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Objetivos
> Explorar las reacciones radicalarias de perfluoralquilacion de alquenos y alquinos en

agua, mediante la iniciaciéon fotoquimica con luz ultravioleta, y empleando la

transferencia atdmica radicalaria como mecanismo de reaccion.

Llevar a cabo los analisis de Cromatografia Gaseosa acoplada a la Espectrometria
de Masas, los de Resonancia Magnética Nuclear de hidrégeno (*H), fltor (19F) y
carbono (lBC) de los productos de reaccion obtenidos, a partir de los sustratos y
condiciones de reaccion propuestos, para lograr identificar dichos compuestos

irrevocablemente y calcular los rendimientos obtenidos.

Comparar los rendimientos alcanzados y la relaciéon de isémeros obtenidos en este
trabajo (cuando fuera posible), de algunos de los productos sintetizados, con reportes
anteriores de otros autores, los cuales consiguieron obtener compuestos similares en

otras condiciones y/o con diferentes mecanismos de reaccién.

10
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1. Introduccidén

1.1 Historia de la quimica radicalaria

El término “radical” estuvo involucrado en una serie de avances y retrocesos en la
comprensién de los problemas quimicos. EIl concepto de los radicales fue introducido por
Lavoisier en su teoria de los acidos, en el cual creia que éstos eran compuestos del oxigeno, vy,
en consecuencia, designdé como un “radical” al elemento o al grupo de elementos que se
combinaba con oxigeno. [1] La teoria del oxigeno de los acidos no prosperd, pero la palabra
“radical” era frecuentemente empleada para describir a un grupo de elementos que mantenian
su identidad a través de una serie de reacciones, por ejemplo, un radical metilo. [2]

El principio del siglo XIX, experimento los descubrimientos de numerosos radicales. La idea
de la existencia de radicales libres organicos se encontraba fuera de armonia con aquellas que
se estaban desarrollando en esa época sobre la estructura. La mayoria de las férmulas
estructurales podian escribirse por medio de la asignacion de valencias a los elementos. [2]
Kekulé era un fuerte partidario de la teoria de la tetravalencia del carbono, que llevo a la
racionalizacion de las formulas de muchos compuestos organicos que estaban siendo
estudiados. Este punto de vista gané terreno hasta mediados del siglo XX, donde casi todos
los quimicos creian que el carbono solo poseia la valencia cuatro. [2] Mas tarde, Nef criticd
esta teoria diciendo que el carbono podia tener otros estados de oxidacion, como el dos en el
monéxido de carbono, ademas del cuatro. Empleé el concepto de valencia dual del carbono
para explicar mecanismos de reacciones organicas. [1]

El descubrimiento de Gomberg del trifenilmetilo surgié inesperadamente en el 1900.
Ademas, se propuso realizar la preparacion del hexafeniletano por medio de la reaccién del
cloruro del trifenilmetilo con plata en benceno (ec. 1). [2] El producto que obtuvo tenia un
comportamiento muy distinto al esperado del hexafeniletano, ya que rapidamente se oxidaba
en aire y reaccionaba a la vez con halégenos. En base a la evidencia, Gomberg propuso que

el compuesto era de hecho un radical libre trifenilmetilo. [1]

2(CeHs)sCCl + 2Ag ——3 2(CeHs)sC* + 2AgCli Q)
Esta conclusion no fue facilmente aceptada por los quimicos en general, y el concepto de
radical libre fue atacado cuando la determinacién crioscépica demostré que el compuesto tenia
un peso molecular cercano al hexafeniletano. [1] Sin inmutarse, Gomberg explico esta
observacion postulando una mezcla de equilibrio en solucién (ec. 2). [2]

2(CgHs)sC* «—=  (CgHs)3C-C(CgHs)s (2

A medida que pasaban los afios, mads y mas quimicos comenzaron a interesarse en

compuestos que se disociaban en radicales libres. Esto condujo a numerosas variantes del

11
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tipo del hexafeniletano. Los estudios demostraron que la disociacién podria esperarse sélo
cuando los 4tomos de carbono del etano estaban muy sobrecargados. [1]

La importancia de los radicales libres en las reacciones orgénicas se reconocid rapidamente,
y se propusieron radicales intermediarios para numerosas reacciones en fase gaseosa durante
los afios de la década de 1930. Se publicaron libros que hablaban sobre radicales, y otros que
explicaban mecanismos, por medio de radicales libres, de reacciones en solucion. [2]

Durante estos Ultimos tiempos, los radicales libres ganaron un status respetable en los
circulos de la quimica. El extenso y cuidadoso trabajo de Gomberg y los de otros ejercidos en
ese campo, junto al trabajo iniciado por Paneth de radicales libres en fase gaseosa, lideré un
cuerpo de evidencia experimental para radicales libres estables y para los de corta duracion.
No es sorprendente que quimicos como Kharasch, comenzaran a introducir hipotesis sobre
radicales libres en sus mecanismos de reaccion. [1]

Con la disposicion creciente para la aceptacion de los radicales libres, se empezé a prestar
mas atencion a la aplicacién de técnicas analiticas para la deteccion de la presencia de los
mismos. Mas adn, comenzé un interés por el papel que los radicales libres podrian
desempenfiar en el manejo tedrico y practico de los problemas. [1]

Muchos campos se inclinaron hacia el enfoque de los radicales libres. Si bien no significa
que sea una solucién a todos los problemas, éstos figuran como actores principales en las

reacciones organicas de sustitucion, adicion y polimerizacion. [1]

1.2 Reacciones radicalarias

Los radicales libres son los productos del proceso en el cual los enlaces de compuestos
covalentes se rompen en forma homolitica, en donde cada uno de los electrones del par ligante
se va con cada uno de los atomos (ec. 3). [3]

A.r"B — A + B (3)

Estos radicales pueden ser &tomos o grupos de atomos que tienen electrones no apareados.
Las reacciones que comprenden este proceso ocurren por un mecanismo de radicales libres.

(3]

Los radicales libres son especies deficientes en electrones, y usualmente no poseen carga,
por lo tanto, su quimica es muy diferente con respecto a la quimica de especies como los
carbocationes y los carbaniones. [4] En pocas palabras, los radicales libres
son especies que tienen un nimero impar de electrones. Todos los electrones en las especies
radicalarias libres se consideran apareados, a excepcién de un orbital que contiene un Unico
electrén. El orbital molecular que describe la distribucion de este electron impar se denomina

unico orbital molecular ocupado (SOMO, de su sigla en inglés). [5]
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Los radicales alquilicos RsC®, son especies con siete electrones en lugar de ocho. [6] La
cuestion que surge de estos radicales simples es si acomodan el electrén desapareado en un
orbital p (1, Figura 1) o en un orbital hibrido sp3 (2, Figura 1), o si la forma esta en un lugar

dentro de los dos. [4]

7.0 9
L

R
' C—R R N RO R
0

R = Ne”
R

1 2a 2b

Figura 1. Estructura planar y/o piramidal de radicales centrados en carbono. [4]

Segln muestran estudios diversos, el radical CH;* se considera principalmente planar, ya
gue posee muy poco caracter s, siendo este orbital el lugar donde se acomoda el electréon
desapareado. [4] El caracter s se encontré que aumenta segun la serie de la Figura 2, siendo

esencialmente sp°en CF5’, donde este Ultimo radical es piramidal. [4]
CH5" < CH,F* < CHF;" < CF3°

Figura 2. El caracter s de los radicales aumenta de izquierda a derecha. [4]

La estabilidad realtiva de los radicales alquilo sigue la secuencia de la Figura 3.
R3;C* > R,CH® > RCH," > CHj’

Figura 3. Estabilidad de los radicales alquilo decrece de izquierda a derecha. [4]

Esto refleja la facilidad relativa con que un enlace C-H del precursor alcano podra experimentar
una ruptura homolitica y, particularmente la estabilizacién decreciente, a medida que se recorre

la serie. [4]

Los radicales del tipo alilico, RCH=CHCH,*, y bencilico, PhC*HR, son mas estables y menos
reactivos que los radicales simples alquilicos, debido a la deslocalizacion del electrén no

apareado en el sistema del orbital = en cada caso (Figuras 4y 5). [4]
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Radical alilico

Figura 4. Deslocalizacion del electrén no apareado en el radical alilico. [4]

:CHR

Radical bencilico

Figura 5. Deslocalizacion del electron no apareado en el radical bencilico. [4]

La estabilidad del radical crece a medida que el grado de deslocalizacion se incrementa. En

consecuencia, el radical Ph,CH* es mas estable que el PhCH," , y el PhsC® es muy estable. [4]

Las reacciones radicalarias son muy frecuentes en fase gaseosa: asi, la combustién de un
compuesto organico es casi siempre un proceso radicalario. Ademas, son importantes en
procesos industriales y en numerosas rutas biologicas. [7] Este tipo de reacciones también se
verifica en disolucién, particularmente si son llevadas a cabo en solventes no polares, y si son
catalizadas por luz o la descomposicion simultanea de sustancias que producen radicales. [4]
Los radicales, una vez formados en la disolucién, son menos selectivos en sus ataques sobre
otras especies (0 sobre otras posiciones de la misma especie), que los iones carbonio y los
carbaniones. Ofra caracteristica de este tipo de reacciones son su gran rapidez, ya que una
vez que son iniciadas, progresan por la formacion de cadenas de reacciones rapidas y de
escasa demanda energética. [4] Un ejemplo, es el caso de la halogenacion de alcanos (Figura
6).

Br—Br
hvl
R-H + °‘Br - R + H-Br
Br,
‘Br + R-Br

Figura 6. Halogenacion radicalaria de alcanos iniciada fotoquimicamente. [4]
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En este caso, el radical obtenido fotoquimicamente, un 4&tomo de bromo Br®, genera otro, R®,
mediante la reaccion con el R-H. Este radical, reacciona a su vez con otra molécula neutra,
Br,, generando Br* una vez mas: el ciclo continua sin la necesidad de otra generacion

fotoquimica de Br*. [4]

Lo caracteristico de estas reacciones radicalarias, es que pueden ser inhibidas por la
introduccién de sustancias que reaccionan facilmente con los radicales, llamadas inhibidores,
como quinonas fenoles, difenilamina y iodo. Estas y otras sustancias similares, también,
pueden emplearse para finalizar o terminar a una reaccidon radicalaria en progreso

(terminadores). [4]

1.2.1 Mecanismo de las reacciones radicalarias

Una reaccion radicalaria consta de varias fases o etapas.

1.2.1.1 Fase de Iniciaciéon

Esta etapa se caracteriza por la ruptura de los enlaces atomicos y la formacion de radicales
libres. Hay varias maneras de generacién de radicales a partir de moléculas neutras; las mas
importantes son: (a) fotdlisis, (b) termdlisis y (c) reacciones redox (a través de iones

inorganicos, metales o electrélisis), donde se involucra la transferencia de un electron. [4]
(@) Fotdlisis

El prerrequisito de este método es que la molécula en cuestidon tenga la capacidad de
absorber la radiacién en el rango ultravioleta o visible. Asi, por ejemplo, la acetona en fase
vapor, los hipocloritos de alquilo, nitritos y los halégenos se descomponen fotoquimicamente

segun las siguientes ecuaciones (ec. 4-7). [4]

hv
CH;COCH; —» CH3* + °*COCH; — CO + 2°CH; (4)

hv

RO-Cl — RO + °Cl (5)
hv

RO-NO — RO* + °NO (6)
hv

Cl-Cl - CI° + °Cl (7

Las dos mayores ventajas de la fotdlisis sobre la termdlisis para la generacion de radicales
son: que es posible la ruptura de enlaces fuertes que no se rompen facilmente o que no se

pueden disociar a temperaturas razonables, y que la energia sélo es transferida a un nivel
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particular de una molécula, asi que es un método mas especifico para efectuar la homolisis. [4]
La ruptura de los diacilperéxidos ocurre de manera limpia en la fotélisis, (ec. 8), mientras que la

termolisis, en numerosos casos, da lugar a otras reacciones secundarias. [4]

0 0
Lo I

RCO-OCR ———» 2RCO°* ——> 2R* + 2CO, (8)

(b) Termolisis

Los radicales se pueden generar en solucion de solventes organicos, asi como también en
fase vapor, a través de la termdlisis de enlaces lo suficientemente débiles, por ejemplo, con una
energia de disociacion menor a ~ 165 kJ (40 kcal) mol™. [4] Estos enlaces, muy a menudo,
involucran uniones distintas al carbono-carbono, y por lo tanto, la mayor fuente de radicales en
solucién es a partir de la termdlisis de perdxidos adecuados (R-O-O-R) y azocompuestos (R-
N=N-R). [4] Los azocompuestos alquilicos simples son muy estables para sufrir termdlisis a
temperaturas razonables, pero pueden transformarse en una fuente util de radicales por medio
de la introduccion de sustituyentes convenientes (ec. 9). [4]

A L] L]
(CH,),C-N=N-C(CH,), — = 2[(CH,),C-C=N <= (CH,),C=C=N]+ N=N  (9)
I I
CN CN

AIBN

En general, los compuestos mas utilizados para la iniciacién térmica radicalaria son los
peréxidos, como los peroxidos de terc-butilo y de benzoilo, y los azocompuestos como el ACCN
(1,1’-azobis(ciclohexanocarbonitrilo)) y el AIBN (2’,2’-azobisisobutironitrilo) (Figura 7). [8]

(CH,),C-0-0O-C(CH,); — >  2(CH,),C-Or

23 (10)

Perdxido de tercbutilo

0 0
0., o (2
I — 2 — 2 + 200,  (11)

Peroxido de benzoilo
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©<CN CN
N
N CN
—> 2 + N, (12)

ACCN
NN CN
Yo — NC—¢ + N, (13)

Figura 7. Iniciadores radicalarios mas comunes y sus modos de accion. [4, 8]

(c) Reacciones redox

Todas estas reacciones involucran la transferencia de un electrén para la generacion del
radical, y generalmente se encuentran participando iones metélicos como Fe®'/Fe® y cu'/cu®.
Se encontré que los iones Cu” aceleran en gran medida la descomposicion de los acilperoxidos
(ec. 14). [4]

O O O

ArCO-OCAr + Cu’ —> ACO' + ACO, + Cu* (14)

Esto constituye un método Util para la generacion de ArCO,’, y al igual que en la termdlisis, hay

peligro de que ocurra una descomposicién adicional de Ar* + CO.. [4]

1.2.1.2 Fase de Propagacion

Los radicales libres son fuertemente reactivos, y pueden originar nuevos radicales, en una

reaccion en cadena y por medio de la transferencia de electrones. [9] (Ver Figura 6)

1.2.1.3 Fase de terminacion

Es el conjunto de etapas que ocurre cuando dos radicales libres colisiona entre si formando
un enlace covalente y deteniendo la cadena de reacciones, [10] dando como resultado una
dimerizacion o desproporcion sin la produccion de un nuevo radical. [4] La concentracion de los

radicales en la mezcla de reaccion es muy pequefia comparada con las concentraciones de los
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otros reactivos, por lo que el exceso favorece enormemente la colision entre un radical y una

molécula de reactivo sobre la colision entre dos radicales. Por lo tanto, las etapas de

propagacion son mucho mas frecuentes que |

1.2.2 Reacciones en cadena

as etapas de terminacion. [10]

Una reaccion en cadena comprende varios pasos, cada uno de los cuales genera una

sustancia reactiva que genera el paso siguiente. Aunque las reacciones en cadena pueden

variar mucho en sus detalles, todas tienen ciertas caracteristicas en comun. [11] Este tipo de

reacciones esta ilustrada con la reaccion radicalaria en cadena de la cloracién del metano

(Figura 8). [12]

Iniciaciéon

cl, — 2cr

Propagacion

CI* + CHy » CI-H + CHy{

CH3. + C|2 el CH3C| + CI’

Terminacion

CHy + CI" - CHyCl )
o bien

CHy' + "CHy — CHyCH;,

o bien

Paso iniciador de la cadena

Pasos propagadores de la cadena

> Pasos finalizadores de la cadena

CHs' + °Cl = CHCI )

Figura 8. Etapas de la cloracion del metano. [12]

(15)

(16)

17)

(18)

(19)

(20)
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El primero de la cadena de reacciones es el paso iniciador, durante el cual se absorbe
energia y se genera una particula reactiva; en la reaccion considerada se trata de la ruptura del
cloro gaseoso en atomos de cloro (ec. 15). [11]

Hay uno o mas pasos propagadores, cada uno de los cuales consume una particula
reactiva y genera otra; en este caso se trata de la reaccién de atomos de cloro con metano y de
radicales metilo con cloro, (ec. 16y 17). [11]

Por ultimo se tiene los pasos finalizadores, en los que se consumen particulas reactivas,
pero no se generan; en la cloracion del metano éstos serian la union de dos de las particulas
reactivas o la captura de una de ellas, (ec. 18-20) . [11]

1.3 Clasificacién de las reacciones radicalarias

Las reacciones radicalarias se pueden clasificar de varias formas. Una de ellas es desde el
punto de vista del radical en si mismo: reacciones unimoleculares, por ejemplo,
fragmentaciones, reordenamientos; reacciones bimoleculares entre radicales, como la
dimerizacion y la desproporcion; y reacciones bimoleculares entre radicales y moléculas como
la adicion, de desplazamiento o sustitucion, y abstraccion de atomos (por lo general H). [4]

Es importante enfatizar que en cualquier reaccién de un radical con una molécula neutra, se
producird un radical nuevo, estableciéndose una reaccion en cadena que no requiere una

agregado adicional de iniciadores radicalarios para sostenerla. [4]

1.3.1 Reacciones de sustitucién

Un radical puede adquirir un octeto en la capa de valencia de varias maneras. Por ejemplo,
el radical podria abstraer un atomo y un electrén de enlace de otro reactivo, dejando un nuevo

radical, y el resultado neto es una reaccién de sustitucion de radicales (Figura 9). [7]

Electrén Electrén
sin aparear sin aparear
R* + A:B — R:A + ‘B
Radical Producto Radical
reactivo de la producido
sustitucion

Figura 9. Reaccion de sustitucion radicalaria. [7]
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1.3.2 Reacciones de adicion

Cuando se adiciona un radical reactivo a un doble enlace, tomando un electrén de este
enlace, como resultado se produce un nuevo radical o aducto radicalario. El resultado neto es

una reaccion de adicion por radicales (Figura 10). [7]

Electron Electron
sin aparear sin aparear
/ Y
R* + \CZC/ — R—C—-C
/ N\ ||
Radical Alqueno Radic_al
reactivo producido

por adicién

Figura 10. Reaccién de adicion radicalaria. [7]

Un ejemplo de reacciones de adicion es la halogenacion de alquenos, como en el caso de la

adicion de cloro al tetracloroeteno, donde esta involucrada una reaccién en cadena (Figura 11).

[4]
Cl-Cl
hv
Cl,C=CCl, + °Cl - Cl,C-CCls

CI-Cl

‘Cl + ClC-CCly

Figura 11. Reaccién de adicion de cloro al tetracloroeteno. [4]

Cada molécula de cloro, en presencia de luz, da origen a dos atomos de cloro, en este caso

radicales, donde cada uno es capaz de iniciar una reaccién en cadena continua. [4]

1.4 Reacciones radicalarias en agua

Los quimicos estan dejando de lado los solventes organicos volatiles, dafiinos y perjudiciales
para el ambiente. [13] El agua, con su bajo costo y alta disponibilidad, se estd empleando cada

vez mas como reemplazo de los solventes con las caracteristicas mencionadas al comienzo.
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Los recientes avances de la quimica radicalaria en medio acuoso, expandieron la flexibilidad y
versatilidad de las reacciones de formacion de nuevos enlaces carbono-carbono. [13] Esto es
debido a que, cuando se realizaron reacciones radicalarias en este medio, se encontraron
muchas ventajas con respecto a los solventes organicos, entre ellas figuran la aceleracién de la
velocidad de reaccion, la estereoselectividad y la regioselectividad. [14] Ademas, puesto que la
energia de disociacion de la unién H-OH es 114 Kcal/mol, esto impide que radicales centrados
en carbono abstraigan atomos de hidrégeno del agua, convirtiendo a este medio en éptimo

para realizar reacciones radicalarias con radicales centrados en carbono. [14]

1.4.1 Lavelocidad de las reacciones radicalarias en agua

La polaridad del solvente puede tener efectos importantes en la cinética de las reacciones,
afectando a las especies cargadas en solucion. [14] Por otro lado, las reacciones de radicales
neutros son menos sensibles a los efectos de la polaridad del solvente. Esto se debe,
principalmente, a que no participan especies cargadas y, ho hay un cambio significativo en el
momento dipolar en el transcurso del avance de la reaccion de los reactivos hacia el estado de
transicién. [14] Sin embargo, otras propiedades como la viscosidad o la presién interna pueden
tener influencia en la velocidad de ciertas reacciones radicalarias; estos efectos del solvente
son muchos mas dificiles de detectar en reacciones polares porque estan enmascarados por el
efecto abrumador de la polaridad del disolvente. Como consecuencia, las instancias donde el
solvente afecta dramaticamente la velocidad o la selectividad de las reacciones que involucran

radicales neutros, son raras y notables. [14]

1.4.2 Formacién radicalaria de enlaces carbono-carbono en agua

Las reacciones radicalarias de transferencia de atomo implican la transferencia simultanea
de un atomo de hal6geno o hidrégeno radicales y un radical centrado en carbono hacia un
aceptor radicalario, como puede ser un enlace mdltiple carbono-carbono o carbono-
heteroatomo, para dar un producto de adicién tanto del halégeno (o hidrégeno) como del
radical centrado en carbono. [14] La formacion de enlaces carbono-carbono intermoleculares
en agua por medio de la transferencia atomica radicalaria de halogenos (HAT, de su sigla en
inglés) fue extensamente estudiada, y ampliamente usada en sintesis organicas. [14] La
adicion de un enlace carbono-halégeno a través de un doble enlace fue realizado inicialmente
por Kharasch y proporciona nuevos enlaces carbono-carbono y carbono-halégeno en una sola
operacion (Figura 12). [14] La eleccidon del halégeno que se transfiere en la reaccidn es crucial

para el éxito de las adiciones de transferencia atémica. [14]
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R + H,C— /\/R'
R [ ]

R R
RX . RTOS — = R® + R/\(
[ ]

X
Figura 12. Formacion de enlaces C-C intermoleculares por medio de la transferencia atémica radicalaria

de haldégenos. [14]

Un ejemplo es la reaccién del trietilborano (Et;B) con una suspensién de bromoacetato de
etilo 3 y 1-octeno 4 en agua bajo atmdésfera de argén (introduciendo aire lentamente), con lo
cual se logra obtener el 4-bromodecanoato 5 con un 80% de rendimiento (ec. 21). Otros

bromuros, ademas del bromoacetato de etilo, sufren una adicion radicalaria. [14]

O Et.B/ aire O
H-C O)k/Br ° > )Wn'CGH13 (21)
3 5 Br
+ 80%
n-CzH
// 61113
4

En la formacion radicalaria de enlaces carbono-carbono en agua a partir de iminas, el doble
enlace carbono-nitrégeno de una imina actla como aceptor radicalario y por lo tanto, se
pueden disponer de numerosas reacciones de formacion de enlaces carbono-carbono
sintéticamente Utiles. [14]

Naito y colaboradores utilizaron oximas, éteres de oxima, hidrazonas y nitronas como
aceptores radicalarios para la construccién de nuevos enlaces carbono-carbono. [14]

En el caso del éter de la oxima glicoxilica 6 cuando se adiciona al ioduro de isopropilo en
una mezcla de metanol/agua y con Et;B como iniciador, se obtiene una conversién cuantitativa
de 7 (ec. 22). [14]

i-Prl, Et,B

MeO,C—\ » MeO,C
NOBn H,O: MeOH 1:1 \irPr

NOBnN (22)

6 7
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La formacién de enlaces carbono-carbono a través de un camino de radicales libres dio lugar
a una variedad de aplicaciones Utiles en sintesis organicas, como en el caso de la reaccion de

Knoevenagel en medio acuoso. [14]

En las reacciones de carboaminohidroxilacion de olefinas en agua, Ingold y Lusztyk
sefialaron que los solventes acuosos son elementos criticos para controlar las reacciones

radicalarias de los radicales arilo. [15]

Por ejemplo, cuando las sales de arildiazonio 8, el radical oxiltetrametilpiperidina 9 y varias
olefinas 10 se hacen reaccionar en DMSO-agua, se obtiene el aducto 11 (ec. 23). En todos los
casos, los rendimientos de las reacciones demostraron que el método es sintéticamente (Util.
[16]

o.
N R,
+ —/ R
|\FI2\IZBF4_FSO 9 10a-b |\R \
- e a- —_—
_ 1 4 . = 1 O‘N (23)
H,0
8a-c 11a-i
Sal de diazonio 8 Olefinas 10
10a R,=CO,Et 10b R, = OAc
8a R;= p-OMe 11a (68%) 11b (60%)
8b R,=p-F 11c (62%) 11f (62%)
8c R;=0-CO,Me 11g (63%) 11h (48%)

Los radicales 5-hexenilo son intermediarios sintéticamente mas (tiles para las ciclaciones
radicalarias, porque la reaccion es extremadamente rapida y endo selectiva. Aunque el radical
exo es termodinamicamente menos estable que el endo, la ciclacibn mas rapida exo es

racionalizada por un mejor solapamiento orbital en la transicion exo tipo silla (Figura 13). [14]

q %
. Kf Ciclacion exo ' m/
kexo ]
Através de Koo/ Kengo= 98:2
7 o*
J Ciclacién endo O
. _

endo

Figura 13. Ciclacién endo versus exo de los radicales 5-hexenilo. [14]
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1.4.3 Reacciones de hidrosililacion de dobles enlaces en agua. Formacion radicalaria

de enlaces carbono-silicio en agua

La mayoria de las reacciones organicas radicalarias que emplean radicales centrados en
silicio tienen lugar en solventes organicos, en ausencia de solvente y en superficies quimicas;
el agua, ha sido utilizada como medio conveniente de reaccion para estos radicales sélo en los
Gltimos tiempos. [17]

El desarrollo de técnicas novedosas sobre compuestos organosililados solubles en agua, y
sus aplicaciones en reacciones radicalarias, acaparan mucha atencién para la produccién de
transformaciones organicas radicalarias efectivas en medio acuoso, como en el caso de las
reducciones de haluros organicos hidrofilicos. [17]

Como se mencionoé en la seccion 1.2.1.1, en el proceso radicalario en cadena, los radicales
sililo son generados mediante alguna forma de iniciacién. El iniciador mas popular es el 2’,2'-
azobisisobutironitrilo (AIBN), con una vida media de 1 hora a 81 °C, generando los radicales
iniciales que comienzan la reaccion en cadena. [17] Ademas, se utilizan otros azocompuestos
asi como también la descomposicion térmica del di-terc-butilperéxido vy el trieltilborano (Et;B) ,
dependiendo de las condiciones de reaccion. También recientemente se ha informado sobre
las reacciones iniciadas con aire. [17]

La iniciacion fotoquimica radicalaria de las reacciones de hidrosililacion en agua se puede
lograr directamente con luz (lampara de Hg a baja presiéon, 254 nm), en ausencia de un
precursor quimico radicalario, donde la mayor parte de la luz es absorbida por el
tris(trimetilsilil)silano, (Me3Si)3;SiH. [20]

Recientemente, Postigo y Chatgilialoglu probaron el agente reductor (MesSi);SiH en agua y
observaron su alta estabilidad en medios acuosos desaireados y a elevadas temperaturas. [20]
Ellos sometieron una serie de haluros organicos a la reduccion con (MesSi)sSiH en agua con
diferentes iniciadores, azocompuestos y EtsB. Los iniciadores que brindaron los mejores
rendimientos de reduccion con (MezSi);SiH fueron el 2,2-azobis (2-amidinopropano)
dihidrocloruro (AAPH) y el 1,1-azobis(ciclohexanocarbonitrilo) (ACCN, soluble en solvente

organico). [20]

En solventes organicos, el (MesSi);SiH es un agente de reduccion eficiente para haluros
organicos y la metodologia de catélisis de polaridad reversa, estd bien documentada en esos
medios. [20, 22] La cupla tiol/silano muestra no so6lo una sinergia eficiente para la produccion
de radicales y su regeneracion, pero ademas se puede emplear para el uso de un tiol anfifilico
para mejorar la actividad radicalaria en la superficie. Para la reduccion de un haluro organico
(RX) por medio de la cupla (Me3Si);SiH/HOCH,CH,SH bajo condiciones radicalarias, se

esperan los pasos de propagacion de la Figura 14. [20, 22]
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R* + HOCH,CH,SH _, RH + HOCH,CH,S*
HOCHchzs. + (ME3S|)3S|H — > HOCHchst + (MGSSi)3Si°
(Me38i)38i. + RX — (M83S|)3S|X + R*
RX + (Me3S|)3S|H RH + (Me3S|)3S|X

Figura 14. Pasos de generacion de radicales y de propagacién de la cupla tiol/silano. [20, 22]

Los radicales alquilo abstraen un hidrégeno del tiol, y los radicales resultantes abstraen un
hidrégeno del silano, asi, el tiol es regenerado a lo largo de la cadena transportadora de los
radicales sililo para un dado RX. [20, 22]

Postigo y colaboradores efectuaron la reaccién de hidrosililacion de enlaces insaturados en
agua, empleando diferentes compuestos hidrofébicos, como aldehidos 14 y alquenos 15, 16,

bajo las mismas condiciones de reaccion (ec. 24 y 25). [17]

CHs CHy
(Me,Si),SiH O—Si(SiMey)3 (24)
/O >
HoC = HsC
ACCN / H,0 Y
H 4h, 100°C H
14 17, 90%
H
(Me,Si),SiH
R_\ e > Si(SiMey); (25)
\CH ACCN / H,0 R
2 4h, 100°C
15 R= (CH,),OH 18, 99%
16 R= CH(OH)(CH,),CH, 19, 99%

La eficiencia de las reacciones fue muy buena en todos los casos, incluso se logré una
formacion cuantitativa de los productos de hidrosililacion. Los resultados muestran que la
naturaleza del medio de reaccién no juega un papel importante en la influencia de la eficiencia
de la transformacion radicalaria, o en la habilidad de disolver a los reactantes. [17] Los autores
atribuyen el éxito de estas transformaciones radicalarias del material insoluble en agua
suspendido en el medio acuoso, a la agitacion vigorosa creada por un vortex eficiente y a la
dispersion. Probablemente, la iniciacion radicalaria se beneficia con el aumento del contacto

de las pequefias gotas que contienen el (Me3Si);SiH y el ACCN. [17]
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La hidrosililacion de compuestos hidrosolubles con enlaces miltiples en agua, también fue
estudiada por otros autores. En este caso, como el referido anteriormente, se emplea el
sistema reductor (Me3Si);SiH / HOCH,CH,SH de la Figura 14. [17] El tiol anfifilico es empleado
exitosamente para reacciones radicalarias en el sistema heterogéneo de suspension de
vesiculas, y se obtuvieron excelentes resultados en la hidrosililacién de enlaces mdltiples por
medio de la adicion del mismo al sistema. El tratamiento de los sustratos hidrofilicos en agua
tiene la ventaja adicional de una separacion facil de los subproductos del silano por medio de la

particion entre el agua y las fases organicas. [17]

Mas recientemente, Calandra, Postigo y colaboradores realizaron la reaccién de
hidrosililacion de una serie de alquenos en agua con (Me3Si);SiH iniciadas térmicamente y
fotoquimicamente, y obtuvieron muy buenos resultados respecto a los rendimientos de los
productos de los alcanos hidrosililados (ec. 26). [17, 20]

(Me,Si),SiH o
/\/X\ > 1
RI™TTR, Iniciacion, H,0

x-R2 (26)
Si(Me;Si)s

X=CH,, R;=H, R,=Cl
R,;=H, R,=OH
R;=H, R,=NH,

X=0, R;=H, R,='Bu
R.;=H, R,="Bu
R;=H, R,=COC;3H,

X=CH, R;=CHjs, R,=0

X=C, R;=H, R,=N

En la Tabla 1, se dan los rendimientos de los productos de hidrosililacién derivados de las

reacciones de alquenos iniciadas por medio de ACCN e iniciadas con luz. [17]
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Tabla 1. Productos de hidrosililacion de enlaces multiples de sustratos solubles en solventes organicos y
sustratos hidrofilicos (10mM), en agua desoxigenada con (Me3Si)sSiH (12 mM) bajo distintas formas de
iniciacion (ACCNy hv). [17]

hv (250nm) ACCN (100, 2h)
Entrada Sustrato Rendimiento, % Rendimiento, %
1 3-cloroprop-1-eno - 65°
35°
2 terc-butil vinil éter 602 742
3 n-butil vinil éter 312 992
4 metilenciclobutano 542 682
5 acrilonitrilo 82?2 802
6 butirato de vinilo 88?2 99°
7 prop-2-en-1-ol 994¢ 994¢
8 prop-2-en-1-amina 50 Ped 15 Ped
9 crotonaldehido 50 Ped g5 ed
90 a,c 75 a,c

# Producto aislado

® Producto relativo aislado

¢ Se adicion6 HOCH,CH,SH (0,3 equivalentes) como transportador de cadena
4 Producto global aislado; 65%

1.4.4 Reacciones de hidrosililacion de alquinos en agua

Se conoce bien que la hidrosililacion de alquinos en solventes organicos tiene lugar
efecientemente bajo la iniciacion térmica con AIBN, y los productos de hidrosililacién aislados
se obtienen con un alto rendimiento, aunque en distintas proporciones de los isémeros E:Z. [17]
Sin embargo, la hidrosililacion de alquinos en agua es muy eficiente y estereoselectiva bajo
condiciones de iniciacion térmica. Por ejemplo, la relacion E:Z para los productos de
hidrosililacion derivados del 1-ciclohexilacetileno cambia de 45:55 en tolueno (80 °C) a 74:26
en agua a 100 °C. Ademas, la iniciacién con AIBN tiene lugar eficientemente pero con una
estereoselectividad pobre, mientras que en agua, es preferible usar el iniciador ACCN que

permite una mayor estereoselectividad. [17]

En la hidrosililacion de los alquinos mediante la iniciacion fotoquimica, a partir de la homdlisis
del enlace Si-H (a una A= 254 nm) del (Me3Si);SiH (ec. 27), se obtienen los isdmeros Z de los
productos de los alquenos en mucha mayor proporcion que los is6meros E. [17, 20] Esto se
podria explicar postulando que la mayor estereoselectividad del isémero Z, bajo las condiciones
experimentales, se debe a que juegan factores adicionales en agua. Se podria postular que, el
impedimento al acercamiento del silano voluminoso hacia los aductos radicalarios podria estar
influenciado por la organizacion del material orgéanico disperso en el medio acuoso. [17] Es

decir, la elevada estereoselectividad Z observada en la adicion de (MesSi)sSi® a los triples
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enlaces, esta racionalizada en términos de que los aductos o radicalarios E vinilo sililados
estan mas impedidos estéricamente para la abstraccion de hidrogeno por parte de (MesSi)sSiH

gue los radicales ¢ Z vinilo sililados (Figura 15). [17]

(SiMe);Si (SiMe;),Si R

E Z

Figura 15. Aductos radicalarios Z o vinilo sililados y E o vinilo sililados. [17]

Y—R o x/R R
v X
// - = . ( (27)
He (Me,Si),SiH / H,0 Si(Me3Si) Si(Me3Si)
E z
X=CO R=OH
X= CH, R=Cl
X= CH, R=OH
X= (CH2)6 R=H
X= CgH11
X= CgH4 R=H
X=CH, R=NH,
X= 4-CgH, R=Cl
X= 4-CgH, R=Me
X= 3.4-CgH, R=Me
X= 4-CgH, R=F
X= 4-CgH, R=MeO

Un mecanismo posible para la reaccién de hidrosililacién radicalaria de alquinos en agua

mediante la iniciacion fotoquimica, se muestran en la Figura 16. [17]
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(Me,Si),SiH
hv
(Me,Si),Si *
(Me,Si),Si R
P R
A
(Me,Si),SiH
[ ]
(Me,Si),Si R

Figura 16. Mecanismo de la reacciones de hidrosililacién de triples enlaces C-C en agua, iniciadas

fotoquimicamente. [17]

Bajo la accidn de la luz ultravioleta (254 nm), se generan los radicales (Me3Si);Si*y H* debido
a la ruptura homolitica del enlace Si-H, (energia de disociacién de la unién Si-H = 393 kJ/mol
[19]), del (Me3sSi)sSiH. Luego, el (MesSi)sSi® se adiciona al alquino para dar como resultado el
aducto radicalario del compuesto insaturado, que por abstraccion de un atomo de H del

(Me3Si)3SiH, da como producto el alqueno hidrosililado Z 6 E. [17]

Si bien se establecié que la descomposicion térmica del ACCN es un excelente método para
la iniciacién de la reaccidn de hidrosililacion radicalaria de compuestos organicos insaturados
en agua, la temperatura elevada necesaria para la descomposicion del iniciador (ACCN, 70-100
°C) impide el tratamiento de sustratos térmicamente labiles y compromete la estabilidad de los
productos. [17]

Ademas, la naturaleza del alquino estudiado en cuestion puede comprometer la iniciacién
fotoquimica, ya que sélo se puede emplear alquinos con bajas absortividades a 254 nm. [17]

La fotoestabilidad de los alquenos hidrosililados a la longitud de onda de irradiacion es
también comprometedora, y un factor limitante en la elecciébn de esta Ultima técnica de
iniciacion. [17]

En la Tabla 2 se muestran las reacciones de hidrosililacion de triples enlaces C-C bajo

diferentes condiciones de iniciacion. [20]
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Tabla 2. Reacciones de hidrosililacion de triples enlaces C-C bajo diferentes condiciones de iniciacion de
sustratos solubles en solventes organicos y de sustratos hidrofilicos (10 mM) con (Me3Si)sSiH (12 mM).
[20]

hy ACCN
Entrada Sustrato Rendimiento aislado, Rendimiento aislado,
% (relacion Z:E) % (relacion Z:E)
1 acido propidlico 95 (97:3) 95 (99:1)
2 3-cloroprop-1-ino 95 (93:7) 89 (89:11)
3 prop-2-in-1-ol 99 (95:5) 98 (88:12)
4 fenilacetileno 98 (75:25) 93 (70:30)
5 prop-2-in-1-amina 99 (91:9) 89 (88:12)
6 1-cloro-4-etilbenceno 91 (79:21) 90 (71:29)
7 4-etinil tolueno 83 (79:21) 90 (85:15)
8 3,4-dimetil-etinil benceno 67 (66:34) 71 (80:20)
9 1-etinil-4-fluorobenceno 80 (85:15) 85 (87:13)
10 4-etinil anisol 90 (79:21) 89 (85:15)

% Se adicion6 HOCH,CH,SH (0,3 equivalentes) como transportador de cadena.
®se empled (MesSi)sSiH 24 mM, 4h de tiempo de reaccion. Producto aislado.

Los radicales realizan una bien conocida reaccion de adicién a los triples enlaces C-C. [17]

Los radicales vinilicos ¢ no conjugados se conocen por tener una hibridacién sp? y por poder
invertirse con facilidad. Si bien los radicales (Me3Si);Si® demostraron que isomerizan alquenos,
no se observa la post-isomerizacion del aducto de la hidrosililacion debido al impedimento
estérico. [17]

La mayor estereoselectividad Z observada bajo la iniciacibn con oxigeno en agua
(comparada con la iniciacion con luz o la térmica) esta relacionada a la estabilidad de los
sustratos y productos bajo las condiciones experimentales. En la iniciacion fotoquimica, la luz

es parcialmente absorbida por el sustrato. [17]

1.5 Compuestos perfluoralquilicos

Los compuestos perfluoralquilicos atrajeron mucha atencién durante los ultimos veinte afios
por sus extensos usos en diferentes campos de la quimica, como en las sintesis organicas y en
las ciencias de los materiales. [23] La quimica del fldor va mas alld de la quimica organica
tradicional, fijando su camino hacia otros aspectos como la quimica supramolecular, biologia y
medicina. Entre las aplicaciones actuales y mas importantes, se encuentran la catélisis
bifasica, la sintesis de productos naturales, la purificacion de oligonucleédtidos, la
caracterizacion peptidica y el tratamiento de enfermedades pulmonares, como el sindrome de
dificultad respiratoria. [21] Los compuestos perfluoralquilicos y los fluorcarbonados sirven para
la fabricacion de implantes neonatales vasculares, como anestésicos inhalatorios, propelentes
de aerosoles y se emplean como componentes sustitutos de la sangre. [21] Los compuestos
perfluoralquilicos son bioldgicamente inertes, hidrofobicos y tienen la capacidad para disolver el

oxigeno. Una de las principales caracteristicas de los compuestos fluorados es que se pueden
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utilizar como marcadores fluorescentes, donde se adhieren a zonas o dominios no fluorados de
las moléculas, de forma permanente o temporaria, dependiendo de la aplicacion que se
requiera. [21] Asimismo, estos componentes no solo poseen la reactividad quimica de sus
analogos hidrocarbonados, sino que también, se disuelven preferentemente en solventes
fluorados en lugar de solventes organicos o agua. Esta combinacién de propiedades, demostro
ser de gran utilidad para las extracciones liquido-liquido y en fase sélida. Por ejemplo, los
marcadores fluorados en las catalisis permiten la disolucion en la fase fluorada, facilitando asi
la separacién de productos que son mas solubles en alguna otra fase. [21]

La sintesis de los compuestos perfluoralquilicos no puede lograrse a través de sustituciones
nucleofilicas clasicas de halogenuros perfluoralquilicos, R¢X, ya que estos sustratos estan
impedidos para reaccionar por el mecanismo Syl a causa de la baja estabilidad de los
carbocationes, y no pueden someterse a sustituciones Sy2 debido a la repulsién de los pares
electronicos libres de los atomos de fldor al ataque posterior de los nucledfilos. [22] Sin
embargo, compuestos que poseen el enlace perfluoralquilico R¢ -C, han sido sintetizados por
diferentes caminos. Uno de esos caminos involucra la adicién de radicales R;® a dobles
enlaces. Los radicales perfluoralquilicos provenientes de ioduros y bromuros de perfluoralquilo,
son precursores convenientes en presencia de iniciadores radicalarios para las realizaciones de

este tipo de sintesis. [22]

1.5.1 Radicales fluorados

Los radicales fluorados tienen reactividades que difieren bastante con respecto de sus
homdélogos hidrocarbonados. [5]

Los sustituyentes dan lugar a una perturbacién de cualquier sistema “estandar”, ya sea de un
intermediario reactivo, como un radical, o de una molécula de valencia completa. Los efectos
de un sustituyente se pueden dividir, en general, en efectos estéricos y efectos polares (o
electrénicos), donde estos Ultimos pueden subdividirse en efectos inductivos ¢ y conjugativos «
(resonancia). [5] Aungue no es una regla inflexible, debido al pequefio tamafio del flior como
sustituyente y la naturaleza relativa no demandante de los estados de transicion para la
mayoria de los tipos de reacciones radicalarias, la influencia de los sustituyentes fluorados
sobre la estructura y la reactividad de los radicales estd usualmente determinada por la
naturaleza electronica del flaor. [5] El fldor es el &omo mas electronegativo, por lo tanto,
exhibe un potente efecto inductivo ¢ atractor de electrones en todos los casos. Es un potente
donador de electrones & a sistemas de carbono =, debido a la buena coincidencia de tamafio
de los pares libres de los orbitales 2p del flior con los del carbono. La efectividad de esta
interaccion conjugativa es una funcion de la separacion energética de los orbitales que
interactian, como también del grado de solapamiento, ambos de los cuales estan influenciados

significativamente por la fuerte naturaleza inductiva atractora del sustituyente flGor. [5]
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Los efectos combinados de multiples sustituyentes de atomos de flGlor no son aditivos, y no
pueden ser facilmente derivados de la comprension del efecto de un Unico atomo de fltor

sustituyente. [5]

1.5.2 Estructura de los radicales perfluorados

Los sustituyentes flGor tienen un gran impacto sobre la estructura de los radicales alquilo,
siendo estos Ultimos planares. Por otra parte, los radicales fluorados tienen un caracter
piramidal creciente, siendo el radical trifluormetilo (CF3") esencialmente tetraédrico, con una

considerable barrera a la inversién (Figura 17). [5]

H Q F

H )\ K
*H F/\F
CHs* planar CF;* tetraédrico

Figura 17. Estructura de los radicales alquilicos y los radicales perfluorados. [5]

La fuerte influencia de los atomos de fllor en la geometria de un radical puede ser entendida
en gran medida por la influencia del efecto inductivo o del flior, como sustituyente sobre la
termodindmica del enlace. Hay una ventaja termodindmica para las uniones en los orbitales de
carbono sobre los de fldor, porque tienen un alto caracter p. [5] El orbital que contiene el
electrén sin aparear en un radical fluor metilado tiene un caracter s decreciente a medida que el
namero de atomos de flior aumenta. También, se ha sugerido que los efectos conjugativos
pueden contribuir significativamente a la piramidalizacion, si bien el efecto inductivo es el mayor
responsable de las tendencias conformacionales observadas. [5]

Los sustituyentes fllor, siendo los mas electronegativos, tienen la influencia mas fuerte en la
no planaridad. Los sustituyentes metilo también inducen algo de flexion junto con los radicales
etilo, isopropilo y terbutilo, volviéndose cada vez méas piramidales. Pero a diferencia de los
sustituyentes de flUor, estos radicales tienen funciones de energia potencial mas baja con
pequefas barreras para la inversiébn. Colocando los sustituyentes de flGor en la posicién B, se
da lugar a preferencias conformacionales que parecen tener menor consecuencia estructural
en los radicales. [5]

Para resumir la considerable informacion estructural disponible sobre los sustituyentes de
fldor, se puede concluir que los radicales de carbono no conjugados que poseen al menos dos
flior como sustituyentes serdn marcadamente piramidales, radicales o, mientras que los

sustituyentes fluorados en la posicion B parecen tener poca influencia en la geometria del
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radical. El fuerte caracter ¢ de los radicales CF3, CHF, y los perfluoralquilados tiene una

influencia considerable en la reactividad. [5]

1.5.3 Propiedades termoquimicas de los radicales fluorados
1.5.3.1 Estabilidad

La influencia de los sustituyentes fluorados en la estabilizacion de los radicales alquilicos
deriva de la misma interaccion compleja de los efectos inductivos y de resonancia que afectan
sus estructuras. [5] La teoria simple de interaccion orbital predice que los sustituyentes del tipo
—X: (esto es, sustituyentes electronegativos que tienen pares de electrones libres) deberian
desestabilizar inductivamente en virtud de sus grupos electronegativos, y estabilizar por
resonancia en funcion de su capacidad para deslocalizar al electrén impar. Los sustituyentes
fluorados en a y  desestabilizan inductivamente al radical. [5]

Los valores relativos de energias de disociacién de enlace, (BDEs, de su sigla en inglés) se
han empleado tradicionalmente para evaluar la estabilidad radicalaria. Ademas, en base a las
BDEs del enlace C-H, se llega a la conclusién de que la estabilidad de los radicales
hidrocarbonados decrece segun: 3° > 2° > 1° > CHs. [5] En el caso de los sustituyentes
fluorados, un Unico fldor sustituyente en la posicion o o dos sustituyentes fluorados en o
proveen una pequefia estabilizacion relativa a un radical metilo, mientras que el trifluormetilo es
desestabilizado. [5] Aunque los datos experimentales no son completos, pareceria que los
sustituyentes fluorados en posicion B también darian lugar a la desestabilizacién del radical
relativo al radical etilo. El efecto inductivo, incluso de un anico sustituyente fluorado en j3, es

suficiente para desestabilizar a un radical etilo. [5]

1.5.3.2 Electrofilicidad

Los estudios de reactividad demuestran que la electrofilicidad de los radicales
perfluoroalquilados crece segun: CF; ~ 1° < 2° < 3° siendo el radical terciario el mas

electrofilico. [5]

1.5.4 Reactividad de los radicales fluorados

Para los radicales libres, los tipos de reacciones fundamentales mas importantes son
aquellas relacionadas con la adicién a enlaces =, particularmente la adicién a alquenos, y las

reacciones de abstraccién de hidrogeno. [5]

33



Tesinas Reacciones radicalarias de perfluoralquilacion de alquenos y alquinos en agua...

1.5.4.1 Reaccidn de adicién a alquenos

Se ha realizado un considerable esfuerzo por entender los factores que gobiernan las
reacciones bimoleculares de radicales centrados en carbono. De los estudios en fase liquida y
gaseosa, se pudo concluir que las reacciones de adicion derivan de una compleja interaccion
de términos estéricos, polares y de fuerza de enlace, que estd muy influenciada por la
naturaleza y la posicién de los sustituyentes tanto en el radical como en el alqueno. [5] De
estos trabajos, se obtuvieron las siguientes conclusiones: (1) los sustituyentes presentes en el
atomo de carbono del alqgueno que no es atacado (sustituyentes f), ejercen
predominantemente efectos polares en las velocidades de reaccion; (2) los sustituyentes en el
atomo de carbono del alqueno que es atacado (sustituyentes o), ejercen efectos polares y
estéricos; (3) los sustituyentes en el centro de ataque del radical, ejercen efectos polares y
estéricos en la velocidad de adicién a alquenos. [5]

Las adiciones de radicales centrados en carbono a alquenos son generalmente fuertemente
exotérmicas, ya que un enlace ¢ es formado a expensas de un enlace n. Estas reacciones
deberian tener primero estados de transicibn que involucran una pequefia formacion de
enlaces o ruptura de los mismos. [5]

En los radicales fluorados, se espera que sus electrofilicidades deriven enteramente del
efecto inductivo del fllor. Se pensaria que la reactividad de los radicales perfluor-n-alquilados
difiere significativamente de los radicales hidrocarbonados, ya que estos Ultimos son ricos en
electrones y planos, mientras que los primeros son pobres en electrones y no planos. [5] Los
radicales perfluor-n-alquilados son mucho mas reactivos que los hidrocarbonados,
particularmente en la adicién a alquenos ricos en electrones, y la elevada electrofilicidad de los
mismos seria el factor dominante de esa elevada reactividad. También, es importante la
naturaleza c de estos radicales, ya que aparentemente es requerido un plegamiento sustancial
en el estado de transicion para la adicion de radicales alquilo a alquenos. Por lo tanto, en los
radicales perfluoralquilados podria esperarse que tengan una ventaja energética intrinseca
sobre un radical (planar) alquilo en reacciones de adicion. [5]

Sin embargo, los efectos estéricos inhiben aparentemente la adicion de cualquier radical a
alquenos que estan sustituidos en ambos lados del doble enlace, y se espera que cuanto mas

grande es el radical atacante, mayor sea el impacto estérico sobre la velocidad de adicién. [5]

1.5.4.2 Reaccién de abstraccién de 4&tomos de hidrégeno

Las velocidades de abstraccion de atomos de hidrégeno por medio de radicales estan
sujetas a los mismos factores que controlan las velocidades de adicion de alquenos. Los
factores polares y de entalpia son muy importantes en la determinacién de las velocidades de
abstraccion de hidrogeno. [5] Las consideraciones sobre la entalpia son importantes en el

proceso de abstraccién, ya que sera mas rapido cuando (a) mas baja sea la energia de
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disociacion de enlace de la molécula de la cual se va a abstraer el H, y (b) cuando sea mas
fuerte el enlace C-H formado. Los factores polares seran importantes cuando la polaridad del
radical abstractor sea significativamente diferente del grupo que comprende al donador de H.
[5]

Los radicales perfluor-n-alquilados son buenos abstractores de hidrogeno. Debido a su
elevada electronegatividad, deberian exhibir una mayor reactividad sobre las abstracciones de
H que sus analogos hidrocarbonados. Ademés, el proceso es mas exotérmico, en

consecuencia, los hace mas reactivos frente a los dadores de atomos de H. [5]

Como conclusidn, los radicales perfluoralquilados exhiben una extraordinaria reactividad
frente a los procesos de abstraccion de H y en las reacciones de adicidon a alquenos, en
comparacién con los radicales hidrocarbonados. [5] Esta reactividad puede ser atribuida
parcialmente a la mayor exotermicidad de estas reacciones, cuando es comparada con los
radicales hidrocarbonados en reacciones similares, y también, por el hecho de que los
radicales perfluoralquilados son radicales c. Sin embargo, la mayor causa de la reactividad de
los radicales perfluoralquilados 1°, 2°, 3° es por la elevada electronegatividad, que da lugar a la
estabilizacion de la polarizacion del estado de transicion de estas adiciones radicalarias y en

las abstracciones de atomos de hidrégeno. [5]

1.5.4.3 loduros de perfluoralquilo

Los ioduros de perfluoralquilo quizas comprenden la fuente mas importante y cominmente
usada de radicales perfluoralquilados. La produccién de estos radicales se realiza
generalmente por homodlisis del enlace C-l mediante la accién del calor o la luz (Figura 18). No
obstante, se requieren altas temperaturas para el proceso termolitico y tiempos de fotdlisis

largos para el método fotolitico. [5]

Iniciaciéon
A6 hv

Rql >

Rf. + I-

Propagacion

R .
R, + >:< —_— Rf<~—<‘ — ' = Rf4~_~‘| + R,

Figura 18. Produccién y propagacion de los radicales iodoperfluoralquilados. [5]
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El uso de iniciadores radicalarios en estas reacciones puede ser muy Util. Estos permiten
gue las reacciones ocurran a temperaturas muchos menores, y generalmente, las hace mas
eficientes (ec. 28). [5]

A, 60°C Ryl Sustrato

—_—» 2In*——» R°' — etc (28)

In-I

Los ioduros de perfluoralquilo (R; -1) son reactivos perfluoralquilantes representativos para
varias moléculas organicas, y pueden actuar no sélo como electréfilos hacia varios nucledfilos,
sino también, como precursores radicalarios en presencia de iniciadores radicalarios. Ademas,
a estos compuestos, se los suelen emplear para llevar a cabo reacciones de transferencia de
atomos de iodo. [23]

1.6 Reacciones de iodoperfluoralquilacion

Los ioduros de perfluoralquilo exhiben una absorcion elevada en las regiones UV
(ultravioleta) y UV cercano (Figura 19). [23]

abs.

["CyoF oyl =2.0 x 107 M

hmax = 270 M

£ =49x10

solvent = CH.Cl,

250 300 350 nm

Figura 19. Espectro UV- visible del "C1oF21l en CH,Cl,. [23]

En consecuencia, la fotoiniciacién basada en la disociacion homolitica de los R¢- I, es aplicable
para la iodoperfluoralquilacién de compuestos insaturados con Ryi— | (ec. 29). [23]
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hv, A, 6 iniciador
radicalario (29)

Rl = R+ *

La irradiacion con lampara de xendn, bajo la irradiacién a través de Pyrex, induce
satisfactoriamente, con alta eficiencia, la iodoperfluoralquilacion de una amplia variedad de
compuestos insaturados, como alquenos y alquinos, con Ri—1 (ec. 30y 31). [23]

R

R—= + Rl v, 7R, (30)
|

o + R,-| __hv Y\Rf (31)
|

Ademas, una variedad de productos perfluoroalquilados pueden sintetizarse
convenientemente mediante el empleo de lamparas de xendn como método de irradiacién, sin
la formacion de productos de polimerizacion de los compuestos insaturados mencionados
previamente. [23]

El intento de iodoperfluoralquilacion de 20a o 20b (Figura 20) mediante la irradiacion con una
lampara de tungsteno a través de Pyrex, en BTF (benzotrifluoruro) como solvente, dio como
resultado la formacién de los productos iodoperfluoralquilados deseados con muy bajos
rendimientos. Esto es porque la intensidad de la luz de la [Ampara de tungsteno es muy débil
en la region de longitud de ondas de 300 y 350 nm. En contraste, la irradiacion con lampara de
xenoén favorece la adicién radicalaria requerida de R¢- 1 a 20 (ec. 32). [23]

N n «( ’ 0 hV ClOF
R— + CyoFal - R%f

BTF

2 (32)

I
20 21a 22

Un mecanismo radicalario podria ser el de la Figura 20. Con la irradiacion de una luz
cercana a la UV, el "CyoF,;l 21 experimenta una disociacion homolitica para generar el
"CioFo:" y I°, y el primer radical ("CioF,;") ataca al carbono terminal de los alquinos
regioselectivamente, produciendo un radical vinilico como intermediario 23; el radical vinilico
reacciona con un aomo de iodo (proveniente del "C,oF»l) para producir el producto
iodoperfluoralquilado 22. [23] En este mecanismo, es importante conocer la velocidad de

extraccion del atomo de iodo por parte del radical alquilico del "CioF,;l. Es necesario sefalar
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gue, en este caso, Ogawa et al [23] postulan un mecanismo de transferencia de atomo, donde
un radical I° reacciona con el aducto radicalario perfluoralquilado 23 para dar el producto

correspondiente final (en este caso, 22ay 22b). [23]

hv > 300 nm
R_— + "C,oF,| (lampara de Xe, Pyrex)= Rw CLoF,."
BTF |
20a R="C/H,, 21a 22a
20b R=Ph o 22b
"CoF.r
\—> R\/M""CloFZl”

Figura 20. Mecanismo radicalario posible de perfluoralquilaciéon de alquinos mediante la irradiacién con

lampara de xendn. [23]

En otro caso, la reaccion del 1,6-heptadieno 24 con "CyoF,;1l en BTF mediante la irradiacion
con luz visible, dio como resultado los aductos ciclicos y aciclicos 25, 26 y 27 en la proporcion
de 21/27/7, respectivamente (Figura 21). [23]

"C,oF

| hv > 300 nm | | | | |
14 de Xe, P n
+ nClOFZII (lampara de Xe, Pyrex) &Clo':zl + ClOlen + .
S 10F21

BTF, 10h

21

24 25, 21% 26, 27% 27, 7%

Figura 21. Reaccion del 1,6-heptadieno con "CioF21l en BTF mediante la irradiacion con luz visible. [23]

En la reaccién fotoinducida del 1-octeno 28 con el ioduro heneicosafluor-n-decilo, la
reaccion tuvo lugar de manera exitosa para dar lugar al producto perfluoralquilado 29 (ec. 33).
(23]
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hv > 300 nm "CeHys
n = Xe, P
"CH, Ny * Cufal _(14mparadeXe, Pyrex) NNC (33)
BTF, 10h I
28, 3 equivalentes 29, 61%

De forma similar, las iodoperfluoralquilaciones del alcohol alilico y de la 5-hexen-2-ona dieron
como resultado los productos deseados con un 28% y 34% de rendimiento, respectivamente.
Prolongando los tiempos de reaccidon se obtienen mayores rendimientos (en este caso 18
horas) de los productos (alcohol alilico, 45% y 5-hexen-2-ona, 56%). [23]

En el caso de la iodoperfluoralquilacion de alquenos deficientes en electrones, como el

acrilonitrilo o el etil acrilonitrilo, la reaccion resulto en la polimerizacion de los alquenos. [23]

La adicion radicalaria en cadena de alquenos es un proceso bien conocido, (ec. 34 y 35).
[25]

R, + CH=CHR ___ R,-CH-CH-R (34)

R-CHCHR + IR, — » R-CHyCH-R  + R’ (35)

El hecho de que la adicién sea efectiva, sugiere que la reaccién (ec. 35) debe ser lo
suficientemente rapida; probablemente el efecto polar juega un papel favorable en la

transferencia del atomo de iodo (Figura 22). [25]

RY ---1---Ry

Figura 22. El efecto polar en la transferencia de un a&tomo de iodo. [25]

Se desarrollaron nuevas estrategias sintéticas para la perfluoralquilacién de alquenos bajo
condiciones mas suaves. Algunos ejemplos son la n-perfluorbutilacion del ciclohexeno y del 1-
octeno. Estas reacciones se llevaron a cabo mediante el reflujo de los reactivos con una
solucion de acido acético a 116 °C, utilizando: (i) peréxido de benzoilo y adicionando en
algunos casos como catalizador el acetato de cobre (Cu(CHsCOO),), y (i) peréxido de
tercbutilo (t-BuOOH), y sales de Fe(lll). [25]

En el caso del ciclohexeno 30, con el procedimiento (i), el producto principal obtenido fue el
3-(perfluorbutil)ciclohexeno 32 con un 85% de rendimiento (ec. 36). El n-

perfluorbutilciclohexano fue el Unico subproducto significativo (15%) en esta reaccién. Sin

39



Tesinas Reacciones radicalarias de perfluoralquilacion de alquenos y alquinos en agua...

embargo, este Ultimo, pasa a ser el producto mas importante en ausencia del catalizador
Cu(CH3COOQO),. El procedimiento (ii) permiti6 obtener el producto 32 con un 83% de

rendimiento. [25]

Fn

] Cu(CH,COO0)
@ + "C,F,l * ‘s (36)

30 31 32, 85%

De igual forma, con (i) el 1-octeno 28 dio como resultado la formacién del trans-1-(n-
perfluorbutil)-2-octeno 34 como producto principal en un 83%, en presencia de Cu (CH3COO),
(ec. 37). El isémero cis y el 1-(n-perfluorbutil)-1-octeno fueron los Unicos subproductos

significativos (16 y 2 %, respectivamente). [25]

H
/\C b n Cu(CH,C00), CEN
oHis + 'C,Fl - 4 g\(:flS\CSHn (37)

28 31 34, 83%

El mecanismo de perfluoralquilacién de alquenos se muestra en la Figura 23. [25]
n-C4Fo° + CH,=CH-CH,-R - n-C4F4-CH,-C*H-CH,-R (38)
n-C,F-CH,-C'H-CH,-R + Cu(ll) —  n-C,F-CH,-CH=CH-R + Cu(l) + H" (39)
Cu(l) + (PhCOO), — Cu(ll) + PhCOO® + Ph® + CO, (40)
Cu(l) + t-BuOOH —  Cu(ll) + tBuO® + HO (42)
Cu(l) + Fe(ll) - Cu(ll) + Fe(ll) (42)
Fe(lll) + t-BUOOH —  Fe(lV) + t-BuO® + HO (43)

Figura 23. Mecanismo radicalario de perfluoralquilacion de alquenos. [25]

La reaccion (Figura 23) comienza con la adicion del radical perfluoralquilico al doble enlace (ec.
38) y la oxidacion del aducto radicalario por la sal de Cu(ll) (ec. 39). La sal de Cu(l) cataliza la
descomposicion del perdxido de benzoilo (ec. 40), generando una cadena de reacciones redox.

El radical ciclohexadienilo, es rapida y selectivamente oxidado por las dos sales de Cu(ll) y de

40



Tesinas Reacciones radicalarias de perfluoralquilacion de alquenos y alquinos en agua...

Fe(lll), mientras que el aducto del radical alquilico es oxidado por Cu(ll), y también, es reducido
a C,4FyCH,CH,CH,R mediante la abstraccion de hidrégeno del gran exceso de solvente, en
presencia de Fe(lll). [25] Ademas, los radicales alquilicos son rapidamente y selectivamente
oxidados con sales de Cu(ll), pero no son oxidados con sales de Fe(lll). La reaccién es
particularmente exitosa porque el alto potencial de oxidacidn de los radicales perfluoralquilicos
previenen la oxidacion por medio de las sales de Cu(ll). La misma reaccion no puede aplicarse
a los radicales alquilicos, ya que la oxidacién por Cu(ll) es mucho més rapida que la adicién a

alquenos. [25]

1.7 Reacciones de perfluoralquilacion en agua

Las reacciones intermoleculares radicalarias de formacién de enlaces carbono-carbono,
como por ejemplo, las reacciones en cadena, requieren un disefio de sintesis cuidadoso para
lograr los productos de acoplamiento carbono-carbono con considerables buenos rendimientos.
[24] El paso clave en estas reacciones consecutivas generalmente involucra la adicion
intermolecular de radicales R®* a un aceptor con enlaces miultiples de carbono.
Cuando esté involucrada una cadena de hidruros transportadora, se deben tomar precauciones
para asegurar que la velocidad efectiva de adicion radicalaria sea superior a la velocidad de
transferencia de atomos hidrégeno. [24]

Cuando se utilizan radicales centrados de silicio, para un proceso en cadena eficiente, es
importante que (i) los radicales R’;Si* reaccionen mas rapido con RZ (precursor del radical R®)
que con el alqueno, y (ii) que el radical alquilico reaccione mas rapido con el alqueno (para
formar el aducto radicalario) que con el hidruro de silicio. [24] La etapa de donacion del
hidrégeno controla la secuencia radicalaria, y a menudo, la concentracién de hidruro de silicio
sirve como variable por el cual se puede influenciar la distribucion del producto. La mayoria de
las reacciones radicalarias en cadena que emplean silanos como mediadores para la formacién
de enlaces intermoleculares carbono-carbono, utilizan el trimetilsilil silano, (MesSi);SiH, en
solventes organicos. [24]

Las reacciones de transferencia atdbmica intermolecular de formacion de enlaces carbono-
carbono en agua, fueron investigadas en detalle por muchos autores. [24]

Dolbier et al. [26] encontraron que los radicales perfluorados eran muchos mas reactivos que
sus analogos hidrocarbonados en la adicién a alquenos ricos en electrones como el 1-hexeno
(40.000 veces mas reactivo) en solventes organicos, y que la transferencia de un H del
(MesSi)sSiH a un radical perfluor-n-alquilo como el n-C;F3;sCH,CH’C4Hg era 110 veces mas

rapida que los radicales hidrocarbonados anélogos (Figura 24). [22, 24]
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hv
n('\'7F15| L
Z~C,F H
4" 9 . -

_ . C,4Fyg (Me,Si),SiH

> FisC Y - |:15C7)\/C4F9
HC F ¢ 35 37

T (Me,Si),SiH
L r1C7F15H
36

Figura 24. Reaccién de adicion de radicales perfluorados a alquenos con (Me3Si)sSiH como dador de H,

en solvente organico. [22, 24]

Dados los efectos conocidos de la aceleracion de la velocidad en las reacciones radicalarias
en agua, Postigo y colaboradores realizaron el estudio de las reacciones de perfluoralquilacion
de alquenos ricos en electrones y de alquenos con grupos deficientes en electrones, para
explorar las aplicaciones y limitaciones de las reacciones de adicion intermolecular de radicales
perfluoralquilicos con alquenos en agua, mediadas por (MesSi)sSiH. Los iniciadores empleados
fueron azocompuestos y oxigeno, que hasta ahora, dieron los mejores resultados en estudios
anteriores. [22, 24]

Los rendimientos de las reacciones de los distintos alquenos empleados en las sintesis con
el n-1-iodoperfluorhexano, n-CgF43l, en agua, iniciado por (Me3Si)sSiH/oxigeno, se muestran en
la Figura 25. [22, 24]

(Me,Si),SiH / O,

Ri + "CF,l > R
RZ/\/ ow H,0, 36 h Ry

nCeF13
R, = C,Hy, R*=H 65%
R; = CeHis, RP = H 71%
R; = CgHi7, RP=H 74%
R, =Ph, R®=H 54%
R, = p-CH3CeH4, R* = H 63%
R;=CN, R?=H 77%
R; = CHO, R? = CH,4 59%
R; = COOMe, R? = H 75%
R; = COMe, R = H 76%

Figura 25. Rendimientos obtenidos de las reacciones de distintos alquenos con n-CgFi3l en agua, e
iniciadas con (Me3Si);SiH/oxigeno. [22, 24]
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Ademas, se efectud el estudio de las reacciones empleando el alqueno rico en electrones 1-

hexeno con una serie de haluros perfluoroalquilados (ioduros y bromuros) en agua, bajo las

mismas condiciones radicalarias. Los resultados se muestran en la Figura 26. [22, 24]

Me,Si),SiH/ O
He? SCH, ¢ RX (Ve -
H,0, 36 h
Rf = C4Hg, X=1
Rf = (CGFz)l, X=1
Rf = CGH13, X=Br
Rf = C8H17, X=1

R; = CgHq7, X =Br
Rf = C10H21, X =Br
Rf = CyoHz1, X =1

H

C4Hg
Rf

88%
75%
21%
72%
14%

9%
70%

Figura 26. Rendimientos obtenidos de las reacciones entre el 1-hexeno con Ri{ y RBr en agua, e

iniciadas con (Me3Si)sSiH/oxigeno. [22, 24]

Para analizar la eficiencia de las reacciones en cadena con oxigeno, se desarrollaron las

reacciones con una secuencia de R¢Br, (Me3Si);SiH/oxigeno y con ACCN como iniciador. Los

resultados obtenidos se muestran en la Figura 27. [24]

(Me,Si),SiH / ACCN R

/\/Rl * o CiFanBr
RS H,0, 70°C, 3h

R]_ = C4Hg, Rz =H

Ry = CgHi3, R2=H

Ry =CgHi7, R2=H
R:=Ph, R, =H

R]_ = p'CH3C6H4, R2 =H
R;=CN,R,=H

R; = CHO, R, = CHj3

R; =COOMe, R, = H
R;=COMe, R, =H

Y
Py

=6, 75%; n=8, 70%;
7%; n=8, 63%;
5%; n=8, 59%;
0%; n=8, 81%;
6%; n=8, 55%;
1%; n=8, 50%;
2%; n=8, 60%;
5%; n=8, 53%;
7%; n=8, 70%;

:):)Z)Sﬁ::::
D OO oo
(o200 ) B« RN ¢) B e) I e ol o) I NEEN|

n=10, 62%
n=10, 59%
n=10, 48%
n=10, 77%
n=10, 46%
n=10, 44%
n=10, 55%
n=10, 43%
n=10, 66%

Figura 27. Rendimientos obtenidos de las reacciones de alquenos con secuencias de RBr en agua, con

(MesSi)sSiH/oxigeno e iniciadas con ACCN. [24]
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La serie de experimentos anteriores revela que los rendimientos mas bajos obtenidos con los
bromoperfluoralcanos y alquenos en agua, bajo la iniciacion con oxigeno, que aquellos
conseguidos con ACCN como iniciador, pueden ser atribuidos a una iniciaciéon mas lenta en los
primeros en vez de a un retraso en las etapas de propagacion debido a las diferencias en la
BDE de los enlaces R¢-Br y R¢-I; sin embargo, deberia considerarse la participacion de la BDE
de los R¢-Br versus Rf-l. [24]

Puede deducirse que todo el material insoluble en agua (sustratos y reactivos) suspendido
en el medio acuoso, puede interactuar debido a la vigorosa agitacion creada por un vortex
eficiente y a la dispersion. En la iniciacion con oxigeno, el mecanismo en cadena
probablemente se beneficia por el mayor contacto superficial de las pequefias gotas que
contienen (Me3Si)sSiH y oxigeno. [22, 24]

El mecanismo de perfluoralquilacién intermolecular de alquenos en agua mediada por
(Me3Si);SiH se puede observar en la Figura 28. [22, 24]

(Me,Si),SiH

In

H Q/ InH

Rf R (Me,Si).Si *

39
j RX
(Me,Si),SiH

N (Me,Si),SiX

R
Rf/\/

38 .\_/R.
f
)
ZNR

40

Figura 28. Mecanismo de perfluoralquilacion intermolecular de alquenos en agua mediada por
(Me3Si)3SiH. [22, 24]

El radical (Me3Si)sSi® (producido por la iniciacién con oxigeno o por la descomposicién
térmica del ACCN) en agua extrae un &tomo de halégeno (iodo o bromo) del R;X. Este radical
Rf reacciona mas rapido con el alqueno que con el hidruro de silicio, proporcionando el aducto
38 del radical perfluoralquilado. El aducto 38 del radical perfluoralquilado extrae un hidrégeno
del silano, obteniéndose el alcano sustituido perfluoralquilado 39, regenerando el radical sililo, y

por lo tanto, propagando la cadena. [22, 24]
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La electrofilicidad de los radicales R;" es el factor dominante que da lugar a su alta
reactividad. El enlace carbono-carbono que se produce cuando los radicales R;" se adicionan a
un algueno es mas fuerte que cuando se adicionan los radicales R*, y en consecuencia,
constituye la fuerza impulsora para la adicion radicalaria (cuanto mayor sea la energia
exotérmica de adicion radicalaria de los R;", se espera que disminuya la energia de activacion).
Se ha observado, en solventes organicos, que las velocidades de adicion de los radicales Ry
sobre los alquenos tienen correlacion con el potencial de ionizacion (IP) del alqueno. [22, 24]
En consecuencia, las velocidades de adicién de radicales Ry a alquenos deficientes en
electrones son mas lentas que las de adicibn a alquenos ricos en electrones (como fue
observado en solventes organicos). De estos resultados, sin embargo, se vuelve aparente que
en agua la reactividad para los alquenos ricos en electrones y los deficientes en electrones
para la adicion radicalaria Ry" podrian ser comparables. Estudios posteriores parecen indicar
que las reactividades de los alquenos ricos en electrones y la de los alquenos deficientes en

electrones, frente a los radicales Ry" en agua, se estabilizan. [22, 24]
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2. Materiales y metodologia general

2.1 Materiales

Los sustratos alcohol propargilico (2-propin-1-ol) 41, cloruro de propargilo (3-cloro-1-
propino) 42, N,N-dimetil propargil amina (N,N-dimetil-2-propen-1-amina) 43, 1-hexino 44,
alcohol alilico (2-propen-1-ol) 45, cloruro de alilo (3-cloro-1-propeno) 46, acrilonitrilo (2-
propenonitrilo) 47, crotononitrilo (2-butenonitrilo) 48, (Tabla 3) y el ioduro de n-perfluorbutilo que
se emplearon en las experiencias fueron adquiridos comercialmente.

El cloruro de propargilo, la N,N-dimetil propargil, el crotononitrilo y el 1-hexino fueron
destilados previamente a su uso. Los dos primeros sustratos, fueron destilados a presion
atmosférica normal, mientras que los dos Ultimos, a presion reducida, respectivamente.

Los solventes de extraccion y cromatografia en capa delgada (CCD), hexano, n-heptano, n-
pentano, metanol, acetato de etilo y éter etilico eran de calidad analitica o HPLC v, el sulfato de
sodio anhidro empleado para el secado de los extractos, era de uso comercial.

Para la realizacidon de estas reacciones, se empledé agua desionizada y desoxigenada con
una corriente de argén 99,99%.

Los volumenes de reactivos se midieron con jeringas de 100 pulL.

Las reacciones se desarrollaron en celdas de fluorescencia de cuarzo (3,5mL de capacidad)
provistas de un almico (o buzo) magnético con tapas a rosca y septas de goma. Los reactivos
fueron introducidos mediante jeringas, a través del septum, para evitar la entrada de aire.

La pureza de los reactivos y la eficacia de la reacciones se controlaron recurriendo a la
técnica cromatografica en capa delgada (CCD), utilizando placas de silica gel con marcadores
fluorescentes. Las corridas cromatograficas se efectuaron en el sistema de elucién de fase
mévil adecuado para cada sustrato.

Los espectros UV-visible del Apéndice 3 se desarrollaron en un espectrémetro UV-Vis
Shimadzu 1700 Pharma Spec.

Los analisis de cromatografia gaseosa acoplada a un detector con un espectrémetro de
masas (CG/MS) de los compuestos derivados del crotononitrilo y acrilonitrilo (Apéndice 4) se
efectuaron en un equipo Shimadzu QP-5000, con fuente de ionizacién de impacto electrénico
a 70 eV y analizador cuadrupolo, en la Unidad de Microanalisis y Métodos Fisicos Aplicados a
Quimica Organica (UMyMFOR), perteneciente a la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
de la Universidad de Buenos Aires (FCEyN). Los CG/MS de los derivados de los compuestos
restantes (Apéndice 4), se mandaron a realizar al Istituto per la Sintesi Organica e la
Fotorreattivita (ISOF), Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR), Bologna, Italia. Se empled el
método estandar interno para el analisis cuantitativo por CG mediante el uso de muestras
auténticas, cuando se disponian de las mismas, y algunas de las siguientes columnas
capilares: HP-5 (30 m x 0,28 mm de diametro) o HP-1 (30 m x 0,32 mm de diametro). El
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programa de calentamiento de la columna fue el siguiente: se comenzé con una temperatura
de 50 ° C durante 5 minutos, seguido de un aumento de 5 grados min / hasta 250 ° C.

Los espectros de RMN 'H de los productos derivados del acrilonitrilo y crotononitrilo
(Apéndice 4) se registraron a 500 MHz, en un equipo Bruker Avance II. Estos analisis
espectrales se llevaron a cabo en la Unidad de Microandlisis y Métodos Fisicos Aplicados a
Quimica Organica (UMyMFOR), perteneciente a la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
de la Universidad de Buenos Aires (FCEyN).

Los espectros de RMN 'H de los productos derivados del alcohol alilico, cloruro de alilo, N,N-
dimetil propargil amina, 1-hexino y cloruro de propargilo se registraron a 400 MHz; los analisis
de RMN F se registraron a 376,17 MHz; y los de RMN ¥C se midieron a 100,54 MHz
(Apéndice 4). Estos espectros de RMN mencionados en este Ultimo parrafo, fueron realizados
en el Istituto per la Sintesi Organica e la Fotorreattivita (ISOF), Consiglio Nazionale delle

Ricerche (CNR), Bologna, Italia.

2.2 Metodologia general

Las reacciones se procedieron a realizar en las celdas de cuarzo (mencionadas en la
seccién 2.1) afladiendo 3 mL de agua desionizada y el buzo magnético. Luego, se tapa la
celda y se comienza la desoxigenacion del agua durante aproximadamente 15 minutos con una
corriente constante de argdén y una canula de salida. Después de transcurrido ese lapso de
tiempo, se introducen los sustratos (los alquinos ¢ alquenos y el ioduro de n-perfluorbutilo)
dentro de la misma mediante el empleo de jeringas, midiendo el volumen correspondiente de
cada reactivo. En las distintas reacciones, se colocaron 0,5 mmoles de cada sustrato (0,5
mmoles del alquino 6 alqueno, segun corresponda, y 0,5 mmoles del ioduro de n-
perfluorbutilo). Cuando esta finalizada la etapa anterior, se procede a la irradiacién de la mezcla
de reaccion, durante 2 horas, con lamparas UV de 254 nmy 40 W, manteniendo una agitacion
continua con el empleo de un agitador magnético; las reacciones se efectlan a temperatura
ambiente (25°C).

Es necesario destacar, que la mayor parte de la luz proveniente de la lampara UV es
absorbida por el sustrato perfluoralquilico, ya que se emplearon alquenos y alquenos que
tienen baja absorbancia a esa longitud de onda de irradiacion (ver espectros UV del Apéndice
3).

Finalizado el tiempo de reaccion, se interrumpe la irradiaciéon. A continuacion, se efecttian las
extracciones de los productos con los solventes correspondientes. Para casi todos los
sustratos insaturados, la extraccion se realizdé con n-pentano como solvente, a excepcion del
alcohol propargilico y el alcohol alilico, en donde se empleé el éter etilico, debido a que éstos

Gltimos son pocos solubles en n-pentano. Después, los extractos organicos se secan, para
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eliminar restos de agua, pasandolos a través de una columna pequefia que tiene como relleno
sulfato de sodio anhidro.

Los productos de reaccion (extractos secos) se analizaron por CCD, con las fases mdviles
adecuadas (Apéndice 2), haciendo correr paralelamente el sustrato insaturado (previamente
diluido a la décima parte en n-pentano). El ioduro de n-perfluorbutilo no pudo ser revelado en
las CCD. Los reveladores empleados fueron luz UV o una solucion de KMnO,4 / K,COs. Este
ultimo revelador fue preparado mezclando 40g de K,CO3 y 6g de KMnQ,, y disolviendo estas
sales en 600 mL de agua destilada con el agregado adicional de 5 mL de NaOH 10%. Para
revelar las placas con esta disolucién, se deben sumergir en la misma, y luego, se calientan a
una temperatura cercana a los 90 °C, hasta observar las manchas correspondientes a los
compuestos eluidos.

También, se desarroll6 un andlisis cromatografico gaseoso acoplado a un detector de masa
(CG/MS), para verificar la presencia de los productos esperados.

Realizados los andlisis anteriores, se procedio a la evaporacion del solvente de extraccion
mediante el burbujeo moderado de las muestras con gas argon hasta sequedad.

Se completod la caracterizacion de los productos crudos de las reacciones, recurriendo al
analisis de RMN (Resonancia Magnética Nuclear), realizando el RMN *H, RMN *C y RMN *°F
de los compuestos obtenidos. Para esto, los productos se disolvieron en cloroformo deuterado

CDCl3y se traspasaron a tubos especiales para andlisis de RMN.
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3. Resultados

Las reacciones realizadas en este trabajo se encuentran en la Figuras 29 y 30.

ey R, C4Fgn
hv, 254 nm
H,O | R,
Sustratos Productos
41 R,= CH,OH 49 R,= CH,OH @)y (E)
42 Ry= CHLCI 50 R;= CH,CI @y (E)
43 Rl = CHz'N'(CH3)2 51 R]_ = CHz'N'(CH3)2 (Z) Yy (E)
44 Rl = CHz(CH2)2CH3 52 R]_ = CHz(CHz)chg (Z) Yy (E)

Reaccién N °

(44)
(49)
(46)
(47)

Figura 29. Reacciones radicalarias de perfluoralquilaciéon de alquinos en agua iniciadas fotoquimicamente

con luz ultravioleta.

Ry

H
/

Ry H "C,Fl
> < hv, 254 nm
H Rl HZO
Sustratos
45 R, = CH,OH R;=H
46 R,= CH),CI R;=H
47 R;= CN Ri=H
48 R, = CN R, = CHg
Figura 30. Reacciones

fotoquimicamente con luz ultravioleta.

Y

\
&

C4Fgn
Productos
53 R,= CH,OH
54 R,= CH,CI
55 R,=CN
56 R,=H
57 R, = CH3
58 R, = CN

radicalarias de perfluoralquilacién

Ri= H
Ri= H
R, = H
R, = CN
R, = CN
R, = CHs

de alquenos en

Reaccién N °

(48)
(49)
(50)
(50)
(51)
(51)

agua

iniciadas
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Los rendimientos de las reacciones realizadas se ilustran en la Tabla 3.

Tabla 3. Reacciones radicalarias de perfluoralquilacion de alquinos y alquenos en agua, iniciadas
fotoguimicamente con luz ultravioleta.

Sustratos Productos Rendimientos (%)
FoCa OH
=~ Ton | awaE )= a
41 HC//\ * H | ”
84°
Alcohol propargilico
proparg FoC, !
- a
49 (2) T 30
H OH
FoC, cl
= Cl 50 (E >:
42 HC//\ E) r <| 45°
94°
Cloruro de propargilo H cl
50 (2) >—<
55°
FoCs |
CI:H3 _~CH /CH3
43
N 7 H;C—N C,F
H3C/ w 3 / 479
o | 1@ a3
N,N-dimetil propargil [ 67°
amina
[
H3C\ />:\
51(E) /N C4Fy
H3C 67°
52(2) |
H3C/\/\\\CH F9C4\MCH3
44 -
| c
1-Hexino 52 (E) 98
Y CHj3
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OH OH ¢
53 84
45 HZC/ FoCy I
Alcohol alilico
cl cl 75°
54
46 Hzc/ FoCy I

Cloruro de alilo

CN
47 H = 55 H

Acrilonitrilo 66°
| C,F
56 4Fg
i 12°
CN
CN | C4Fg
- o7 >_{ 3P
48 H3C H3C CN 58d
Crotononitrilo H3C CN
58 ; < 97°

FoCy |

? Porcentaje de isémeros de los productos aislados obtenidos en la reaccion calculados a
Eartir de las areas de los picos obtenidos por CG/MS.
Porcentaje de isémeros de los productos aislados obtenidos en la reaccion calculados por
integracion de los espectros de RMN 'H.
¢ Rendimiento relativo calculado a partir de las areas de los picos obtenidos por CG/MS.
Rendimiento relativo calculado por integracion de los espectros de RMN H.
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3.1 Derivados del alcohol propargilico: (2E)-4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoro-2-iodo-2-
hepteno-1-ol, 49(E) vy (22)-4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoro-2-iodo-2-hepteno-1-ol, 49(2).

FoCy OH FoCy

49 (E) — >— 49 (2)
H OH

La caracterizacion espectral (RMN 'H y ' F) de estos compuestos ya fue reportada

previamente en otros trabajos (ver referencia [27]).

Tabla 4. Andlisis del espectro de masas (ionizacion electronica, 70 eV) del compuesto derivado del
alcohol propargilico 49(E).*

Masa del i6n /i6n radical Estructura probable Abundancia relativa
(u.m.a) (%)
FoCy OoH ' ™
402 (M™) > < 5
H |
69 (M™- CgFs H,OI") CF5 54
FoCa oH 1+
274 (M™- 1) >J 1
H
127 (M™ - C;FsOH,") I 20
-+
F,C OH
231 (M™- C4F;") H> <| 40
203 (M™- C3F;" - C,Ha) - 100 (pico base)

& Ver espectro Apéndice 4.
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Tabla 5. Analisis del espectro de masas (ionizacion electronica, 70 eV) del compuesto derivado del

alcohol propargilico 49(2).%

Masa del i6n /i6n radical

Estructura probable

Abundancia relativa

(u.m.a) (%)
FoCs | o
402 (M*) — 42
H OH
69 (M™- CgFs H,OI°) CF;" 100 (pico base)
|+
127 (M™ - C;FsOH,") 18
F,C | ot
231 (M™- C4F;) ¥ _< o 73
203 (M™ - C3F;" - C,Ha) - 73

% Ver espectro Apéndice 4.

La proporciéon de isémeros (Z):(E) (30:70) de los compuestos 49(E) y 49(2), y el rendimiento

de la reaccion 44 (84%) fueron calculados a partir del CG/MS (Apéndice 4), considerando en el

cromatograma que el pico con menor tiempo de retencion, corresponde al derivado E (debido a

su punto de ebullicibn mas bajo con respecto al Z, a causa de su mayor estabilidad

termodinamica), mientras que el pico con mayor tiempo de retencién, pertenece al isomero Z.
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3.2 Derivados del cloruro de propargilo: (2E)-1-cloro-4,4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoro-2-
iodo-2-hepteno, 50(E) y (22)-1-cloro-4,4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoro-2-iodo-2-hepteno, 50(2).

50 (E)

H
FoCy 1

T
I\)\/

Cl

=T

3
0

HJG;
2

Cl

C4Fg

50 (2)

Tabla 6. Analisis del espectro RMN ‘H (400 MHz, cloroformo-D) de los derivados del cloruro de propargilo
50(E) y 50(2).%

Potain || Beem) | Mliplcded | Skem, | Matplded || 200 . | iiegracien | Gon
1 4,53 Doblete 4,64 Doblete - 2 CH,
2 6,79 Triplete 6,95 Triplete 14,5 1 CH
3 4,44 Singulete 4,38 Singulete - 2 CH;
4 6,45 Triplete 6,52 Triplete - 1 CH

& Ver espectro Apéndice 4.
bACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de .

50 (E)

50 (2)

Tabla 7. Analisis del espectro RMN = (376,17 MHz, cloroformo-D) de los derivados del cloruro de
propargilo 50(E) y 50(2).?

Posicién & (ppm) S (ppm) Clase
del F Observado Calculado de F

1 -109,70 -113,73 CF2

2 -124,22 -121,68 CF,

3 -126,20 -126,32 CF,

4 -81,36 -81,48 CF;

5 -109,70 -113,73 CF;
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50 (E)

6 -124,22
7 -126,20
8 -81,36

-121,68

-126,32

-81,48

CF2

CF2

CF3

% Ver espectro Apéndice 4.

bACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de o,

F
\7/F
F/ \6/
FN\_F
cl
FN I/
"\ /H

50 (2)

Tabla 8. Analisis del espectro RMN 3¢ (100,54 MHz, cloroformo-D) de los derivados del cloruro de

propargilo 50(E) y 50(2).

Posicion 5 (ppm) 5 (ppm) Clase
del C Observado Calculado deC
1 53,93 49,35 CHa
2 - 109,80 C
3 - 133,48 CH
4 - 119,10 CF.
5 - 120,98 CF
6 - 105,83 CF
7 - 117,89 CFs
8 39,60 40,99 CH:
9 77,22 89,55 C
10 - 139,14 CH
11 - 127,78 - 130,77 CF2
12 - 120,07 CF2
13 - 105,40 CF2
14 - 117,89 CF3

% Ver espectro Apéndice 4.
bACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de 3¢
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Tabla 9. Analisis del espectro de masas (ionizacion electronica, 70 eV) del compuesto derivado del

cloruro de propargilo 50(E).?

Masa del i6n /ion radical Estructura probable Abundancia relativa
(u.m.a) (%)
FoC a
420 (M™) ° § < 60
H |
69 (M™- CgFgHCII") CF5 47
F,C a 'F
251 (M™ - C4F;") o | 100 (pico base)
F,C (u o
124 (M™- CsF;" - 1) H | 66
Foot
89 (M™- CsF;"-I"-CI) F 59
® Ver espectro Apéndice 4.

Tabla 10. Analisis del espectro de masas (ionizacion electrénica, 70 eV) del compuesto derivado del

cloruro de propargilo 50(2).?

Masa del i6n /i6n radical Estructura probable Abundancia relativa
(u.m.a) (%)
] te
+ H Cl
420 (M™) >_< 24
69 (M™- CgFgHCII") CF;" 91
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H (CJ at
251 (M™*- CsF;) F C> | 84
2
H cr
124 (M™- CsF;" - 1) >——< 88
F,C [
F ot
89 (M™- CsF;° - 1°-CI) F 100 (pico base)

# Ver espectro Apéndice 4.

La relacién de isémeros (E):(2) (45:55) de los compuestos 50(E) y 50(2), y el rendimiento de
la reaccion 45 (94%) se calcularon a partir del area de los picos de los CG/MS (Apéndice 4),
teniendo en cuenta que el pico del derivado E, tiene un tiempo de retenciébn menor que el
isémero Z en el cromatograma.

Los espectros de RMN (Apéndice 4) se realizaron sobre la mezcla de reaccion luego de
irradiar con luz UV, sin la separacién posterior de los dos isémeros. En el RMN *H, se pudo
observar cuatro sefales caracteristicas de los dos derivados (E) y (Z) (Tabla 31). La de los dos
hidrégenos alilicos en cada compuesto, H1 en 50(E) y H3 en 50(Z), que tienen un
desplazamiento quimico 6 de 4,53 y 4,44 ppm; y la de H2 y H4, que estan mas desprotegidos y
salen a campos mas bajos con un & de 6,45y 6,79 ppm, respectivamente.

En el espectro de RMN de *°F (Apéndice 4), se observaron las sefiales que corresponden a
las cuatro clases de fluor presentes en los dos isomeros, es decir, a los tres grupos CF, y al
CF3, que provienen de la adicion radicalaria del n-C4Fl.

En el caso del espectro de RMN de 3¢ (Apéndice 4), no se pudieron asignar todas las
sefales de los diferentes tipos de carbono en ambos compuestos, siendo evidentes las sefiales
del C1y C8, que corresponden al grupo CH, de los dos derivados, y la del C9 del grupo metino
de 50(Z). Una de las causas principales de esta escasa asignacion, es por el fuerte

acoplamiento existente debido a la presencia del enlace C-F.
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3.3 Derivados de la N,N-dimetil propargil amina: (2E)-4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoro-2-iodo-
N,N-dimetil-2-hepten-1-amina, 51(E) y (22)-4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoro-2-iodo-N,N-dimetil-
2-hepten-1-amina, 51(2) .

51 (2)

~T

51 (E)

Tabla 11. Andlisis del espectro RMN 'H (400 MHz, cloroformo-D) de los derivados de la N,N-dimetil
propargil amina 51(Z) y 51(E).%

L S S Clase
Posicion & (ppm) Multiplicidad 8 (ppm) Multiplicidad J (Hz) L.
del H Observado Observada Calculado® Esperada Calculada® Integracion deH
1 2,30 Singulete 2,24 Singulete - 3 CHa
2 3,31 Singulete 3,68 Singulete - 2 CH>
3 6,54 Triplete 6,90 Triplete 14,5 1 CH
4 2,28 Singulete 2,23 Singulete - 3 CHs
5 3,12 Singulete 3,67 Singulete - 2 CH;
6 6,79 Triplete 6,86 Triplete 14,5 1 CH
& Ver espectro Apéndice 4.
bACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de H.
HC—N
51 (2) | 3 51 (E)
H
H
\

CHj
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Tabla 12. Analisis del espectro RMN = (376,17 MHz, cloroformo-D) de los derivados de la N,N-dimetil
propargil amina 51(Z) y 51(E).?

Posicién 5 (ppm) S (ppm) Clase
del F Observado | Calculado” deF

1 -104,46 -113,73 CF;

2 -124,27 -121,68 CF;

3 -126,21 -126,32 CF,

4 -81,43 -81,48 CF3

5 -104,46 -113,73 CF2

6 -124,27 -121,68 CF,

7 -126,21 -126,32 CF;

8 -81,46 -81,48 CF;

#Ver espectro Apéndice 4.
bACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de O,

s LH H
H C/’ll\z/ 4|1 F |\ 412\ /F =

3Y / \3/ \5/ y 1 13\ / E
. P~ NS .

| ./ F H—10—H / 13
F / ~N . /
[ /7\ / | F 16

8 N
/ CHNE

Tabla 13. Analisis del espectro RMN B¢ (100,54 MHz, cloroformo-D) de los derivados de la N,N-dimetil
propargil amina 51(Z) y 51(E).%

Posicién o (ppm) & (ppm) Clase
del C Observado Calculado” deC
1 44,93 46,22 CH3
2 73,59 70,12 CHa
3 - 108,23 C
4 - 123,16 CH
5 - 120,56 CF2
6 - 125,14 CFk;
7 - 105,83 CF;
8 114,39 115,05 CF3
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10

11

12

13

14

15

16

44,93 46,22
64,20 63,72
- 108,23
128,95 128,66
- 125,14
- 120,56
- 105,83
114,39 115,05

CH3

CH>

C

CH

CF

CF2

CF2

CFs

% Ver espectro Apéndice 4.

® ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de **C.

Tabla 14. Analisis del espectro de masas (ionizacién electronica, 70 eV) del compuesto derivado de la

N,N-dimetil propargil amina 51(E).?

Masa del i6n /i6n radical

Estructura probable

Abundancia relativa

(u.m.a) ( %)
| 1 +eo
429 (M™) HsC J:\ 34
/N C4Fg
H;C
69 (M™ - CoFgHql") CF5" 43
CHj /CH3
H.C—N" <= HC—N
3 \\ \
58 (M™ - CgFoHI%) CH, CH," 100 (pico base)
H,C — aF
\
302 (M™-1) N//_\CL‘FQ 20
/
H4C

# Ver espectro Apéndice 4.
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Tabla 15. Andlisis del espectro de masas (ionizacion electrénica, 70 eV) del compuesto derivado de la
N,N-dimetil propargil amina 51(2).%

Masa del ién /ion radical Estructura probable Abundanciarelativa
(u.m.a) (%)
CH o
ks
429 (M™) H3C_N\_</704F9 5
|
69 (M™- CgFgHql*) CF;" 28
CHj CHs
58 (M- CgFgHI") HSC—N\\ = HSC_N\ 100 (pico base)
+
CH, CH,
CHs o
302 (M™-1%) \_//_ 5
127 (M - CoFgHgN") I 10

% Ver espectro Apéndice 4.

La relacién de isémeros (E):(2) (67:33) de los compuestos 51(2) y 51(E), y el rendimiento de
la reaccion 46 (67%) se calcularon a partir del area de los picos de los CG/MS (Apéndice 4),
considerando que el pico del derivado E se observa a un tiempo de retencién menor en el
cromatograma, con respecto al isomero Z.

Los espectros de RMN (Apéndice 4) se realizaron sobre la mezcla de reaccion luego de
irradiar con luz UV, sin la separacién posterior de los dos isémeros. En el RMN *H, se pudo
observar seis sefiales caracteristicas de los dos derivados (E) y (Z) (Tabla 11). La de los H4 en
51(E) y H1 en 51(Z), que tienen un 6 de 2,30 y 2,28 ppm; la de los H2 y H5, que salen a
campos mas bajos con un 5 de 3,31y 3,12 ppm; y los H3 y H6, que son los mas desprotegidos
y tienen los mayores & de 6,79 y 6,54 ppm, respectivamente.

En el espectro de RMN de = (Apéndice 4), se observaron las sefiales que corresponden a
las cuatro clases de fllor presentes en los dos isémeros, es decir, a los tres grupos CF, y al

CF3, que provienen de la adicion radicalaria del n-C4Fl.
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En el caso del espectro de RMN de **C (Apéndice 4), no se pudieron asignar todas las
sefales de los diferentes tipos de carbono en ambos compuestos, una de las causas es por el
fuerte acoplamiento existente, debido a la presencia del enlace C-F. Solamente se asignaron
las sefiales de los C1 y C9, correspondientes a los grupos CHs; las de los C2 y C10, de los
CH,; ylas del C8y C16, de los CFs.

3.4 Derivados del 1-hexino: (52)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluoro-6-iodo-5-deceno, 52(Z) y
(5E)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluoro-6-iodo-5-deceno, 52(E).

52 (2) A 52 (E)

Tabla 16. Anlisis del espectro RMN ‘H (400 MHz, cloroformo-D) de los derivados del 1-hexino 52(2) y
52(E).%

- S S Clase
Posicion & (ppm) Multiplicidad & (ppm) Multiplicidad J (Hz) L.

del H Observado Observada Calculado® Esperada Calculada® Integracion de H

1 0,93 Triplete 0,89 Triplete 8,0 3 CHs

2 1,33 Multiplete 1,32 Multiplete - 2 CH>»
complejo

3 1,39 Multiplete 1,34 Multiplete - 2 CH;
complejo

4 2,63 Triplete 2,65 Triplete - 2 CH>
complejo

5 6,31 Triplete 6,38 Triplete 14,5 1 CH
complejo

6 0,93 Triplete 0,89 Triplete - 3 CH3

7 1,54 Multiplete 1,32 Multiplete - 2 CH:
complejo
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10

1,57

2,67

6,23

Multiplete

Triplete

Triplete

1,34

2,65

6,85

Multiplete
complejo

Triplete
complejo

Triplete
complejo

CH:

CH:

CH

% Ver espectro Apéndice 4.
b ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de H.

Tabla 17. Analisis del espectro RMN = (376,17 MHz, cloroformo-D) de los derivados del 1-hexino 52(Z)

y 52(E).2

Posicion 5 (ppm) 5 (ppm) Clase
del F Observado | Calculado” de F

1 -106,09 -113,73 CF;

2 -124,64 -121,68 CF;

3 -126,25 -126,32 CF;

4 -81,50 -81,48 CF3

5 -106,09 -113,73 CF,

6 -124,64 -121,68 CF;

7 -126,25 -126,32 CF

8 -81,50 -81,48 CF3

# Ver espectro Apéndice 4.
® ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de *°F.
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52 (2)

F NOE
\10/': \20/ CH
N\ _F = \19/F H 1511
9 e ~
|:/\8/F FOANAF A/
A\ F F \17/FH\11{ “H
7 I - ~
~
F \6:5/ F \16:15 H
/7 \ _H /
H o 4
\3/H
HT\, H
H\
CHy

Tabla 18. Andlisis del espectro RMN B3¢ (100,54 MHz, cloroformo-D) de los derivados del 1-hexino 52(2)

y 52(E).

Posicién & (ppm) & (ppm) Clase
del C Observado | Calculado” | deC
1 13,77 13,83 CHs
2 21,63 22,61 CH,
3 29,74 30,84 CH:
4 48,16 49,48 CH:
5 123,09 123,60 C
6 118,50 120,03 C
7 123,09 124,69 CF>
8 118,50 118,55 CF2
9 - 105,83 CF.
10 114,34 116,47 CF3
11 13,77 13,84 CHs
12 21,63 22,61 CH,
13 29,74 30,84 CH:
14 40,93 43,08 CH,
15 123,04 124,58 C
16 126,15 125,53 C
17 - 117,09 CF2
18 118,50 118,55 CF2
19 - 105,83 CF2
20 - 116,47 CFs

 Ver espectro Apéndice 4.
® ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de **C
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Tabla 19. Analisis del espectro de masas (ionizacién electrénica, 70 eV) del compuesto derivado del 1-

hexino 52(2).2

Masa del i6n /i6n radical

Estructura probable

Abundancia relativa

(u.m.a) (%)
+e
+eo l j
428 (M™) 5
FoCy. = CH,
69 (M™- CgFgHiol") CF5' 100 (pico base)
-+
FoCa o~
301 (M™- 1) = 41
/CHJ e
386 (M™- CsHg) /—\/ 92
FoC, [
[ ot
69

259 (M™ - C5F;")

& Ver espectro Apéndice 4.

Tabla 20. Andlisis del espectro de masas (ionizacion electronica, 70 eV) del compuesto derivado del 1-

hexino 52(E).?

Masa del i6n /i6n radical

Estructura probable

Abundancia relativa

(u.m.a) (%)
| ] e
428 (M™) _ CH, 6
C4Fg
69 (M™- CgFgH1ol") CF5 34
-+
CH
301 (M™- I') = 3 25
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-
CH .
Fgcﬁ% 2 +

386 (M™- CsHe) | 100 (pico base)

| -+
= Ch, 34
259 (M™ - C5F;")
CF,

# Ver espectro Apéndice 4.

La relacion de los isomeros (E):(Z) (97:3) de los compuestos 52(E) y 52(Z) y el rendimiento
de la reaccion 47 (98%) se calcularon a partir del area de los picos de los CG/MS (Apéndice 4),
teniéndose en cuenta que el derivado E, sale con un tiempo de retenciébn menor que el isbmero
Z en el cromatograma (por su mayor estabilidad termodinamica).

Los espectros de RMN (Apéndice 4) se realizaron sobre la mezcla de reacciéon luego de
irradiar con luz UV, sin la separacidn posterior de los dos isémeros. En el RMN 'H, se pudo
observar diez sefiales caracteristicas de los dos derivados (E) y (Z) (Tabla 16). La de los H6 en
52(E) y H1 en 52(Z) metilicos, con un & de 0,93 ppm; la de los H2, H7, H3 y H8 metilénicos con
un & de 1,32-1,35 ppm; los H4 y H9, un poco menos protegidos, con un é de 2,63y 2,67 ppm; y
los H5 y H10, que son los mas desprotegidos y aparecen a campos mas altos, tienen los
mayores 6 de 6,31y 6,23 ppm, respectivamente.

En el espectro de RMN de *°F (Apéndice 4), se observaron las sefiales que corresponden a
los cuatro tipos de flior presentes en los dos isbmeros, es decir, a los tres CF, y al CF3, que
provienen de la adicién radicalaria del n-C,4Fl.

En el caso del espectro de RMN de B¢ (Apéndice 4), se asignaron casi todas las sefiales de
los diferentes tipos de carbono en ambos compuestos, es decir, los carbonos olefinicos, los que

corresponden a la unién C-F y los del enlace C-H.
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3.5 Derivado del alcohol alilico: 4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoro-2-iodoheptan-1-ol, 53.

Tabla 21. Andlisis del espectro RMN 'H (400 MHz, cloroformo-D) del derivado del alcohol alilico 53.2

H
FoCy 3

H
5

~T

H
2 OH

—=T

53

L S S Clase
Posicion & (ppm) Multiplicidad & (ppm) Multiplicidad J (Hz) L,
del H Observado Observada Calculado® Esperada Calculada® Integracion deH
1 3,78 Multiplete 3,70 Doble doblete - 1 CH;
2 3,86 Multiplete 3,80 Doble doblete - 1 CH,
3 4,40 Multiplete 4,26 Multiplete - 1 CH
4 2,81 Multiplete 2,81 Multiplete 6,3 1 CH,
15
5 3,01 Multiplete 2,99 Multiplete 6,3 1 CH;
15
 Ver espectro Apéndice 4.
b ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de H.
53

Tabla 22. Analisis del espectro RMN *°F (376,17 MHz, cloroformo-D) del derivado del alcohol alilico 53.2

Posicion & (ppm) 6 (ppm) Clase
del F Observado Calculado® de F

1 -114,41 -116,48 CF,

2 -124,92 -122,17 CF,

3 -126,34 -126,32 CF>

4 -81,49 -81,48 CF3

% Ver espectro Apéndice 4.
bACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de O,
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F\ .
/7/
F \G/F
F/ \5/':
e\ pH o\ _OH
47N\ A 53
F/ \3/2 \H
H\
H

Tabla 23. Analisis del espectro RMN B¢ (100,54 MHz, cloroformo-D) del derivado del alcohol alilico 53.%

Posicion & (ppm) S (ppm) Clase
del C Observado | Calculado” | deC

1 77,22 73,52 CH;

2 21,80 22,97 CH

3 37,60 37,42 CH;

4 - 118,21 CF

5 - 115,86 CF

6 - 108,66 CF,

7 - 118,83 CF3

% Ver espectro Apéndice 4.

® ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de **C.

Tabla 24. Andlisis del espectro de masas (ionizacion electrénica, 70 eV) del compuesto derivado del

alcohol alilico 53.%

Masa del i6n /i6n radical

Estructura probable

Abundancia relativa

(u.m.a) (%)
OH 1 +eo
404 (M™) 0,9
FoCy |
69 (M™ - CgFs HsOI%) CF5 79
oH 17
277 (M™- 1) F.C 100 (pico base)
9“4
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OH
57 (M™- 1" - C4Fg' - H) HZCJ 54

127 (M™ - C;FsOHg") I 51

 Ver espectro Apéndice 4.

El rendimiento de la reaccién 48 (84%) se calculd a partir del &rea de los picos del CG/MS
(Apéndice 4).

Los espectros de RMN (Apéndice 4) se realizaron sobre la mezcla de reaccion luego de
irradiar con luz UV. En el RMN 'H, se pudo observar cinco sefiales caracteristicas del derivado
53 (Tabla 21). Ladel H5y H4, con un & de 3,01y 2,81 ppm; la de los H1 y H2 metilénicos, que
se encuentran menos apantallados por la presencia del grupo OH, con un & de 3,78 y 3,86
ppm; y el H3, siendo el mas desprotegido debido al &tomo de iodo, tiene un & de 4,40 ppm,
respectivamente.

En el espectro de RMN de = (Apéndice 4), se observaron las sefiales que corresponden a
los cuatro tipos de fllor presentes en el derivado 53, es decir, a los tres CF, y al CF3, que
provienen de la adicién radicalaria del n-C,4Fgl.

En el caso del espectro de RMN de *C (Apéndice 4), no se pudieron asignar todas las
sefales de los diferentes tipos de carbono de este compuesto, una de las causas es por el
fuerte acoplamiento existente, debido a la presencia del enlace C-F. Sélo se observaron las
sefales de los carbonos C1, C2 y C3, que corresponden a los grupos CH, de 53 (Tabla 23).
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3.6 Derivado del cloruro de alilo: 7-cloro-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluoro-6-iodoheptano, 54.

Tabla 25. Analisis del espectro RMN 'H (400 MHz, cloroformo-D) del derivado del cloruro de alilo 54.2

H
FoCy 3

H
5

~T

H
2 Cl

T

54

L o S Clase
Posicion & (ppm) Multiplicidad 8 (ppm) Multiplicidad J (Hz) -
del H Observado Observada Calculado® Esperada Calculada® Integracion de H
1 4,03 Multiplete 3,99 Multiplete - 1 CH>
complejo complejo
2 3,83 Multiplete 3,96 Multiplete - 1 CHa
complejo complejo
3 4,43 Doble doblete 4,41 Doble doblete 12,0 1 CH
8,5
4 3,18 Doble doblete 3,24 Doble doblete 11,7 1 CH,
4,4
5 2,70 Multiplete 3,06 Multiplete 12,6 1 CH;
8,2
4,5
% Ver espectro Apéndice 4.
b ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de "H.
54

Tabla 26. Analisis del espectro RMN *°F (376,17 MHz, cloroformo-D) del derivado del cloruro de alilo 54.2

Posicion S (ppm) S (ppm) Clase
del F Observado Calculado® de F

1 -114,30 -116,48 CF;

2 -124,96 -122,17 CF;

3 -126,30 -126,32 CF;

4 -81,42 -81,48 CF3

% Ver espectro Apéndice 4.
bACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de =
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Cl 54

Tabla 27. Andlisis del espectro RMN B¢ (100,54 MHz, cloroformo-D) del derivado del cloruro de alilo 54

a

Posicion & (ppm) 5 (ppm) Clase
del C Observado Calculado deC
1 50,26 54,70 CH:

2 31,93 35,96 CH;

3 37,89 38,15 CHa

4 - 121,18 CF2

5 - 112,78 CF2

6 - 111,24 CF.

7 - 117,41 CFs

 Ver espectro Apéndice 4.
® ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de *C.

Tabla 28. Andlisis del espectro de masas (ionizacion electronica, 70 eV) del compuesto derivado del

cloruro de alilo 54.%

Masa del i6n /i6n radical

Estructura probable

Abundancia relativa

(u.m.a) ( %)
Cl —\ +e
422 (M™) 1
69 (M™ - CgFsHsCII%) CF3" 87
cl 1t
295/297 (M™- 1) FoC, 72

71




Tesinas Reacciones radicalarias de perfluoralquilacion de alquenos y alquinos en agua...

259 (M**- I'- HCI) C4Fg 100 (pico base)
Hzc/\/

127 (M™ - C;HsFoCI*) I 51

 Ver espectro Apéndice 4.

El rendimiento de la reaccion 49 (75%) se calcul6 a partir del area de los picos del CG/MS
(Apéndice 4).

Los espectros de RMN (Apéndice 4) se realizaron sobre la mezcla de reaccion luego de
irradiar con luz UV. En el RMN H, se pudo observar cinco sefiales caracteristicas del derivado
54 (Tabla 25). La del H5y H4, con un & de 3,18 y 2,70 ppm; la de los H1 y H2 metilénicos, que
se encuentran menos apantallados por la presencia del grupo Cl, con un & de 4,03y 3,83 ppm;
y el H3, siendo el mas desprotegido debido al atomo de iodo, tiene un 8 de 4,43 ppm,
respectivamente.

En el espectro de RMN de = (Apéndice 4), se observaron las sefales que corresponden a
los cuatro tipos de flior presentes en el derivado 54, es decir, a los tres CF, y al CF3, que
provienen de la adicién radicalaria del n-C,4Fl.

En el caso del espectro de RMN de 3¢ (Apéndice 4), no se pudieron observar todas las
sefiales de los diferentes tipos de carbono de este compuesto, sélo se efectué la asignacion de
los carbonos C1, C2 y C3, que corresponden a los grupos CH, de 54 (Tabla 27). Una de las
causas principales es por el fuerte acoplamiento existente, debido a la presencia del enlace C-
F.
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3.7 Derivados del acrilonitrilo: 3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluoro-2-(iodo metil) hexanonitrilo,
56 y 4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoro-2-iodoheptanonitrilo, 55.

'n
Mm——mT
Mm——mT
Mm——mT

Mm——m

T
oI

O—t»sT
m——T

aoLL————

Tabla 29. Andlisis del espectro RMN 'H (500 MHz, cloroformo-D) de los derivados del acrilonitrilo 55 y

56.%

Posicion | & (ppm) Multiplicidad 5 (ppm) Multiplicidad Clase

del H Observado Observada Calculado® Esperada Integracion de H

1 5,12 Multiplete 5,30 Multiplete 1 CH
complejo

2 2,36 Multiplete 3,16 Multiplete 1 CH;
complejo

3 2,52 Multiplete 3,35 Multiplete 1 CH;
complejo

4 4,50 Multiplete 3,75 Multiplete 1 CH
complejo

5 2,87 Multiplete 3,67 Multiplete 1 CH>
complejo

6 3,10 Multiplete 3,65 Multiplete 1 CHa
complejo

Ver espectro Apéndice 4.

b ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de H.

Tabla 30. Andlisis del espectro de masas (ionizacion electrénica, 70 eV) del compuesto derivado del

acrilonitrilo 55.2

Masa del i6n /i6n radical
(u.m.a)

Estructura probable

Abundancia relativa
(%)

399 (M™)

69 (M™ - CgFgH3NI%)

CF;"

25

100 (pico base)
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-+
272 (M™- I° CN 23
( ) F9C4/\/
¥ |
180 (M™- C.Fs) \( 15
CN
127 (M™ - C;FgH3N®) I 35

® Ver espectro Apéndice 4.

La relacién de los isbmeros posicionales 55 y 56 (88%, 55 y 12%, 56) y el rendimiento de la
reaccion 50 (66%) se calcularon a partir del espectro RMN de H (Apéndice 4). El espectro de
RMN *H (Apéndice 4) se realizd sobre la mezcla de reaccion luego de irradiar con luz UV, sin
la separacion posterior de los dos isomeros. Se pudo observar seis sefiales de los dos
derivados 55 y 56 (Tabla 29). La del compuesto 55, los H2 y H3, a 2,36 y 2,52 ppm,
respectivamente; y la del H1, que se encuentra mas desprotegido por el atomo de iodo, con un
d de 5,12 ppm. En el compuesto 56, la de los H5 y H6 con un & de 2,87 y 3,10 ppm,
respectivamente; y la del H4, apareciendo a campos mas bajos, con un & de 4,50 ppm.

Para obtener la proporcion de isémeros, se procedi6 a calcular el &rea total de las sefales de
los H1 y H4 (5,12 y 4,50 ppm, respectivamente) se las sumo y luego, se obtuvo el porcentaje
de los dos derivados por calculo. En el caso del rendimiento, se buscé una sefial en el espectro
de 'H correspondiente al sustrato acrilonitrilo que sea similar a una sefial presente en ambos
derivados (para este caso, se empleé la sefial de los H1 y H4), se obtuvo el area del pico, y se
hizo una relacién entre el area de las sefiales de los productos sobre la del sustrato.

En el CG/MS de los productos de la reaccién 50, sélo se detecto la presencia de un isémero
posicional, el cual deberia corresponder al compuesto 55, que es el mas abundante en la

mezcla de reaccion.
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3.8 Derivados del crotononitrilo: 3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluoro-2-(1-iodo etil) hexanonitrilo,
57y 4,45,5,6,6,7,7,7-nonafluoro-2-iodo-3-metil heptanonitrilo, 58.

; )
VLTI, LT
LT L
57 586

Tabla 31. Analisis del espectro RMN 'H (500 MHz, cloroformo-D) de los derivados del crotononitrilo 57 y
58.%

Poson | Bloem) | Mtpllided | Sioem), | Matploed | 900 L | megracion | aeit
1 1,60 Doblete 2,10 Doblete 6,9 3 CH3
2 4,88 Multiplete 4,05 Multiplete ) 1 CH
3 4,66 Doblete 4,98 Multiplete 2,3 1 CH
4 1,47 Doblete 1,37 Doblete 6,9 3 CHs
5 4,81 Doblete 5,34 Doblete 3,2 1 CH
6 2,77 Multiplete 3,08 Multiplete - 1 CH

% Ver espectro Apéndice 4.
b ACD-Program. University of Toronto, Canada. RMN de H.

Tabla 32. Andlisis del espectro de masas (ionizacion electrénica, 70 eV) del compuesto derivado del
crotononitrilo 57.°

Masa del ion /ién radical Estructura probable Abundancia relativa
(u.m.a) (%)
+eo
| C4Fy |
413 (M™) > i 15
H,C CN
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286 (M™- 1)

266 (M™- I°- HF)

195

68

C,4F

HaC CN

-+
9

CF-C;F, 1%

HaC CN

CiHeN +

C4HN

45

12

100 (pico base)

% Ver espectro Apéndice 4.

Tabla 33. Analisis del espectro de masas (ionizacién electrénica, 70 eV) del compuesto derivado del

crotononitrilo 58.2

Masa del i6n /i6n radical

Estructura probable

Abundancia relativa

(u.m.a) (%)
H4C cN ot
413 (M™) } < 18
FoCy |
HaC cN 1t
286 (M™-I° 43
( ) FoCy
CHj ot
266 (M™- I°- HF) 16
F

68

C4HgN

100 (pico base)

# Ver espectro Apéndice 4.
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La relacion de los isomeros posicionales 57 y 58 (3%, 57 y 97%, 58) y el rendimiento de la
reaccion 51 (58%) se calcularon a partir del espectro RMN de H (Apéndice 4). El espectro de
RMN *H (Apéndice 4) se realiz6 sobre la mezcla de reaccion luego de irradiar con luz UV, sin
la separacion posterior de los dos isomeros. Se pudo observar seis sefiales de los dos
derivados 57 y 58 (Tabla 31). La del compuesto 57, los H1, a 1,60 ppm; el H3, a campos mas
bajos con un & de 4,66 ppm; y el del H2, que se encuentra mas desprotegido por el atomo de
iodo, con un & de 4,88 ppm. En el compuesto 58, la de los H4 con un & de 1,47 ppm; el H6, a
2,77 ppm; y la del H5, apareciendo a campos mas bajos por el menor apantallamiento, con un &
de 4,81 ppm.

Para obtener la proporcién de isomeros, se procedi6 a calcular el area total de las sefales de
los H1 y H4 metilicos (1,60 y 1,47 ppm, respectivamente) se las sumé y luego, se obtuvo el
porcentaje de los dos derivados por célculo. En el caso del rendimiento, se buscé una sefial en
el espectro de H correspondiente al sustrato crotononitrilo que sea similar a una sefal
presente en ambos derivados (para este caso, se empleé la sefial de los H1 y H4), se obtuvo el
area del pico, y se hizo una relacion entre el area de las sefiales de los productos sobre la del

sustrato.
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4. Discusion

Los posibles mecanismos de las reacciones radicalarias realizadas en este trabajo se

encuentran descriptos en las Figuras 31y 32.

Rl

hv

R*
| =R
o~ <
R H,O
3 H R H

Figura 31. Mecanismo propuesto de las reacciones radicalarias de perfluoralquilacién de alquinos en

agua iniciadas fotoquimicamente.

R’
H,0
Rf
3 o
Rl Re

Figura 32. Mecanismo propuesto de las reacciones radicalarias de perfluoralquilacion de alquenos en

agua iniciadas fotoquimicamente.
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La irradiacién con luz ultravioleta lleva a cabo la ruptura homolitica del compuesto
iodoperfluoralquilico R;—I, generando los radicales Rs" y I°. Luego, el radical perfluoralquilico R¢’
ataca al alquino 6 alqueno correspondiente, segin cada caso (ver Figuras 31 y 32),
produciéndose un aducto radicalario por medio de la adicion del radical Ry’ al enlace
insaturado. Por dltimo, este aducto abstrae un atomo de iodo del R; —| dando como resultado el
compuesto iodoperfluoralquilado, y generando, en consecuencia, mas radicales R que

atacaran a mas sustrato insaturado, propagando la cadena.

La electroficidad de los radicales R;" es el factor dominante que da lugar a su elevada
reactividad. La fuerza impulsora de la adicién radicalaria, es la responsable de la formacion de
un enlace carbono-carbono mas fuerte cuando los radicales R;* versus R® se adicionan a un
alqueno, ya que se espera que la mayor exortemicidad de los radicales Rf" en la adiciéon

radicalaria, baje la energia de activacién del proceso. [5]

Segun los resultados obtenidos en este trabajo, se pone en evidencia que la reactividad de
los alquenos ricos en electrones y los deficientes en electrones frente a la adicion de los
radicales R;* en agua, parecen ser similares. Esta tendencia, también fue observada en la
reaccion de perfluoralquilacion radicalaria consecutiva de alquenos en agua mediada por
(Me3Si)sSiH. [24]

En informes anteriores, se observd que las reacciones de hidrosililaciéon radicalaria en agua
de sustratos hidrosolubles se llevaron a cabo de manera eficiente, con la ayuda del compuesto
anfifilico 2-mercaptoetanol, el cual actiia como transportador de cadena. [19] Esto es debido a
que los radicales sililo, siendo hidrofébicos, necesitan la asistencia de los radicales tiilos
anfifilicos (como el 'SCH,CH,OH) para poder realizar la reacciéon en cadena en el medio

acuoso, donde se disuelve el sustrato soluble en agua.

De manera interesante, los sustratos solubles en solventes organicos y los sustratos
hidrosolubles, experimentan las reacciones de perfluoralquilacién radicalaria en agua sin la
ayuda de una cadena transportadora. Esta observacion podria ser interpretada en vista de la
distinta reactividad de los radicales R;" en agua, antes que a la diferente hidrofobicidad de los
Rf, en comparacion con los radicales sililo. En este caso, se podria invocar un caracter

anfifilico diferente de los Ry".

Ogawa Yy sus colaboradores, demostraron que el aducto radicalario perfluoralquilado que se
forma en la adicién de los R;" a alquenos y alquinos esta seguida por la adicién de un a&tomo de
iodo para dar el compuesto iodoperfluoralquilado. Para que haya una reaccién en cadena, es
probable que ocurra el mecanismo de la Figura 33. El aducto radicalario (en este caso, el
aducto sustituido derivado del alquino) abstrae un atomo de iodo del C4Fgl, dando el producto

de adicion final y el radical C4Fo°, que continua la reaccién en cadena. El alqueno E estad mas
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favorecido que el isémero Z, como se ve en la Figura 33. El aducto radicalario formado en la
adicion del radical R" al alqueno, que es un equilibrio entre los isémeros E y Z, abstraeran un
atomo de iodo del aducto radicalario menos impedido estéricamente, el de la configuracion Z,

dando como producto final el alqueno E (Figura 33) .

. |
C,Fol C,Fol N .
///\R h—» g/q —_— = C,Fq
4F9 4 4F9

\%
C

Aducto Alqueno E
radicalario

Figura 33. Mecanismo propuesto para la formacion de los alquenos E perfluoralquil-sustituidos en agua.

La prevalencia del isbmero Z proveniente de la adicion radicalaria del cloruro de propargilo
(productos 50 E y 50 Z, Tabla 3), es debido a un proceso de postisomerizacion del isomero E
formado previamente. Esto fue confirmado al analizar alicuotas a tiempos mas cortos de

fotolisis, donde la mezcla estaba enriquecida en el isémero E.

La presencia de los dos productos 57 y 58 (Tabla 3) obtenidos de la iodoperfluoralquilacion
radicalaria del crotononitrilo 48 en agua, es notoria. Es conocido, que los alquenos no
terminales, son muchos menos reactivos que los alquenos terminales, en las reacciones de
alquilaciébn e hidrosililacién radicalarias en solventes organicos y en agua. [29]. Los
intermediarios 57a y 58b (Figura 34), son capaces de abstraer un atomo de iodo del C,Fql para
dar los respectivos productos 57 y 58. La proporcion de los productos 57 y 58 (3:97), esta
reflejada en la propocién de los radicales intermediarios 57a y 58b, siendo el radical
intermediario secundario metil-sustituido 57a menos estable que el radical intermediario
secundario ciano-sustituido 58b, el cual esta estabilizado por resonancia.
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o [
*H - H

Figura 34. Formacion de los productos 57 y 58 a partir del crotononitrilo.

La relacién de productos 55 y 56 (Tabla 3) obtenida (88:12) esta de acuerdo con la
estabilidad de los radicales involucrados (los radicales secundarios 55d estan mejor
estabilizados que los radicales primarios 56c¢, Figura 35), y se encuentra en concordancia con
el carbono terminal sp? del acrilonitrilo, donde éste esta menos impedido estéricamente para el

ataque de los radicales R;* que los carbonos centrales spz.

Es apreciable el hallazgo de los productos 53, 54 y 49(E) y 49(Z) (Tabla 3), derivados del
alcohol alilico, cloruro de alilo y alcohol propargilico, respectivamente. En el caso de los
alcoholes, R-OH, los radicales carbonados (Rf) pueden abstraer un atomo de hidrégeno H del
grupo O-H, o uno de los atomos de H del grupo R. La primera abstraccion, es unas pocas
kcal/mol mas endotérmica que la segunda, debido a las fuerzas de enlaces relativas de las
uniones O-H y C-H. Se podria esperar, que los radicales R; abstraigan H de la posicién alilica
de los sustratos 53 y 54 para dar los intermediarios alilicos que reaccionarian con el C4Fgl. Sin
embargo, no se observaron los productos de sustitucion en las mezclas de reacciéon. Tampoco

se observé la abstraccion de H a partir del OH de los alcoholes 41 y 45 (Tabla 3).
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4F9
CN
F9C4/\./
56¢ CN 55d

Radical alquilico primario Radical alquilico secundario
l C,Fl l
C4Fg |
g\CN 12:88 g\CN
| C4Fq
56 55

Figura 35. Radicales primarios y secundarios a partir del acrilonitrilo.

Los derivados del alcohol propargilico [27], cloruro de propargilo [27] y 1-hexino [27, 28] son
compuestos conocidos (Tabla 3), y fueron sintetizados por otros autores, bajo otras condiciones
y/0 mecanismos de reaccion.

Los compuestos (2E)-4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-2-hepteno-1-ol 49(E) y (22)-
4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-2-hepteno-1-ol 49(Z) fueron sintetizados fotoquimicamente,
en ausencia de iniciadores radicalarios y de solvente, por Habibi y Mallouk [27], los cuales
alcanzaron un rendimiento del 98%, con una proporcién de (Z):(E) de 41:57. En este trabajo, el
rendimiento de la reaccion fue del 84%, con una relacién de isomeros de (2):(E) de 30:70
(Tabla 3). Los (2E)-1-cloro-4,4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-2-hepteno 50(E) y (22)-1-cloro-
4,4,45,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-2-hepteno 50(2), y los (52)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluor-6-
iodo-5-deceno 52(2) y (5E)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluor-6-iodo-5-deceno 52(E) también fueron
sintetizados bajo las mismas condiciones de reaccién [27]. Los primeros derivados (50(E) y
50(2)), se reportaron con un rendimiento del 97%, y con una proporcion de isémeros (Z):(E) de
44:53. Por otra parte, aqui se logré obtener un rendimiento del 94%, con una relacion de
isébmeros (Z):(E) de 55:45 (Tabla 3). En el caso de los segundos productos (52(E) y 52(2)), se
informé un rendimiento del 98%, solo del isbmero (Z) [27], mientras que en esta tesina, se
obtuvo un rendimiento del 98% con una proporcion (Z):(E) de 7:93 (Tabla 3). Ademas, los
derivados del 1-hexino (Z) y (E) fueron obtenidos a través de otro método sintetico que consiste
en la perfluorbutilteluracién a partir de 1-hexino, PhTeNa y C4Fl, alcanzandose un rendimiento
del 81% y una proporcion (Z):(E) de 25:75 [28].
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5. Conclusion

Las reacciones radicalarias de transferencia de atdbmo (como las estudiadas en este trabajo),
son ejemplos clasicos de la eficiencia atomica en las Sintesis Organicas dedicadas a la
reduccién de residuos. La falta de un donador de hidrégeno (por ejemplo, el (Me3Si);SiH) en
los medios de reaccion, facilita la reaccion de Transferencia del Atomo de Halégeno (HAT, de
su sigla en inglés), proporcionando los respectivos ioduros perfluoralquilados de alquilo y de
alquenilo, con buenos rendimientos.

Es interesante el hecho de que los sustratos solubles en solventes organicos y los sustratos
hidrosolubles reaccionan bien con el n-C4Fgl en agua, sin la necesidad del agregado de un
transportador de cadena como el 2-mercaptoetanol (HSCH,CH,OH).

Este trabajo ofrece un método versatil y conveniente para lograr las reacciones de
perfluoralquilacién de alquenos y alquinos en agua, y obtener los haloalcanos y alquenos
perfluoralquilados como intermediarios para la sintesis de fluoroforos y otros materiales
fluorados. Ademas, este es el primer reporte donde alcanos y alquenos iodoperfluoralquil-
sustituidos son sintetizados a través de las reacciones de formacion radicalaria intermolecular

de enlaces carbono-carbono en agua, inducidas por luz.
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Apéndice 1

Acronismos y abreviaturas

A Longitud de onda

A Calor

) Desplazamiento quimico

(Me3Si);SiH tris(trimetilsilil)silano

Ac Acetato

ACCN 1,1’-azobis(ciclohexanocarbonitrilo)

AIBN 2’,2’-azobisisobutironitrilo

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

Ar Aromético

BDE Energia de Disociacién de Enlace, de su sigla en inglés
BTF Benzotrifluoruro

CCD Cromatografia en Capa Delgada

CG/IMS Cromatografia Gaseosa acoplada a un Detector de Masas
CH.Cl, Cloruro de metileno

CNR Consiglio Nazionale delle Ricerche

Et Etilo

Et:B Trietilborano

FCEyN Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

GC Cromatografia Gaseosa, de su sigla en inglés

HAT Transferencia del Atomo de Haldgeno, de su sigla en inglés
HPLC Cromatografia Liquida de Alta Presion, de su sigla en inglés
HOCH,CH,SH 2-mercaptoetanol

hv Luz

In Iniciador

P Potencial de lonizacion

ISOF Istituto per la Sintesi Organica e la Fotorreattivita
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k Constante de velocidad

kJ Kilo Joule

K>,COs Carbonato de potasio

KMnO, Permanganato de potasio

Me Metilo

MHz Mega Hertz

Mmol Milimol

MS Espectrometria de Masas, de su sigla en inglés

NaOH Hidroxido de sodio

n-CgF 13l n-1-iodoperfluorhexano

n-C4Fl loduro de n-perfluorbutilo

Nm Nandmetro

Ph Fenilo

PhTeNa Teleruro de fenilo y sodio

Ppm Partes por millén

Pr Propilo

R* Radical carbonado

Rf Radical perfluoralquilado

Ryl loduro de perfluoralquilo

ReX Halogenuro de perfluoralquilo

RMN Resonancia Magnética Nuclear

Syl Sustitucién Nucleofilica Unimolecular

SN2 Sustitucién Nucleofilica Bimolecular

SOMO Unico Orbital Molecular Ocupado, de su sigla en inglés

UMyMFOR Unidad de Microanalisis y Métodos Fisicos
Aplicados a Quimica Organica

UV-vis Ultravioleta-Visible

W Watt

X Atomo de Halégeno
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Apéndice 2

Fotografias de las placas de CCD

S = sustrato insaturado; Mg = productos obtenidos de reaccién luego de irradiar con luz UV

Figura 36. Alcohol propargilico

Fase Organica
Sistema de elusion;
Heptano : acetato de etilo (50:50)
Revelador: KMNO4/K,CO4

Figura 38. Cloruro de propargilo

Fase Organica
Sistema de elusion;
Hexano con 1-3uL de metanol
Revelador: KMnO4/K,CO4

Figura 37. Alcohoal alilico

Fase Organica
Sistema de elusion;
Heptano : acetato de etilo (50:50)
Revelador: KMnO4/K,CO4

Figura 39. Cloruro de alilo

Fase Organica
Sistema de elusion;
Heptano: acetato de etilo (70:30)
Revelador: luz UV, A =254 nm

86



Tesinas Reacciones radicalarias de perfluoralquilacion de alquenos y alquinos en agua...

Figura 40. Acrilonitrilo

Fase Organica
Sistema de elusion;
Heptano: acetato de etilo (90:10)
Revelador: KMNO4/K,CO4

Figura 41. 1-Hexino

Fase Organica
Sistema de elusion;
Heptano: acetato de etilo (90:10)
Revelador: luz UV, A =254
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Figura 42. Crotononitrilo

Fase Organica
Sistema de elusién;
Heptano: acetato de etilo (90:10)
Revelador: KMnO,/K,CO4

Figura 43. N,N-dimetil propargil amina

Fase Organica
Sistema de elusion;
Heptano: acetato de etilo (70:30)
Revelador: KMnO./K,COg3
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Apéndice 3

Espectros UV

[a1
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Figura 45. Espectro UV del cloruro de alilo (solucién 2 mM en pentano como solvente)
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Figura 46. Espectro UV del alcohol propargilico (solucion 2 mM en pentano como solvente)
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Figura 47. Espectro UV del alcohol alilico (solucién 2 mM en pentano como solvente)

90



Tesinas Reacciones radicalarias de perfluoralquilacion de alquenos y alquinos en agua...
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Figura 48. Espectro UV del acrilonitrilo (solucién 0,10 mM en pentano como solvente)

1 £ e e -
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Figura 49. Espectro UV del crotononitrilo (solucion 0,15 mM en pentano como solvente)
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Figura 50. Espectro UV del 1-hexino (solucién 2 mM en pentano como solvente)
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Apéndice 4

Analisis de la mezcla de reaccion del alcohol propargilico con n-C4Fgl en H,O, luego de

irradiar con luz UV

Figura 51. CG/MS del (2E)-4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-2-hepteno-1-ol 49(Z), reaccion (44).
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Figura 52. CG/MS del (22)-4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-2-hepteno-1-ol 49(E), reaccién (44).
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Analisis de la mezcla de reacciéon del cloruro de propargilo con n-C4Fgl en H,O, luego de
irradiar con luz UV

Figura 53. Espectro RMN 'H en CDCl3 (400 MHz) de los compuestos 50(E) y 50(2), reaccion (45).
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Ampliacion del espectro de la Figura 53 (regién 6,20 a 6,95 ppm)
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Figura 54. Espectro RMN F en CDCl3 (376,17 MHz) de los compuestos 50(E) y 50(2), reaccion (45).
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Ampliacion del espectro de la Figura 54 (regién -132 a -120 ppm)
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Figura 55. Espectro RMN 3¢ en CDCl3 (100,54 MHz) de los compuestos 50(E) y 50(2), reaccion (45).
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Figura 56. CG/MS del (22)-1-cloro-4,4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-2-hepteno 50(E), reaccion (45).
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Figura 57. CG/MS del (2E)-1-cloro-4,4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-2-hepteno 50(Z), reaccion (45).
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Andlisis de la mezcla de reaccién del alcohol alilico con n-C4Fgl en H,O, luego de irradiar
con luz UV

Figura 58. Espectro RMN 'H en CDCl3 (400 MHz) del compuesto 53, reaccion (48).
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Ampliacién del espectro de la Figura 58 (regién 2,4 a 3,3 ppm)
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Ampliacion del espectro de la Figura 58 (regién 3,3 a 4,2 ppm)
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Figura 59. Espectro RMN *°F en CDCl; (376,17 MHz) del compuesto 53, reaccion (48).
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Figura 60. Espectro RMN **C en CDCl; (100,54 MHz) del compuesto 53, reaccion (48).
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Figura 61. CG/MS del 4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodoheptan-1-ol 53, reaccién (48).

Abundance TIC: M19.D

700000 -

600000 -

500000 -

400000 -
1
300000 -

200000 -

100000 -

ol L

. T | T T T T ‘ T T T T T
Time--> 5.00 10.00 15.00 20.|00 25100

Abundance Scan 842 (12.715 min): M19.D
277

30000 -
69

25000 -

20000 -

57
§ 127 Led

15000 -

10000 -

119 169
209

240

5000 || n
T

‘ ‘ | F
o 1Ll ,.“d&wm’MHJ|H4|.Lu ! I 367 404
m/z--> 50 100 150 200 250 300 350 400

107



Tesinas Reacciones radicalarias de perfluoralquilacion de alquenos y alquinos en agua...

Analisis de la mezcla de reaccion del cloruro de alilo con n-C4;Fgl en H,O, luego de
irradiar con luz UV

Figura 62. Espectro RMN 'H en CDCl3 (400 MHz) del compuesto 54, reaccioén (49).
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Ampliacion del espectro de la Figura 62 (regién 4,30 a 4,65 ppm) H
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Ampliacion del espectro de la Figura 62 (regién 2,5 a 3,5 ppm)
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Figura 63. Espectro RMN “°F en CDCl; (376,17 MHz) del compuesto 54, reaccion (49).
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Figura 64. Espectro RMN 3C en CDCls (100,54 MHz) del compuesto 54, reaccion (49).
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Figura 65. CG/MS del 7-cloro-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluor-6-iodoheptano 54, reaccién (49).
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Analisis de la mezcla de reaccion del 1-hexino con n-C4F¢l en H,0, luego de irradiar con
luz UV

Figura 66. Espectro RMN "H en CDCl; (400 MHz) de los compuestos 52(E) y 52(Z), reaccion (47).
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Ampliacion del espectro de la Figura 66 (regién 5,6 a 6,5 ppm)
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Ampliacion del espectro de la Figura 66 (regién 1,1 a 2,0 ppm)
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Figura 67. Espectro RMN '°F en CDCl; (376,17 MHz) de los compuestos 52(E) y 52(Z), reaccion (47).
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Figura 68. Espectro RMN **C en CDCIs (100,54 MHz) de los compuestos 52(E) y 52(Z), reaccion (47).
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Figura 69. CG/MS del (5E)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluor-6-iodo-5-deceno 52(Z), reaccion (47).
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Figura 70. CG/MS del (52)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluor-6-iodo-5-deceno 52(E), reaccion (47).
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Andlisis de la mezcla de reaccion de la N,N-dimetil propargil amina con n-C4F¢l en H,O,
luego de irradiar con luz UV

Figura 71. Espectro RMN 'H en CDCl3 (400 MHz) de los compuestos 51(E) y 51(2), reaccion (46).
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Ampliacion del espectro de la Figura 71 (regién 6,2 a 7,1 ppm)
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Ampliacion del espectro de la Figura 71 (regién 1,95 a 2,55 ppm)
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Figura 72. Espectro RMN F en CDCls (376,17 MHz) de los compuestos 51(E) y 51(2), reaccion (46).
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Figura 73. Espectro RMN **C en CDCIs (100,54 MHz) de los compuestos 51(E) y 51(Z), reaccion (46).
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Figura 74. CG/MS de la (2E)-4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-N,N-dimetil-2-hepten-1-amina 51(Z),
reaccion (46).
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Figura 75. CG/MS de la (22)-4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-N,N-dimetil-2-hepten-1-amina 51(E),

reaccion (46).
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Andlisis de la mezcla de reaccion del acrilonitrilo con n-C4Fgl en H,O, luego de irradiar
con luz UV

Figura 76. Espectro RMN 'H en CDCl3 (400 MHz) de los compuestos 55 y 56, reaccién (50).
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Ampliacion del espectro de la Figura 76 (regién 4,30 a 4,70 ppm)
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Ampliacion del espectro de la Figura 76 (regién 2,20 a 2,65 ppm)
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Figura 77. CG/MS del 4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-heptanonitrilo 56, reaccion (50).
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Analisis de la mezcla de reaccion del crotononitrilo con n-C4Fl en H,0, luego de irradiar
con luz UV

Figura 78. Espectro RMN 'H en CDCl3 (400 MHz) de los compuestos 57 y 58, reaccién (51).
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Ampliacion del espectro de la Figura 78 (regién 4,83 a 4,98 ppm)
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Ampliacion del espectro de la Figura 78 (regién 2,60 a 2,95 ppm)
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Figura 79. CG/MS del 3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluor-2-(1-iodo etil) hexanonitrilo 57, reaccion (51).
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Figura 80. CG/MS del 4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluor-2-iodo-3-metil heptanonitrilo 58, reaccién (51).
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