS d

H; H;/ ™S
(17 a)
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TABLA 8. Analisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililacion Seguida por una
Ciclacién de la Alilamina del producto (17 a).

Posicion & (ppm) Multiplicidad J (Hz) & (ppm) Multiplicidad J (Hz) Intearacién Tipo
i

del H Observado Observada Observada Calculado ? Esperada Calculada @ 9 de H
multiplete multiplete

1 0,81-0,85 ) 0,46-0,58 . 2 CH,
complejo complejo
multiplete multiplete

2 154-170 pe 1,34-1,51 P 2 CH,
complejo complejo
multiplete

3 2.85 triplete ()49 6,6  2,90-2,97 utipe (14967 2 CH,
complejo

4 0,21 singulete 0,16 singulete 18 CH,

5 55 singulete 6,57 singulete 1 NH

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H y "*C.

2 1
/ \Sj/TMS , 17a)
\H/ ™S

TABLA 9. Andlisis del Espectro de RMN"C del Producto de la Hidrosililacién Seguida por una
Ciclacién de la Alilamina (17 a).

Posicion del C & (ppm) Observado & (ppm) Calculado?® Tipode C
1 4,37 4,12 CH,
2 28,39 32,56 CH,
3 50,92 48,59 CH,
4 -1,59 -0,21 CH,

aACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H y "*C.

La formacién de este compuesto no era esperada, pero respecto del mecanismo por el cual se forma
se encontraron evidencias bibliograficas de formacién de ciclos con estructuras similares, solo que con
grupos funcionales de otros heteroatomos; se puede ver un ejemplo en el Esquema 21.[51]

O———SiMe,

OH G

3 mol% 1 Ph
Me,(EtO)SiH, DMC (B)

0° C a Tamb.
Ph > OH
% 73%
51 pa
Ph 7

SiMe,(OEL)
(@)

ESQUEMA 21. Productos de la Hidrosililacién de un Derivado del Alcohol Propalgilico.
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Los datos espectroscépicas analizados que verifican la presencia del producto (17 a) (Ver Apéndi-
ces 6y 7), son principalmente la sefial del hidrégeno en posicion 5 que es un singulete y resuena a 5,5
ppm (que segun calculos se esperaria a 6,57 ppm), ademas integra para un protén lo que nos lleva a la
conclusién que, por el efecto que genera el atomo de nitrégeno al que se encuentra unido, es de esperar
que el desplazamiento de esta sefal se encuentre a campos mas bajos que el resto de las sefales. Lo
mismo les sucede a los hidrégenos en posicién 3 que por su cercania al atomo de nitrégeno su sefal
resuena a 2,85 ppm, lo que se debe principalmente al desapantallamiento producido por el heteroatomo
(que calculada es un multiplete entre 2,90 y 2,97 ppm), al igual que los protones la sefial del carbono que
resuena a 50,92 ppm es la de aquel carbono que esta inmediatamente unido al nitrégeno.

Para los hidrogenos en posicién 1, el efecto de desapantallamiento generado por el nitrégeno es
menor, pero se puede ver con claridad que el efecto de apantallamiento que genera el silicio sobre ellos
es significativo ya que su sefal se encuentra entre 0,81 y 0,85 ppm; las resonancias calculadas estan
entre 0,46 y 0,58 ppm. Algo similar sucede con el carbono que esta inmediatamente unido al atomo de
silicio que resuena a 4,37 ppm (segun calculos el valor esperado es de 4,12 ppm) y es la consecuencia
del mismo efecto.

El atomo de carbono en posicidn 2 y los hidrégenos en posicidn 2 no tienen peculiaridades significativas
en sus resonancias; ellas resuenan a 28,39 y entre 1,54-1,70 ppm respectivamente.

Por ultimo, la Unica 3J que pudo medirse fue la constante de acoplamiento vecinal del H en la posicion
3 que es igual 6,6 Hz y calculada es 6,75 Hz (Ver Apéndice 6).

-

W—NHE (TMS),Si® o mNHz
= (MexSi)sSi

TN
(TMS),Si N

(TMS).Si
2 \

N

1
H

ESQUEMA 22. Mecanismo de Formacién del Producto Ciclado por Hidrosililacion de la Alilamina en Agua (17 a).

Para el producto (17 b)
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TABLA 10. Analisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililacion de la Alilamina (17 b).

Posicion | & (ppm) | Multiplicidad J (Hz) 5 (ppm) | Multiplicidad J (Hz) .. .
a Integracion | Tipo de H
del H Observado | Observada | Observada) | Calculado Esperada Calculada
1 0,95 triplete (3J2)(3J21) 0,48 triplete (3J'?) 6,57 2 CH,
7,89
. (3J21)(3J23) ) (3J2")6,57;
2 1,15 triplete 1,14 uintuplete 2 CH
P 7,89 quintup (302%) 6,8 2
3 2,72 triplete (3J%2) 5,26 2,35 triplete (3J*2) 6,8 2 CH,
4 1,31 singulete (3J*%) 6,58 1,15 singulete (3J*%) 6,75 2 NH,
5 0,24 singulete 0,17 singulete 27 CH,

2 ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'Hy *C.
SN NH;
1 3

Si(TMS);
4

(17 b)

TABLA 11. Analisis del Espectro de RMN '3C del Producto de la Hidrosililacion de la Alilamina (17 b).

Posicion o (ppm) 6 (ppm) .
Tipo de C
del C Observado Calculado? po de
1 -3,03 0,61 CH,
2 40,74 36,13 CH,
3 52,88 49,6 CH,
4 0,01 2,37 CH,

a2 ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de '"H'y *C.

La presencia de éste producto de hidrosililacién de la alilamina (Ver Apéndices 6 y 7) se verifica por
las sefales de los hidrégenos y carbonos de los metilos del silano, que resuenan a 0,24 y 0,01 ppm
respectivamente. Hubo concordancia con los valores que se calcularon para aquellas resonancias que
fueron 0,17 para los hidrégenos y 2,37 ppm para los carbonos de los metilos del silano respectivamente.

La influencia en el desplazamiento de las sefiales con relacion al desapantallamiento de los nucleos
(que produce el atomo de nitrégeno) o al apantallamiento (que produce el silicio), puede observarse tanto
en la aparicién de las sefales de los hidrogenos como en aquella de los carbonos. En ambos espectros
se sigue un mismo patrén, que se debe fundamentalmente a la cercania o lejania del nucleo en cuestion
con el heteroatomo.

Para los hidrégenos en posicion 1 se observé un triplete a 0,95 ppm (calculado como un ftriplete a
0,48 ppm) éstos protones son los mas cercanos al &tomo de silicio por lo que se justifica la aparicion de
su sefal a campos mas altos que el resto. El carbono al que estos protones estan unidos sufre el mismo
efecto y su senal se observé a -0,31 ppm (se calculd que resonarian a 0,61 ppm).

Para los hidrégenos en posicion 2 se observo un triplete a 1,15 ppm (se calcul6 un triplete a 1,14 ppm)
y para el carbono al que estos estan unidos se observé una senal a 40,74 ppm (calculada a 36,13 ppm).

Para los hidrégenos en posicion 3 se observo un triplete a 2,72 ppm (se calculd un triplete a 2,35 ppm)
estos nucleos son los mas cercanos al atomo de nitrégeno por lo que es de esperar que su sefal resuene
a campos mas bajos que el resto de las sefiales. El mismo resultado provocado por el desapantallamiento
para con el carbono que esta directamente unido al heterodtomo, condujo a un valor de 52,88 ppm y se
calculd a 49,6 ppm (Ver Apéndices 6y 7)
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La sefal de los hidrogenos unidos directamente al nitrégeno resuena a 1,31 ppm y se calcularon a

1,15 ppm.

Todas las constantes de acoplamiento calculadas y observadas son coincidentes con la estructura

propuesta.

Integracion de Datos de Resonancia Magnética Nuclear (H y 3C) de los Productos Sintetizados

17a y 17b a Partir de la Alilamina.

TABLA 12. Comparacion de las Resonancias Magnéticas Nucleares ('H /'*C) & (ppm) de los

productos 17 ay 17 b.

2 NH
2 2
[\ s N
3 Si 4
Posicién NN
del Ncleo N, TMS) 17a SiTMs),  17b
4
5'H (RMN) /5 °C (RMN) & 'H (RMN) /3 C (RMN)
1 0,81-0,85/4,37 0,95/-3,03
2 1,54 —1,70 / 28,39 1,15 /40,74
3 2,85 /50,92 2,72/52,88
4 0,21/-1,6 0,24 /0,01
5 5,5/ - 1,31/-

Realizando un analisis comparativo entre los desplazamientos quimicos de los hidrégenos en las
posiciones 1, 2y 3 de los productos 17 ay 17 b, se puede estimar que en ambas estructuras (siendo a
ciclica y b lineal) existen diversas influencias en sus desplazamientos quimicos.

En el producto 17 a se observa una potenciacion tanto sobre el desapantallamiento que genera el
atomo de nitr6geno, como en el apantallamiento que genera el silicio.

Los hidrégenos en la posicion 1 en ambas estructuras estan influenciados mayormente por el silicio, y
los desplazamientos de dichos protones son 0,81-0,85y 0,95 ppm para el producto a y b respectivamente.
Los hidrégenos en posicion 2 y 3 deben analizarse juntos, ya que ambas posiciones se ven afectadas
principalmente por el efecto de desapantallamiento que ejerce el atomo de nitrégeno; para el producto
a dichos hidrégenos resuenan a 1,54-1,7 y 2,85 ppm respectivamente y para el producto b resuenan a
1,15y 2,72 ppm

Por esta evidencia, se asume que la estructura ciclica genera un entorno de influencia mucho mas
fuerte sobre los nucleos analizados, y que en otras estructuras (lineales o no ciclicas) esta influencia
puede disminuir con mas facilidad.

Respecto a los hidrégenos y carbonos en la posicion 4, se puede ver que no hay una diferencia sig-
nificativa en sus desplazamientos quimicos tanto en aquellos del producto 17 a como en aquellos del
producto 17 b, y esto se debe a que su entorno quimico es muy similar.

Los hidrégenos en la posicidon 5, que estan unidos al atomo de nitrégeno, resuenan en el producto
17 b a 1,31 ppm y en el producto 17 a resuena a 5,5 ppm. La diferencia entre ambos desplazamientos
quimicos se debe a que en la estructura ciclica (17 a) se ve aumentado el efecto desapantallante que
genera el atomo de nitrégeno y por la ortogonalidad del par de electrones libres sobre en N.

Al realizar una comparacion entre las sefiales obtenidas en los espectros de RMN 3C, del producto
17 a y 17 b, se puede inferir que el desplazamiento quimico de este tipo de nucleos evaluados esta
influenciado principalmente por los atomos que se encuentran inmediatamente adyacentes a él en las
estructuras lineales, y en las estructuras ciclicas por un efecto resultante del entorno.

La premisa anterior surge de la evaluacién de los desplazamientos quimicos de los carbonos en las
posiciones 1, 2 y 3 de ambos productos.

Los carbonos en posiciones 2 y 3 son ejemplos de la influencia localizada por el atomo vecino que se
ve aumentada en las estructuras no ciclicas como la del producto b, ya que ambos resuenan a 40,74 y
a 52,88 ppm respectivamente; cuando en el producto a resuenan a 28,39 y 50,92 ppm respectivamente.
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El carbono en posicién 1, en el producto a resuena a 4,37 ppm y en el producto b a -3,03 ppm, este
carbono en particular tiene mayor apantallamiento en el producto b porque la estructura de silicio que
esta presente en él (diferente a aquella presente en el producto a) tiene un efecto de proteccién mayor.

Metilenciclobutano (18)

Se siguieron las especificaciones descriptas en la metodologia general de la parte experimental, pero
en éste caso se utilizaron 2,5.102 moles de sustrato, 3.10° moles de TTMSS y 6.10° moles de ACCN; se
dejo reaccionar por 2 y1/2 horas a 70 °C.

Se control¢ la eficacia de la reaccion mediante CCD en placas de silica gel, revelando con KMnO,/
Na,CO, y como solvente de desarrollo se emple6 decalina en una placa, en ésta se puede diferenciar al
producto de reaccion (R~0,85) del testigo del TTMSS (Rf~0,88) debido a que revelan distinto. Cuando
se usa iso-octano como solvente de desarrollo, la mancha revelada por el producto de reaccion (R~0,77)
no coincide con la mancha que revela el testigo de sustrato (sobre la linea de siembra) (Ver Figuras 6
del Apéndice 5).

Se obtuvo un rendimiento (basado en un 100% de conversion del sustrato) por integracion del espectro
de RMN 'H, cuantitativo (Ver Tabla 29).

Los resultados obtenidos del analisis espectroscopico (usando como solvente CDCI,) se describen
en las Tablas 13y 14:

TABLA 13. Analisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililaciéon del
Metilenciclobutano.

Posicion & (ppm) Multiplicidad J (Hz) & (ppm) Multiplicidad J (Hz) Intearacién Tipo
del H Observado Observada Observada Calculado? Esperada Calculada® 9 de H
3J1—2 3J2—1 3J1—2 3J2—1
1 1 doblete () 0,39-0,63 doble doblete (S 2 CH,
10,53 9,62"4,32
(3J2-1)
3J%1)10,53, multiplete
2 2.3 multiplete 2. ) 3,23 P 9.624,32; 1 CH
(3J%%) 7,89 complejo
(3J%%) 7,75
dos multi- dos mul- (3J%2) 7,75;
3 1,77°2,14  pletes comple- (3J3?)7,89 2,33 2,96 tipletes (3J%4) 7,88; 4 CH,
jos complejos (3J%%) 11,85
multiplete multiplete
4 1,59 P! 1,93 P (30+%) 7,88 2 CH,
complejo complejo
5 0,18 singulete 0,17 singulete 27 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H'y *C.
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N, _-Si(TMS)
5

TABLA 14. Analisis del Espectro de RMN **C del Producto de la Hidrosililacion del Metilenciclobutano.

Posicion & (ppm) S (ppm) .
Tipode C
del C Observado Calculado®
1 1,81 4.4 CH,
2 36,25 46,36 CH,
3 32,34 34,56 CH,
4 17,49 17,72 CH,
5 1,25 2,37 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H'y *C.

Entre las sefiales diagndsticas que identifican el producto de esta reaccion figuran (Ver Apéndices 6
y 7), como ya se mencioné anteriormente, aquellas correspondientes a los protones y los carbonos per-
tenecientes a los grupos metilos del silano adicionado. Se observo las de los hidrégenos en posicion 5 a
0,18 ppm (segun los calculos a 0,17 ppm), y la sefal de los carbonos en posicion 5 resuena a 1,25 ppm
(segun los calculos aproximadamente a 2,37 ppm). Hubo concordancia (teniendo en cuenta el margen
de error de los calculos) entre las sefales observadas y las calculadas, y afortunadamente esto se aplica
al resto de las senales.

Para los hidrégenos en posicion 1, la sefial observada se sitla a 1 ppm y se la esperaba segun calcu-
los entre 0,39 y 0,63 ppm, y la del carbono en posicién 1 se observé a 1,8 y se la habia predicho segun
calculos a 4,4 ppm. Como se podria haber anticipado las senales de ambos nucleos son las que aparecen
a campos mas altos por el efecto protector que produce el silano (apantallamiento).

La sefial del hidrégeno en posicién 2 resuena a 2,3 ppm y segun calculos debe esperarse a 3,23 ppm,
y la senal de su carbono (el carbono en posicion 2) se observa a 36,25 ppm mientras que la calculada
es a 46,36 ppm.

Los hidrégenos en posicion 3 aparecen a ~1,77 ppm y a ~2,14 ppm, segun célculos sus sefales
resonarian a ~2,33 ppm y a ~2,96 ppm. El carbono al que estan unidos estos protones es el carbono en
posicién 3 y su sefial se observa a 32.34 ppm (calculado a 34,56 ppm).

Los hidrégenos en posicion 4 resuenan en el espectro a ~1,59 ppm (calculado a ~1,93 ppm) y el car-
bono en posicién 4 resuena a 17,49 ppm (calculado a 17,72 ppm).

Como en los espectros anteriores también se sigue un patrén de resonancia similar entre las sefales
de los protones con relacién a la resonancia de las sefales de los carbonos a los que estan unidos.

Las constantes de acoplamiento vecinal que se pudieron medir se acercan (en sus magnitudes) fa-
vorablemente a los valores obtenidos a través de calculos, factor que ratifica la presencia del producto
propuesto.

tButil vinil éter (19)

Se evalud la pureza del sustrato usando la técnica de CCD en placas de silica gel, revelando con
KMnO,/Na,CO,; usando como solvente de desarrollo acetato de etilo : heptano (80:20) revelaron tres
manchas una con un R, = 0,25; otra alargada con un R, = 0,5y la dltima con un R, = 0,8; en base a los
resultados obtenidos se procedié a la purificacion del mismo.

Se realiz6 una destilacion simple a presion atmosférica; se recogié una fraccion principal entre 75y
76 °C, PE de bibliografia del sustrato 75 °C[50]. Luego se verificd (con la misma técnica, la inica mancha
revelada en este caso tiene un R, = 2,5) que el sustrato, producto del destilado, tiene la pureza necesaria
para utilizarlo.

Se siguieron las especificaciones descriptas en la metodologia general de la parte experimental, y se
control¢ la eficacia de la reaccion mediante CCD en placas de silica gel, revelando con KMnO,/Na,CO, y
el solvente de desarrollo usado es heptano 100%. El revelado de esta placa elucida que hay posiblemente
dos productos, el primero tiene un R, = 0,24 y el segundo un R, = 0,49. La diferencia notable entre sus R,
nos indicaria que la naturaleza de los productos es diversa. (Ver Figuras 7 del Apéndice 5).

En este caso se puede estimar un rendimiento relativo por integracion del espectro de RMN 'H (Ver
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Tabla 29), a pesar de que se presume la existencia de otros productos (ademas del propuesto mas aba-
jo) que debido a una limitacion relacionada con el instrumental necesario para elucidarlos y separarlos
cromatograficamente no pudieron ser expuestas en este trabajo. Dificultades en la etapa de purificacion
impidieron una separacién adecuada de los productos en la mezcla de reaccion.

Los resultados obtenidos del analisis espectroscopico (usando como solvente CDCI,) se detallan en

las Tablas 15y 16:

cHy  fem,
H3c+04ﬁ/m
H
CHa ? H, 4
'n-._..r_.-’

3

TABLA 15. Analisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililacién del tButil vinil Eter.

Posicion & (ppm) Multiplicidad J (Hz) & (ppm) Multiplicidad J (Hz) Intearacion Tipo
delH Observado Observada Observada Calculado? Esperada Calculada?® 9 de H
1 0,90 triplete (3J2) 6,86 0,89 triplete (3J2)6,92 2 CH,
2 3,4 complejo 3,26 triplete (3J%") 6,92 2 CH,
3 1,24 singulete 1,13 singulete 9 CH,
4 0,24 singulete 0,19 singulete 27 CH,
2 ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'Hy '*C.
3
CH;
H c—l o— 2~ —Si(TMS);
3 - ii - 1 —
]
CHs
3

TABLA 16. Analisis del Espectro de RMN "*C del Producto de la Hidrosililacion del “Butil vinil Eter.

8 (ppm) Calculado® Tipode C

Posicion del C & (ppm) Observado
1 0,41
2 74,42
3 27,70
4 72,70
5 1,1

0,88

74,43
27,47
69,44
2,74

CH,
CH
CH,

C
CH

2

3

2 ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de '"H'y "3C.

El producto propuesto para esta reaccién es aquel que se esperaria de una hidrosililacién tradicional del
FButil vinil éter, vale aclarar como anteriormente se ha mencionado, que en base a sefiales identificadas
en el espectro de RMN 'H se asume la existencia de mas de un producto. Estas sefiales no pudieron ser
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elucidadas por lo que tentativamente se analizaron las sefales relacionadas con el producto propuesto
en la mezcla de reaccion (Ver Apéndice 6).

La sefal del hidrogeno en posicion 4 a 0,24 ppm y la del carbono en posiciéon 5 a 1,1 ppm que se
observaron y coinciden con los desplazamientos calculados a 0,19 ppm y 2,74 ppm respectivamente,
perteneciendo estas sefales a los grupos metilos del silano (Ver Apéndices 6y 7).

El hidrégeno en posicidn 2 al encontrarse mas cerca al atomo de oxigeno, su sefial aparece a campos
mas bajos como se lo esperaria, y resuena a 3,4 ppm, mientras que la sefial calculada es de 3,26 ppm.
Lo mismo sucede con los dos carbonos a los que esta unido el oxigeno, el carbono en posicién 2 y el
carbono en posicién 4 que al encontrarse desapantallado casi por igual sus sefiales aparecen a 74,42 y
a 72,70 ppm respectivamente y segun los calculos las sefiales se esperaban a 74,43 para el carbono en
posicion 2 y a 69,44 ppm para el carbono en posicion 4 (Ver Apéndices 6y 7).

Por ultimo los hidrogenos en posicion 3 y los carbonos en posiciéon 3, que pertenecen al esqueleto
*Bu, tienen sefiales a 1,24 ppm y a 27,70 ppm para el carbono, respectivamente; cuando segun calculos
se esperan resuenen a 1,13 ppm y a 27,47 ppm respectivamente (Ver Apéndices 6y 7).

El hidrégeno en posicién 1 y el carbono en posiciéon 1 sufren mas influencia por el &tomo de silicio
(apantallamiento) que el desapantallamiento ocasionado por el &tomo de oxigeno, por lo que sus sefiales
se observan a 0,90 ppm para el hidrégeno en posicion 1y a 0,41 ppm para el carbono en posicién 1;y
sus valores calculados fueron 0,89 ppm y 0,88 ppm respectivamente. También para la sefial del hidrégeno
en posicion 1 se midi6 la constante de acoplamiento vecinal que es de 6,86 Hz y el calculado es igual a
6,92 Hz (Ver Apéndices 6y 7).

Alcohol alilico (20) Analisis de la Fase Orgéanica

Se evalud la pureza del sustrato usando la técnica de CCD en placas de silica gel; como solvente de
desarrollo se usa mezcla heptano : acetato de etilo ((50:50) revelando con KMnO,/Na,CO,) concluyéndose
que éste tiene la pureza necesaria para utilizarlo (R,~0,45y 0,78).

Se siguieron las especificaciones detalladas en la metodologia general de la parte experimental, pero
considerando que el sustrato es soluble en agua se utilizé 2-mercaptoetanol como catalizador de polaridad
reversa, para favorecer el rendimiento del producto de la reaccién.

Se controlo el progreso de la reaccion (tanto en la fase organica como en la fase acuosa) mediante
CCD en placas de silica gel; revelando con KMnO,/Na,CO,; el sistema de desarrollo usado para seguir la
mezcla de reaccion (en la fase organica) fue una solucién de heptano : acetato de etilo (50:50). Al realizar
una siembra superpuesta (spike) del crudo de reaccién y el testigo del sustrato se verific la presencia
de producto/s de reaccién. (Ver Figuras 8 del Apéndice 5).

Para seguir la mezcla de reaccion extraida de la fase acuosa, se usa como solvente de desarrollo
una solucion de heptano : acetato de etilo (20:80), y no se encontrd producto en esta fase (Ver Figuras
8 del Apéndice 5)

Se obtuvo un rendimiento cuantitativo (basado en un 100% de conversion del sustrato) por integracion
del espectro de RMN 'H (Ver Tabla 29).

Los resultados obtenidos del analisis espectroscopico (usando como solvente CDCI,) se muestran en
las Tablas 17 y 18:
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TABLA 17. Andlisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililacion del Alcohol Alilico.

Posicion & (ppm) Multiplicidad & (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integracion Tipo
del H Observado  Observada Calculado® Esperada Calculada® 9 de H
1 0,76 Multiplete 0,23 triplete (3J12) 6,57 2 CH,
complejo
Multiplete . (3J%") 6,57
2 1,6 complejo 1,44 quintuplete (329 6.47 2 CH,
3 3,57 Triplete 3,31 triplete (3J%2) 6,47 2 CH,
4 5,3 Singulete 4,21 singulete 1 OH
5 0,16 Singulete 0,17 singulete 27 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H'y "3C.

Hoo v\"‘*z/ \\Si{TMS}a
et

TABLA 18. Andlisis del Espectro de RMN 3C del Producto de la Hidrosililacion del Alcohol
Alilico.

Posiciéon del C O (ppm) Observado & (ppm) Calculado® Tipode C
1 1,1 0,56 CH,
2 32,2 35,15 CH,
3 66,02 67,17 CH,
4 3,17 2,37 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de '"H'y "3C.

El producto de reaccién obtenido es aquel que se esperaba, y su presencia se justifica primeramente
por las resonancias de los hidrégenos y carbonos pertenecientes a los metilos del grupo sililo adicionado
(Ver Apéndices 6 y 7). Los hidrogenos en posicion 5 resuenan a 0,16 ppm (calculado 0,17 ppm) y los
carbonos en posicion 4 resuenan a 3,17 ppm (segun célculos a 2,37).
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La senal del hidrégeno en posicion 1 resuena a 0,76 ppm como un multiplete complejo, y segun cal-
culos apareceria a -0,23 ppm como un triplete; el carbono en posicién 1 resuena a 1,1 ppm, mientras
que la calculada es a 0,56 ppm.

Los hidrégenos en posicién 2 y 3 resuenan a 1,16 (multiplete complejo) y 3,57 (triplete) ppm respec-
tivamente, y segun los célculos a 1,44 (quintuplete) y 3,57 (triplete) ppm. En el caso de los carbonos en
las posiciones 2 y 3, éstos resuenan a 32,2 y 66,02 ppm respectivamente y segun calculos su resonancia
se esperaba a 35,15 y a 67,17 ppm respectivamente.

El hidrégeno hidroxilico (hidrogeno en posicion 4) resuena a 5,3 ppm y segun calculos debera resonar
a 4,21 ppm.

Como en los espectros de los productos anteriores de reaccién, en este caso se puede apreciar nue-
vamente el efecto de apantallamiento que genera el silano sobre aquellos nucleos que se encuentran mas
cerca de él (hidrégenos en posiciones 1y 5; y carbonos en posiciones 1y 4) y el efecto de desapantalla-
miento causado por el &tomo de oxigeno sobre los hidrégenos y carbonos en posicién 3. En el caso de
los hidrégenos y carbono en posicion 2 el efecto tanto del silano como el del oxigeno se ven cancelados
por la distancia entre ambos, por eso es que ellos resuenan con un desplazamiento quimico intermedio.
Con estas influencias encontradas se crea un patron en los desplazamientos quimicos de las resonancias
que coincide tanto en los hidrégenos como en los carbonos.

2-Fenilpropeno (21)

Se evalué la pureza del sustrato, usando la técnica de CCD en placas de silica gel; el sistema de
desarrollo consiste en heptano 100% (revelando con KMnO,/Na,CO, 6 en camara de |,) observando una
pureza adecuada para utilizarlo (R;~0,65)

Se siguieron las especificaciones descriptas en la metodologia general de la parte experimental, y se
control¢ la eficacia de la reaccion mediante CCD en placas de silica gel, revelando con KMnO,/Na,CO, y
el solvente de desarrollo usado es heptano 100%. En el revelado de ésta placa (Ver Figura 9 del Apéndi-
ce 5) se asume que los productos obtenidos en esta reaccién corresponden a las manchas que revelan
en la linea de siembra y aquella que tiene un R, ~0,91 (minimamente mayor a la mancha del testigo del
silano y ademéas ambas revelan de manera diversa por lo que no se la adjudica a un excedente de silano).

Se identifico tentativamente la presencia del producto de hidrosililaciéon del 2-fenilpropeno en agua, a
partir de los espectros de RMN del crudo de reaccion.

Los resultados obtenidos en el analisis espectroscopico (usando como solvente CDCI,) se detallan
en las Tablas 19 y 20:

H4C Si(TMS)
|

TABLA 19. Analisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililaciéon del 2-Fenilpropeno.

Posicion & (ppm) Multiplicidad J (Hz) 8 (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integracién Tipo
del H Observado Observada Observada Calculado® Esperada Calculada® 9 de H
0,55-0,59 * Dos doble- 3112 A
1 0,04 Doble doblete 0.76-0.79 dobletes (3J12) 4,9419,21 2 CH,
. . (3J*)
2 2,15 Muiltiplete 224231  Multiplete 4,94%9,21; 1 CH
complejo complejo (09 7
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3 1,28 Doblete 1,24 - 1,25 doblete (3327 3 CH,
Multiplete Multiplete (3J49) 7,17; (3J*
4 71-73 complejo 74 complejo 5)1; (4J+6)1,23 2 CH
. ) (3J5-6) 7’05’ (3J5-
5 7173 uliplele 703-707 MRS 747 oy 1, 2 CH
Pl Piel (+95%)1,39
i i 3 16-5 . (46
6 71-73 Multiplete 7.05-7.09 Multiplete  (*J%) 7,05; (*J ] cH
complejo complejo 41,23
7 0,14 Singulete 0,17 singulete 27 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H'y 3C.

3
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TABLA 20. Andlisis del Espectro de RMN **C del Producto de la Hidrosililacién del 2-Fenilpropeno.

Posicion del C & (ppm) Observado & (ppm) Calculado® Tipode C
1 - 7,63 CH,
2 46,3 46,66 CH
3 24,76 24,98 CH,
4 125,8 125,48 CH
5 128,4 127,96 CH
6 126,4 125,61 CH
7 1,33 2,37 CH,
8 - 144,09 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'Hy ®C.

Las sefales diagndsticas que indican que se obtuvo un producto de reaccién son aquellas perte-
necientes a los hidrégenos y carbonos en posicién 7, ya que son las sefales de los metilos del silano
adicionado (Ver Apéndices 6 y 7). Los hidrégenos resuenan a 0,14 ppm (calculado a 0,17 ppm) y los
carbonos a 1,33 ppm.

Luego entre las sefales mas importantes se encuentran las de los hidrogenos en posiciones 1, 2y 3;
estas resuenan a 0,04 (doble-doblete); 2,15 (multiplete complejo) y 1,28 ppm (doblete) respectivamente.

Los carbonos en las posiciones 1, 2 y 3 también son las mas importantes entre las sefales observadas
en el espectro de este nucleo (por falta de acumulacion de sefiales al realizarse el analisis, hay sefales
que no pueden identificarse), de ellas se observaron la del carbono en posicion 2 que resuena a 46,3 ppm
(calculado a 46,66 ppm) y la del carbono en posicion 3 que resuena a 24,76 ppm (calculado a 24,98 ppm).

Los hidrogenos de las posiciones 4, 5 y 6 se observan dentro de un “cluster” de sefales entre 7,1y
7,3 ppm, que son aquellos que pertenecen al anillo aromatico. Para las sefiales de los carbonos en las
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posiciones 4, 5, 6 y 8 se pudieron identificar las primeras tres para quienes sus desplazamientos quimicos
fueron 125,8 ppm (calculado a 125,48 ppm); 128,4 ppm (calculado a 127,96 ppm) y 126,4 ppm (calculado
a 125,61 ppm) respectivamente

Anetol (22)

Se evalud la pureza del sustrato, usando la técnica de CCD en placas de silica gel, usando como
solvente de desarrollo hexano con dos gotas de metanol (revelando con KMnO,/Na,CO, ¢ en camara de
I,) observando que tiene la pureza necesaria para utilizarlo (R, = 0,6).

Se siguieron las especificaciones detalladas en la metodologia general de la parte experimental, y
se controlo la eficacia de la reaccion mediante CCD en placas de silica gel, usando como solvente de
desarrollo hexano con dos gotas de metanol (revelando con KMnO,/Na,CQO,) concluyéndose que no hay
presencia de ningun producto de hidrosililacion (Ver Figura 10 del Apéndice 5).

3-Metil-estireno (23)

Se evalud la pureza del sustrato, usando la técnica de CCD en placas de silica gel, usando como
solvente de desarrollo hexano 100% (revelando con KMnO,/Na,CO, 6 en camara de |,) y se concluye
que tiene la pureza necesaria para utilizarlo (R, = 0,7).

Se siguieron las especificaciones detalladas en la metodologia general de la parte experimental, y
se controlo la eficacia de la reaccion mediante CCD en placas de silica gel, usando como solvente de
desarrollo hexano 100% (revelando con KMnO,/Na,CO,). Se puede visualizar que hay una serie de pro-
ductos, que debido a las limitaciones separativas no se pudieron identificar (Ver Figura 11 del Apéndice 5).

Alcohol Propalgilico (24) Analisis del extracto de la Fase Organica.

Se evalud la pureza del sustrato, usando la técnica de CCD en placas de silica gel; como solvente
de desarrollo se usa mezcla heptano : acetato de etilo (50:50) revelando con KMnO,/Na,CO,). En base a
los resultados obtenidos se procedio a la purificacién del mismo. Se realizé una destilacién fraccionada a
presion reducida, colectandose una fraccion de PE 108-109 °C (se utilizé una bomba que redujo la presién
a ~20mmHg), dado que el PE de bibliografia a presién atmosférica es 113.6 °C[50], Luego se verificd
(mediante CCD en placas de silica gel, revelando con KMnO,/Na,CO,) que, el producto del destilado,
tiene la pureza necesaria para utilizarlo. El sistema de desarrollo usado es una solucién de heptano :
acetato de etilo (50:50) y el sustrato revelé con un R, = 0,5.

Se siguieron las especificaciones detalladas en la metodologia general de la parte experimental, pero
considerando que el sustrato es soluble en agua se utilizé 2-mercaptoetanol como catalizador de polaridad
reversa, para favorecer el rendimiento del producto de la reaccién.

Se controlo el progreso de la reaccion (tanto en la fase organica como en la fase acuosa) mediante
CCD en placas de silica gel, revelando con KMnO,/Na,CO,. El sistema de desarrollo usado para seguir
la mezcla de reaccion (en la fase organica) fue una solucién de heptano : acetato de etilo (50:50), se
verifico la presencia de producto/s de reaccion por una mancha revelada con un R, = 0,77 (Ver Figuras
12 del Apéndice 5).

Para seguir la mezcla de reaccion en la fase acuosa, se usa como solvente de desarrollo del extracto
acuoso evaporado una solucién de heptano : acetato de etilo (50:50) (revelando con una solucién de
KMnO,/Na,CO,). No se encontré producto en esta fase.

Se obtuvo un rendimiento cuantitativo (basado en un 100% de conversion del sustrato) por integracion
del espectro de RMN 'H, para el isémero cis del 25% y para el isémero trans del 75% (Ver Tabla 29). Los
isbmeros cis y trans se identificaron como unicos productos de la mezcla de reaccién en forma conjunta.
No fue posible la separacion de ambos.

Los resultados obtenidos del andlisis espectroscépico de la mezcla de isémeros Ey Z (usando como
solvente CDCIl,) se detallan en las Tablas 21 - 24:
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Para el isémero cis

TABLA21.Analisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililacion del Alcohol Propalgilico (cis).

Posicion & (ppm) Multiplicidad & (ppm) Calcu-  Multiplicidad J (Hz) Integracién Tipo

del H Observado Observada lado? Esperada Calculada® 9 de H

1 5,76 7 5,79 Doble-triplete 5,24 " 5,26 Doble-triplete (3J'2)14,85 1 CH
3 ]2-1 .

2 6,16 1 6.19 Doble-triplete 6,827 6,85 Doble-triplete (3"2_3)14’85’ 1 CH
(3J%%) 5,04

3 415 Doble-doblete 3,78 Doble-doblete (3J32) 5,04 2 CH,

4 5,34 singulete 4,44 singulete 1 OH

5 0,17 singulete 0,17 singulete 27 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H'y *C.

TABLA22. Analisis del Espectro de RMN *C del Producto de laHidrosililaciéon del Alcohol Propalgilico (cis).

Posicién del C & (ppm) Observado & (ppm) Calculado® Tipode C
1 124,9 119,58 CH
2 146,4 146,93 CH
3 66,4 70,13 CH,
4 0,77 -1,38 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H'y °C.

41



Tesinas Reacciones de Hidrosililacién Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...

Para el isémero trans

Hs H,

TABLA 23. Analisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililacion del Alcohol Propalgilico
(trans).

Posicion & (ppm) Multiplicidad & (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integracion Tipo
del H Observado Observada Calculado® Esperada Calculada® 9 de H

1 5,76 A 5,79 Doble-triplete 5,51 5,54 Doble-triplete (3J'2)10,2 1 CH

321 - (3 )2-

2 5,82 » 5,85 Doble-triplete 5,917 5,94 Doble-triplete *J 3))1%%( J 1 CH

3 4,15 Doble-doblete 3,67 Doble-doblete (3J%2) 5,76 2 CH,

4 5,34 singulete 4,44 singulete 1 OH

5 0,17 singulete 0,17 singulete 27 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H'y 3C.

HO\\3 PR __Siaus),

4

TABLA 24. Analisis del Espectro de RMN '*C del Producto de la Hidrosililacion del Alcohol
Propalgilico (frans).

Posicion del C & (ppm) Observado & (ppm) Calculado?® Tipode C

1 122,8 118,29 CH
2 146,2 145,59 CH
3 65 66,45 CH,
4 0,77 -1,38 CH

3

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H'y *C.

Cuando se realiz6 el analisis espectral de la mezcla de reaccién se establecieron como sefiales
diagnésticas de la presencia de un nuevo producto de hidrosililacion, a aquellas que pertenecen a los
hidrégenos y carbonos de los metilos del grupo sililo adicionado, que tanto para el isémero cis como para
el trans tienen igual desplazamientos quimicos (Ver Apéndices 6 y 7). Son los hidroégenos en posicién 5
que resuenan a 0,17 ppm (calculado a 0,17 ppm) y los carbonos en posicién 4 que resuenan a 0,77 ppm
(calculado a -1,38 ppm).
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Las sefiales que evidenciaron la presencia de ambos isdmeros geométricos fueron los dos pares de
tripletes pertenecientes a los hidrogenos en posicién 2; en el isémero cis estos resuenan a 6,16 ppmy a
6,19 ppm (calculados a 6,82 y a 6,85 ppm), y en el isébmero frans resuenan a 5,82 y a 5,85 ppm (calcu-
lados a 5,91 y 5,94 ppm) respectivamente.

A los hidrégenos que se encuentran en las demas posiciones se les asignaron sefiales estimativas,
que se asume coinciden en desplazamiento en ambos isémeros.

En el espectro de RMN "C se pudieron identificar todas las sefiales, tanto para el isémero cis como
para el trans lo que confirma la presencia de ambos como productos de reaccién en la mezcla. En el is6-
mero cis, el carbono en posicién 1 resuena a 124,9 ppm (calculado a 119,58 ppm), y en el frans resuena
a 122,8 (calculado a 118,29 ppm).

El carbono en posicion 2, del isbmero cis resuena a 146,4 ppm (calculado a 146,93 ppm) y en el
isbmero frans resuena a 146,2 ppm (calculado a 145,59 ppm). En el isémero cis, el carbono en posicion
3 resuena a 66,4 ppm (calculado a 70,13 ppm) mientras que para el isomero frans resuena a 65 ppm
(calculado a 66,45 ppm).

Se puede observar que tanto el hidrégeno como el carbono en la posicién 2, son los nucleos mas
desprotegidos, y esto se debe a la presencia del doble enlace C-C que produce este efecto.

Cloruro Propalgilico (25)

Se evalud la pureza del sustrato, usando la técnica de CCD en placas de silica gel; como solvente
de desarrollo se usa mezcla heptano : acetato de etilo (90:10) revelando con KMnO,/Na,CO,). En base a
los resultados obtenidos se procedio a la purificacién del mismo. Se realizé una destilacién fraccionada a
56-58 °C, siendo el PE[50] de bibliografia 58 °C. Luego se verificé (mediante CCD en placas de silica gel,
con el mismo sistema de elucion, revelando con KMnO,/Na,CO,) que el sustrato, producto del destilado,
tiene la pureza necesaria para utilizarlo.

Se siguieron las especificaciones detalladas en la metodologia general de la parte experimental; se
control6 el progreso de la reaccién mediante CCD en placas de silica gel; revelando con KMnO,/Na,CO..
El sistema de desarrollo usado para seguir la mezcla de reaccion es una solucion de heptano : acetato
de etilo (90:10), se verifico la presencia de producto/s de reaccion por una mancha revelada a un R, =
0,36, que no coincide ni con la mancha que revela el TTMSS ni con el testigo del sustrato (Ver Figuras
13 del Apéndice 5).

Se obtuvo un rendimiento cuantitativo (basado en un 100% de conversion del sustrato) por integracion
del espectro de RMN 'H, para el isémero cis del 50% y para el isémero trans del 50% (Ver Tabla 29).

Los isémeros cis y trans no fueron separados de la mezcla de reaccion, siendo identificados en los
espectros de RMN.

Los resultados obtenidos del analisis espectroscopico (usando como solvente CDCI,) se detallan en
las Tablas 25 - 28:

Para el isémero cis

H;
TABLA 25. Andlisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililacion del Cloruro de
Propalgilo (cis).

Posicion & (ppm) Multiplicidad & (ppm) Multiplicidad 3J (Hz) Integracién Tipo
del H Observado Observada Calculado® Esperada Calculada® 9 de H
Multiplete . ;
1 4,2 . 5,2515,27 Doble-triplete (3J'2)10,02 1 CH
complejo
3 )21 - (3]2-3
2 7,7 multiplete 6,7"6,72 Doble-triplete *J )13‘22’ (=) 1 CH
3,9 Doble-doblete 3,74 Doble-doblete (3J32) 7.55 2 CH2
4 0,16 singulete 0,17 singulete 27 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de '"H'y "3C.
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2—1
Cl—__/
s Si(TMS)3
4

TABLA 26. Analisis del Espectro de RMN '3C del Producto de la Hidrosililacion del Cloruro de
Propalgilo (cis).

Posicion del C & (ppm) Observado & (ppm) Calculado® Tipode C

1 128,8 121,36 CH
2 130,9 143,40 CH
3 38,7 47,76 CH,
4 1,18 -1,38 CH

3

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H'y 3C.

Para el isémero frans
H;

Cl Si(TMS)3
e —

X

H: H;

o

4

TABLA 27. Analisis del Espectro de RMN 'H del Producto de la Hidrosililacion del Cloruro de
Propalgilo (trans).

Posicion & (ppm) Multiplicidad & (ppm) Multiplicidad 3J (Hz) Integracién Tipo
del H Observado  Observada Calculado® Esperada Calculada® 9 de H

1 42 Multiplete 567757  Doble-triplete (3J+2)14.85 1 CH

complejo
3121 - (3123

2 7,5 multiplete 6,0176,04 Doble-triplete ¢J )12’?52’ () 1 CH

3 3,6 Doble-doblete 3,7 Doble-doblete (3J°2) 6,68 2 CH2

4 0,16 singulete 0,17 singulete 27 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'H'y 3C.
cl 2 Si(TMS),
\N‘\.a./ %\1 /’Lﬁ_"

TABLA 28. Analisis del Espectro de KMN '°C del Producto de l1a Hidrosililacion del Cloruro de
Propalgilo (trans).

Posicion del C & (ppm) Observado & (ppm) Calculado? Tipode C
1 128,8 120,07 CH
2 130,9 143,02 CH
3 38,7 47,76 CH,
4 1,18 -1,38 CH,

a ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 'Hy °C.
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Del andlisis espectral del crudo de reaccion se establecieron como sefiales diagnésticas la presencia
de un nuevo producto de hidrosililacién, siendo aquellas que pertenecen a los hidrégenos y carbonos de
los metilos del silano adicionado, que tanto para el isémero cis como para el trans tienen iguales despla-
zamientos quimicos (Ver Apéndices 6 y 7). Son los hidrégenos en posicion 5 que resuenan a 0,16 ppm
(calculado a 0,17 ppm) y los carbonos en posicién 4 que resuenan a 1,18 ppm (calculado a -1,38 ppm).

Las sefales que evidenciaron la presencia de ambos isémeros geométricos fueron los dos multipletes
pertenecientes a los hidrégenos en posicion 2, y los dos dobles-dobletes pertenecientes a los hidrégenos
en posicion 3.

Aquellos hidrégenos en la posicion 2 en el isémero cis resuenan a 7,7 ppm (calculados como un doble-
triplete a 6,7 y 6,72 ppm), y en el isémero trans resuenan a 7,5 ppm (calculado como un doble-triplete
a 6,01 y a 6,04 ppm). Para el isébmero cis, los hidrogenos en la posicidon 3 resuenan a 3,9 ppm como un
doble-doblete (calculados como un doble-doblete a 3,74 ppm), y en el isémero frans resuenan a 3,6 ppm
(calculado como un doble-doblete a 3,7 ppm).

A los hidrogenos que se encuentran en la posicion 1 se les asignaron sefiales estimativas, que se
asume coinciden en desplazamiento en ambos isomeros.

En el espectro de RMN *C no se pudieron identificar todas las sefiales para ambos isémeros geomé-
tricos; tanto para el isémero cis como para el frans se asignaron las mismas sefiales para los mismos
carbonos.

En éste analisis espectral se puede observar que tanto el hidrégeno como el carbono en la posicién
2, son los nucleos méas desprotegidos, y esto se puede deber a la presencia del doble enlace C-C, y ala
presencia de un dtomo electronegativo como lo es el Cl en posicién a.

En la Tabla 29 se Detallan los Rendimientos de Productos Sintetizados Mediante la Hidrosililacién de
Compuestos con Enlaces Multiples en Agua.

TABLA 29. Hidrosililacién de Compuestos Organicos Conteniendo Enlaces Multiples C-C, en
H,O Mediante Iniciacion Térmica y sus Rendimientos.

SUSTRATO PRODUCTO RENDIMIENTO (%)
cl Si(TMS]3
15 o AL NN 447
= PPl 09 ¢
— e O wu"“‘-“"’"““-su'rmh 56
16 .|" \ M 99°b
17 "‘/El\ms 85
NH a
e ! M, 154 99 °
18 S 68 ¢
S O
CH, CHy .
19 H3C+ o = HiC ‘*70""'"""""" SHTMS), 74°¢
CHy CHy
20 H F HoMsa{TMSJ, 99 b
SiTMS)
21 P ph)_/ 78 ¢

45



Tesinas Reacciones de Hidrosililacién Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...

o ., 90°, cis:trans (25:75)2

SI(TMS),

" & 99 ®, cis:trans (50:50)

SHTMS),

24

{

HOY

<

25 Cl

a rendimiento relativo calculado por integracién de los espectros de RMN'H, considerando en todos los casos la conversion total
del sustrato.

® rendimiento aislado.

¢rendimiento de producto identificado por integracion de los espectros de RMN'H, considerando en todos los casos la conversion
total del sustrato.

Como se puede apreciar en la Tabla 29, los rendimientos obtenidos en todos los casos superan el
65% y la media es del 89% (indice de la efectividad del método aplicado), lo que permite concluir que la
técnica utilizada produce rendimientos altamente eficientes.

Integracion de Datos de Resonancia Magnética Nuclear (H y '3C) de Productos Sintetizados
Mediante la Hidrosililacion Radicalaria de Compuestos Olefinicos en Agua.

If y
Y. Si{TMS
N /N (TMS)3

X
3 1

b s

TABLA 30. Comparacion de las RMN de ('H/ '*C) & (ppm) de Algunos Productos de
Hidrosililacién Radicalaria de Compuestos Olefinicos en Agua.

® 'H/ d *C Observados
Compuesto

Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3
15 X=CH,;Y=Cl 0,99/1,1 1,4-1,5/24,77 3,42 /48,02
16 X=0;Y="Bu 0,92/1,1 3,37 -3,51/70,77 -
17 X=CH, Y=NH, 0,95/-3,03 1,15/40,74 2,72 /52,88
19 X=0; Y=*Bu 0,9/0,41 3,4/74,42 -
20 X=CH,;Y=0H 0,76 /1,1 1,6/32,2 3,57 166,02

Comparando los desplazamientos quimicos de los hidrégenos de la misma posicién, en diferentes
productos de reaccion, se pueden obtener informacién muy interesante.

Comenzando con el andlisis de los hidrogenos en la posicion 1, se puede decir que el efecto de
apantallamiento generado por el silano tiene una intensidad similar en todas las estructuras analizadas;
independientemente de los sustituyentes X e Y.

Los hidréogenos en la posicidon 2 muestran un patrén de desplazamientos quimicos que condice con
la influencia que generan en ellos los sustituyentes, mas o menos electronegativos, presentes en el
compuesto. Como se puede observar, las dos estructuras cuyos hidrégenos resuenan a campos mas
bajos, son las que en la posicion 3 tienen un atomo de oxigeno (responsable de este desapantallamiento)
(sustratos 16 y 19). La diferencia entre ambos desplazamientos se debe a la estructura del grupo alquilico
(que cada unatiene) en la posicion 4, si es ramificada (compuesto 19) tiene un efecto dador de electrones
mayor y por lo tanto se atenua la intensidad del desapantallamiento que genera el atomo de oxigeno sobre
los hidrégenos en la posicién 2; y si es lineal (producto del compuesto 16) el efecto dador de electrones
hacia el &tomo de oxigeno es débil, por lo que no se aprecia una disminucién en la intensidad del efecto
desapantallante que se genera sobre el nicleo analizado. En las demas estructuras los desplazamientos
de sus hidrégenos en la posicién 2 es bastante similar.

La evaluacién de los hidrégenos en la posicion 3, nos da una pauta de la intensidad del efecto de
desapantallamiento con diferentes sustituyentes, en el compuesto 15 es el Cl, en el compuesto 17 es

46



Tesinas Reacciones de Hidrosililacién Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...

el NH, y en el compuesto 20 es el OH. Segun la evidencia, el grupo con una intensidad mayor de des-
apantallamiento sobre los hidrogenos en posicion 3 es el NH,, seguido por el OH, quedando como (de
los tres) el menos intenso, el Cl.

Al analizar las resonancias de los carbonos en las posiciones 1, 2 y 3 de los productos contenidos en
la Tabla 31, se concluye que las causas que influyen en los desplazamientos de los hidrégenos en las
mismas posiciones (1, 2 y 3) afectan de manera similar a los desplazamientos quimicos de los carbonos.

Para los carbonos en la posicion 1, no hay una diferencia significativa en los desplazamientos quimicos
de éstos nucleos en las diferentes estructuras estudiadas.

Los desplazamientos quimicos de los carbonos en la posicion 2 se ven afectados tanto por la presencia
del silano (efecto apantallante) como por los grupos sustituyentes en la posicion 4 (de los compuestos 15,
17 y 20) y en la posicién 3 (de los compuestos 16 y 19) que tienen un efecto desapantallante.

Con respecto a la influencia que reciben los carbonos de los compuestos 15, 17 y 19, se puede obser-
var que el grupo mas desapantallante es el NH,, ya que su carbono es, de éstos tres, el que resuena a
campos mas bajos (40,74 ppm), seguido por el carbono en posicion 2 del compuesto 20 (32,2 ppm) que
resuena a campos mas altos que el carbono en la posicién 2 del compuesto 15 (24,77 ppm). Al analizar
las resonancias de los carbonos en posicion 2 de los compuestos 16 y 19, se observa que las sefiales de
los carbonos de ambos compuestos resuenan a campos mas bajos que las de los demas compuestos
y esto se debe a que en la posicién 3 tienen un atomo de oxigeno que al estar unido directamente al
carbono (en posicion 2) ejercen un efecto de desapantallamiento muy fuerte.

Por ultimo al comparar los desplazamientos quimicos de los carbonos en posicién 3, se puede obser-
var como los grupos en la posicién 4 tienen un efecto de desapantallamiento mas o menos intenso, en el
caso de los compuestos 15, 17 y 20, los grupos NH, y OH son aquellos que tienen un efecto mas fuerte
de desapantallamiento para con el carbono analizado (52,8 y 66 ppm respectivamente), comparados con
el efecto que tiene el atomo de Cl (donde el carbono en posicidon 3 resuena a 48 ppm).

Integracion de Datos de Resonancia Magnética Nuclear ('H y *C) de Productos Sintetizados
Mediante la Hidrosililacion Radicalaria de Compuestos Derivados de Acetilenos en Agua.
Compuestos Zy E.

o e

3 Si(TMS);

TABLA 31. Comparacion de las RMN de ('H / *C) & (ppm) de Algunos Productos Acetilénicos
(cis) (2)-

& 'H/ ® 3C Observados
Compuesto
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3
24 X=0H 5,76 0 5,79/124,9 6,16 1 6.19/ 146,4 4,15/66,4
25 X=ClI 4,2/128,8 7,7/130,9 3,9/38,7

Relacionando las resonancias de los hidrogenos y carbonos en las posiciones 1, 2 y 3 de los produc-
tos obtenidos de la hidrosililacion radicalaria en agua de compuestos acetilénicos, se puede observar
un patron en los desplazamientos quimicos. Esto es, que tanto los hidrégenos como los carbonos de
ambos productos cumplen con un orden de aparicion similar. Los carbonos e hidrégenos en la posicién 2
resuenan a campos mas bajos; para el producto 24 a 6,16 y 6,19 ppm, y a 146,4 ppm respectivamente;
y para el producto 25a 7,7 ppmy a 130,9 ppm respectivamente.

Los hidrégenos y carbonos en posicion 1, para el producto 24 resuenan a 5,79y 5,79 ppmy a 124,9
ppm respectivamente; y para el producto 25 resuenan a 4,2 y a 128,8 ppm respectivamente.

Los hidrégenos y carbonos en las posiciones 1y 2 son aquellos con desplazamientos quimicos ma-
yores porque pertenecen a un enlace olefinicos, por lo que los nucleos estan bastante desprotegidos y
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particularmente en el caso de los carbonos e hidrogenos en la posicién 2 el efecto de desapantallamiento
se profundiza por la presencia (en la posicion 4) del &tomo de Cl o del grupo hidroxilo. Lo opuesto sucede
en los nucleos de la posicién 1, que ven atenuada su desproteccion por el efecto de apantallamiento del
silano.

Por ultimo, los hidrégenos y carbonos en posicidon 3 son aquellos que resuenan a campos mas altos
en los espectros respectivos. Para el producto 24 los hidrogenos resuenan a 4,15 ppm y los carbonos
resuenan a 66,4 ppm; y para el producto 25 resuenan a 3,9 ppm y a 38,7 ppm respectivamente.

.‘

NSO

3 1

TABLA 32. Comparacion de las RMN de ('H / *C) & (ppm) de Algunos Productos Acetilénicos
(trans) (E).

c ¢ 5 'H/ & *C Observados
ompuesto Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3
24 X =0H 5,76 A 5,79/122,8 5,8275,85/146,2 4,15/ 65
25 X=Cl 4,2 /128,8 7,5/130,9 3,6/38,7

En el isémero trans se cumple el mismo patrén de desplazamientos quimicos de las resonancias. De
campos altos a campos bajos resuenan primero los hidrégenos y carbonos en posicion 3, luego aquellos
en posicién 1y por ultimo los que se encuentran en posicion 2. Las causas que justifican este orden en
los desplazamientos quimicos de los nucleos analizados, son las mismas que para los desplazamientos
quimicos de los nucleos analogos en el isémero cis.

Realizando una evaluacion de los desplazamientos quimicos en ambos isdmeros se concluye que, la
mayoria los desplazamientos de las sefales del isémero cis resuenan a campos mas altos que aquellas
que pertenecen al isémero trans, del nucleo en la misma posicion. En el caso de los hidrégenos y carbo-
nos en la posicién 2 se puede ver claramente.

Para el compuesto 24, el hidrégeno en posicion 2 del isémero cis resuena a 6,16 y 6.19 ppm respec-
tivamente y el del isémero trans resuena a 5,82 y 5,85 ppm; el carbono de la posicion 2 del isémero cis
resuena a 146,4 ppm y aquel del isémero frans resuena a 146,2 ppm.

Lo mismo sucede para el compuesto 25 donde, el hidrégeno en posicion 2 del isémero cis resuena
a 7,7 ppmy el del isémero trans resuena a 7,5 ppm; el carbono de la posicion 2 no pudo asignarse de
manera irrevocable por falta de acumulacion de sefial en el momento de realizado el analisis de RMN *C
por lo que se asigno la misma sefal para ambos isémeros, la sefial que resuena a 130,9 ppm.
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“Hay una fuerza motriz mas poderosa que el vapor, la electricidad y la energia atémica: La voluntad.” Albert Einstein
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Apéndice 3.

Unidades y Férmulas

MHz Mega Hertz

mL mililitro

mg miligramo

min minuto

h hora

mM milimoles / milimolar
ML microlitros

equiv. equivalentes
tie=In2/A=01In2 Vida Media de iniciador
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Apéndice 4.

Acronismos

UMP2/DZP Unrestricted Moeller-Plesset Second Order /
Dunning-Huzinaga double-zeta basis

REE Resonancia de Spin Electrénico

RPE Resonancia Paramagnética Electrénica

BDE Energia de Disociacion de Enlace

DH Entalpia de Disociacion Homolitica

EA Afinidad Electronica

AHacid Entalpia de Disociacién Proténica / Acidez

AAPH 2,2’-azobis(2-amidinopropano)dihidrocloruro

ACCN 1,1’-azobis(ciclohexanocarbonitrilo)

CCD Cromatografia en Capa Delgada

RMN Resonancia Magnética Nuclear

PE Punto de Ebullicién

UMyMFOR Unidad de Microanalisis y Métodos
Fisicos Aplicados a Quimica Organica

AIBN 1,1’-azobisisobutironitrilo

(TMS)3SiH tris(trimetilsilil)silano

TTMSS tris(trimetilsilil)silano

ME 2-mercaptoetanol

EtO Etéxido / Etoxilo

DCM Diclorometano

t-Bu terc-Butilo

n-Bu n-Butilo

Me Metilo

Et Etilo

Ph Fenilo

Pr Propilo

MeO Metoxido / Metoxilo
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TMS Trimetilsililo
Et3B Trietilborano
DMF N,N-Dimetilformamida
DMSO Dimetilsulfoxido
CDCI3 Cloroformo deuterado
CD30D Metanol Deuterado
J Constante de Acoplamiento
THF Tetrahidrofurano
Tamb Temperatura Ambiente
A constante de decaimiento
0 vida promedio
tir2 vida media

Apéndice 5

Fotografias

Figura N°1
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Figuras N°2

Placas de Silica Gel

Referencias:

P= producto de reaccion

S= testigo del sustrato

TTMSS= testigo del tris(trimetilsilil)silano
ME-= testigo de 2-mercaptoetanol

Figura N°3 Cloruro de Alilo
Fase Organica
Sistema de elusion; 70:30 (heptano :acetato de etilo)

P-TTMSS-S
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Figura N°4 "Butil Vinil Eter

Fase Organica
Sistema de elusion; 100% heptano

P—P+S-TTMSS

Figuras N°5 Alilamina

«—Sistema de elusion; 90:10 (ace-
tato de etilo : acido acético) + 1uL
MeOH

Sistema de elusion; 100% MeOH
+ 1 gta. de &cido acético.—

P-TTMSS - ME P-TTMSS-S / P-ME-S
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Fase Acuosa
Sistema de elusion; 100% MeOH

P-ME-S / P-TTMSS-S / P-S

Figuras N°6 Metilenciclobutano

Fase Organica
Sistema de elusion;
100% decalina 100% iso-octano 100% iso-octano

P-TTMSS-(P+TTMSS)/ P-TTMSS-(P+TTMSS) / S-TTMSS-P
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Figuras N°7 *Butil Vinil Eter

Fase Organica
Sistema de elusion;

100% heptano 90:10 (heptano : acetato de etilo
P-TTMSS -S P-TTMSS-S

Figuras N°8 Alcohol Alilico

Fase Organica
Sistema de elusioén; 50:50 (heptano : acetato de etilo)

P-TTMSS -S P-ME-S P+S-S
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Fase Acuosa
Sistema de elusion; 20:80 (heptano : acetato de etilo)

P+S-S S-P-ME
Figura N°9 2-Fenilpropeno

Fase Organica
Sistema de elusién; 100% heptano
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Figuras N°10 Anetol

Fase Organica
Sistema de elusién; hexano + 2 gts. de MeOH

P-TTMS-S P-TTMS-S
Figura N°11 3-Metil Estireno

Fase Organica
Sistema de elusion; 100% hexano

 P-TTMSS-S
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Figuras N°12 Alcohol Propalgilico
Fase Organica
Sistema de elusion; 50:50 (acetato de etilo : heptano)

P-TTMSS -S TTMSS - S
Figura N°13 Cloruro de Propalgilo

Fase Organica
Sistema de elusion; 90:10 (heptano : acetato de etilo)

P-TTMSS -S
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Apéndice 6
Espectros RMN 'H

Analisis del Crudo de Reaccion del Cloruro de Alilo con TTMSS en H,0 (15)
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Andlisis del Crudo de Reaccién del n-Butil vinil éter con TTMSS en H,O (16)
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Andlisis del Crudo de Reaccion de la Alilamina con TTMSS en H,0 (17)
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Anilisis del Crudo de Reaccion del Metilenciclobutano con TTMSS en H,O (18)
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Andlisis del Crudo de Reaccion del “Butil vinil éter con TTMSS en H,0 (19)

| I
| L &
1B -, -
'dl‘.l'ﬂ-\ I | g
0l B= . i -
amip—== — _‘b._____.,ﬁ: it
L= :
[ Ty — — lir :
Hlig~ L) I..
e
-, Y
005 = —-I-J E
[y T
' J_.-" -9
{ 7
e — - i =
N !
Yy |
'; i .
L_
1';\ TN
\.\ ||
0l — \ |
- i le
WIT = j || A
WL = : !
WL 1 ql 3
i
Fa
L — o
T = I.: = ' -
sl
| _.:r
re
9
-3
L =
b
L
=
e

67



Tesinas Reacciones de Hidrosililacién Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...
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Analisis del Crudo de Reaccion del Alcohol Alilico con TTMSS en H,O (20)
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HO i{SiME 3}3

LS NLNLELEL BLELELELE NN R R L I — S

pem  5.2990 5.2980 5.2970 5.2580 LA DL L L L L

HOY SiSiMes )
H
TTT TP TT T[T T T[T T [T I T[T T r[TrrT
TTT[TT I T I T T I T T T T[T I [ TIT T TTTr[TTTT 3810 3600 3590 3580 3570 3580
1.680 1.670 1.660 1.650 1.640 1.630 1.620 1.610 Ppm

h Si(SiMes)s

[TTIT I T[T T[T [T T T [TT T [TITT[TTT1T
0.790 0.780 0.770 0.780 0.750 0.740 0.720
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Analisis del Crudo de Reaccion del 2-fenilpropeno con TTMSS en H,0 (21)
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H5C Si(SiMeg);
Ph H
LINLINL I N L L O L L IO B
0.0500 0.0450 0.0400 0.02350 0.0200

FPM
H.C Si(SiMes);
Ph
B N R N R R R
1.2950 1.2900 1.2850 1.2800 1.2750 1.2700
Ppm
HsC Si(SiMes);
Ph

H
I 1 I I 1 1 | I 1 | I 1
ppm 2.50 2.00

72



Tesinas Reacciones de Hidrosililacién Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...

Analisis del Crudo de Reaccion del Alcohol Propalgilico con TTMSS en H,0 (22)
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HO _
Si(TMS),

6.210 €.200 €.190 6.180 6.170 €.180 6.150
ppm

H

Hﬂk/ Si(TMS)3

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIJIIlIIIIl

FPmM 5.860 5.850 £.840 £.830 5.820

Si(TMS)y
Ho—/_<

H

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII'III

4.1550 4.1500 4.1450 4.1400
ppm
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Analisis del Crudo de Reaccion del Cloruro de Propalgilo con TTMSS en H,0 (23)
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|_.

cl \ Si(TMS)3

PPM  3.630 3.620 2.610 2.600

CIA/___\

Si(TMS),

[TI T T[T T[T T T T[T T T T[T T T T[TTTT
ppm 33700 39650 35600 235350 3.9300

Jz\ cl\/l“-\/srmﬂg

“ STMS),

w »
| I | L L L I | L L L I | L L L I I 1 1T 1 I | L
7.700 PPM 7.850 7.600 7.550 7.500
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Apéndice 7

Espectros RMN "*C
Analisis del Crudo de Reaccion del Cloruro de Alilo con TTMSS en H,O (15)
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Andlisis del Crudo de Reaccién del n-Butil vinil éter con TTMSS en H,O (16)
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Andlisis del Crudo de Reaccion de la Alilamina con TTMSS en H,0 (17)
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Andlisis del Crudo de Reaccién del Metilenciclobutano con TTMSS en H,0 (18)
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Andlisis del Crudo de Reaccion del “Butil vinil éter con TTMSS en H,0 (19)

o E:
ELTF -, -
g u\ gLy
|ﬂ|N _
g - - = _
$E1 —3 . £ = =
B — —
i - s e
L
are
[ - 15
W - -
Wit = L=
HTL P
M :\x‘ i &
i - = |
s -t - —ers — =
e - s— -
= Al
LT =" - ¥ 3
0467 =2 _ ——— o
np'od
Th'0e i
L8'EE - =
SR F,
[N %
1%
=
X
-
wy— o -2
-
- 2
L — -
IFIE = = - . w
0
Ea— v
-2
& -
e-— - . ]
i - ¥
i — - - *
0 -, —E L= ;
I s — :
ot~ j i 3 g
o ) - - !
o - -]
wy T === L ra :
L
o ] - - 3
=
BT ~, -
Hil=s -~ ; - i -
P =
i - % " .
T —— _ &
YR —— = G .
W= ¥ -5
W
“ X
& 1=
WL — - — b - - A
7 i
Ty — | 2
P = = - .
W — - = =+
3 L E
LYY =~ e -
W —= L LB
0w =" "
15 5K - =
I

81



Tesinas Reacciones de Hidrosililacién Radicalaria en Agua de Compuestos Organicos con Enlaces ...

Analisis del Crudo de Reaccion del Alcohol Alilico con TTMSS en H,O (20)
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Analisis del Crudo de Reaccion del 2-fenilpropeno con TTMSS en H,0 (21)
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Analisis del Crudo de Reaccion del Alcohol Propalgilico con TTMSS en H,0 (22)
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Analisis del Crudo de Reaccion del Cloruro de Propalgilo con TTMSS en H,0 (23)
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