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Antecedentes
I. Catalisis homogénea de oro

La activacion catalitica de una amplia variedad de sistemas © ha sido estudiada en
gran profundidad con diferentes metales de transicion para la formacion de nuevos
enlaces C-C y C-X. Sin embargo, el potencial asociado al empleo de catalizadores de
oro, a pesar de ser uno de los metales mas explotados y conocidos por la Humanidad, ha

sido establecido y desarrollado a lo largo de la Giltima década’.

La catalisis de oro se caracteriza por la facil activacion de sistemas insaturados

. . 2 . .
basados en carbono, en particular alquinos y alenos”; promoviendo una posterior
adicion de un nucleéfilo a la estructura, procesos que permiten un incremento

significativo de la complejidad molecular.

Debido a las caracteristicas electronicas del &tomo de oro”, los complejos en los
que este centro metalico estd presente son considerados como acidos de Lewis blandos,
presentando un caracter ligeramente carbofilico y muestran una preferencia por bases de

Lewis blandas, como son los sistemas .

La catalisis de oro puede implicar tanto el estado de oxidacion III* como I pero
este ultimo es el que presenta mayor eficiencia, mostrando mayor versatilidad y
flexibilidad a la hora de dominar nuevas transformaciones, siendo el principal objetivo

de estudio en los ultimos afios.

La activacion del sistema m comienza con la coordinacion del complejo metalico
al sistema insaturado, que posteriormente evoluciona para generar un intermedio de
forma electrofila obteniendo un intermedio reactivo al retirar densidad electronica del
sistema insaturado. Esta nueva especie generada por activacion electrofila ya puede

sufrir el ataque de un nucleéfilo posteriormente.
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Antecedentes

En funcién de las caracteristicas electronicas de los ligandos que acompafian al
centro metalico, el intermedio que se genera tras la coordinacion del oro puede presentar
naturaleza bien diferenciada, hecho que permite enfatizar que la catalisis de oro se

puede modular con facilidad mediante la eleccion del ligando unido al oro.
R Nu

E R

N |
< / M R R Nu
+ + 2 \/E> productos via carbeno
L ERE —

M R

----- > productos via vinilideno

Esquema 1.1

Como se ha podido comprobar, la naturaleza del intermedio de reaccion depende
en gran medida de la naturaleza de los ligandos que acompafien al centro metélico.
Algunos de los mas utilizados hoy en dia son halogenuros, fosfinas, fosfitos,

fosforamiditos y ligandos de tipo carbeno-N-heterociclicos.

La via mas comun es la que transcurre a través de un intermedio de tipo
catidnico®, el cual sufre el ataque nucleéfilo en estereoquimica anti seguido de una
protodesmetalacion que genera el producto de adicion. Este tipo de reaccion se produce
en condiciones muy suaves y con una gran selectividad. Ademas, ilustra una de las
caracteristicas del oro como centro metalico catalitico, que es la estabilizacion de la

carga cationica.

Un ejemplo pionero de esta via de reaccion es la hidroalcoxilacion de alquinos
realizada por Teles y colaboradores, publicada en 1998’, el cual fue el ejemplo que

impulsoé el desarrollo de la catalisis de oro al ilustrar la elevada capacidad catalitica de
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Antecedentes

las especies de oro (I), ademas de representar un ejemplo de una quimica modulable a

través de los ligandos presentes en el complejo.

PhsPAUCH,/HOMS (cat.)
MeOH, 20-50 °C MeO_ OMe

_ : R
R——R R

Esquema 1.2

Si el ligando que acompafian al centro metdlico presenta una elevada
caracteristica o-dadora, el intermedio resultante de la catéalisis puede presentar un
caracter de carbeno importante, siendo la retrodonacion de densidad electronica por

parte del &tomo de oro la que estabiliza la especie cationica.

La obtencién de vinilciclopropanos a partir de acetatos propargilicos es una
reaccion que se puede justificar considerando la participacion de este tipo de

intermedio. La reaccion se lleva a cabo tanto de forma diastereoselectiva como de forma

enantioselectiva®.
OAc Ph3;PAuUCI (2 mol%)
: AgSbFg (2 mol%)
= Ph - Ph Zph

/\ Ph OAc

LfAuM Ph

OAc

Esquema 1.3

. . . . ., .9
La naturaleza del intermedio ha sido un tema de discusion y controversia’. Las
ultimas publicaciones, basandose en estudios tedricos y técnicas de resonancia

magnética nuclear'’, sefialan que la naturaleza del enlace depende en gran medida de la

13



Antecedentes

estabilizacion de la carga por parte del resto organico ademés de la donacion o del

. ~ . .. . .11
ligando que acompaiie al oro, pudiendo convivir ambos intermedios .

Por ultimo, se debe destacar la formacion potencial de otro tipo diferenciado de
intermedio de reaccion como resultado de la migracion de un resto R, generando asi un
intermedio metal-vinilideno. Esta via de reaccion es factible en sustratos que presenten
grupos con una alta capacidad migratoria ademés de que el catalizador presente una

buena capacidad retrodonadora con el fin de estabilizar el intermedio .

CH, CH;z H
O f AUCI (5 mol%) O ‘ [
HsC tolueno, 80 °C, 77% HsC O

+
H;C CHj
O AuCl
o
Esquema 1.4

Los vinilidenos metalicos han sido postulados y aislados en procesos cataliticos

. . . ., 13 .
promovidos por complejos de numerosos metales de transicion °. Sin embargo, en lo
que se refiere a la quimica del oro, ain no ha sido posible detectar ni aislar el
intermedio. No obstante, su participacion como intermedio reactivo se ha postulado
recientemente en diversas propuestas mecanisiticas, para las que se dispone de

. e . . . 14
evidencias indirectas de su existencia .

Teniendo en cuenta los intermedios de reaccion posibles previamente descritos, la
catalisis de oro presenta una gran versatilidad a la hora de desarrollar nuevas
transformaciones de distinta naturaleza, siendo hoy en dia un campo en extension para

la obtencion de nuevos productos.
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Antecedentes
II. Vinilidenos metalicos

Los vinilidenos son especies tautomeras de los alquinos y se relacionan a través de
una migracion 1,2. La vida de la especie libre es muy corta ya que el equilibrio se
encuentra desplazado practicamente hacia la forma del alquino.

H

R—H + M — ——=IM"
R

Esquema 1.5

A pesar de presentar un tiempo de vida corto, el par de electrones libre del

vinilideno puede coordinarse a un centro metalico, formando una especie estable.

La estabilidad de esta especie estd directamente relacionada con la densidad
electronica que presente el centro metalico. Cuanto mas elevada sea, mayor es la
estabilizacion del par de electrones que queda libre en el orbital sp; a la vez que el
orbital p vacio, debido a la migracion 1,2, se estabiliza mediante la retrodonacion del

metal >

De esta manera, ha sido posible la obtencion de una gran variedad de

vinilidenos, que han podido ser caracterizados para un nimero importante de metales de
s 7 13 r ’ .

transicion ~. La formacion es mas favorable para aquellos metales que presentan bajos

estados de oxidacion y una elevada densidad electronica.

Los vinilidenos presentan una reactividad concordante con la distribucién
electronica de los carbonos. La mayoria de las especies descritas presentan una densidad
electronica positiva sobre el C, mientras que el Cp soporta una carga negativa (carbeno
de tipo Fischer). Por estas caracteristicas, los ataques nucleéfilos se reciben en el primer

carbono mientras que las adiciones electrofilas se realizaran sobre el segundo'®.
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Antecedentes

Teniendo en cuenta la naturaleza de este tipo de intermedios, se han desarrollado
sintesis cataliticas donde se adiciona una gran variedad de nucleofilos sobre el C,, tanto
de forma intra como intermolecular. La obtencion, en el caso de los alquinos terminales,
del producto con una regioselectividad contraria a la correspondiente a la Regla de

. 1 . . .,
Markonikov'” es un hecho relevante asociado a este tipo de reaccion.

[Ru] cat. o_ _0
R-=—= + RNNH + CO, ——> =
? CH4CN, 125 °C R(\/ \']\I//Rz

P. H. Dixneuf et al. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 790;
Tetrahedron Lett. 1986, 27, 6333

[Ru]-X
-
1 H
R,NCO;”~ "H R!
CHR' H
.
R2N002)J\ [Ru] >1 [Ru]
| R
H
N
COZ + RzN H —_— R2NH2
[Ru] R,NCO,

R'HC
0,CNR,

Esquema 1.6

En el campo de la quimica de oro, la bibliografia recibe un aumento de referencias
relacionadas a este tipo de intermedios, siempre como propuestas mecanisticas. El caso
de una catalisis dual abre una nueva via de reaccion al realizar una activacion algo
singular'®. En este caso, el primer centro de oro genera un acetileno de oro con uno de
los alquinos presentes en la molécula mientras que el segundo 4&tomo metalico realiza la

activacion m del alquino restante. Seguidamente, el acetileno de oro realiza el ataque

16



Antecedentes

sobre el alquinoactivado, generando una especie de tipo vinilideno de oro, que presenta

la posibilidad de seguir evolucionando.

Cabe destacar que en los ultimos afios, se publica trabajos en los que la premisa de
ser necesarios dos centros metalicos para la formacion del vinilideno no se mantiente,
ya que se realizan reacciones en sustratos que presentan un grupo con posibilidad de
migrar. De esta manera, los ejemplos de uso de yodoalquinos en catélisis monodurica

, . . .y oy e , 19
via intermedios de vinilideno de oro se utilizan como referente bibliografico .
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Antecedentes
II1. Yodoalquinos

Los alquinos son moléculas que contienen un triple enlace que implica un enlace de
tipo ¢ mediante los orbitales de los carbonos hibridados sp y dos uniones & a través de
los orbitales p. La hibridacion de tipo sp es la que genera la geometria lineal. El
solapamiento de los orbitales p se produce en una orientacidon perpendicular y se da una
nube electronica de simetria cilindrica. Sobre esta base estructural, los alquinos
presentan menor tendencia que los alquenos a participar en reacciones de adicion
electrofila debido a que su orbital HOMO presenta a una energia inferior al
correspondiente del alqueno. Sin embargo, en el caso de reacciones promovidas por
participacion inicial del orbital LUMO, la reactividad de los alquinos es superior al
presentar valores de energias superiores. Por ello, se puede concluir que los alquinos

presentan una reactividad mayor que los alquenos frente a nucleéfilos.

Estas caracteristicas convierten a los alquinos en sustratos idoneos para el estudio de
nuevas transformaciones realizadas bajo catalisis de oro. La coordinacion del complejo
catalitico hace que el centro metalico reciba densidad electronica a través de la
componente 1t del enlace, que se traduce en un debilitamiento del triple enlace y, por
tanto, en una distancia de enlace C-C superior a la correspondiente del reactivo libre. De
esta manera, la simetria lineal ya no se mantiene y, al estar debilitado el triple enlace,
existe la posibilidad de la incorporacion de un nucleofilo, generando en la

.y . s 1.2
transformacion una especie reducida®.

Junto a las caracteristicas previamente enumeradas, los yodoalquinos presentan el
enlace C-1, que aporta un interés estructural y sintético. Esto es debido a que la longitud
de enlace®' es menor que en otras uniones C-I (1,99 A frente a 2,16 A de CH3-CH,-I)

debido a la hibridacion sp que presenta el carbono. Ademas, su valor energético™ es
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Antecedentes

mayor de lo comun (78,8 kcal/mol frente a 55,4 kcal/mol de CH3-CH,-I). Sin embargo,
al compararlo con otros enlaces con el carbono, la longitud de enlace es superior y su
fuerza menor (por ejemplo, para el enlace Csp-Csp3, los valores son de 1,08 A y 125

kcal/mol).

Otro aspecto interesante es la polarizacion del enlace, el cual esta ligeramente
polarizado hacia el 4tomo de carbono, ya que, aunque ambos &tomos presenten
electronegatividades muy similares, la hibridacion sp del carbono en el yodoalquino,

polariza el enlace a favor del carbono.

Esta caracteristica es muy remarcable al ser la responsable de la facilidad de
migracion 1,2 del &tomo de yodo lo que, en presencia de una especie metalica, permitira
obtener un vinilideno a partir del yodoalquino. Por ello, estas moléculas son precursores
muy adecuados para un proceso de catalisis que evolucione a través de un intermedio de

reaccion de tipo vinilideno.

19



Antecedentes
IV. Hidrosililacion

Los vinilsilanos son sustratos clave a nivel sintético debido a que pueden
presentar un comportamiento nucleofilo en reacciones de acoplamiento cruzado con
catalisis de paladio y como aceptores en adiciones conjugadas. Ademas de la
versatilidad de reacciones en las que pueden ser utilizados, este tipo de reactivos son

de bajo coste, toxicidad baja y facil manejo.

La obtencion de estas especies puede darse por distintas vias pero la de mayor
eficiencia corresponde a la hidrosililacion de alquinos mediante la catalisis de un
complejo metalico. Esta via presenta dos inconvenientes que condicionan su utilidad
sintética: baja regioselectividad y nula estereoselectividad. Debido a ello, los
productos de reaccion incluyen al regioisomero a-sililado, y los estereoisdémeros Z y

.7 2 . . . .y .
E del regisdmero B>, consecuencia de la competencia de la insercion de tipo 1,2.

La selectividad del proceso es dependiente de numerosos factores como son la
naturaleza del catalizador, la sustitucion del alquino y del silano; y las condiciones
de reaccion. Esta situacion se encuentra resuelta en la bibliografia para metales

. . . 24
como el rutenio, el platino o el rodio™".

El uso de oro como catalizador en hidrosililacion se ve reducido a pocas entradas
bibliograficas debido a bajas conversiones e inactivacion del catalizador a pesar de
la presencia de aditivos y el uso de una carga elevada (20 mol%). La hidrosililacion
de aldehidos y cetonas® presenta buenos rendimientos, controlando los
regioisdmeros obtenidos mientras que la situacion con alquinos se ve aun en estudio
o con conversiones bajas. En general, la catalisis utilizada implica oro en forma de
nanoparticulas o bien supone la activacion de un catalizador homogéneo mediante la

asistencia de radiacion microondas>®,
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Objetivos

La bibliografia recoge evidencias experimentales que se interpretan y aceptan
como pruebas indirectas de la participacion de vinilidenos de oro en reacciones de
yodoalquinos. Por ello, y dado que en el caso de transformaciones basadas en la
activacion de un alquino mediante un Unico centro metdlico, dichos resultados derivan
de transformaciones intermoleculares, se pretende aportar una nueva clave al realizar el
estudio de una reaccidén intermolecular con el fin de conseguir nuevas evidencias

experimentales que refuercen dicha hipotesis.

En este sentido, se decide buscar una reaccion cuyo disefo se ajuste al objetivo
planteado. La eleccion que se realiza es la hidrosililacion de yodoalquinos catalizada

por especies de oro (I).

Una vez planteada la transformacion objetivo, es necesario investigar la
viabilidad de promover la reaccion en las condiciones seleccionadas, y establecer bases
que documenten la potencial generacion y evolucion de la misma a través de un
intermedio de tipo vinilideno. En este sentido, las estructuras de los productos obtenidos

pueden proporcionar evidencias que apoyan el planteamiento inicial.

22
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Discusion de resultados

El objetivo principal que persigue este estudio es obtener condiciones

experimentales apropiadas para llevar a cabo la reaccidon que se plantea en el esquema

siguiente:
Catalizador de oro(l) R SiR3 R SiR3
R——1 + H-SiR3 = "0" Y
| H H I

Regioisémero
objetivo

Esquema 2.1

Aun teniendo claro el objetivo que se persigue, se debe ser consciente del riesgo
que presenta esta transformacion ya que, ademds de los productos derivados de una
migracion 1,2; es necesario considerar la posible obtencion de productos derivados de la

insercion directa al alquino, dando una mayor variedad de las moléculas.

Inicialmente, se eligen dos alquinos modelo, para los que se modifica la
naturaleza del resto R, incluyendo tanto sustituyentes alquilo como un resto aromatico.
De momento, para el estudio inicial se utiliza un Unico silano, el trietilsilano, elegido

por su disponibilidad y su facil manejo.

Las condiciones de reaccion elegidas se basan en trabajos previos de nuestro
grupo de investigacion®’. La primera parte del estudio de la reaccion, propone variar el
catalizador que active el alquino. Para ello, se elige una seleccion de ligandos, que
incluye el centro metéalico en ausencia de ligando, un ligando de tipo carbeno-N-

heterociclico y una fosfina.

Los resultados obtenidos, en linea con lo observado en trabajos anteriores de
nuestro grupo de investigacion, son mas favorables para el ligando de tipo carbeno-N-

heterociclico.
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Discusion de resultados

Una vez analizado el diferente efecto del ligando, se contina con la

optimizacion del catalizador mediante el estudio de la variacion del contraanion que

acompaiia a la especie catidénica. Los aniones implicados en el estudio son el cloruro y

el bistrifluormetilsulfonilamidato (NTf,). El primero de ellos se caracteriza por una

mayor coordinacion al ligando mientras que el segundo, de caracter mas labil, permite

que el oro presente una vacante con mayor facilidad.

Los resultados obtenidos (Esquema 2.2), tanto de tiempo como de rendimiento,

respaldan las observaciones experimentales de reacciones relacionadas previas, y son

concordantes con lo esperado. Al respecto, el tiempo de reaccién es menor y conversion

mayor para el NTf,, al facilitar la activacion del alquino.

Basandose en los datos experimentales de conversion y duracion de la reaccion

obtenidos, el [IPrAu]NTf; es el catalizador que se selecciona para el resto del estudio.

LAuX (5 mol%) R SiEt; R
R———1 + H-SiEt, — + >:<
CICH,CH,CI,80 °C | H | F
1 2 3 4
R: Bu (1a); R: Ph (1b) | N\W)<
7N (ttop)
(10 mol%)
L X t (h) Conversion
- Cl 0,7 20%
JohnPhos NTh 0,7 15%
IPr Cl 6 30%
IPr NTH; 1,5 40%
Esquema 2.2
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Discusion de resultados

Tras estudiar el catalizador, se constata que la reaccion con el 1-yodo-1-hexino
(1a), a pesar de tener lugar, no permite obtener productos definidos, en los que se
observa la estructura final que se fija como objetivo, sin detectar, por resonancia
magnética nuclear, sefales definidas para el compuesto buscado. Se observan senales
complejas y no bien definidas, probablemente correspondientes a una especie originada
en una reaccion mas mayor compleja. Sobre esta base, se descarta el empleo posterior

del sustrato 1a en el estudio exploratorio preliminar.

Al contrario que para el caso del alifatico, al utilizar 1-fenil-2-yodoacetileno se
detecta la migracion 1,2 del yodo de forma satisfactoria. El andlisis del crudo de
reaccion mediante espectroscop,ia de resonancia magnética nuclear de 'H revela la
formacion del producto sililado buscado como unico diasterecoisomero. Ademas se
detecta la presencia de I-fenil-2-yodoeteno (4b). Este producto proviene de la

desililacion del vinilsilano (3b) bajo las condiciones experimentales”’.

Se realizna experimentos NOE para tratar de determinar la configuracion del
diastereoisomero 3b formado. Desafortunadamente, no se obtienen resultados
concluyentes, por lo que la identidad de la estructura del diastereoisomero formado esta

pendiente de confirmacion adicional.

Sobre la base de estas observaciones se selecciona el compuesto 1b como

sustrato modelo para utilizar como referente para la siguiente parte del estudio.

Las condiciones de las reacciones que se han empleado inicialmente son 80 °C
de temperatura de reaccion, una concentracion de 0,1 M en dicloroetano. Es preciso
adicionar una cantidad cocatalitica de ttbp al medio de reaccion. En ausencia de dicha
base se observa la rapida descomposicion de sustratos y productos. Sin embargo, al

realizar las reacciones en condiciones térmicas estandar y modificando el tiempo de
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Discusion de resultados

reacciéon en funcion del seguimiento por TLC, apenas se observa un cambio
significativo en la evolucion de la reaccion a pesar de alcanzar tiempos largos. Al
prolongar el tiempo de reaccion con el fin de aumentar la conversion en el producto de
migracion, se observa, mediante resonancia magnética nuclear, un efecto perjudicial ya
que las senales correspondientes al trietilsilano desaparecen gradualmente aumentando

las correspondientes al producto 4b.

Por esta razdn, y con el fin de intentar obtener una conversion mayor, se plantea
investigar la utilizacion alternativa de radiacion por microondas, elevando la

temperatura de reaccion a 120 °C y utilizando tiempos de reaccion més cortos.

Al iniciar el estudio de las reacciones bajo estas condiciones, se observa que a
tiempos menores que los requeridos en condiciones térmicas, la conversion se duplica,
ademas de mantener el resto silano. Por ello, a partir de este punto, las condiciones a las

que se hace referencia siempre seran para microondas.

Una vez optimizadas las condiciones para el sustrato modelo, se decide realizar
un estudio de variacion del sustrato de partida. Se selecciona un sustrato con un anillo
aromatico moderadamente activado (Ar: 4-metilfenil; 1c) y otro desactivado (Ar: 4-

fluorfenil; 1d).

IPrAuNTf, 5 mol% R SIEt: R H
R—=—1 + H-SiEty e me =, - a
CICH,CH,CI,120 °C (MW) I H I H
1 2 ttbp (10 mol%) 3 4
R: Ph (1b)
R: 4-Me-CgH4 (1¢)
R: 4-F-CgH, (1d)
Ar t (h) Conversion
Ph 2 70%
4-M€C6H4 1,5 80%
4-FCsHy 2 50%
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Discusion de resultados

Esquema 2.3

En el caso del sustituyente p-tolilo (1¢), se obtiene una conversion mayor en un
tiempo de reaccion mas corto (una conversion del 80% en lh y 30 min frente a una

conversion del 70% en 2 h).

Por otra parte, en linea con esta observacion, para el caso del sustituyente
desactivado 1d se comprueba que, con respecto al sistema de referencia 1b, el avance de

la reaccion es menor en el mismo tiempo de reaccion.

Por ultimo, se realiza un estudio de la variabilidad del silano.

IPrAUNTf, 5 mol% Ph SR Ph H
Ph—=——1 + H-SiRg T >:{ Py >:<
CICH,CH,Cl1,120 °C (MW) | H [ H
1b R: MeO (5) ttbp (10 mol%) R: MeO (7) 4b
R: PhMe, (6) R: PhMe, (8)

Silano t (h) Conversion
HSi(OEt); 2 20%
HSiPhMe, 2 10%

Esquema 2.4

Los resultados obtenidos muestran que es posible variar la estructura del silano,
de forma significativa, sin que ello implique modificaciones sustanciales de la

transformacion.

El estudio previo sienta las bases preliminares para establecer, por primera vez,
un proceso de hidrosililacion catalizado por una especie de oro. El empleo de
precursores yodoalquinos en este proceso conduce a la formacion de productos de

reaccion que son compatibles con la participacion de un intermedio de tipo vinilideno.
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Conclusiones

El empleo de catalizadores de tipo monoauricos posibilita la hidrosililacién de

yodoalquinos, una transformacion intermolecular.

La reaccion conduce a la formacion de productos de hidrosililacion en los que se
observa migracion 1,2 del 4tomo de yodo. Este hecho avala la participacion de

intermedios de naturaleza vinilideno metalico.

Estas observaciones sirven de base para establecer una nueva transformacion

cuyas implicaciones sintéticas requeriran desarrollos adicionales.
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I. Condiciones generales de trabajo, disolventes y reactivos

Las reacciones se realizaron bajo atmosfera inerte de argon (99,999% de pureza), en
atmosfera de nitrogeno (99,99% de pureza) y al aire. El material de vidrio se seco y se
sometid a vacio previamente a su uso. Para purificaciones cromatograficas se empled
gel de silica 60 (230-400 mesh). La cromatografia en capa fina (TLC) se realiz6 en
placas de aluminio cubiertas de gel de silice 60 con indicador Fjs4, que se revelaron
mediante exposicion de luz ultravioleta o a disoluciones colorantes como &cido
fosfomolibdico o vainillina con posterior calentamiento. Los disolventes empleados en
comatografia de columna y extracciones se adquirieron comercialmente con grado de
pureza analitico y fueron usados sin previa purificacion. En cuanto a los disolventes
utilizados en las reacciones: dicloroetano se secod a través de un sistema de Innovative
Technology provisto de dos columnas de 1m cada una, rellenas de alimina activada o

mediante el empleo de hidruro de calcio por destilacion en atmosfera de nitrogeno
Las reacciones cataliticas de hidrosililacion se desarrollaron en un RR98030

Carousel reaction Station™™ de Radleys Discovery Technologies con 12 reactores.

Los reactivos comerciales se adquirieron del mejor grado de pureza asequible y

se emplearon sin ninglin tratamiento previo salvo que se indique lo contrario.

II. Técnicas instrumentales

Los experimentos de Resonancia Magnética Nuclear se realizaron en equipos
Bruker AV-300, DPX-300, AV-400 y NAV-400. Los desplazamientos quimicos estan
expresados en ppm (partes por millén) utilizando como referencia interna
tetrametilsilano en el caso de los espectros de 'H-RMN y referidos a la sefial residual
del disolvente empleado en el caso de los espectros de *C-RMN. La multiplicidad de
las sefiales de "°C se determind mediante experimentos de tipo DEPT. Las constantes de

acoplamiento se expresan en Hertzios. Las abreviaturas utilizadas para indicar la
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multiplicidad de las sefales son las siguientes: s = singulete, d = doblete, t = triplete, ¢ =

cuatriplete y m = multiplete.

I11. Yodacion de alquinos

En un matraz, se prepara una disolucion en acetona (50 ml) del alquino de partida
(10 mmoles) en una concentracion de 0,2 M. A continuacion, se afade, sucesivamente,
el nitrato de plata (1 mmol; 0,1 eq) y NIS (11,5 mmol; 1,15 eq). La reaccién se agita
durante 2 h, se enfria a 0°C y se filtra la disolucion a través de celita. Los disolventes se

eliminan a vacio y el crudo obtenido se purifica por cromatografia de columna.

IV. Hidrosililacion de yodoalquinos

Procedimiento A:

En un tubo de carrusel, bajo atmosfera de argon, se disuelven el alquino (0,2 mmol;
1 eq) y el silano (0,4 mmol; 2 eq) en 2 ml de DCE (0,1 M). Se afiade de forma
consecutiva ttbp (0,02 mmol; 0,1 eq) y el catalizador de oro(I) (0,01 mmol; 5 mol%). La
disolucion se agita a 80 °C. Se realiza el seguimiento de la transformacion por TLC y
una vez consumido el alquino, se enfria la reaccion, se elimina el disolvente a vacio y se

purifica por columna cromatografica.

Procedimiento B:

En un vial de microondas, se afiade ttbp (0,02 mmol; 0,1 eq) y el catalizador de oro
(D (0,01 mmol; 5 mol%). A continuacion se realiza vacio al vial sellado. En un Schlenk,
bajo atmosfera de argon, se disuelve el alquino (0,2 mmol; 1 eq) y el silano (0,4 mmol;
2 eq) en 2 ml de DCE (0,1 M). Bajo atmosfera de argdn, se inyecta la disolucion en el
vial de microondas sobre los solidos y se calienta a 120 °C. Terminada la reaccion, se

enfria el vial. Se elimina el disolvente a vacio y se purifica por columna cromatografica.
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V. Relacion de sustratos

1-fenil-2-yodoetino (1b)

Liquido amarillo

Formula molecular: CgHsl

Peso molecular: 228,03 g/mol

'H RMN (300 MHz, CDCl3) § 7.45-7.33 (m, 2H), 7.30-7.40 (m, 2H)

3C RMN (75 MHz, CDCl;) § 6.8 (C-I), 94.2 (C), 123.4, 128.3, 132.4

1-(4-metilfenil)-2-yodoetino (1c)

Liquido amarillo
Formula molecular: CoH7I

X
Peso molecular: 242,06 g/mol |

'"H RMN (300 MHz, CDCl3) § 7.32-7.34 (m, 2H), 7.10-7.12 (m, 2H), 2.35 (s, 3H)

13C RMN (75 MHz, CDCL3) § 5.0 (C-I), 21.7 (CHj), 94.4 (C), 120.5 (C), 129.1 (CH),

132.2 (CH), 139.2 (C)

1-(4-fluorfenil)-2-yodoetino (1d)

Liquido amarillo
Formula molecular: CgHsFI
Peso molecular: 246.02 g/mol |

'H RMN (300 MHz, CDCls) & 7.42-7.48 (m, 2H), 7.00-7.10 (m, 2H)
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13C RMN (75 MHz, CDCls) § 5.9 (C-T), 92.9 (C), 115.5 (CH, d, J = 22,2 Hz), 119, 4

(C), 134.2 (CH, d, J= 8,5 Hz), 162,7 (C, d, J = 250,32 Hz)

35



Parte experimental

_J A_j i M NP AT A

VII. Transformaciones realizadas

1-fenil-2-yodoetino (1b) / Trietilsilano

Liquido amarillo

Conversion: 70% en 2 h.

Espectro tras filtracion a través de una pequeia cantidad de
gel de silice con hexano:acetato de etilo (las senales

indicadas en el espectro corresponden a los hidrégenos sefialados en negrita).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5
f1 (ppm)
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1-(4-metilfenil)-2-yodoetino (1¢) / Trietilsilano

Liquido amarillo

Conversion: 80% en 1 h 30 min.

Espectro tras filtracion a través de una pequeiia cantidad de |
gel de silice con hexano:acetato de etilo (las sefiales indicadas en el espectro

corresponden a los hidrogenos sefialados en negrita).

T T T T T T T
25 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45

37



Parte experimental

1-(4-fluorfenil) -2-yodoetino (1d) / Trietilsilano

Liquido amarillo

Conversion: 50% en 2 h.

Espectro tras filtracion a través de una pequeiia cantidad de |
gel de silice con hexano:acetato de etilo (las sefales

indicadas en el espectro corresponden a los hidrégenos sefialados en negrita).

ol o U
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1-fenil-2-yodoetileno (1b) / Trietoxisilano

Liquido amarillo

Conversion: 20% en 2 h.

Espectro tras filtracion a través de una pequeiia cantidad de
gel de silice con hexano:acetato de etilo (las sefales

indicadas en el espectro corresponden a los hidrégenos sefialados en negrita).

L) _,_JJLJ JLQL_AL_. S 'L YL

. " . T T T T T T T T . ; .
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 40 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm)
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1-fenil-2-yodoetino (1b) / Fenildimetilsilano

Liquido amarillo

Conversion: 10% en 2 h. H

H
Espectro tras filtracion a través de una pequeiia cantidad de

gel de silice con hexano:acetato de etilo (las sefales

indicadas en el espectro corresponden a los hidrégenos sefialados en negrita).

|
M .IL_.\_.-\. | |Ikk-_).

|
| |
\_!/ T N |

T T T T
8.0 75 70 6.5

6.0 55 5.0 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)
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VIII. Espectros de yodoalquinos de partida

6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25
f1 (ppm)

6.16

—132.32
—123.3F
—94,13

Ao e iy mlwmmwmww umwwmmmmwwwmwwmmww‘ww

T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 a0
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Y i

T T ; T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)
B HEZ " b b o
2 aa =t < = e
g EE " 3 = 2
R | i
T T ' T T r T i T T T T T ; T T v T i T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 s0 80 70 60 50 40 30 20 10

1 (ppm}
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RS W
M 1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
AP
g 3 85 BRF = -
e nE T i oo
e = = i o frs
] ' N '

SRR ERRONE PN bwwmmwmmwww

30 170 160 150 140 130 1z0 110 100 a0 8O 70 60 50 40 30 20 0 o
f1 (ppm)
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