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Resum

La present tesi doctoral esta dividida en dues parts ben diferenciades: la primera tracta
sobre acoblaments C-C catalitzats per pal-ladi utilitzant sals de diazoni (capitols 11 2) i la
segona sobre el colorants hidrofobics (capitols 3 i 4).

El capitol 1 constitueix el primer estudi ampli sobre la reactivitat i l'aplicabilitat de les sals
de diazoni en la reacci6 de Matsuda-Heck en un medi totalment aqués, estudiant-se 1'efecte
que tenen nombrosos factors com el tipus de catalitzador, la temperatura o 1'is de tensioactius
(entre d'altres) sobre la mateixa. A més, emprant sals de diazoni i alquens de diversa
naturalesa, s'estudia el scope de la reacci i 'efecte electronic i esteric que tenen els diferents
substituents de tots dos reactius sobre el rendiment quimic.

En el segon capitol s'aprofita la gran reactivitat de les sals de diazoni per a desenvolupar
una nova metodologia, mitjancant la reacci6 de Matsuda-Heck, per a la preparacié de
compostos altament fluorats. L'elevat contingut en fluor prové de 1'is d'una sal de diazoni
altament fluorada, la qual es prepara i s'ailla en forma solida per primera vegada.
Addicionalment a l'estudi sintetic també es descriu un extens estudi mecanistic en el que
s'usa la tecnica d'ESI-MS per a la detecci6 d'intermedis de reacci6.

El tercer capitol consisteix en donar un pas endavant en la preparacié de colorants azoics
altament fluorats, camp en el que el grup hi té experiencia. Els colorants preparats son
estructuralment més simples que els seus predecessors perd0 mantenen intactes les seves
propietats hidrofobes. A més, variacions en la metodologia sintetica es tradueixen en
rendiments quimics significativament superiors. També es duu a la caracteritzaci Optica i
l'estudi de la hidrofobia d'aquests colorants.

El quart i darrer capitol és el més extens i complex de la present tesi doctoral, en ell es
dissenyen, preparen, caracteritzen i s'apliquen al coté un gran nombre de colorants hidrofobs
basats en antraquinona, ja sigui contenint llargues cadenes hidrocarbonades o altament
fluorades. Finalment, per a tots aquests colorants aixi com per a les teles tenyides, se
n'estudien les propietats optiques i les capacitats hidrofobes.
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Abstract

The current thesis is divided in two parts: the first one concerns about C-C couplings
catalyzed by palladium using diazonium salts as substrates (chapters 1 and 2) and the second
one is focused in the preparation of hydrophobic dyes (chapters 3 i 4).

Chapter one constitutes the first complete study about reactivity and relevance of Matsuda-
Heck's reaction in pure water ever. Effects of the catalyst, the temperature or the surfactant
addition (among others) are tested. Furthermore, using different diazonium salts and alkenes,
the scope is evaluated as well as the electronic influence of diazonium and alkene
substituents over the reaction's yield.

In chapter two, advantage is taken of diazonium's salts high reactivity in order to develop a
new methodology, based on Matsuda-Heck's reaction, useful to prepare a whole new family
of heavily fluorinated compounds. All fluorinated content comes from a highly fluorinated
diazonium salt, which is synthesized and isolated for the very first time. In addition to the
synthetic methodology development, a mechanistic approach is carried out by ESI-MS
detection of the reaction's intermediates.

The third chapter is one step beyond the preparation of highly fluorinated azo dyes, field in
which our group has experience in. These new azo dyes are more simple structurally but hold
the whole hydrophobic properties. Furthermore, the synthesis of these type of compounds has
been improved; higher yields are obtained. In addition, optical and hydrophobic properties
are tested.

The forth, the last but not the least, is the largest and the most complex one. In this chapter
a huge number of new hydrophobic dyes and pigments based on anthraquinone are designed,
prepared, characterized and applied to cotton fabric. These molecules contain either long
hydrocarbon chains or long highly fluorinated ponytails. Finally, for the vast majority of
these dyes as well as dyed cotton fabrics, optical and hydrophobic properties are also tested.
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Capitol 1. La reaccié de Matsuda-Heck

en medi totalment aqués

1. Introduccio

1.1. La catalisi amb metalls de transicio

La descoberta de les capacitats catalitiques de diversos metalls de transicié ha permes,

durant les darreres decades, el desenvolupament de noves metodologies per a dur a terme
. s . . . . . 1
transformacions quimiques inimaginables fins aleshores.

El pal-ladi és un dels metalls de transici6 que més rapidament ha adquirit una importancia
cabdal, com a catalitzador, en quimica organica, atesa la seva gran versatilitat, alta activitat i
habilitat per catalitzar reaccions en condicions suaus.”

1.2. La reaccié de Mizoroki-Heck®

La reaccié de Mizoroki-Heck consisteix en 1’acoblament creuat entre dos carbonis spz,
catalitzat per especies de pal-ladi i que, des del seu descobriment, ha esdevingut una eina
quimica de gran valor. L’any 1968, Heck i col-laboradors van publicar la formacié d’enllagos
C-C entre diferents compostos organomercuriats i olefines. En una primera serie usaren
quantitats estequiometriques de catalitzador i més endavant, quantitats catalitiques (1 mol %)
en preséncia d’un lleuger excés de CuCl,.*

L’any 1971, Tsutomu Mizoroki i col-laboradors van publicar un procés sintetic similar. En
aquest nou metode els compostos de mercuri s’havien substituit per iodurs d’aril, molt menys
toxics.

D’en¢a, la reaccid de Mizoroki-Heck s’empra ampliament per a 1’obtencié d’olefines
substituides, diens i altres compostos insaturats, molts dels quals s’usen com a colorants, en
pantalles d’impressié UV, com a farmacs, etc.

! Chiusoli, G. P.; Maitlis, P. M. Metal-Catalysis in Industrial Organic Processes; RSC
Publishing, 2006.

? Tsuji, J. Palladium in Organic Synthesis; SPRINGER, 2005.

? Beletskaya, L. P.; Cheprakov, A. V. Chem. Rev. 2000, 100, 3009.

* Heck, R. F. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 5518.

5 Mizoroki, T.; Mori, K.; Osaki, A. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1971, 44, 581.
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El complex de pal-ladi pot contenir fosfines com a lligands o pot no contenir-ne, establint-
se aixi una escissi6 de la metodologia: catalisi assistida per fosfina enfront catalisi lliure de
fosfina.

L’ds de complexos de pal-ladi amb lligands fosfina conforma el més antic dels metodes,
esta molt ben establert i sol oferir resultants excel-lents per a la majoria dels casos. D’altra
banda, cal remarcar que les fosfines son toxiques, tenen un elevat preu i no solen ser
recuperables. Aquests dos ultims factors fan que a gran escala, el cost d’usar fosfines prengui

gran rellevancia.

La metodologia lliure de fosfines es val d’altres lligands com ara les hidrazones,® la L-
prolina,’ els derivats d'imidazole,® etc.

1.3. Mecanisme de la reaccié de Mizoroki-Heck

El cicle catalitic de la reaccié de Mizoroki-Heck pot dividir-se en les 6 grans etapes
representades a I’Esquema 1.

Pre-catalitzador

Activacio catalitzador
5) Regeneraci6 BaseH
talitzad / 0
catalitzador Ar / Pq ArX o
1) Addici6 oxidant
Forma activa
Ar Base” | |
I I I
| —Pd— Ar-Pd— === Af—Pld'X
I
H X

4) Eliminacié | |
reductora

2) Coordinaci6 olefina

1 | M |
A J_Pld_ Ar—Pd—
r ~~——

3) Migracid/Insercid

Esquema 1 Representacié del mecanisme canonic postulat per la reaccié de Mizoroki-Heck.

® Mino, T.; Shirae, Y.; Sasai, Y.; Sakamoto, M.; Fujita, T. J. Org. Chem. 2006, 71, 6834.
7 Kumar, B.; Nand, K. Synthesis 2011, 7, 1125.
8 Andrus, M. B.; Song, C.; Zhang, J. Org. Lett. 2002, 4, 2079.
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A continuaci6 es desenvolupara I’explicacié de les etapes més rellevants per separat, a fi de
facilitar-ne la comprensio.

1.3.1. Activacio del catalitzador

En aquesta etapa previa a la seva entrada al cicle, el catalitzador experimenta una série de
transformacions quimiques que possibilitaran la posterior addicié oxidant de halur d'aril. Els
catalitzadors poden presentar el Pd en estat d'oxidacié (0) o (II), essent aquest darrer el més
habitual. Pels catalitzadors de Pd (II), aquests canvis consisteixen en la reduccié del Pd (II) a
Pd (0) i en una serie d’equilibris entre els lligands dels compostos zerovalents. Els
catalitzadors de Pd (0) només experimenten els citats equilibris entre lligands.

Com a conseqiiencia de la gran importancia i presencia que tenen els lligands de tipus
fosfina en aquests sistemes catalitics, solen classificar-se els mateixos com sistemes assistits

per fosfines o com a sistemes lliures de fosfines.

Pels sistemes catalitics assistits per fosfines, s’accepta que la reduccié dels complexos de
Pd (IT) a complexos de Pd (0) 1a duen a terme les fosfines.’ Aquesta reduccié ve assistida per
nucleofils durs com ara 1’hidroxil,'® els alcdxids,'' o per ’accié combinada de 1’aigua i
anions acetat.’

El mecanisme de reduccié més probable consisteix en la coordinacié de la fosfina al centre
metal-lic de Pd (II), seguida d’una eliminaci6 reductiva (Esquema 2). Aquesta eliminacio €s
promoguda per 1’atac d’un nucleofil sobre el fosfor de la fosfina. Finalment 1’intermedi sal de
fosfoni evoluciona a 1’0xid de fosfina corresponent. Cal remarcar que la coordinacid
simultania de la fosfina i el nucleofil també és possible.

Nu”
i LLpy—pR
_» — —
N PR
‘") L © ® 2
L—Pd—L L—Pd + NuPR, — — RiP—Fd—PR; + OPR,
|
(I lTlu / L PR;
—» L—Pd—PR;
PR4/NU” ||_

Esquema 2 Procés de reducci6 del Pd (II) en preséncia de fosfines.

? Ozawa, F.; Kubo, A.; Hayashi, T. Chem. Letr. 1992, 11, 2177.
' Grushin, V. V. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 5831.
! Roffia, P.; Gregorio, G.; Conti, F.; Pregaglia, G. F. J. Mol. Catal. 1977, 2, 191.
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Pels sistemes lliures de fosfina, la reduccié primaria del Pd (II) pot ser efectuada per amines
o pels propis alquens, essent aquest tltim un procés catalitic tipus Wacker ben conegut.12

Els complexos de Pd (0) és important que no tinguin un entorn de coordinacié massa
congestionat, ja que aixo dificultaria I'addicié oxidant en el segiient pas, reduint I'activitat del
catalitzador. Aquest fet és especialment important per a lligands com les fosfines, ja que el
seu fort caracter coordinant implica que la concentracié de 1’especie dicoordinada (activa) és
molt baixa, tal com es dedueix de I’Esquema 3.

K1

Pd(PR3)4 Pd(PR3); + PRj Kq{>>1M

= 1

Pd(PR;), Pd(PR3), + PRy  Kp<< 1M

Esquema 3 Equilibris de coordinacié comparant les seves constants cingtiques.

Per evitar-ho sol introduir-se el Pd coordinat a Iligands que no siguin ni molt voluminosos
ni fortament coordinants. Aquesta limitacié es manifesta per a tots els metodes de generacid
d’especies actives, ja sigui per reduccié de compostos de Pd (II) (com el Pd(OAC)z),13 o bé
per desplacament de lligands en compostos zerovalents. A mode d'exemple, 1’efecte és més
pronunciat per lligands com la dibenzilidenacetona (dba) (Esquema 4), pels quals es
requereixen més de 4 equivalents de fosfina per aconseguir un desplagament total dels
lligands. L’excés de fosfina redueix drasticament la concentraci6 de les especies actives (16
e’), traduint-se en una menor activitat catalitica.'* No obstant aixo, estudis recents recalquen
la necessitat de tornar a avaluar la naturalesa de les especies de Pd (0) presents en dissolucid,
aixi com el seu paper en les reaccions organiques. Formen part d’aquests estudis calculs
computacionals'® que revelen un increment considerable d’energia potencial en passar d’una
especie de Pd (0) dicoordinada a una de tricoordinada. Per tant, segons aquests calculs,
I’especie dicoordinada lineal SPAL (14 ¢) seria la més activa enfront 1’addicié oxidant,
resultant en el complex ArSPdXL.

12 Tsuji, J. Palladium reagents and catalysts; WILEY-VCH, 2004.

3 Amatore, C.; Jutand, A.; M’Barki, M. A. Organometallics 1992, 11, 3009.

'* Tschoerner, M.; Pregosin, P. S.; Albinati, A. Organometallics 1999, 18, 670.

'S Ahlquist, M.; Fristrup, P.; Tanner, D.; Norrby, P. Organometallics 2006, 25, 2066.
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A8 € oL A8 € S L A8 € L A8 €
Pd(dba), —» Pd(dba)l, ==——= SPdL, === SPdL; === PdL,
-dba -dba
ArX | -S
(L]
ArPdXL,
A8 € L A8 € S ALE L L A8 € L A8 €
Pd(dba), —» Pd(dba)l. <== SPdL <== SPdL, === SPdlL;=<~== PdL,
-dba -dba
lArX
(1)
SArPdXL

Esquema 4 Equilibris entre les especies de Pd (0) presents en dissolucid. S’indica el n® d’electrons a
la capa de valéncia. S correspon al dissolvent i L a un Iligand.

1.3.2. Addicio oxidant

Aquesta primera etapa (Esquema 1, etapa 1) consisteix en el trencament de 1’enlla¢ C-X,
promogut per un metall de transicié en estat d’oxidacié baix, i la formacié simultania dels
enllagos M-C i M-X. L’estat d’oxidacié del pal-ladi augmenta aixi de 0 a II. Aquest procés
no esta influit pels substituents del sistema insaturat, perd és molt depenent de la naturalesa
del nucledfug X i de la forca d’enllag C-X i M-X.'®

Prenent com a nucledfugs la serie dels halurs, s’observa que hi ha una clara relacié entre
I’energia d’enllag C-X i la reactivitat (I > Br >> CI).

Si aquest ordre de reactivitat es compara amb el de la reaccié de substitucié nucleofila
aromatica, s’observa que és exactament I’oposat (Esquema 5). '’ Pel mecanisme d’addicié-
eliminacid, la capacitat del nucledfug per estabilitzar I’intermedi carbanionic (efecte polar) és
qui marca la cinetica. Mereix menci6 apart el mecanisme basat en la generaci6 de ’intermedi
benzi (mecanisme eliminacié-addicid), ja que es conjuguen dos factors: 1’efecte polar
(minoritari) i I’energia d’enllag¢ C-X (majoritari). Aquesta confluéncia de factors fa que
I’ordre sigui lleugerament diferent que en el del mecanisme d’addicié-eliminacid.

' Jutand, A.; Mosleh, A. Organometallics 1995, 14, 1810.
'7 Carey, F. A.; Sundberg, R.. J. Advanced Organic Chemistry; SPRINGER, 2007.
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Addicio-eliminacié
F>Cl>Br>|

X Nu, H* H
+ Base —> \ — > Eliminacié-addicié
H Nu Br>I1>CI>F

Esquema 5 Mecanismes acceptats per la reaccid de SyAr i els ordres de reactivitat corresponents
segons el tipus d'halur.

—
\
|\

Tornant a I’addicié oxidant, 1’estereoquimica de 1’adducte és cis perd rapidament estableix

un equilibri amb I’isomer trans (més estable).18

1.3.3. Insercio migratoria

Aquesta segona etapa (Esquema 1, etapa 2) és especialment crucial, ja que es forma

I’enllag C-C i es determina la regiosel-lectivitat de la reacci6

Per a que el producte de 1’addicié oxidant pugui coordinar 1’alque, €s necessari que el
pal-ladi presenti una vacant de coordinacié. Aquesta vacant es pot formar, o bé per
descoordinacié d’un lligand neutre, o bé per descoordinacié d’un lligand anionic."” Els
lligands neutres solen ser fosfines (monodentades o bidentades) mentre que els polars solen
ser halurs. L'olefina es coordina omplint aquesta vacant formant un enllag 712, tal i com es pot

observar a I’Esquema 6.

Mecani Ar — S Ar
ecanisme no polar | ’ |
L—Pd-S ES—— L_P,d_” Intermedi neutre
N X

N

Y

LPdL

- pr— Ar
\ Sv -X @Ai\r @I

L- Pd X s=——= L-Pd-§ =—— L_P,d_” Intermedi polar
I

Mecanisme polar L L

Esquema 6 Formacié d'una vacant de coordinaci6 i posterior coordinacié de 1’alque.

'8 Casado, A. L.; Espinet, P. Organometallics 1998, 17, 954.
19 Cabri, W.; Candiani, I.; DeBernardinis, S.; Francalanci, F.; Penco, S.; Santi, R. J. Org. Chem.
1991, 56, 5796.
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La ruta predominant esta fortament condicionada per la naturalesa del lligand i per la seva
estabilitat un cop descoordinat, més que no pas per I’estabilitat de 1’adducte format. Les
fosfines monodentades solen cursar ambdds mecanismes, per contra, fosfines bidentades i
halurs solen cursar el mecanisme polar.

En sistemes lliures de fosfines, el fet que la majoria de reaccions es duguin a terme usant
dissolvents polars, constitueix una prova indirecta per assumir que la via no polar és poc
rellevant per aquests sistemes.

Per explicar el procés d’inserci es contemplen tres possibilitats:

* a) L’intermedi ArPdX es comporta com un derivat organometal-lic d’un metall no
de transicid, o el que és el mateix, com un carbanié i segueix una addici6 nucleofila

sobre el doble enllag.

* b) L’intermedi ArPdX, perd sobretot ArPd", son electrofils centrats en el metall
que ataquen el doble enlla¢ en un procés similar a una addicié electrofila.

» ¢) Tant ArPdX com ArPd* s’addicionen a 1'alqué de forma concertada.

Sembla que hi ha un cert consens per descartar, en primer lloc, la possibilitat a) i per
acceptar, en segon lloc, la possibilitat ¢) (Esquema 7) com la més probable per a la majoria
de casos.
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Mecanisme neutre Ar R L fr)_ R
[
L- pld _W —» | -Pd Regioisomer 1,1 (ramificat)
|

/?\r R/ X X

L-Pd— |
! Ar
X \ /,*r IT
L- Pld — Pld Regioisomer 1,2 (lineal)

[ "
Lliure rotacio6 enllag 7 X R X R

Insercid en syn

i Ar
Mecanisme polar '?‘r R ,?\r __}'_ R o ? R
L@pd_ﬁ — L-Pd~/  — L-Pd
|
L@ lj: WR / L L L Regioisomer 1,1
I A
L \ Ar :?\I" “/}- ® ® S '
| |
L@Pd—l — L-F’Id-~( —> L-Pd
Lliure rotacié enllag 7 |'_ R L R |I_ R

- Regioisomer 1,2
Insercio en syn

Esquema 7 Inserci6 de I’olefina i formacié dels possibles regioisomers per cada un dels mecanismes
proposats.

La insercié és, probablement, un procés concertat molt adaptable a les propietats
electroniques i esteriques dels reactius, aixi com a factors addicionals (enllacos agostics,
enllacos al-lilics/benzilics 5° o estabilitzacions addicionals). Es per aixd que el cami de
reacci6 preferent, d’entre els possibles, dependra de cada cas concret.

Pel mecanisme polar seria raonable considerar com a factor important 1’estabilitat de
I’intermedi pseudocarbocatidnic, perd estudis computacionals® han demostrat que la carrega
generada sobre el carboni és petita, i per tant, no és comparable amb un verdader carbocatid.
Es per aixd que tant ArPdX com ArPd" actuen, o bé com a electrdfil enfront d’olefines

donadores, o bé com a nucleofil enfront d’olefines acceptores.

No hi ha informacié comparativa concloent sobre el grau d’electrofilia dels complexos
ArPdX i ArPd", ni tampoc se’n coneix prou bé la reactivitat com per afirmar que una especie

% Albert, K.; Gisdakis, P.; Roesch, N. Organometallics 1998, 17, 1608.
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és més reactiva que l’altra. Alguns estudis cinetics demostren que el complex neutre
reacciona més rapidament que el polar.21

La regiosel-lectivitat €s una qiiestié complexa on conflueix 1’efecte de molts factors, entre
ells el tipus de lligand (monodentat, bidentat, etc.), el grau d’impediment esteric del
catalitzador i de 1’alque, el dissolvent o la naturalesa electronica de 1’alque.

1.3.4. Terminacio

Aquesta ultima fase (Esquema 1, etapes 4 i 5) consisteix en dues etapes: una f-eliminacio,
on s’allibera I’alque i es forma I’hidrur metal-lic, i la reduccié del Pd (II) a Pd (0) assistida
per una base. Es en aquesta S-eliminaci6 on es determina la isomeria del doble enllag. S’han
postulat diverses variants del procés segons quin sigui I’escenari concret: f-eliminacié en syn
de I’hidrur de pal-ladi (condicions canoniques, Esquema 8), eliminacié d’un complex Pd-M
(tipus Pd-SiX3),%* i desplacament pal-ladotropic (arilacié d’enones, es genera el producte
d’addici6 tipus Michael).

2 Amatore, C.; Carré, E.; Jutand, A.; M’Barki, M.; Meyer, G. Organometallics 1995, 14, 5605.
2 Tietze, L. F.; Schimpf, R. Angew. Chem. Int. Ed.1994, 33, 1089.
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Intermedi neutre

H o (Ar Base BaseH*X
LAY H A
LNy m r \ f )
L-Pd R —> L-pPd-L + =< P
I |
X X R
Regioisomer 1,1
L AL A N ,, Base BaseH'X
\ r
I |
el e A
d L-Pd-L + ~/ Pd
x R X R
Regioisomer 1,2
Intermedi polar
H Ar +
) H Ar DBase BaseH
@Yy m @) m \ f V]
L-Pd R — L—Pld—S + = Pd
) L R
Regioisomer 1,1
s H ‘\\\\Ar H A Base BaseH*
Sl @1 r E f
L—Pd42\H ——» L-Pd-S + /:/ Pd
I [
L R L R
S-Eliminaci6 en syn Eliminaci6 reductora

Regioisomer 1,2
Lliure rotacié enllag o
Esquema 8 Propostes mecanistiques per 1’etapa de terminacié assistida per una base.
Els passos necessaris per a regenerar el catalitzador son propis de cada sistema, ja que hi ha

moltes vies possibles per arribar de nou a les especies actives, aixi com també hi ha vies
d’enverinament o desactivacié del catalitzador que també s'han de tenir en compte.

1.3.5. Nanoparticules metal-liques
L’augment en la qualitat (i disponibilitat) dels equips de microscopia electronica ha permes,

en els ultims anys, detectar la formacié de nanoparticules metal-liques en molt processos
quimics. La reacci6 de Heck en les seves variants de Mizoroki i Matsuda n’és un exemple.

Les tendeéncies actuals es decanten per afirmar que les nanoparticules metal-liques
funcionen com a reserva de pal-ladi, alliberant-lo al medi abans d’entrar al cicle catalitic i
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recuperant-lo en sortir-ne. La desactivacié dels catalitzador esta postulada com 1’agregacid
d’aquestes nanoparticules en forma de metall bulk.>

Aquest nou enfoc no és incompatible amb les propostes mecanistiques anteriors sind que,
més aviat, les complementa.

1.4. La reaccié de Matsuda Heck?*

La primera sintesi documentada d’una sal de diazoni data de 1858 i fou efectuada per Peter
Griess, d’enca les sals de diazoni s’han estudiat extensament. Es ben sabut que les sals de
diazoni derivades d’amines alifatiques son molt inestables pero, contrariament, les derivades
d’anilines presenten una estabilitat major.”> Aquesta estabilitat extra permet una manipulacié
i emmagatzematge segurs, sempre que es realitzin de forma adequada. Es per aixo que les
consideracions segiients es refereixen a les sals de diazoni aromatiques. La metodologia més
habitual per a la seva preparacié consisteix en 1'is de nitrit de sodi, que en medi acid
evoluciona a acid nitrds i converteix el grup amino en grup diazoni, tot en medi aquds i baixa
temperatura (Esquema 9). El contrai6 té una gran importancia pel que fa a I'estabilitat de la
sal formada, el catié tetrafluoroborat és ampliament emprat per a la seva capacitat
d'estabilitzacio.

NH, N,BF,

NaNO,, HBF, (aq.)
H,0, 1-2 °C

Esquema 9 Metode sintetic "estandard" per a la sintesi d'una sal de diazoni aromatica.

La reactivitat de les sals de diazoni és molt amplia perd hi ha dues reaccions que mereixen
especial interes, la SgArila SNAr.26

Les sals de diazoni son electrofils debils i reaccionen amb nucleofils aromatics fortament
activats, per donar azo compostos. Aquesta reaccié d’acoblament azoic (Griess, 1861) és de
gran importancia ja que ha servit per preparar prop del 50% de tots els colorants industrials
dels ultims 120 anys. Les caracteristiques electroniques del grup azo permeten que s'estengui
la deslocalitzaci6 electronica entre diferents anells aromatics; aquest fet situa el gap energetic
entre els orbitals homo 1 lumo a uns nivells corresponents a 1’espectre visible. Un exemple

2 Astruc, D. Inorg. Chem. 2007, 46, 1884.

2 Roglans, A.; Pla-Quintana, A.; Moreno-Mafias, M. Chem. Rev. 2006, 106, 4622.

» Zollinger, H. Diazo Chemistry I: Aromatic and Heteroaromatic Compounds; VCH, 1994.
% Bruckner, R. Advanced Organic Chemistry; Academic Press Inc, 2001.
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n’és la sintesi del colorant Acid Orange 20, que es descriu al segiient Esquema 10. Aquest
colorant €s usat per al tenyit de llana, seda i cuir.

BB fo-foede

so?

N N N
Ar” Ar” Ar” Ar
Esquema 10 Reaccié model d’una SgAr per donar un azocompost, el colorant Acid Orange 20.

L’extrusié de nitrogen gas, a partir de la sal de diazoni, afavoreix la formaci6 irreversible
del cati6 aril. Aquesta especie cationica €s un poderds electrofil que reacciona
immediatament amb el millor nucleofil del medi. Si aquest nucleofil fos, per exemple, aigua
(en medi acid) s’obtindria el fenol corresponent (Esquema 11).

®
Nu
N, N, ®

Esquema 11 Reaccié model d’una SyAr que segueix un mecanisme Syl aromatic, tipic de sals de
diazoni.

Les sals de coure (I) redueixen les sals de diazoni, alliberant nitrogen gas i formant el
radical Ar-. Aquest radical pot originar els corresponents halurs d’aril amb CuCl o CuBr, en
un procés conegut com reaccions de Sandmeyer.

Kikukawa i Matsuda, juntament amb els seus col-laboradors, van estendre la ja amplia
reactivitat de les sals de diazoni amb els seus estudis amb metalls de transicié 1’any 1977.7
Matsuda i col-laboradors van demostrat que la reaccié de Heck podia dur-se a terme en unes
condicions que no fossin les canoniques, concretament els halurs d’aril podien ser
reemplagats per sals de diazoni i a més, no era necessaria 1’addici6 d’una base externa ni
escalfar la mescla de reaccio.

Un avantatge derivat del fet que la reaccié de Matsuda-Heck no necessita una base externa
mentre que la reaccié de Mizoroki-Heck si, és la quimiosel-lectivitat que es pot aconseguir,
per un substrat tipus 4-iodoanilina, mitjangant dos acoblament creuats consecutius, 1'un sobre

" Kikukawa, K.; Matsuda, T. Chem. Lett. 1977, 159.
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I'halur (Mizoroki) i I'altre sobre el grup diazoni (Matsuda) (Esquema 12).28 Amb aquesta
estrategia, la presencia (o absencia) de base aconsegueix discriminar entre els dos grups
sortints, permetent I'obtenci6 dels regioisdmers corresponents.

R R,
pZ e 7z
N,*BF,
AR, AR, R, AR,
< -« —_— —>
1 | | 1
|
Z" Rd.55% 2" Rd.47%
R2 R1
Ry=Ph i =2 mol % Pd(OAc),, EtOH, 80°C
R, = CO,Et i = 2 mol % Pd(OAc),, NaHCO3, TBAC, DMF, 100°C

Esquema 12 Diferent quimiosel-lectivitat segons les condicions de reaccid, en acoblaments creuats
catalitzats per Pd (0).

1.5. Aspectes mecanistics de la reaccié de Matsuda-Heck

Matsuda i col-laboradors, després d’aillar alguns intermedis clau,” van proposar el segiient
cicle catalitic (Esquema 13).

*¥ Sengupta, S.; Sadhukhan, S. K.Tetrahedron Letr. 1998, 39, 715.
¥ Yamashita, R.; Kikukawa, K.; Wada, F.; Matsuda, T. J. Organomet. Chem. 1980, 201, 463.
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Pre-catalitzador

L ® ©
Eliminacid BaseH l ArN,Y
reductora 0
} Pd N-Coordinacié
Base Forma activa
@
n| @ il 1 e
—Pld— ArN,-Pd— Y
0 o
Extrusio
oxidativa
Ar / p-eliminaci6 N, | |
Coordinacio olefina
"PI d® n|® ”
- Ar—Pd—
Ar—/_ |

~—— |
Insercié/migracio

Esquema 13 Proposta mecanistica de Matsuda i col-laboradors usant Pd(PPh;), com a catalitzador.

El mecanisme proposat presenta forca similituds amb el mecanisme postulat per la reacci
de Mizoroki-Heck. La divergéncia més gran es troba a la primera etapa, mentre que per la
Mizoroki-Heck es déna I’addicié oxidant de 1’halur d’aril sobre el pal-ladi, per la Matsuda-
Heck es postula la N-coordinacié de la sal de diazoni al metall i la posterior extrusio
oxidativa d’una molecula de N,.

Una altra diferéncia destacable és que per la reacci6 de Mizoroki-Heck existeixen dues
rutes mecanistiques possibles, la no polar i la polar, derivades de la descoordinacié de X o L.
després de I’addicié oxidant. Aixd no passa a la reaccié de Matsuda-Heck, on només es dona
la ruta polar, com a conseqiiencia de la gran labilitat del N,.

Correia i col-laboradors, valent-se de I’espectrometria de masses amb ionitzacié per
electroesprai (ESI-MS), van publicar un estudi mecanistic pioner.’® En aquest estudi
nombroses especies intermedies clau van ser detectades, reforgant els fonaments de la
proposta mecanistica de Matsuda. Per la seva banda, Roglans i col-laboradors també van
realitzar estudis mecanistics per ESI de la reaccié de Matsuda-Heck usant un macrocicle de
pal-ladi com a catalitzador.”

%% Sabino, A. A.; Machado, A. H. L.; Correia, C. R. D.; Eberlin, M. N. Angew. Chem. Int. Ed.
2004, 43, 2514.
3t Pla-Quintana, A.; Roglans, A. Arkivoc 2005, IX, 51.
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Els equilibris entre 1ligands i dissolvent sén molt nombrosos i depenen, en gran mesura, de
les condicions en les que té lloc la reaccié. Es per aixd que sol obviar-se la naturalesa de tots
els lligands del metall per a poder generalitzar.

1.6. Aplicacions de la reaccié de Matsuda-Heck

Els avantatges que presenta la variant de Matsuda enfront la de Mizoroki fan que
industrialment sigui atractiva en forca casos. Alguns d’aquests avantatges son:

- Prescindeix de 1'ds d'halurs d'aril, cars i toxics.

- Ampli ventall d’alquens compatibles.

- No requereix I’us de fosfines, sensibles a I’oxidacid.

- No necessita 1'addicié de base externa.

- Permet treballar, en molts casos, a temperatura ambient.
- Compatible amb liquids ionics.

La reaccié de Matsuda-Heck permet preparar productes diversos a gran escala, com ara
pesticides i herbicides.

Un dels millors exemples d’implementacié amb éxit en el mén industrial el trobem en la
sintesi de D’herbicida Prosulfuron® per part de la companyia Ciba Geigy AG (

) Q
SO;H NaNO, SO ZCF, SOsH  carbs SOs
L — | |— O~
. P NGE. Ha CF
NH, AcOH/H N2 ] Pdy(dba); 3
AcOH
¢ Rd: 93 % (total)

-~

22 I I
N7
7 N
N~ NN 07
H H
Prosulfuron® CF,

Esquema 14).>> En aquesta sintesi té lloc Darilacié del 3,3,3-trifluoroprope mitjangant
I’acoblament catalitic amb una sal de diazoni, per formar I’intermedi clau de I’herbicida.

32 Vries, J. G. Can. J. Chem. 2001, 79, 1086.
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o
SO,H NaNO, SO; | ZCF, SOsH  carbo
—_— _— —_—
@E @E ® ©/\/\
NH, AcOH/H* N> | Pdy(dba); Fs

AcOH
Rd: 93 % (total)

0. 0 (0] N / N
N
S: )\ )\ 7~
@/{j\ O
Prosulfuron® CF

3
Esquema 14 Sintesi del Prosulfuron®.

També s’usa ampliament a escala de laboratori, per a la preparacié de molts analegs
naturals rrans estilbénics, com el resveratrol o 1’agent anticancerigen DMU-212 ** (Esquema

15).
OMe
\/©/ ote
N,BF X
2 MeO
Pd,(dba); (1 mol %)
MeO OMe NaOAc, PhCN MeO Rd: 93 %
OMe ta.,1h OMe DMU-212
OAc
\/©/ on
N,BF, x o O
Pd(OACc), (4 mol %) O
MeO OMe NatoaAcil ;)I:]CN OMe i) BC|3, I’)BU4N|, DCM OH resveratrol
o Rd: 95% 0°C, 1h, Rd: 80 %

ii) NaOH/THF 50 %
reflux, 2 h, Rd: 95 %

Esquema 15 Sintesi de DMU-212 i resveratrol usant la reaccié de Matsuda-Heck.

33 Taylor, J. G.; Venturini, A.; Correia, C. R. D. Eur. J. Org. Chem. 2011, 1403.
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1.7. La reacci6 de Matsuda Heck en medi aqués

L’aigua és el paradigma de dissolvent; és innodcua, ecologica, barata i accessible, no
inflamable i poc volatil. Tot i aix0, existeixen alguns factors que en limiten el seu Us

generalitzat, com ara la seva gran polaritat i el seu caracter nucleofil.

Com a conseqiiencia de I’enduriment de les legislacions mediambientals i a les politiques
de reducci6 de costos que ha experimentat el sector industrial els dltims anys, la idea d’usar

aigua s’ha tornat més atractiva.

La reacci6 de Mizoroki-Heck fa temps que es va traslladar al medi aqués amb exit i

. . . . 34
existeixen nombroses metodologies que ofereixen bons resultats.

L’alta solubilitat en aigua de moltes sals de diazoni indueix a creure que serien un bon
substrat per aconseguir acoblaments C-C en aquest medi, sense la necessitat d’afegir un
surfactant. La reacci6 es dur a terme de forma habitual en dissolvents organics polars com el
EtOH, MeOH, CH;CN, 1,4-dioxa, benzonitril o mescles dels anteriors amb aigua.35 36,3738

Contrariament al que succeeix amb la reaccié de Mizoroki-Heck, no existeix cap estudi
ampli i profund on s’hagi dut a terme la reaccié de Matsuda-Heck en medi totalment aquos.
En el moment de redaccié de la present tesi doctoral només hi ha disponibles 2 exemples
publicats, el més antic data de 1993 i consisteix en un procés one-pot en el qual la
diazotitzacié té lloc en medi totalment aquds perd 1’acoblament va requerir 1’addicié de
metanol.” El més recent, que va publicar-se quan estavem acabant el nostre estudi, correspon
a Correia i col-laboradors® i recull la sintesi d’un carbamat, on una etapa correspon a un
acoblament tipus Matsuda-Heck en aigua.

En la present tesi doctoral s’aborda el primer estudi extens i comparatiu, usant multitud de
sals de diazoni i d’alquens, sobre la reaccié de Matsuda-Heck en medi totalment aquds.

34 Botella, L.; Néjera, C. Tetrahedron Lett. 2005, 45, 1833.

35 Stern, T.; Riickbrod, S.; Czekelius, C.; Donner, C.; Brunner, H. Adv. Synth. Catal. 2010, 352,
1983.

36 Masllorens, J.; Moreno-Mafias, M.; Pla-Quintana, A.; Roglans, A. Org. Lett. 2003, 5, 1559.

37 Masllorens, J.; Gonzélez, L; Roglans, A. Eur. J. Org. Chem. 2007, 158.

8 de Azambuja, F.; Correia, C. R. D. Tetrahedron Lett. 2011, 52, 42.

%% Sengupta, S.; Bhattacharya, S. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1993, 1943,

4 Schwalm, C. S.; Correia, C. R. D. Tetrahedron Lett. 2012, 53, 4836.
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2. Objectius

Per aquest primer capitol es va plantejar la consecucié de les segiients fites:

* Demostrar que la reaccié de Matsuda-Heck es pot dur a terme en medi totalment
aquos.

* Trobar unes condicions optimitzades per a la reaccié de Matsuda-Heck en aigua.

= Avaluar I’abast de la reaccid, tant pel que fa a les sals de diazoni com pel que fa als
alquens.

19
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3. Resultats i discussio de l'estudi de la reaccid de Matsuda-Heck
en aiqua

En el present estudi es volia, en primer lloc, demostrar la viabilitat de 1'ds d'aigua com a
substitut dels dissolvents organics en la reaccié de Matsuda-Heck, avaluar l'activitat de
diferents catalitzadors, aixi com la influéncia de la temperatura, de 1'ds de tensioactius o de
bases.

També es volien trobar unes condicions valides per a preparar compostos amb diferents sals
de diazoni i alquens, i examinar la influéncia que tenen els substituents, tant de la sal de
diazoni com de 1'alque, sobre el rendiment del producte. Per aquest Gltim motiu es van assajar
quatre sals de diazoni amb substituents (en para) de naturalesa electronica diferent: la sal de
diazoni 1 té un H, la sal 2 conté un grup metoxi electrodonador, la sal 3 un grup cloro
electroatraient i la sal 4 porta un metil, sense efectes electronics pero si esterics.

3.1. Estudis comparatius entre el metanol i I'aigua
El primer aspecte que s’havia de determinar era la viabilitat de la reaccié en medi aquos.

Per fer-ho es van comparar els resultats obtinguts usant metanol amb els obtinguts usant
aigua, a temperatura ambient i overnight (Esquema 16).

0
N,* BF4 \)J\ d(OACc), 1 mol % A O/\
o/\ >
5
1.5eq. MeOH: 93 %
H,O: 88 %

Esquema 16 Comparacié dels rendiments obtinguts en metanol i en aigua, per al producte de la
reacci6 entre la sal de diazoni A i l'acrilat d'etil.

Els resultats de 1'esquema mostren, d’una banda, que la reaccié de Matsuda-Heck tenia lloc
en aigua, fet que confirmava la viabilitat de 1’estudi i, d’altra banda, que en aquestes
condicions de reacci6é no hi havia diferéncia significativa entre el rendiment obtingut usant
metanol (93 %) i el rendiment obtingut usant aigua (88 %).

3.2. Estudi cinétic de la reaccié de Matsuda-Heck en aigua

Amb la finalitat d’optimitzar el temps de reaccid es va considerar convenient realitzar un
seguiment cingtic (qualitatiu) d’una reaccié model.
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Un dels factors que afecten la cingtica, i molt, d’aquesta reaccid, és el grau d’activacié de
I’alqué. Com que es volien determinar unes condicions de reacci6 valides per a totes les sals
de diazoni i per a tots els alquens, es va triar tant una sal de diazoni com un alqué¢ que no
estiguessin ni fortament activats ni fortament desactivats. La reacci6 model escollida
correspon a la sintesi de 6 i es mostra a I’Esquema 17.

/©/ N2BF4 /\@ Pd(OAc), 1 mol %
+ »
cl 3 Dzo, r.t.

Esquema 17 Reacci6 entre 1 i I’estire, amb una relacié molar 1:1.5, per donar 6.

Cl

La reacci6 es va dur a terme usant D,O com a dissolvent. Pel seguiment es va escollir la
tecnica de RMN de protd, on el petit percentatge de H,O que conté 1’D,O (0.03 aprox.,
segons fabricant) va servir com a patré intern (P.I.). La quantitat de reactiu limitant,
expressada com el quocient entre 1’area de la sal 3 (8.58 ppm, 2 H) i I’area del patr6 intern
(4.79 ppm, 2 H), es va representar en funci6 del temps a la Figura 1.

2,0
1,6 4
g 1,2 4

0,8 -

0,4 T T T
0 5 10 15 20 25

Temps (hores)

Figura 1 Representaci6 grafica de Q (AS‘” a/ AP.I.) vs temps.

La tendencia de la reacci6 fou clara: la sal de diazoni 3 s'anava consumint amb el temps fins
arribar a un estat estacionari. Aquest estat s’assolia, per aquesta reaccio, entre les 7 i les 16
hores. Es per aixd que es va decidir establir 16 hores com a temps de reaccié suficient per a
la consecucié del maxim rendiment possible.

Avancant resultats posteriors, els alquens més activats (acrilats i vinil centones) requerien
temps de reaccié menors de 16 hores, mentre que els alquens menys activats assolien la
maxima conversié al voltant de les 16 hores, sense assolir-se major conversi6 tot i allargar el
temps de reacci6 més enlla de les 16 hores.
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3.3. Assaig de catalitzadors per a la reaccié de Matsuda-Heck en aigua

L’elecci6 dels catalitzadors no va ser a I’atzar, sind que es va buscar que complissin una serie
de premisses: Calia que no fossin totalment insolubles en aigua i que, Obviament, no es
degradessin en contacte amb aquesta. També es volia prescindir de catalitzadors amb Iligands
oxidables, com les fosfines, per a poder simplificar les condicions de treball. Finalment
també era desitjable que el catalitzador fos comercialment assequible o facil de sintetitzar.

El bon comportament de 1’acetat de pal-ladi havia quedat palés en I’alt rendiment amb que
s'havia aconseguit el producte 5 en l'apartar 3.1, no obstant aquest bon resultat, es va voler
assajar un altre catalitzador, que complis els requeriments imposats perd de caracteristiques
del tot diferents: el pal-ladacicle 7 (Figura 2). Aquest catalitzador fou desenvolupat pel grup
de Nijera i ofereix molt bones prestacions en reaccions d’acoblament creuat tipus Mizoroki-
Heck en dissolvents organics,*"** aixi com també en aigua.*’

/2 OH

Pd—N’
cl’ |

HO 7
Figura 2 Pal-ladacicle desenvolupat per N4jera i col-laboradors.

Per a dur a terme l'estudi comparatiu entre aquests dos catalitzadors es va realitzar
I'acoblament creuat entre la sal de diazoni 1 i 'acrilat d'etil, usant tant l'acetat de pal-ladi com
el pal-ladacicle 7, tots dos a 1'l mol %. La relacié molar entre la sal 1 i I'alque fou de 1:1.5, a
temperatura ambient, durant 16 hores i usant tant aigua com metanol com a dissolvent.

Taula 1 Reaccié de Matsuda-Heck entre 1a sal de diazoni 1 i l'acrilat d'etil usant acetat de pal-ladi i
pal-ladacicle 7 com a catalitzadors.

Entrada Dissolvent Cat. (1 mol %) Rd. (1)

1 H,O Pd(OAc), 88 %
2 H,0O 7 68 %
3 MeOH Pd(OAc), 93 %
4 MeOH 7 68 %

Rendiments aillats.

4! Ferreira, B. R. V.; Pirovani, R. V.; Souza-Filho, L. G.; Coelho, F. Tetrahedron 2009, 65, 7712.
2 Alonso, D. A.; Ndjera, C. Chem. Soc. Rev. 2010, 39, 2891.
# Alacid, E.; Néjera, C. J. Org. Chem. 2009, 74, 2321.
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Com pot observar-se a la Taula 1, el rendiment obtingut amb I’acetat de pal-ladi és
marcadament superior a 1’obtingut amb el pal-ladacicle 7, tant si el metanol n’és el dissolvent
com si I’és I’aigua. Es evident que aquestes conclusions no sén extrapolables ni a altres
acoblaments ni a altres condicions, per0 per a prosseguir amb el present estudi es va escollir
I’acetat de pal-ladi.

3.4. Efecte de la temperatura

La relaci6 entre les sals de diazoni i la temperatura és complexa i, en for¢ca casos, no
extensible d’un sistema a un altre. S'ha de tenir en compte que cal buscar I'equilibri entre la
velocitat de reacci6 i l'estabilitat de la sal de diazoni, ja que a temperatures elevades la
degradaci6 de la sal de diazoni podria no compensar 1'augment en la velocitat de reaccid. Per
contra, si la temperatura és baixa es garanteix l'estabilitat de la sal de diazoni perd potser la
velocitat de reaccié sera massa petita.

Per coneixer quin efecte tenia la temperatura en els acoblaments que es pretenen estudiar, es
va realitzar 'acoblament entre la sal de diazoni 1 i l'acrilat de zerz-butil a temperatura ambient
i a 60 °C, en una relacié molar 1:1.5, catalitzat per acetat de pal-ladi a I'l mol % i en aigua
(Esquema 18).

(0]
N2"BF 4 9 Pd(OAC), 1 mol % X J<
2 0
©/ + \)J\OJ< —_— ©
1 8
1eq.

1.5eq. ta: 52%
60°C: 58 %

Esquema 18 Efecte de la temperatura sobre el rendiment sobre la reacci6 entre la sal de diazoni 1 i
l'acrilat de tert-butil per a donar el producte 8.

No es va observar un increment significatiu en el rendiment quan s’augmenta la
temperatura. Conjuntament amb el lleuger augment de rendiment també es va observar una
major formacié de quitrans, motiu pel qual es decideix prosseguir a temperatura ambient.

3.5. Efecte de I’addicio d’una base externa

Tal que s’ha comentat a la introduccid, la base juga un paper molt important en 1’etapa
d'eliminacié reductora. Pels acoblaments tipus Heck, on intervenen halurs d’aril, és quasi
imprescindible 1’addicié d’una base externa. Quan s’usen sals de diazoni, aquesta addici6 és
opcional.
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L’eleccio de les reaccions model es va fer tenint en compte el rendiment quimic sense base;
una reaccié amb un rendiment molt elevat no té marge de millora, perd una reaccié6 amb un
rendiment intermedi o baix si pot experimentar un increment de rendiment en modificar-ne
les condicions de reaccid. A més es van escollir dues sals de diazoni i dos alquens diferents,

per a fer més representativa la prova (Esquema 19).

N2+BF4_ = Pd(OAC)2 1 mol % N O
| ’ + _—
~ -~ H,0, T2 O
o) 2 O 2 ~o
(@]
N,* BI:4 \)J\ )< Pd(OAc), 1 mol % X o)<
H20 T2
10

Esquema 19 Reaccions de les sals de diazoni 2 i 4 amb el 4-vinilanisole i 'acrilat de tert-butil, per a
donar els producte d'acoblament 9 i 10, respectivament.

Es va triar el tetrafluoroborat de sodi com a base ja que d’altres més habituals en un
laboratori quimic, com I’acetat de sodi, han demostrat provocar, en certs casos, disminucions
en el rendiment.”* A més el BF, és el contraié que acompanya la sal de diazoni, és a dir,
aquesta base no afegeix un contraié nou que pogués significar un altre parametre a considerar
dins del sistema. D’altra banda és altament soluble en aigua, fent-lo indicat per aquesta

prova.

Taula 2 Estudi de ’efecte de I’addicié d’una base sobre el rendiment en la reaccié de Matsuda-Heck.?

Entrada Sal de diazoni Alque Base Producte Rd.”
1 2 4-vinilanisole No 9 50 %
2 2 4-vinilanisole Si 9 46 %
3 4 acrilat de #-butil No 10 52 %
4 4 acrilat de #-butil Si 10 52 %

‘NaBF, (1 eq.), Relacié molar 1:1.5, H,O, Pd(OAc), 1 mol %, 16 h, 0.1 M (sal diazoni).
Rendiments aillats.

Tal com pot observar-se a la Taula 2, per a les dues reaccions assajades, 1’addicié de base
no ha tingut cap efecte significatiu sobre el rendiment. Aquests resultats concorden amb les

observacions d’altres autors comentades anteriorment.
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3.6. Efecte de I’addicio d’un tensioactiu

Es sabut que la cinética d’una reaccié quimica és més rapida si tots els reactius estan en la
mateixa fase. Per il-lustrar aquesta afirmaci6 pot imaginar-se 1’escenari segiient: una reaccid
entre dos reactius en un sistema bifasic, on cada reactiu és soluble només en una de les dues
fases. Per tal que hi hagi reaccid, els reactius han de difondre des del si de cada fase fins a la
interfase, reaccionar i posteriorment, el producte format ha de difondre des de la interfase cap
al si d’una de les dues fases, deixant lloc als nous reactius. Si bé és cert que 1’agitaci6 facilita
el desplagament de les substancies, també ho és que no té efecte suficient com per igualar la
velocitat de reacci6 que tindria una reaccié en una tnica fase.

La majoria dels alquens escollits per aquest estudi son insolubles en aigua, per aquest motiu
es va avaluar si 1’addici6 d’un tensioactiu podia alterar la velocitat de reaccid.

Un tensioactiu és una substancia que fa disminuir la tensi6 superficial d’una interfase. Solen
ser molecules amfipatiques, amb una part polar i una d’apolar, que es poden classificar com a
ionics o no ionics. Entre les seves aplicacions més comunes destaca I’ds en detergents, com

agents dispersants, com escumants i com emulsionants.

Una emulsié és una mescla de dos (o més) liquids immiscibles, on el minoritari es troba
com una fase dispersa dins una fase continua formada pel majoritari. La fase dispersa esta
formada per unitats, corpuscles, anomenades micel-les. El tensioactiu es troba a la interfase,
entre la fase continua i les micel-les, estabilitzant I’emulsi6. El procés de formacid pot
observar-se a la Figura 3.
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Agitacié
— — —
| Il i v
tensioactiu
Agitaci 00 0% 5 9o°
— — OO O —| 0 O 5 O
O° o o’° 5o
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Figura 3 Evoluci6 temporal de dos sistemes bifasics identics. Al sistema superior no s’hi addiciona
tensioactiu mentre que a I’inferior si. El tensioactiu permet la formacié de micel-les.

La formacié d’emulsions té un efecte directe sobre la cinetica, augmentant-la, ja que porta

associat un gran increment de 1’area superficial de la interfase.

El tensioactiu que es va escollir per aquest assaig va ser el bromur
d’hexadeciltrimetilamoni, que presenta un fort caracter ionic i és comercialment assequible.

Es varen escollir dues reaccions per a I’estudi: 1’acoblament entre la sal de diazoni 1 i
I’etilvinilcetona (Taula 3, entrades 1 i 2), i ’acoblament entre la mateixa sal i el 4-
vinilanisole (Taula 3, entrades 3 i 4). La primera reacci6 presenta un rendiment del 66 %
sense tensioactiu, mentre que la segona el presenta del 15 %; aquests valors sén
suficientment alts com per assegurar que la reaccié té lloc sense tensioactiu, perod
suficientment baixos com per poder observar l'efecte del tensioactiu.”

Taula 3 Comparaci6 entre els resultats obtinguts en abseéncia i en preséncia de tensioactiu (10 %
w/w) en la reaccié de Matsuda-Heck per a dues reaccions model amb la sal de diazoni 1.

Entrada Alque Tensioactiu” Producte Rd.
1 etilvinilcetona No 11 66 %
2 etilvinilcetona Si 11 0 %
3 4-vinilanisole No 12 15 %
4 4-vinilanisole Si 12 0 %

*Relacié molar 1:1.5, H,O, t.a., 16 h, 0.1 M (sal diazoni).
*Bromur d’hexadeciltrimetilamoni.
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“Rendiments aillats.

Tal com pot observar-se a les entrades 2 i 4 de la Taula 3, 1’addicié de bromur
d’hexadeciltrimetilamoni no tan sols no eleva el rendiment de la reaccid, siné que 1’atura
completament, reduint el rendiment del 66 % al 0 % i del 15 % al 0 % respectivament. Per
I’entrada 2 es recupera anilina (I’alqueé no perque €s volatil) i per I’entrada 4 es recupera
I’alque inicial.

No es disposa de dades suficients per explicar per que la reaccié no funciona en presencia
d’aquest tensioactiu. Una especulacié fora atribuir-ho a la repulsi6 electrostatica existent
entre el catié diazoni i el catidé amoni, situat a I’exterior de la micel-la, que impediria
I’aproximaci6 efectiva dels reactius.
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3.8. Scope de la reaccié de Matsuda-Heck en aigua
3.8.1. Reaccio geneérica i condicions optimitzades

Una vegada es va tenir constancia experimental de com afectaven al rendiment els
parametres estudiats als punts anteriors, es van fixar unes condicions de reaccié “Optimes”
per a totes les proves catalitiques posteriors. Aquestes condicions son:

= Dissolvent: HO.

= Relacié molar: 1:1.5 (sal de diazoni:alque).
= (Catalitzador: Pd(OAc), 1 mol %.

»  Temperatura: ambient (= 22 °C).

*  Temps de reaccié: 16 h.

= Sense base externa ni tensioactiu.

Aquestes condicions es van aplicar a la série de reaccions mostrada a I’Esquema 20.

2 Pd(OAc R?
R1@N2+BF4‘ + R &,RL@_//?

1:R'=H R? = COOEt
2: R' = OMe R? = COOBu
3:R'=ClI R? = COEt
4: R'=Me R2=Ph
R? = p-OMe-Ph
R? = p-Br-Ph
R2 = CH,0OC(0O)CH,
R2= CH,Ph

R2 = CH(OH)CH,

Esquema 20 Llistat de totes les sals de diazoni i alquens usats, aix{ com els productes formats en els
estudis d'aquest apartat.
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Els productes, juntament amb els seus corresponents rendiments, es troben recollits a les
quatre taules segiients. La Taula 4 resumeix els resultats derivats de la sal de diazoni 1, la
Taula 5 els de la sal 2, la Taula 6 els de 1a sal 3 1 finalment la Taula 7 els de la 4.
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3.8.2. Productes derivats de la sal de diazoni 1

Taula 4 Reaccions d’acoblament entre la sal de diazoni 1 i diferents alquens.”

Entrada Alque Producte Rd.
o 0]
A N
1 \)J\O/\ o) 88 %
5
o 0]
PP
2 \)kok ©/\)% 58 %
8
o O
A
3 66 %
\)J\/ 11
- g
4 /\© O X 32 %
13
o\
” g
5 _ A 15 %
(6] |O
12
Br
g g
6 AN 0 %
Br O 14
| (J.
7 s o~ A 0%
® -
0 ®
8 XN N « 0 0%

o
15

*Relacié molar 1:1.5, Pd(OAc), 1 mol %, H,O, 16 h, r.t., 0.1 M (sal diazoni).
Rendiments aillats.
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‘Relacié molar 2:1, Pd(OAc), 1 mol %, H,O, 16 h, r.t., 0.1 M (sal diazoni).

Per a les reaccions amb la sal de diazoni 1, que no té cap grup en posicié para, es van
obtenir rendiments moderats, llevat de la reacci6 amb acrilat d'etil (Taula 4, entrada 1) que
va oferir un rendiment del 88 %. Els rendiments més baixos es van obtenir amb l'estire i el 4-
vinilanisole (Taula 4, entrades 4 i 5); la reaccié amb el derivat bromat de 1'estire (Taula 4,
entrades 6) no va funcionar. Es va intentar sintetitzar el producte p-diarilat 15 per dos
metodes: el primer consistia en usar 2 eq. de sal diazoni 11 1 eq. d'acrilat d'etil (Taula 4,
entrada 7), mentre que el segon consistia en fer reaccionar la sal de diazoni 1 amb el cinamat
d'etil (Taula 4, entrada 8) en les condicions habituals. Tots dos metodes van fracassar en
l'obtenci6 del producte 15, preparant-se el producte 5 quan hi havia excés de sal de diazoni, i

no havent-hi reacci6 quan s'usava cinamat d'etil.
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3.8.3. Productes derivats de la sal de diazoni 2

Taula 5 Reaccions d’acoblament entre la sal de diazoni 2 i diferents alquens.”

Entrada Alque

Producte Rd.

@)

1 \)J\O/\

2 xjkok

0]
7 X O/\
0]
8 \/\ O)]\

A TN 95 %
\O 16
@) J<
N (@) 23 %
\O 17
o)
o 1

~ 8
94
O 13 %
>0
12
: o8
AN 50 %
\O 9
Br
N O 0 %
~0 O 19
O/
SN
NS O/\
20
0
/©/\/\O 35 %
\O 21

*Relaci6é molar 1:1.5, Pd(OAc), 1 mol %, H,0O, 16 h, r.t., 0.1 M (sal diazoni).

®Rendiments aillats.
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Per a la sal de diazoni 2, que té un substituent metoxi electrodonador en para, es van
obtenir resultats forca dispersos pels seus respectius acoblaments amb alquens. L'acrilat d'etil
(Taula 5, entrada 1) va oferir un rendiment excel-lent, del 95 %. L'acrilat de tert-butil,
I'etilvinil cetona i el 4-vinilanisole (Taula 5, entrades 2, 3 i 5) van oferir rendiments més
moderats, del 23 %, 62 % i 50 %. Amb el 4-vinilanisole es va obtenir millor rendiment que
quan es fa reaccionar amb la sal de diazoni 1, 50 % vs 35 %, per contra s'obté un rendiment
més baix quan es fa reaccionar amb l'estiré 13 % vs 32 %. Es remarcable que el producte 9,
que es pot obtenir per reaccié entre la sal de diazoni 1 i el 4-vinilanisole, o bé per reaccid

entre la sal de diazoni 2 i l'estire, s'aconsegueixi amb rendiments diferents.

L'intent d'aconseguir el producte f-diarilat 20 (Taula 5, entrada 7) no va funcionar, com
tampoc havien funcionat els intents amb la sal de diazoni 1 (Taula 4, entrades 7 i 8).
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3.8.4. Productes derivats de la sal de diazoni 3

Taula 6 Reaccions d’acoblament entre la sal de diazoni 3 i diferents alquens.”

Entrada Alque Producte Rd.
O
@)
™ N
1 \)J\O A~ O 92 %
Cl 22
o O
P
2 \)J\OJ< MO 87 %
cl 2
o O
AN
3 92 %
\)]\/ m
Cl
. g
7T
Cl 6
O
=
5 /\©\ _ O X O 65 %
6]
cl 25
Br
=
6 /\©\ 15 %
Br
cl 26
N AN
] y
\/\@ o o

27

*Relacié molar 1:1.5, Pd(OAc), 1 mol %, H,O, 16 h, r.t., 0.1 M (sal diazoni).
Rendiments aillats.

Per la sal de diazoni 3, que té un substituent cloro electroatraient en para, els rendiments
que es van obtenir per a la majoria dels alquens van ser considerablement alts. Tant 1'acrilat
d'etil, com el de ters-butil, aixi com l'etilvinil cetona, van donar lloc als productes
d'acoblament amb rendiments excel-lents, del 92 %, 87 % i 92 % (Taula 6, entrades 1, 21 3).
Els rendiments de les reaccions amb l'estire i amb el 4-vinilanisole també van ser alts, del 34
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% 1 del 65 % (Taula 6, entrades 4 i 5), si es comparen amb els obtinguts amb les sals de
diazoni 1, 2. Fins i tot I'acoblament amb el bromo derivat de 1'estir¢ va donar lloc al producte
26 corresponent, fet que no havia succeit amb les sals 11 2.
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3.8.5. Productes derivats de la sal de diazoni 4

Taula 7 Reaccions d’acoblament entre la sal de diazoni 4 i diferents alquens.”

Entrada Alque Producte Rd.
O
Q AN PN
1 \)J\O/\ ) 80 %
28
o]
7 N J<
2 J< o 52 %
~ A
10
O
3 X 82 %

3 &

29
62 %
30
O\
X O 28 %
o~ ®
31
Br
X O 10 %
Br O 32

AN
-

33

OH
34

*Relacié molar 1:1.5, Pd(OAc), 1 mol %, H,O, 16 h, r.t., 0.1 M (sal diazoni).
Rendiments aillats.

.

oo &

Per la sal de diazoni 4, que porta un substituent metil amb pocs efectes electronics en para,
es van obtenir rendiments similars als obtinguts per la sal de diazoni 1 per cert alquens, com
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l'acrilat d'etil (80 % vs 88 %), l'acrilat de tert-butil (52 % vs 58 %), 1'etilvinil cetona (82 % vs
66 %) i el 4-vinilanisole (28 % vs 15 %) (Taula 7, entrades 1, 2, 31 5). En canvi, per l'estire
es va obtenir un rendiment forca alt, del 62 % (Taula 7, entrades 4). També es va aconseguir
el producte d'acoblament derivat del 4-bromoestire, 32, amb baix rendiment (Taula 7,
entrades 6). Aquesta sal de diazoni 4 també es va fer reaccionar amb un alcohol al-lilic,
obtenint-se el producte d'acoblament amb un bon rendiment, del 74 % (Taula 7, entrades 8).
El producte d'acoblament 34 és un alcohol a,f-insaturat i no pas una cetona saturada, aixo
significa que el mecanisme de reaccié no dona lloc a la eliminacié amb el H de el OH.

3.9. Analisi comparativa de la reactivitat de les diferents sals de diazoni
enfront els diferents tipus d'alquens

A Tl'apartat anterior es comenten els resultats agrupats segons quina sal de diazoni es va
usar, d'aquesta manera és possible fer-se una idea general dels efectes electronics que tenen
els diferents substituents de les sals de diazoni sobre el rendiment. Amb 1'objectiu de fer una
analisi més minuciosa es van analitzar les mateixes dades perd agrupant-les segons els
alquens usats, avaluant simultaniament tant I'efecte dels substituents de la sal de diazoni com
la propia naturalesa de l'alque. Aquesta analisi simultania permet detectar sinergies entre
aquests dos factors.

3.9.1. Acrilats

Els acrilats s6n bons substrats per a les reaccions d’acoblament a causa de I’empobriment
electronic del doble enllag. Son substancies de gran importancia industrial, entre les seves
aplicacions més destacades es troben els polimers (metacrilats), les resines acriliques, les
pintures i els adhesius.*

* Ohara, T.; et. al. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Acrylic acid and derivatives;
WILEY-VCH, 2005.
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Figura 4 Representaci6 grafica del rendiment de les reaccions entre les sals de diazoni 1, 2, 314 amb
els acrilats d’etil i de #-butil.

A la Figura 4 s’observa que amb I’acrilat d’etil s’han obtingut rendiments més elevats
(superior al 70 %) que amb I’acrilat de #-butil, en tots els casos. Aquesta diferéncia podria
respondre al major impediment esteric del grup zerz-butil, principalment.

S’observa també que el rendiment de tots dos acrilats és virtualment identic quan
reaccionen amb la sal de diazoni 3, empobrida electronicament, mentre que presenten una
gran diferéncia quan reaccionen amb la sal 2, enriquida electronicament.

Els rendiments obtinguts per tots dos acrilats son virtualment identics, tant per la sal 1 com
per la sal 4.

Els resultats evidencien que hi ha dos factors igualment decisius: d’una banda, 1’efecte
electronic del substituent para de la sal de diazoni i, de 1’altra, l'estructura de 1’alque.
Aquests factors mostren sinergia positiva (sal 3), sinergia negativa (sal 2), 0 no en mostren
(sals 11 4), és a dir, quan la sal de diazoni esta activada per substituents electroatraients, no
hi ha gran diferencia entre els alquens, perd quan la sal de diazoni esta poc activada com a
conseqiiencia de la presencia d'un grup electrodonador, les diferéncies entre els alquens
s'accentuen.
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3.9.2. Etilvinil cetona

Les vinilcetones sén molt bons acceptors de Michael algunes, com la metilvinil cetona,
polimeritzen espontaniament. Entre els seus usos destaquen els polimers i els intermedis
sintetics en quimica organica.

100 -
90 - *

80 - e
70 -
60 - ®
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

O T T T 1
1 2 3 4
Sal de diazoni

Rendiment (%)

Figura 5 Representaci6 grafica del rendiment de les reaccions entre les sals de diazoni 1, 2, 314 amb
I’etil vinilcetona.

A la Figura S pot veure’s un comportament similar de 1’etilvinil cetona amb el mostrat pels
acrilats del punt anterior: s’observa un rendiment més elevat amb la sal 3, menor amb la sal 2
i intermedi amb les sals 1 i 4. Aquests resultats corroboren els obtinguts amb els acrilats: la
sal més empobrida electronicament 3 €s la que ofereix rendiments més elevats. El fet que
l'etilvinil cetona sigui un alque forga reactiu, fa que s'obtinguin bons rendiments també per a
sals no activades com 11 4. A més, la sal més rica electronicament 2 ofereix un rendiment
comparable a 1'obtingut per la sal 1, fet que no succeeix amb l'acrilat de zerz-butil.
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3.9.3. Estirens

El grup vinil dels estirens fa que siguin molt susceptibles a la polimeritzacid, propietat que
s’aprofita ampliament per a la produccié de polimers com els poliestirens, copolimers com
1’ ABS (Acrylonitrile Butadiene Styrene), gomes i resines.®

70

Rendiment (%)
W H (6 D
o o o o

[
)

)]
o
1

@ Estiré

® W 4-vinil anisole

-
o
1

4-vinil bromoestiré

o

1 2 3 4
Sal de diazoni

Figura 6 Representaci6 grafica del rendiment de les reaccions entre les sals de diazoni 1, 2, 314 amb
estire, 4-vinilanisole i 4-bromoestire.

A la Figura 6 es distingeixen dos comportaments diferents: d’un banda, el del 4-
vinilanisole i del 4-vinil bromoestire, i de I’altra, el de I’estire.

Pels dos estirens substituits en para, els rendiments que exhibeixen segueixen la tendéncia
ja observada pels acrilats i per I’etilvinil cetona: majors amb la sal 3, menors amb la 2
(excepte pel 4-vinilanisole) i intermedis amb la 1 i la 4. Com ja s’havia observat amb
I’etilvinil cetona, el rendiment amb la sal 4 ha estat superior que amb la sal 1 per ambdés
casos. Cal mencionar, amb categoria d’excepcié menor, que el rendiment de la reaccié entre
la sal 11 el 4-bromoestire €s del 0 %, contrariament, la reacci6 si funciona amb la sal 4. Pero
el valor tan baix d’aquest dltim rendiment (10 %) no permet treure conclusions fermes.

* James, D. H.; Castor, W. M. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Styrene;
WILEY-VCH, 2005.



42

Capitol 1. La reaccio de Matsuda-Heck en medi totalment aquos

Per Iestire, els resultats son lleugerament diferents: el rendiment obtingut per reaccié amb
la sal 3 és menor de I’esperat, situant-se per sota de 1’obtingut amb la sal 4 i comparable al de
la sal 1 perd, aixo0 si, major que el de 2, que repeteix com el menor de tots.

3.9.4. Al-lil benzé

L’al-1il benze és un reactiu interessant per que servira per veure com afecta el canvi d’un
alque benzilic per un d’al-lilic.

Es va realitzar tan sols la reaccié amb les sals de diazoni 3 i1 4, amb un rendiment del 5 % i
del 25 % respectivament.

Contrariament als casos anteriors (Figura 4, Figura 5 i Figura 6), el menor rendiment s’ha
obtingut per reaccié amb la sal 3. Malauradament no podem treure conclusions ja que no
s’han assajat totes les sals de diazoni disponibles.

3.10. Estereoquimica dels productes obtinguts per la reaccié de Matsuda-
Heck en aigua

3.10.1. Alquens monosubstituits

Per a tots els casos assajats els productes obtinguts presentaven tnicament estereoquimica
trans (E) pel doble enllac. Es van realitzar esfor¢os extraordinaris per intentar localitzar
I’estereoisomer cis (Z) en aquells casos que presenten rendiments intermedis o baixos,
malgrat aix0 no es va detectar cap producte amb isomeria cis.

3.10.2. Alquens 1,2-disubstituits

La reacci6 de Matsuda-Heck és, sota condicions candniques i quan s’usen alquens
monosubstituits, una reaccid estereosel-lectiva obtenint-se la configuracid trans preferent
respecte la cis al producte final. Si bé aixo és cert, també ho és que usant alquens disubstituits
la reacci6é no presenta ni una estereosel-lectivitat ni una regiosel-lectivitat clara, formant una
mescla estereo i regioisomerica dels isomers E, Z i G. Un bon exemple son els treballs
descrits per Matsuda™ per a la reaccié d’aril-desil-lilacié de vinilsilans, a- i B-substituits,
amb sals de diazoni per obtenir els corresponents derivats estilbenics (Esquema 21) on,

* Kikukawa, K.; Ikenaga, K.; Wada, F.; Matsuda, T. Chem. Lert. 1983, 1337.



Resultats i discussio 43

depenent del substrat i les condicions, s’afavoreix la formacié de I’isomer trans (E) o de

I’isomer G.
N,BF, Ar
Ar @ A @J\
i, . Q/V .
H X y .

Isomer E Isomer G

Esquema 21 Aril-desililacié de vinilsilans o- i -substituits amb sals de diazoni.

Jeffery*” va observar un comportament similar dels vinilsilans perd per a la reaccié de
Mizoroki-Heck.

Treballar amb vinilsilans quedava fora dels objectius proposats per aquesta tesi a més, tal i
com proposen els autors, el motiu d’aquesta regiosel-lectivitat seria una modificacié en
alguns passos del mecanisme, concretament una eliminacié del Pd en anti promoguda pel
grup sila.

Uns substrats més afins als objectius del present estudi i que mostren també aquesta manca
. . I A . 48 LN
d’estereo i regiosel-lectivitat son els cinamats.” A I’Esquema 22 es mostren els isomers que
poden formar-se. Cal remarcar que I’isomer G es forma majoritariament quan R, = Me.

X R, R,
R
A O
— o+ — >
R3
R
3 Ry R, R, R

Isbmer Z Isbmer E Isdbmer G

Esquema 22 Distribuci6 isomerica de la reaccié de Heck amb alquens 1,2-disubstituits.

Es van fer reaccionar les sals 11 2 (Taula 4, entrada 8 i Taula 5, entrada 7) amb el cinamat
d’etil perd en cap cas es va formar producte, recuperant-se els reactius inicials.

7 Jeffery, T. Tetrahedron Lett. 2000, 8445,
* Kondolff, I; Doucet, H.; Santelli, M. Tetrahedron Lett. 2003, 8487.
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3.10.3. Alcohols al-lilics

Els alcohol al-lilics solen convertir-se en cetones (f i/0 a-arilades) després de 1I’acoblament

4950 Ao s
k.*% Aix0 es deu a

C-C quan sén emprats com a reactius en reaccions tipus Mizoroki-Hec
que l’eliminacié del Pd té lloc amb I’hidrogen de 1’alcohol i no amb el de [I’alca,
contrariament al que succeeix amb altres alquens. La via proposada per a la formacié del

producte carbonilic f-arilat es mostra a 'Esquema 23.”"'

OH
_Pd Base (0]

HPdX Ar R

Ar

Esquema 23 Eliminaci6 del pal-ladi en forma d’hidrur a la reaccié de Heck amb alcohols al-lilics.

Es va fer reaccionar la sal 4 amb el 3-buten-2-ol (Taula 5, entrada 8) obtenint-se com a
producte 1’alcohol insaturat f-arilat 34 amb bon rendiment. Per tant, en contra del que era
d’esperar, no es va obtenir pas la cetona saturada. Aix0 €s rellevant ja que permet usar el
mateix metode per a la sintesi de cetones i d’aquests tipus d’alcohols, tan sols canviant les
condicions de reaccid.

3.11. Efectes esterics dels substituents de la sal de diazoni en orto

Amb I’objectiu de comprovar com afectava a la reacci6 la presencia de substituents en orto
a la sal de diazoni es va sintetitzar la sal de diazoni 35. Aquesta sal es va fer reaccionar amb
’acrilat d’etil (Esquema 24) per a preparar el producte 36 i determinar-ne el rendiment.

0
N2BF Q Pd(OAC), 1 mol % N A~
+ \)J\O ' O
H,0, 16 h, r.t. 36
35
Rd: 35 %

Esquema 24 Sintesi de 36 per reacci6 de la sal impedida 35 amb acrilat d’etil (1:1.5 eq.). 0.1 M (sal
de diazoni).

El rendiment de la reacci6 fou d’un 35 %, que si es compara amb el 88 % corresponent a la
reaccio de formaci6 del producte S per reaccio entre la sal de diazoni 1 i 'acrilat d'etil (Taula

* Briot, A.; Bachr, C.; Brouillard, R.; Wagner, A.; Mioskowski, C. J. Org. Chem. 2004, 69, 1374.
3 Boffi, A.; Cacchi, S.; Ceci, P.; Cirilli, R.; Fabrizi, G.; Prastaro, A.; Niembro, S.; Shafir, A.;
Vallribera, A. ChemCatChem 2011, 3, 347.

> Cald, V.; Nacci, A.; Monopoli, A.; Ferola, V. J. Org. Chem. 2007, 72, 2596.
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1, entrada 1), pot concloure's que la presencia de substituents en orto dificulta la reaccid,

molt probablement per efectes esterics.

Per a finalitzar el capitol, és convenient remarcar que els resultats obtinguts van ser
publicats a la revista especialitzada Tetrahedron, del grup editorial Elsevier I'any 2013 amb la

segiient referencia:

« Salabert, J.; Sebastidn, R. M.; Vallribera, A.; Civicos, J. F.; Ndjera, C. Tetrahedron 2013,
69, 2655»






Capitol 1. La reaccié de Matsuda-Heck en medi totalment aquos

4. Conclusions

S’ha desenvolupat i optimitzat una metodologia per dur a terme la reaccié de Matsuda-Heck

en medi totalment aquds, a temperatura ambient i usant un 1 mol % d'acetat de pal-ladi.

Després d'avaluar 1’efecte sobre el rendiment de diversos factors, com son la
temperatura, 1’addicié de base i I’is de tensioactius, s'ha conclos que les millors

condicions per a dur a terme la reacci6 son t.a., sense base ni tensioactiu.

S’ha realitzat, per primer cop, un estudi ampli de I’abast de la reacci6 en aigua,
assajant-se nombroses sals de diazoni i diverses families d’alquens. Amb aquesta
metodologia s'ha preparat un total de 24 productes d'acoblament, amb rendiments

majoritariament bons o excel-lents.

S’ha comprovat la gran influencia dels efectes electronics i esterics que exerceixen
els substituents, tant els de la sal de diazoni com els de 1’alque, sobre el rendiment
de la reacci6. Els acoblaments solen donar millor resultats quan tan la sal de diazoni
com l'alque estan electronicament empobrits, per contra, els resultats sén
marcadament inferiors quan tan sal de diazoni com alque s6n més rics

electronicament.

S'ha observat que la presencia de substituents en posicié orto a la sal de diazoni
dificulta la reaccié més que no pas els substituents en posicié para.

S’ha demostrat que per a certs substrats aquesta metodologia és perfectament
viable, i podria substituir la metodologia classica basada en la reaccié de Mizoroki-
Heck que usa fosfines com a lligand.

47






Capitol 2. Sintesi de nous compostos
altament fluorats emprant la reaccio de
Matsuda-Heck. Metodologia i estudi

mecanistic.

1. Introduccio a la quimica del fluor

1.1. Historia
1.1.1. El fluor

El descobriment i I’aprofitament dels elements quimics per part de la humanitat va lligat al
grau de desenvolupament cientifico-tecnic de la mateixa. Conseqiientment, els primers
elements en usar-se van ser aquells que es trobaven a la natura en la seva forma nativa, o
aquells que es podien obtenir mitjangant un procediment senzill. Bons exemples d’aquest fet
en son el coure, I’or, la plata, I’estany (formant bronze), el ferro, el mercuri i el sofre. Aquells
elements que no podien ser obtinguts (o aillats) facilment, van haver d’esperar el naixement
de la quimica moderna per a ser reconeguts i utilitzats. L’aparici6 dels metodes
electroquimics primer, i dels espectroscopics després, va permetre el descobriment de molts
elements nous (sodi, magnesi, potassi, calci, iode, alumini, brom...). A mitjans del segle XIX
ja se’n coneixien més de 60, a finals del mateix segle ja s’havien descobert els gasos nobles i
la majoria dels anomenats elements de les “terres rares”, mancant, grosso modo, només els
elements transuranids, tasca que encara avui continua.

El fluor és omnipresent a la natura, ja sigui constituint nombrosos minerals, dissolt a I’aigua
de rius i mars (1-1.4 ppm) o formant part dels éssers vius. Els minerals més rellevants on es
troba present son la criolita (AlF;-3NaF), 1a fluorita (CaF,) i la fluorapatita (Cas(PO4);F), que
¢és la més abundant (Figura 7). La fluorapatita, a més, és un component imprescindible de
I’esmalt dental.
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Figura 7 Minerals de criolita, fluorita i fluorapatita (d’esquerra a dreta).

Tanmateix, no va ser aillat fins I’any 1886 per Moissan, mitjancant 1’electrolisi d’una
dissoluci6 de KF en HF anhidre amb electrodes de platl’52 (Figura 8), motiu que el va fer
mereixedor del premi Nobel de quimica ’any 1906. De fet, va ser I'tiltim element dels
anomenats ‘“‘grups principals” en ser descobert. Els motius d’aquesta tardanga rauen
principalment en dues de les seves caracteristiques: un elevadissim potencial redox (+3 V
aprox.) i una enorme reactivitat.

Es I’element més electronegatiu de la taula periddica (3.98 a I’escala de Pauling) i un dels
oxidants més forts que es coneixen, amb capacitat per oxidar la resta d’haldogens i, a
temperatura elevada, I’or i el plati.

B

Figura 8 Fluor en estat gasds, en estat liquid (condicions criogeéniques) i réplica de la cel-1a
electrolitica usada per Moissan, amb el diploma Nobel de fons (d’esquerra a dreta).

La producci6 de fluor a escala industrial no va comencar fins I’any 1942, 56 anys després
de la primera sintesi, quan Cady i Rogers van descriure la seva cel-la electrolitica. Aquesta
usava KF-2HF i un anode de niquel o carboni’® i superava els dos inconvenients fonamentals
dels dissenys anteriors: el rapid increment del punt de fusié a mesura que es consumeix I’"HF
i la passivaci6 de I’anode (o corrosio, si és de plati).

2 Moissan, H. C. R. Hebd. Seances Acad. Sci. 1886, 102, 1543.
> Cady, G. H.; Rogers, D. A.; Carlson, C. A. Ind. Eng. Chem. 1942, 34, 443.
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L’HF es prepara per reacci6 entre CaF, 1 acid sulfuric, reacciona amb el vidre formant el
corresponent anid tetrafluoroborat i és extremadament toxic. Penetra la pell amb molta
facilitat i, per si aix0 no fos prou, té propietats anestesiques, agreujant el dany sobre els
teixits.* El mecanisme toxicologic, deixant de banda la destruccié de teixits, consisteix en el
segrest dels ions Ca®*, important agent sinaptic, produint hipocalcémia. Aquesta davallada en

. .. . L. . . 35
la concentracid serica de calci indueix aritmies que, fins i tot, poden resultar letals.

1.1.2. Els compostos organofluorats

El primer compost organofluorat en ser sintetitzat va ser el CHsF, per part de Dumas i
Peligot I’any 1835, escalfant (CH3),SOy4 en preséncia de KF.’® Frémy seguint el mateix
metode va sintetitzar CH3CH,F 1’any 1854.%7

Els primers intents de fluoracié directa (usant fluor gasds) els van dur a terme Moissan i
col-laboradors tan bon punt van aillar el fluor. Van sotmetre diferents substrats organics
(met, et®, cloroform, etanol, benz& i piridina entre d’altres) al gas, sense &xit.”® Molts dels
experiments van acabar en violentes explosions, fins i tot treballant a temperatures
criogeniques (nitrogen liquid). Aquests resultats van aturar la recerca de la formacid
d’enllagos C-F per aquesta via durant decades.

Swarts va contribuir molt significativament a la formacié d’organofluorats, aprofundint i
expandint la metodologia d’intercanvi d’halogen (halex) (veure seccié 1.3.1), publicada per
Borodin ’any 1862.”° Aquesta metodologia va permetre la preparacié de clorofluorocarburs
(CFCs), obrint la porta al seu dUs com a refrigerants industrials, sota la marca Freons®
(DuPont), durant la década de 1930.°° Alguns exemples en s6n el CFCl3 (CEC-11), el CF,Cl,
(CFC-12) o el CECICFCl, (CFC-113). També va permetre la preparacid6 de
bromofluorocarburs (Halons®), usats en la lluita contra incendis.

Bockemiiller va reprendre la recerca sobre la fluoracié directa, tant des del punt de vista
teoric®’ com des del punt de vista practic, també a la década de 1930. Va publicar que la
fluoraci6 directa té dos inconvenients termodinamics i els va atribuir els fracassos previs de

54 Jaccaud, M.; Faron, R.; Devilliers, D.; Romano, R. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Fluorine; WILEY-VCH, 2005.

> Rabinowitch, I. M. Can Med Assoc J. 1945, 52, 345.

*® Banks, R. E.; Tatlow, J. C. J. Fluorine Chem. 1987, 35, 3.

°7 Banks, R. E.; Sharp, D. Q. A.; Tatlow, J. C. Fluorine: The First Hundred Years (1886-1986);
Elsevier, 1986.

% Moissan, H. Le fluor et ses composés; G. Steinheil ed., 1900.

% Okazoe, T. Proc. Jpn. Acad. Ser. B 2009, 85, 276.

60 Midgley, T.; Henne, A. L. Ind. Eng. Chem. 1930, 22, 542.

%1 Kirsch, P. Modern fluoroorganic chemistry; WILEY-VCH, 2004.
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Moissan. El primer, 1’energia alliberada en la formacié d’un enllag C-F és d’unes 116
kcal-mol™, forga superior a ’energia necessaria per a dissociar un enllag C-C (83 kcal-mol™)
o un enllag C-H (99 kcal-mol™). El segon, la facilitat amb que la molécula de F, experimenta
trencament homolitic (37 kcal-mol™), generant una gran quantitat de radicals que
descontrolen la reacci6. Tanmateix, Bockemiiller i col-laboradors van aconseguir algunes
fluoracions directes més o menys definides, diluint el F, en gasos inerts com el N, o el CO..
Pel que fa al substrat organic, aquest es va dissoldre en dissolvents inerts freds, com el CCly
0 el CCLLF, (Esquema 25).%

) F 0] 0]
0°C
MOH + Fo/Ny —— /\HJ\OH . MOH + F3C/\)J\OH

-80 °C
+ F2/N2 —_—
CClyF5 339,

[o]

n-C16H34 + F2/N2 s n—C15H33F .
4 mescla d'isomers

Esquema 25 Alguns exemples de productes obtinguts per Bockemiiller i col-laboradors.

El metode de Bockemiiller, i les investigacions posteriors de Bigelow, aconseguiren
controlar la reaccié directa amb F, perd no obtenir un producte tnic, aixi com tampoc
perfluorocarburs (PFCs).

La primera perfluoracié directa, ben definida i caracteritzada, la van dur a terme Simons i
Block I’any 1937. El seu metode consistia en fer passar F, sobre grafit impregnat amb
quantitats catalitiques de clorur de mercuri, obtenint una mescla controlable i reproduible de
perfluorocarburs que contenia: CF,, C,Fs, C3Fg, C4Fy9, CsFy2 i C¢F4. Els components de la
mescla es podien separar facilment per destil-laci6.*®

L’any 1938, i de forma accidental, Plunkett (DuPont) va preparar el primer polimer
altament fluorat, el politetrafluoroetile (PTFE). La seva intenci6 era sintetitzar un nou CFC a
partir del tetrafluoroetile (TFE), un gas que mantenia en una bombona d’acer refrigerada amb
CO; solid. La bombona va experimentar un gran descens de la pressié perd va conservar la
massa, en obrir la bombona va trobar un solid blanc d’aspecte cerés que, després de les
analisis corresponents, va identificar com el producte PTFE. El ferro havia catalitzat la

%2 Bigelow, L. A. Chem. Rev. 1947, 40, 51.
% Simons, J. H.; Block, L. P. J. Am. Chem. Soc. 1937, 59, 1407.
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polimeritzaci6é del TFE (Esquema 26). En estudiar-ne les propietats va descobrir la seva total
insolubilitat i Ia seva gran resistencia quimica.

HF
SbCl,F3 F F polimeritzaci6 R F
C|3C—CC|3 —> F2C|C—CC|F2 + Zn >:< —_— N
halex ; F F F Fn
ZnCl, (TFE) (PTFE)

Esquema 26 Procediment emprat per Plunkett per a 1'obtencié de PTFE.

L’empenta definitiva a la quimica del fluor la va donar el projecte Manhattan, durant la
Segona Guerra Mundial. La manufactura de la primera bomba nuclear (Trinity, 20 kt)**

requeria:

* Producci6 de F, a escala industrial per a sintetitzar UFg, carrier gasés per a separar
33U de U mitjancant difusio.

* Produccié de materials resistents a I’'UFg , tan corrosiu com el propi F,, per a
valvules, canonades, reactors i recipients d’emmagatzematge.

* Produccié de refrigerants d’altes prestacions i no toxics (s’usaven mescles que
contenien amoniac aleshores).

Emmarcat dins d'aquest projecte, es va examinar la capacitat de diversos materials per a
resistir la corrosié del UFg, i fou en aquesta linia que el PTFE va mostrar resultats molt
prometedors. Arran de l’interés generat per aquest polimer es va posar en marxa el
desenvolupament de nous processos sintetics per als monomers fluorocarbonats, precursors
de polimers tipus PTFE, que en permetessin la produccié a gran escala (fet que no permetia
el metode existent).

D’aquells esforcos en destaquen dos metodes que, juntament amb el procés halex, sén els
més estesos en 1’actualitat: la fluoracié directa mitjangant fluorurs metal-lics (veure seccid
1.3.2), i 1a fluoraci6 electroquimica (ECF) (veure secci6 1.3.3).70

La descoberta que els CFCs eren responsables, principalment, de la destruccié de la capa
d’0z6 durant la década de 1970 (F. Sherwood Rowland, Mario J. Molina i Paul Crutzen), va
motivar una gran reduccié del seu Us. Aquesta restriccid es va plasmar amb la signatura del

64 Szasz, F. M. The Day The Sun Rose Twice: The Story of the Trinity Site Nuclear Explosion July
16, 1945, 1984, University of New Mexico Press.



54

Capitol 2. Sintesi de nous compostos altament fluorats

Protocol de Montreal I’any 1987, i va ser ratificada I’any 1990 a Londres. Els CFCs es van
substituir majoritariament per hidroclorofluorocarburs (HCFCs), PFCs o buta (propel-lent),
tots ells innocus per la capa d’0z6, perd amb gran poder d’efecte hivernacle. Investigacions
recents han demostrat que a banda dels CFCs, els raigs cosmics també interactuen amb 1’0z4,
destruint-10.%

Gracies a la contribucié de molts cientifics avui en dia disposem d’una amplia gamma de
compostos fluorats, altament fluorats, PFCs, CFCs i també de HCFCs. Compostos que
faciliten el desenvolupament industrial, cientific, tecnic i la vida quotidiana.

1.2. Caracteristiques dels compostos altament fluorats

Les propietats dels compostos canvien de forma significativa en anar introduint atoms de
fluor. El grau de substitucid, generalment d’atoms d’hidrogen, sol ser directament
proporcional a la magnitud del canvi en les propietats, més evident en compostos alifatics
que en compostos aromatics. Quan s’assoleix un grau de substituci6 elevat, tant les propietats
fisiques, quimiques, aixi com la reactivitat, no es corresponen en absolut amb les de 'analeg
hidrocarbonat.

1.2.1. Caracteristiques fisiques

El factor que regeix, en gran mesura, les propietats fisiques d’aquests compostos és la
baixissima polaritzabilitat de 1’atom de fluor (conseqiiencia directa de la seva alta
electronegativitat i petita mida). Si es pren en consideracié la gran diferéncia
d’electronegativitat entre el carboni i el fluor (Ay = 12.55-3.98] = 1.43)°° resulta facil veure
que I’enllag C-F esta fortament polaritzat. Concretament un enlla¢ C-F tipic té un valor de
moment dipolar aproximat d’1.40 D. Per tant, la presencia d’enllagos C-F en una molécula fa
augmentar-ne la polaritat, si, perd fins a un cert punt. Quan hi ha molts enllacos C-F els
moments dipolars individuals es contraresten, resultant en una molecula molt apolar. Aquest
fenomen afecta severament el valor de I’entalpia de vaporitzaci6 (4H,), la constant
dielectrica (¢) 1 en menor mesura, el punt d’ebullicié. Un exemple quantitatiu n’és el mostrat
a la Figura 9, on s’observa que els valors de AH, i de & sén molt similars tant pel compost
hidrocarbonat (n-hexa), com pel compost perfluorat (n-perfluorohexa). Contrariament, els

% Lu, Q.-B. Phys. Rev. Lett. 2009, 102, 118501.
%Segons 1’escala de Pauling.
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valors corresponents al compost parcialment substituit sén molt més alts, evidenciant aixi un
fort moment dipolar.

e B)f F R L
F il N F e N N
S S S» F
F F F F F FFF
AH, = 6.9 kcal-mol”! AH, = 7.9 kcal-mol’! AH, = 6.7 kcal-mol!
£=1.89 £=5.99 £=1.69

Figura 9 Dades referents a tres compostos alifatics de sis carbonis.’'

Com ja permet entreveure el valor de AH,, les forces intermoleculars sén molt baixes per
aquestes substancies. Els responsables d’aquesta baixa cohesié molecular sén: d’una banda,
I’inexistent moment dipolar (com ja hem comentat), i de I’altra, ’elevada rigidesa de les
cadenes perfluorades (veure 1.2.2). Aquesta manca d’interaccié es manifesta de forma
dramatica sobre:

* El punt d’ebullicié

= [.a solubilitat

» Latensio superficial

La comparacid entre el punt d’ebullicié del n-hexa (69 °C, Mw = 86.18) i el del n-
perfluorohexa (57 °C, Mw = 338.04), denota un descens de 12 °C pel compost fluorat, tot i
tenir una massa molecular 4 vegades superior.

La solubilitat dels compostos altament fluorats en la majoria de dissolvents és molt baixa,
com també ho €s la capacitat dissolvent de compostos com, per exemple, els perfluoroalcans.
Cal fer mencié que aquesta solubilitat, tant com a solut com com a dissolvent, es veu
fortament modulada per la temperatura, adoptant sovint comportament termomorfic.

Els perfluoroalcans liquids, com a conseqiiencia de la baixa cohesié en conjuncié amb
I’elevada rigidesa de les cadenes, exhibeixen una geometria amb gran nombre de cavitats. No
és d’estranyar que multitud de gasos siguin altament solubles en aquests dissolvents. El cas
més rellevant és el de I’oxigen, motiu pel qual s’han emprat mescles d’aquests compostos
com a sang artificial. Algunes d’elles han estat posades a prova en assajos clinics in vivo amb

resultats prometedors, per aplicacions mediques tant civils com militars.””®®

7 Lowe, K. C. Blood Rev. 1999, 13, 171.
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Per tltim, la tensi6 superficial experimenta un descens extrem, fins a situar-se com una de
les més baixes d’entre tots els liquids organics, dotant-los de capacitat per mullar qualsevol
substancia (interaccionen més fortament amb les superficies que amb ells mateixos). Per
exemplificar-ho: la tensié superficial (yzj; dyn-cm™) del n-hexa és de 17.9 mentre que la del
n-perfluorohexa és de només 11.4. Els solids tenen també una energia superficial
excepcionalment baixa, el PTFE té una valor d’energia superficial (y.; dyn-cm™) de 18.5,
molt baix en comparacié amb les 31 del polietile.®" Aixd significa, grosso modo, que
energeticament no és favorable estar en contacte amb superficies fluorades, essent

I’explicaci6 als seus baixissims coeficients de friccid i a la seva extrema oleo- i hidrofobia.

1.2.2. Caracteristiques quimiques

La propietat quimica diferencial dels compostos altament fluorats és I’elevadissima
estabilitat quimica de I’enlla¢ C-F. Aquesta estabilitat es deu, en gran mesura, a I’excel-lent
solapament entre els orbitals 2s i 2p del fluor amb els corresponents orbitals del carboni.

A la Figura 10 pot observar-se com I’enllag C-F és I’tinic enllag C-X més fort que 1’enllac
C-H.

@Longitud enllag  MEnergia enllag

250 - - 140
o 1205
£ 200 - “ ® 2
< 5 o - 100
O o
1] 3
= 150 - I =3
c () [ ] 80 O
0 ®
© [ =
o i L - 60 <©
3 100 - 35
=2 - 40 S
c
S 50 - g
- 20 5
O T T T T O

H F Cl Br I

Figura 10 Representaci6 grafica de la longitud i de I’energia d’enllag per a diferents elements units a
carboni sp’, segons les dades disponibles.®’

%8 Riess, J. G.; Le Blanc, M. Pure Appl. Chem. 1982, 54, 2383.
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Aquesta energia d’enllag tan elevada fa que sigui termodinamicament més favorable trencar
un enllag C-H o C-C que un enlla¢ C-F.

També és destacable el fet que I’augment de la distancia d’enllag en relacié amb I’augment
del radi de Van der Waals, és substancialment menor pel fluor que pels altres haldogens. Es
per aix0 que la proximitat entre els dos fluors en les posicions relatives 1,3 implica un
augment de la congestié esterica sobre el carboni (Figura 11).% L’efecte mencionat és
especialment significatiu per a molecules amb un gran nombre d’enllagos C-F; aquest “escut
esteric” blinda els atom de carboni envers I’atac de nucleofils.

1

Figura 11 Conformacions calculades pel C,0F34 (esquerra) i seccio transversal (dreta).

Conseqiientment, s6n necessaries condicions molt agressives per a descompondre aquestes
substancies. Pels PFCs s’ha documentat que I’eliminacié d’un atom de fluor, per part d’un
acid de Lewis fort a alta temperatura, en facilita la descomposicid. Aixi com també la
reduccié amb metalls alcalins o ferro, a temperatures d’entre 400 i 500 °C.

1.3. Obtencié de compostos organofluorats

A continuacié es detallen els metodes que tenen (o han tingut) una major rellevancia a
escala industrial, i que han contribuit notablement al naixement, al creixement i a la
consolidacio de la quimica dels compostos organofluorats.

% Goddard II, W. A.; Ross, R. B. Macromolecules 2003, 36, 5331.
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1.3.1. Métode halex (per intercanvi d'halogen)

Aquesta metodologia consisteix en 1’intercanvi d’halogen (generalment Cl) usant KHF,,
SbF3 o HF com a fonts de fluor. Es ttil per a la fluoracié de molts compostos, tant alifatics
com aromatics, ja sigui introduint un atom de fluor o diversos. Tot i que alguns compostos
poden fluorar-se sense catalitzador, la majoria requereixen la preséncia d’halurs d’antimoni
(1) o (V). Aquesta metodologia segueix representant, en 1'actualitat, un dels metodes més
generals i emprats per a la sintesi industrial de clorofluorocarburs (CFCs) (Esquema 27).

0 0 CCl,
cl KHF; F: HF :
— ! CCl, — CCIsF + CCLF, !
- SbCl,F5 - SbF?»

Esquema 27 Tres exemples de sintesi de fluorocarburs pel metode d’intercanvi d’halurs.

1.3.2. Métode del fluorur metal-lic (Flutec®)

El metode del fluorur metal-lic, també anomenat procés del trifluorur de cobalt
(comercialitzat com procés Flutec®), es basa en dividir la reacci6 de fluoracié amb F, en dues
etapes menys exotermiques que la fluoracié directa. En el primer pas, el CoF, s’oxida amb F,
fins a CoFs, a 350 °C. Durant el segon pas, el substrat organic €s fluorat pel CoFs, a menor
temperatura. El CoF, resultat de la fluoracié del substrat organic es regenera a CoFs al
segiient cicle, tal com s’indica a I’Esquema 286!

-53 kcal-mol™”
2CoF, + F — = 2 CoF,

-53 kcal-mol!
R-H + 2CoF3 ——— » R-F + HF + 2CoF;

Esquema 28 Fluoraci6 de compostos a través del metode del trifluorur de cobalt.

Aquest metode permet preparar de forma majoritaria productes perfluorats, a més, és
compatible amb una amplia gamma de substrats.

" Siegemund, G.; Schwertfeger, W.; Feiring, A.; Smart, B.; Behr, F.; Vogel, H.; McKusick, B.
Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry; WILEY-VCH, 2005.
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CoF3, 360 °C F3C
_— CF3CF20F2CF2CF20F3 + F%CFzCFzCF:;

76%  3C 11 %

Esquema 29 Sintesi de perfluorohexa pel metode del CoFs;.

1.3.3. Fluoracié electroquimica (ECF)

Simons i col-laboradors van desenvolupar el metode de fluoracié electroquimica, que també
produeix compostos perfluorats. Consisteix en 1’electrolisi (4.5-6 V) de solucions de
compostos organics en HF anhidre a baixa temperatura (0 °C). No implica la formaci6 de F,
ja que la fluoraci6 té lloc a 1’anode (Ni) de forma radicalaria (Esquema 30).”' El mecanisme
no és totalment conegut perd la majoria de propostes coincideixen en les segiients tres

premisses:

= La fluoracié té lloc per etapes.
= La fluoraci6 té lloc de forma radicalaria a 1’anode.

= Es necessiten dues molécules de NiF;.

"' Sartori, P.; Ignatiev, N. J. Fluorine Chem. 1998, 87, 157.
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; ! FsC._O._CF
Anode (oxidacié) ! ~ O 3 D 7( 3
M H FFFF
F H-C-R .o 0" 0
H X
Tr/ ; R)J\F Rf)J\F —= Rf)J\OH
Ni—F ! .
y N ! o‘\s/’o o‘\s/’o —> C)\\S/’O
s e O\, L R™F R F R¢” "OH
g || H$R | [EcEy|
E A1 € ,//H :
R p I R—NH, Ri—NH,
(1 :
r;n—F H R, Rf\NH
\F‘ F—(;_)—R E R’NH R/
H : f
L . X R R
\ o : \N’R f\N’Rf
film NiF3 o NiF, ! o r!

R; = Cadena perfluorada

Esquema 30 Proposta simplificada del mecanisme de ECF (esquerra). Alguns dels substrats que
poden ser fluorats per ECF, amb els corresponents productes (dreta). ~ Hidrolitzen
facilment als corresponents acids.

Cal remarcar que aquesta metodologia només permet la fluoracid6 de compostos
funcionalitzats (han de ser solubles en HF). Un tret anecdotic és que no va ser desclassificada
fins I’any 1949, atesa la seva importancia en la consecucié d’armament nuclear.

1.4. Aplicacions dels compostos altament fluorats

Les singulars propietats fisicoquimiques d’aquestes substancies fan que tinguin camps
d’aplicacié molt diversos. Camps en el quals, sovint, senzillament no tenen competencia. Els
subapartats segiients pretenen donar una visié global i representativa dels seus usos. No
obstant, resulta impossible nombrar gran part de la seva aplicabilitat més especifica i técnica.

1.4.1. Materials i polimers

Els polimers sén un dels camps on major aplicacié tenen els compostos altament fluorats,
va comencar amb el descobriment del PTFE i d’enca no ha parat d’evolucionar. EI PTFE és
un material extraordinari: es manté inalterat des de temperatures proximes al zero absolut
fins els 260 °C, és quimicament inert, té coeficients de friccié molt baixos, €s un excel-lent
aillant electric 1 se’n poden fer fibres. S’usa per a la fabricaci6 i recobriment de material de
laboratori, en I’aillament de cables, com a recobriment antiadherent, en juntes, en protesis
quirdrgiques, en reactors quimics, en turbines i en la confeccié de roba impermeable, per
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posar-ne alguns exemples. El gran inconvenient és la seva alta cristal-linitat, factor que
impossibilita el ser processat per extrusio i que encareix tota la seva manufactura. No obstant,
la copolimeritzacié amb un 5% de perfluoroprope fa disminuir-ne la cristal-linitat i facilita la
manufactura per extrusio.

Figura 12 Diverses aplicacions del PTFE: envasos que no alteren el seu contingut,
recobriments antiadherents i recobriments quimicament inerts (d'esquerra a dreta).

Altres polimers altament fluorats rellevants sén el policlorotrifluoroetile (PCTFE) i el
polifluorur de vinilide (PVDF). El primer va ser inventat I’any 1941 com una alternativa
extrusionable del PTFE (250-300 °C), mentre que el segon presenta propietats
piezoelectriques i una alta resisténcia a la radiacié UV.

1.4.2. Refrigerants i lubricants

El camps dels refrigerants i lubricants constitueix, juntament amb els polimers, l'altre gran
camp d'aplicaci6 dels compostos altament fluorats.

Molts CFCs (d'us restringit), PFCs i HCFCs tenen propietats termodinamiques ideals per
ser usats com a refrigerants. A més, son quimicament inerts, no inflamables, no conductors
de ’electricitat, no perjudiquen el medi ambient (a excepcié dels CFCs) i innocus (o poc
toxics). Es per aixd que existeixen centenars de formulacions (compostos purs o mescles) que
s’usen en refrigeraci industrial, domestica i en automocid. Alguns exemples en serien el
CFC-13 (CCIF3), prohibit, i ’'HFC-134a (CF;CH,F).

Alguns oligdbmers, com els polieters perfluorats
(PFA) (Esquema 33), conserven certes [ EFECFEHCF-_;_CF
propietats dels perfluoroalcans com ara la baixa " OC,F, ™
energia superficial i els coeficients de friccié Esquema 31 Exemple d’un polidter (PFA).
reduits que els fan ideals com a lubricants. Si a

aquestes propietats hi sumem que tenen pressions de vapor baixissimes, sén quimicament
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inerts, molt resistents a I'estrés termic i immiscibles amb la majoria de dissolvents organics,
es converteixen en una solucidé molt atractiva a la friccid. L’Unic inconvenient és el seu elevat
preu, tot i que sovint és compensat per les prestacions que ofereixen.

1.4.3. Propel-lents i escumants

Alguns dels compostos usats com a refrigerants també han demostrat ser molt ttils com a
propel-lents en esprais, ja que tenen una baixa toxicitat i inflamabilitat.

A més, si s’usen com a dissolvent en una reaccié de polimeritzacié creen, en evaporar-se,
petites i molt nombroses cavitats en el si del polimer. Aquestes cavitats converteixen el
polimer en una escuma solida termicament molt aillant, com el poliestir¢ expandit o I’escuma
de poliureta (Figura 13).

__\ygn

Figura 13 Esprai (esquerra), got de poliestiré expandit (centre) i escuma de poliureta (dreta).

1.4.4. Agents antiincendis

Els bromofluorocarburs i els bromoclorofluorocarburs, també anomenats Halons®, sén
utilitzats com agents d’extinci6 d'incendis. La seva eficacia es deu a la combinaci6 de la seva
baixa tensi6 superficial, que en facilita la dispersid, amb la baixa energia d’enlla¢ C-Br (64
kcal-mol™). L’energia alliberada per la combustié trenca homoliticament els enllacos C-Br,
absorbint una gran quantitat d’energia. Addicionalment, el film de bromofluorocarbur sufoca
les flames. Un cop extingit I’incendi no deixa residus ni fa malbé els aparells electronics, ja
que no condueixen 1’electricitat. S6n especialment eficients en 1’extincié d'incendis provocats
per liquids combustibles (classe B). Un bon exemple n’és I’Halon 1211, el CBrCIF,.
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Figura 14 Extintor de ma (esquerra) i sistema d’extinci6 d'incendis a bord d’un vaixell (dreta),
ambdds usen tecnologia Halon®.

Com que es tracta d’una familia de compostos perjudicials per la capa d’0zd, la seva
produccié esta prohibida,”* malgrat que es consideren els millors agents antiincendis
existents. No obstant, la prohibicié no recau sobre 1'is dels Halons® reciclats. Actualment els
sectors on estan més estesos son 1’automocid i 1’aviacid, tant civil com militar.

1.4.5. Catalisi bifasica

La necessitat de recuperar i reutilitzar els valuosos catalitzadors metal-lics emprats en la
catalisi homogenia neix de forma paral-lela al seu desenvolupament. S’han elaborat diferents
estrategies per aconseguir tan preuat objectiu, la catalisi bifasica fluorada n’és una que
aprofita la solubilitat diferencial dels compostos organofluorats i les seves propietats

termomorfiques.”

La idea basica consisteix en usar un catalitzador que sigui soluble només en la fase
fluorada, i uns reactius/productes que només ho siguin en I'organica. En elevar la temperatura
les dues fases es converteixen en una de sola i la reaccio té lloc. En refredar la mescla els
dissolvents es tornen a separar en dues fases, aleshores €s quan es recuperen tant la fase
organica per extreure’n els productes, com la fase fluorada per reciclar-la, juntament amb el
catalitzador (Esquema 32).

2 a) Protocol de Montreal, 1987. b) Clean Air Act, 1963 (EUA).
73 Cavazzini, M.; Montanari, F.; Pozzi, G.: Quici, S. J. Fluorine Chem. 1998, 94, 183.
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Productes
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Reactius ﬁ | Reaccid
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Esquema 32 Representacié de la catalisi bifasica fluorada.

. . . . . 74 . . [N
Des que va ser plantejada per Horvéth i Rdbai,”* moltes reaccions s’han assajat amb &xit en
fase fluorada: hidroformilacions, epoxidacions, oxidacions, acoblaments creuats, addicions
. N . 5
conjugades, metatesis. ..

1.5. Antecedents en el grup

L’interes generat pels compostos altament fluorats va comengar a materialitzar-se amb la
consecucid de les primeres perfluoroalquilacions, per evolucionar cap a camps tan diversos
com la catalisi bifasica fluorada, ’estabilitzacié de nanoparticules, cristalls liquids, els
aerogels o els colorants multifuncionals.

1.5.1. Perfluoroalquilacio directa

Maria Lumbierres, en la seva tesi, va realitzar estudis sobre 1’addicié d’halurs de
perfluoroalcans a olefines catalitzada per trifenilfosfina (Esquema 33).76

" Horvath, L. T.; Rébai, J. Science 1994, 266, 72.
7 Shimizu, M.; Hiyama, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 214.
S Lumbierres, M.; Moreno-Mafias, M.; Vallribera, A. Tetrahedron 2002, 58, 4061.
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0 PPh,
= + |_C8F17 EEEE—— )W
HO)W CHi N ta. MO AL

4 I

PPh,
+ I_CBF17 _— C8F17
CH4CN, ta. |

Esquema 33 Addici6 catalitzada per fosfines de iodurs de perfluoroalquil a diferents olefines.

En una Iinia similar, Silvia Villarroya va desenvolupar un nou metode de
perfluoroalquilacié directa d’anilines. Aquest nou metode reemplaga la utilitzacié de coure
activat’’ per oxid de coure (I) com a catalitzador, perd el més rellevant és que aconsegueix

I’alquilacié en orto i para sense necessitat d’usar haloderivats de 1’anilina.”®

NH,
| I CeFqal, CU(activat) *Métode existent
DMSO, 130 °C ™\ NH,
R
CgF17 CgF17
NH,
CBF17|, CUQO S R
DMSO, 130 °C *Nou metode
R

Esquema 34 Comparaci6 entre els metode existent de Mc Loughlin i Thrower (dalt) i el nou metode
desenvolupat per Villarroya (baix).

1.5.2. Catalisi bifasica fluorada

La preparacié d’un catalitzador de Ni (II) altament fluorat per part de Miriam Meseguer,”®

va suposar ’entrada del grup al terreny de la catalisi bifasica fluorada. La reaccid, tal com
pot veure’s a ’Esquema 35, consisteix en 1’addici6 catalitica de diverses f-dicetones sobre

azodicarboxilats (acceptors tipus Michael).

7 McLoughlin, V. C. R.; Thrower, J. Tetrahedron 1969, 25, 5921.
® Moreno-Mafias, M.; Pleixats, R.; Villarroya, S. Synlerr 1999, 12, 1996.
7 Meseguer, M.; Moreno-Maifias, M.; Vallribera, A. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 4093.
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NH,

NH,
I-C1oF24, Cu i
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DMSO, 130 °C I
| C1oF21

Esquema 35 Addicions conjugades sobre I’azodicarboxilat d’etil en un sistema bifasic (dalt). Sintesi
del complex de niquel altament fluorat mitjan¢ant un acoblament tipus Ullmann (baix).

El medi escollit per a dur a terme la reaccid va ser una mescla tolue:1-bromoperfluoroocta
en relacié 1:1. Aquesta mescla és immiscible a temperatura ambient perd miscible a 70-80
°C, motiu pel qual la reaccio es realitza a reflux. Un cop acabada la reaccié i assolida la
temperatura ambient, les dues fases es separen. Es aleshores quan la preséncia de la cadena
altament fluorada dels lligands del complex de Ni juga el seu paper fonamental, fent que el
catalitzador quedi retingut a la fase fluorada, la qual, amb catalitzador inclos, es recicla per a
la segiient reaccio.

1.5.3. Estabilitzacié NPs metal-liques

Paral-lelament a I’estudi de la catalisi bifasica fluorada, Silvia Villarroya va preparar
nanoparticules de pal-ladi estabilitzades per un derivat altament fluorat de la
dibenzilidenacetona.®® Aquesta estabilitzacié va descobrir-se arran de l'aparici6 fortuita de
NPs de Pd, en un intent de preparar un catalitzador altament fluorat per a ser aplicat en
catalisi bifasica (Esquema 36).

80 a) Moreno-Maiias, M.; Pleixats, R.; Villaroya, S. Organometallics 2001, 20, 4524. b) Moreno-
Maiias, M.; Pleixats, R.; Villaroya, S. Chem. Commun. 2002, 60.
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Esquema 36 Preparacio del derivat altament fluorat de la dba, per acoblament entre el 4-iodobenzoat
de metil i el iodur de perfluorooctil catalitzat per Cu (dalt). Formacié de nanoparticules
de pal-ladi per reducci6 del Pd (II) amb metanol i estabilitzacié amb el derivat altament
fluorat de la dibenzilidenacetona (baix).

Aquestes nanoparticules van ser emprades amb exit en la catalisi d’acoblaments tipus Heck

1 tipus Sonogashira.

Mar Tristany i James Courmarcel prepararen nanoparticules de pal-ladi, plati, or i ruteni
també amb estabilitzants altament ﬂuorats,gl tal i com es mostra a ’Esquema 37. També
varen avaluar la influéncia que tenia sobre la formacié d’aquestes nanoparticules elements
com el dissolvent, la relacié molar dels reactius, el temps de reaccio...

81 Tristany, M.; Courmarcel, J.; Dieudonné, P.; Moreno-Mafias, M.; Pleixats, R.; Rimola, M.;
Sodupe, S.; Villarroya, S. Chem. Mater. 2006, 18, 716.
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Esquema 37 Preparacié de nanoparticules metal-liques de pal-ladi, or, plati i ruteni estabilitzades per
compostos altament fluorats.

Posteriorment, Sandra Niembro, va preparar nanoparticules de pal-ladi utilitzant derivats

aromatics i hetereoaromatics altament fluorats preparats per SyAr sobre clorur de cianuril o
hexaclorobenz¢ amb un tiol altament fluorat. (Esquema 38).82

RF

M mm mm o N
M MM M MM

Esquema 38 Sulfurs aromatics altament fluorats usats com estabilitzadors de nanoparticules.

82 Niembro, S.; Vallribera, A.; Moreno-Mafias, M. New J. Chem. 2008, 32, 94.
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Aquestes nanoparticules van emprar-se amb exit com a catalitzadors d’acoblament creuats
de Heck (catalisi bifasica fluorada), Suzuki i Sonogashira. També es van aconseguir
immobilitzar en una matriu de silice fluorada, mostrant-se novament actives en la catalisi
d’acoblaments creuats, podent-se reciclar.®

Finalment, Roger Soler va preparar macrocicles nitrogenats triolefinics altament fluorats
capacos d’estabilitzar nanoparticules metal-liques (Esquema 39)**, per SyAr sobre el
precursor aromatic fluorat. Aquests macrocicles, a més, son actius en el camps dels cristalls
liquids (Esquema 40).%

S/\/CsF17 S/\/CSF17
0=S=0 0=8S=0
N Pd (dba), N (e
| | —_—> | 11y, \\\\\{ * G@®b
THF 60 °C "Pd" Q®ﬂ
\! ,N\N\N\ //0 O\\ /N\/\:/\N\ //o

0]
S
\ //S S\\ //S
CoF © 0 0 d
P g S/\/CBFW Cst\/\S S/\/CBF17

Esquema 39 Formaci6 de nanoparticules de pal-ladi estabilitzades amb macrocicles nitrogenats.

Es creu que un dels motius que afavoreix la formacié de mesofases en aquests compostos és
la rigidesa del propi macrocicle i 1'efecte fluorofobic, que obliga a les molecules a ordenar-se
en zones fluorades i no fluorades.*

8 Bernini, R.; Cacchi, S.; Fabrizi, G.; Forte, G.; Niembro, S.; Petrucci, F.; Pleixats, R.; Prastaro,
A.; Sebastidn, R. M.; Soler, R.; Tristany, M.; Vallribera, A. Org. Lett. 2008, 10, 561.

84 Serra-Muns, A.; Soler, R.; Badetti, E.; Mendoza, P.; Moreno-Mafias, M.; Pleixats, R.;
Sebastian, R. M.; Vallribera, A. New J. Chem. 2006, 30, 1584.

8 Soler, R.; Badetti, E.; Moreno-Mafias, M.; Vallribera, A.; Sebastian, R. M.; Vera, P.; Serrano, J.
L.; Sierra, T. Liquid Crystals 2006, 34, 235.

% Guittard, F.; Geribaldi, S. J. Fluorine Chem. 2001, 107, 363.
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Mesofase Esméctica A
SmA 183.2 - 216.6 °C

Mesofase Esméctica A
SmA 166.6 - 204.1 °C

Esquema 40 Macrocicles nitrogenats altament fluorats i les micrografies corresponents a les seves
mesofases observades al microscopi de llum polaritzada.

1.5.4. Aerogels

Els aerogels son uns materials que han despertat un gran interes els darrers. Els més comuns
estan formats per matrius d’0xid de silici molt poroses, tenen densitats excepcionalment
baixes i son uns aillants termics excel-lents.

Sandra Martinez va preparar aerogels amb cadenes perfluorades unides covalentment a la
. 10 8 . pe ., . . . TR
matriu de silice.”” Aquesta modificaci6 va conferir propietats superhidrofobiques a I’aerogel
format, a més d’una gran resistencia quimica (Figura 15).

¥ Roig, A.; Molins, E.; Rodriguez, E.; Martinez, S.; Moreno-Mafias, M.; Vallribera, A. Chenm.
Commun. 2004, 2316.
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Figura 15 Preparaci6 d'un aerogel de silice altament fluorat i la micrografia d'una gota d'aigua
dipositada sobre la seva superficie.

Com s'ha vist durant aquesta introduccid, els compostos altament fluorats tenen gran interes
industrial. En el nostre grup de recerca s'han utilitzat diferents metodologies per a introduir
cadenes llargues perfluorades a molecules i materials mitjancant substitucions nucleofiles o
SnAr. Es va pensar que la utilitzacié de reaccions d'acoblament creuat podria representar una
nova metodologia capa¢ de generar més compostos altament fluorats, tasca que no €s
senzilla. Es per aixd, que en aquest segon capitol s'intentara desenvolupar un metode viable
per a la preparacié de nous compostos altament fluorats, adaptant la reaccié de Matsuda-
Heck a I'is de sals de diazoni altament fluorades.
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2. Objectius

Tenint en consideracié els precedents del grup, l'interés per preparar nous compostos

altament fluorats i els coneixements adquirits, es va plantejar, per aquest segon capitol, el

segiient repte:

Sintesi de nous compostos altament fluorats emprant la reaccié de Matsuda-Heck, a partir

de sals de diazoni altament fluorades. El projecte es va dividir en les segiients etapes:

Preparacié de sals de diazonis altament fluorades (% F = 60%) de forma senzilla,
que puguin actuar com a substrats per a la reaccié de Matsuda-Heck.

Demostracié que la reaccié de Matsuda-Heck es pot dur a terme utilitzant sals de
diazoni altament fluorades i optimitzant les condicions de reaccid.

Avaluaci6 de la compatibilitat del nou metode amb alquens que presentin diversos
grups funcionals, possibilitant aixi la preparacié d'una amplia familia de nous
compostos altament fluorats.

Realitzaci6 d'un estudi mecanistic mitjangant 1’espectrometria de masses
d’electroesprai (ESI-MS), amb la finalitat d’observar possibles desviacions respecte
el mecanisme preexistent acceptat.
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3. Resultats i discussio

Per utilitzar la reaccié de Matsuda-Heck en la preparacié de compostos altament fluorats, es
va decidir utilitzar sals de diazoni altament fluorades procedents de les corresponents
anilines. Com que la metodologia era nova es van escollir tres anilines per a ser
diazotitzades, a fi d'estudiar com afecta a la reactivitat la naturalesa de I'anilina. Una vegada
diazotitzades les anilines es pretenia acoblar les sals de diazoni altament fluorades resultant
amb diferents alquens. Roger Soler va desenvolupar una metodologia per a sintetitzar les sals
de diazoni altament fluorades 40 i 41, derivades de les anilines 37 1 38 i acoblar-les, en un

procés one-pot, amb arens rics en electrons per a preparar azo compostos altament fluorats.

3.1. Estudi preliminar sobre la viabilitat del procés

Es va dur a terme un estudi preliminar, diazotitzant-se les anilines 37, 38 i 39 (Esquema
41) i acoblant les sals de diazoni resultants amb diferents alquens.

NH, NHz NH,
CgF 17 CgF 17 CeF17 CeF17
CgF47 37 38 CgF17 39
72% F 65 % F 63 % F

Esquema 41 Anilines altament fluorades escollides per a I’estudi i el seu contingut aproximat de
fluor en pes.

Les anilines 37 i 38 es varen preparar seguint el metode desenvolupat en el grup de recerca
anteriorment,”® mentre que ’anilina 39 és assequible comercialment.

Per a la sintesi de 37 i 38 es parteix de l'anilina i es tracta amb Cu,O, un excés de iodur de
perfluorooctil, un dissolvent fortament coordinant (com el DMSO) i alta temperatura (130
°C) durant 48 h. L'accié del Cu,O és la de catalitzar la reaccid, tot i que s'usi en quantitats
estequiometriques. Si bé el metode (desenvolupat pel nostre grup) és molt eficag per a la
perfluoroalquilacié de les posicions orto i para, dona lloc a un cru de reaccié molt complex
com a conseqiiencia de I’excés de Cu,0 i de iodur de perfluorooctil. L’elevada dificultat que
presenta I'etapa de purificacié €és el motiu pel qual els rendiments obtinguts per les anilines
37 i 38 s6n moderats, 70 % 1 41 % respectivament. Nogensmenys, si es t€ en compte la
naturalesa propia de les anilines i I’alt grau de puresa amb el que s’obtenen, els rendiments
obtinguts s6n molt satisfactoris.

75



76 Capitol 2. Sintesi de nous compostos altament fluorats

Un cop obtingudes les anilines, el segiient pas fou la seva diazotitzaci6 i acoblament creuat,
en un procés one-pot. La nul-la solubilitat en aigua de les tres anilines no permet que siguin
diazotitzades pel metode classic i més estes (NaNO; i HCl o HBF; en medi aqués). Roger
Soler va desenvolupar un metode per a la diazotitzacié de I’ anilina 37, durant la seva tesi
doctoral, basat en 1I’tis d’hexafluoroisopropanol (HFIP) com a dissolvent. Les anilines 38 i 39
es van diazotitzar en metanol. Es va escollir el trifluoroacetat com a contraié en detriment del
tetrafluoroborat ja que 1’acid trifluoroacetic es pot obtenir en forma anhidre, evitant aixi la
possible reaccié de 1'aigua amb la sal de diazoni formada. A ’Esquema 42 es detallen les

reaccions de diazotitzacid i acoblament dutes a terme.

® )
NH, N,CF5;COO o CoF1r o
CaF CeF CeF CeF
s 17 TFA NaNO, NG X
—_— —_— =
0
HFIP, Ar, 0°C Pd(OAc)y, ta.  CgFqs CsF7
CeF CeF
8r17 37 817 40
® )
NH N,CF;CO0 0 CsF17 0 J<
2
C8F17 CgF17 \)J\OJ< \ O
CeF17 CsF17  TFA, NaNO,
—_— —_— Y =
MeOH, Ar, 0°C Pd(dba),, t.a. CeF17
38 41 5
i X
\)J\/
————
@ © CgF
NH, N,CF;CO0 Pd(OAc),, t.a. 8t 17 43
Rd: 42 %
TFA, NaNO,

— >
MeOH, Ar, 0 °C

o) o J<
CSF17 CSF17 \)J\OJ< \ O
39 42 L .
CgF17 44

Pd(dba)y, t.a.

Rd: 30 %
Esquema 42 Estudi preliminar de la viabilitat de les anilines 37, 38 i 39 com a substrats valids per a

la reaccié de Matsuda-Heck.

Com es pot observar, només la sal de diazoni derivada de I’anilina 39, 42, va donar lloc a
productes d’acoblament. Els alquens 43 i 44 es van obtenir amb rendiments escassos, pero tal

i com es demostrara més endavant, el motiu va ser la manca d’optimitzacié del procés.

Pel que fa a les sals de diazoni derivades de les anilines 37 i 38, 40 i 41, no van donar lloc
als productes d'acoblament corresponents per a la reaccié de Matsuda-Heck en les condicions
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assajades. La possibilitat que la diazotitzacié d’aquestes anilines no hagués estat satisfactoria,
es va refutar addicionant una dissolucié de fenoxid sodic. Rapidament es va observar una
intensa coloracié taronja, prova que s'havia format el colorant azo corresponent, aquesta
reacci6 d’acoblament diazoic sera ampliament explicada més endavant, al capitol de

colorants azoics.

Una possible explicacié d'aquesta manca de reactivitat pot ser el gran impediment esteric en
les posicions orto, tant de la sal de diazoni 40 com de la 41. Aquesta congestié podria
dificultar 1’aproximacié al/del metall, impedint que tingués lloc 1’addici6 oxidant, tal i com
s'havia observat per a sals de diazoni no fluorades al capitol 1.

Aixi doncs, les anilines 37 i 38 van ser descartades i I’estudi va focalitzar-se en 1’anilina 39
i la seva sal de diazoni altament fluorada, 42.

3.2. Sintesi i aillament de la sal de diazoni altament fluorada 42

Els resultats obtinguts amb 1’anilina 39 durant 1’estudi preliminar foren esperangadors, perod
era imperatiu augmentar el rendiment quimic del procés.

La reaccié de Heck, ja sigui en la seva versi6 tipus Mizoroki o en la seva versid tipus
Matsuda, necessita una base per tancar el cicle catalitic. Aquesta base pot ser externa o pot
formar part dels reactius, tal com s’ha comentat extensament a la introduccié del capitol 1.
En les reaccions realitzades amb les anilines 37, 38 i 39 del punt anterior (Esquema 42), una
vegada formada la sal de diazoni in situ, el medi era lleugerament acid com a conseqiiencia
del petit excés d’acid trifluoroacetic necessari per a diazotitzar 1’anilina. Aquesta desviacié
del pH no és trivial de corregir ja que les sals de diazoni sn forga sensibles a les bases. Es va
pensar que aquest podia ser un dels motius pels quals el rendiment de la reaccid és baix, per
aixo es va decidir aillar la sal de diazoni 42 en forma solida. D'aquesta forma el procediment
es va dividir en dues etapes, evitant-se aixi l'excés d'acid i podent-se controlar
exhaustivament la quantitat de sal emprada en la reaccié d'acoblament.

Es van assajar dos metodes de diazotitzaci6 i aillament diferents, 1'un amb nitrit de sodi i
l'altre amb nitrit de n-butil.

Aquest primer metode fou l'emprat inicialment, en la reaccié de I'Esquema 42, i es basava
en I’is de metanol com a dissolvent, acid trifluoroacetic com a font de protons i nitrit sodic
dissolt en metanol. L'objectiu era intentar aillar la sal una vegada formada, ja fos fent-la
precipitar o evaporant el dissolvent.
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L’anilina 39 es va dissoldre en el metanol sota atmosfera inerta, es va proveir el sistema
d’agitacié magnetica i es va refredar en un bany de gel/salmorra. Es va afegir 1’acid
trifluoroacetic i es va deixar refredar la mescla uns minuts. Finalment es va addicionar
lentament una dissolucié freda de nitrit sodic en metanol (i unes gotes d’aigua, per
dissoldre'l).

Al cap de dues hores es va evaporar el dissolvent a baixa temperatura, obtenint-se un oli
fosc (I'aigua no es va evaporar). Les analisis per 'H-RMN van evidenciar que no es tractava
del producte desitjat, siné d’una mescla molt complexa.

Es va repetir el procediment intentant-se fer precipitar la sal de diazoni amb I’ajuda de
diversos codissolvents, pero tots els intents van fracassar, fins i tot a -78 °C.

Aquest segon metode es basava en portar a terme la diazotitzacié en condicions anhidres,
per tal d'evitar que 1'aigua formés un oli en evaporar-se el dissolvent organic, i sota atmosfera
inerta. El nitrit de sodi necessita una minima quantitat d'aigua per a poder-se dissoldre, per
tant era necessari canviar el nitrit per un que no en requeris. El nitrit escollit fou el de n-butil
ja que és soluble en dissolvents organics i ha estat emprat per a la diazotitzacié de sals de

diazoni en condicions anhidres.

L’anilina 39 es va dissoldre en un dissolvent organic i es va refredar en un bany de
gel/salmorra. Un cop freda la dissolucié es va addicionar, en diverses fraccions, una mescla
d’acid trifluoroacetic i nitrit de n-butil diluida (30 % v/v) en el mateix dissolvent que l'anilina
(Esquema 43).

Al cap d’aproximadament una hora es va donar la reaccid per acabada i es va forcar la
precipitacié de la sal de diazoni disminuint la temperatura fins a -78 °C. Aleshores es va
filtrar el solid precipitat utilitzant teécniques de treball sota atmosfera inerta, assecant
posteriorment el solid obtingut.

@ © ® ©
NH, N,CF3;COO NH,CF3COO

Dissolvent, Ar, 0 °C
- +

TFA + n-BuONO

CgF 17 CgF47 CgF17
42 45

Esquema 43 Diazotitzacié de I’anilina 39 en medi anhidre.

Es van provar diversos dissolvents, obtenint-se els resultats indicats a la Taula 8.
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Taula 8 Precipitaci6 de la sal de diazoni 42 utilitzant diferents dissolvents.

Dissolvent Conversi6 (%)* Productes’
CH,Cl, 80 42 (62 %) + 45 (38 %)
Et,O 32 42 (33 %) + 45 (33 %) + 39 (33 %)
AcOEt 10 45 (99 %)

“Referida al pes del solid obtingut per filtracid.
°Determinat per 'H-RMN.

La reacci6 en el si de diclorometa ofereix una bona conversié (80 %) perd no un producte
unic. No obstant, la sal 42 hi predomina (62 %), obtenint-se també un 38 % de la sal d'amoni
45. Pel que fa a I’¢ter dietilic, ofereix una conversi6 escassa (32 %) i una mescla massa
heterogenia de sal de diazoni 42 (33 %), sal d'amoni 45 (33 %) i anilina 39 (33 %). Per
I’acetat d’etil la conversié és molt baixa (10 %) perd s’obté el producte desitjat amb elevada
puresa (99 %). Cap dels tres dissolvent va oferir resultats prou satisfactoris, per aixd es va
plantejar fer porcions de la mescla obtinguda per la reacci6 en el si de diclorometa i rentar-les
amb diferents dissolvents, esperant trobar-ne un que permetés enriquir-la en sal 42. Els
rentats que es van efectuar estan resumits a la Taula 9.

Taula 9 Rentats de la mescla amb diferents dissolvents i composicié del sdlid restant. ‘Determinada

per 'H-RMN.
Dissolvent Composicié mescla®
H,0O 42 (67 %) + 45 (32 %)
EtOH 42 (77 %) + 45 (23 %)
AcOEt 42 (64 %) + 45 (36 %)
MTBE 42 (95 %) + 45 (5 %)

“Determinada per 'H-RMN.

De tots els dissolvents assajats només el metil zerz-butil eter solubilitza preferentment la sal
d’amoni 45 enfront la sal 42, enriquint la mescla. Aquesta qualitat no es va aprofitar per a
realitzar simples rentats, sind que es va voler anar més lluny aprofitant-se per a establir el
metode final de diazotitzacid de I’anilina 39 (veure part experimental), en que s’utilitza
MTBE com a dissolvent durant tot el procés. En aquest dissolvent precipita, en refredar,
tnicament la sal 42 formada, obtenint-se amb un rendiment del 52 % i una puresa del 99 %.

Un cop es va disposar d’un metode de sintesi de 42 satisfactori, es va prosseguir amb
I’estudi de la reactivitat de la sal de diazoni altament fluorada en la reacci6 de Matsuda-Heck.
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3.3. Estudi de la reactivitat de la sal de diazoni 42 en la reaccio de
Matsuda-Heck

3.3.1. Optimitzacio de les condicions

La naturalesa tan diversa dels alquens que es poden emprar, juntament amb les peculiaritats
dels productes resultants, fa que sigui molt dificil establir unes iniques condicions Optimes.
No obstant, estudiant 1’efecte que tenen els diversos factors sobre els acoblaments, és
possible tracar unes linies generals de reactivitat. Els factors que es van avaluar van ser: el
dissolvent, el catalitzador i la temperatura.

Efecte del dissolvent

L'tinica condici6 estricta que havia de complir el dissolvent era que solubilitzés 42. Seguint
aquesta premissa varen ser escollits el metanol i ’hexafluoroisopropanol. Per a fer més
representativa I'analisi es van comparar els rendiments obtinguts en MeOH i en HFIP per a
dos alquens (Esquema 44).

0]
A N

CgF17 43

Y

@ o
N,CF3CO0

Dissolvent, "Pd", t.a.

Ar 0

O J<
C8F17 \)J\OJ< /@/\)J\O
42 »
CgF17 44

Esquema 44 Sintesis de 43 i 44, usada per a establir I’efecte que té el dissolvent sobre el rendiment
del producte final. La relacié molar entre la sal de diazoni i I’alque és 1:5.

/

Per observar si hi havia sinergia entre catalitzador i dissolvent van assajar-se dos
catalitzadors, recollint-se els resultats a la Taula 10.

Taula 10 Comparacié dels rendiments obtinguts per als productes 43 i 44 en diferents condicions.

Sintesi de 43 Sintesi de 44

Dissolvent Catalitzador® Rendiment” | Dissolvent Catalitzador® Rendiment”
HFIP Pd(dba), 70 % HFIP Pd(dba), 44 9%
MeOH Pd(dba), 46 % MeOH Pd(dba), 75 %
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HFIP Pd(OAc), 81 % HFIP Pd(OAc), 33 %
MeOH Pd(OAc), 70 % MeOH Pd(OAc), 63 %
10 mol %.

°Producte aillat.

Com s’observa a la Taula 10 els resultats no assenyalen en la mateixa direccid. Per a la
reacci6 entre 42 i I’etilvinil cetona (sintesi de 43) els rendiments més elevats s’aconsegueixen
quan ’HFIP n’és el dissolvent. Contrariament, per a la reacci6 amb I’acrilat de terz-butil
(sintesi de 44) hi ha una diferencia molt significativa a favor del metanol.

Considerant que la diferéncia de rendiment a favor de I’'HFIP en la reaccié amb I’etilvinil
cetona €s menor que 1’increment favorable al metanol en la reaccié amb 1’acrilat, s’estableix
que aquest segon dissolvent és més adequat per a prosseguir. El preu €s un altre factor a tenir
en consideracié; I’HFIP és enormement més car que el metanol. Finalment no s'ha d'oblidar
el fet que PHFIP és molt més acid que el metanol (pK, 9.3 vs 15.5),*® fet que podria
constituir un aspecte influent no controlable durant la reaccid.

Efecte del catalitzador

El catalitzador és la pedra angular de tot procés catalitic, i escollir el més adequat és una
necessitat fonamental. Per aquest motiu i amb 1'objectiu d'augmentar la representativitat, es
va ampliar de dos fins a tres el nombre d’alquens assajats (Esquema 45). Com a catalitzadors
es van avaluar l'acetat de pal-ladi (Pd (II)), el Pd(dba), (Pd (0)), el pal-ladacicle 7 (Pd (0))
(Figura 2)iel Pd/C al 10 % w/w.

@ ©
N,CF;COO

MeOH, "Pd", ta. xR
. R -
Ar
CgF17

CeF 17 R = COEt R=COEt 43
42 CO,/Bu CO,/Bu 44
Ph Ph 46

Esquema 45 Reaccions en les que s’avaluara I’efecte de diferents catalitzadors sobre el rendiment
quimic. La relacié molar entre la sal de diazoni i I’alque és 1:5, sota atmosfera d'argé.

Tots els catalitzadors que es varen emprar, aixi com els resultats obtinguts de les reaccions
amb els tres alquens, es resumeixen a la Taula 11.
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Taula 11 Rendiments obtinguts usant diferents catalitzadors per a les tres reaccions de ’Esquema

45.

Entrada R Font de pal-ladi® Temps (h) Rendiment (%)
1 COEt Pd(OAc), 1.5 43 (70)
2 COEt Pd(dba), 4.0 43 (46)
3 COEt Pd/C 24 0
4 COEt Pal-ladacicle 7 24 43 (48)
5 CO,Bu Pd(OAc), 1.5 44 (63)
6 CO,'Bu Pd(dba), 1.5 44 (75)
7 CO,'Bu Pal-ladacicle 7 1.0 44 (89)
8 Ph Pd(OAc), 20 46 (55)
9 Ph Pd(dba), 20 46 (47)

*El catalitzador hi és present en un 10 mol %.

Els temps de reacci6 correspon al temps necessari per a que la conversio sigui total, o deixi

de progressar. S’han representat les dades en forma de grafic a la Figura 16 per a facilitar-ne

la interpretacio.
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Figura 16 Representaci6 grafica de les dades de la Taula 11.

R = Pd(OAc),

R = Pd(dba),

R = Pal-ladacicle 2
R = Pd/C



Resultats i discussio

La primera dada que destaca €és la manca de reaccié6 quan s’usa Pd/C (10 %) com a
catalitzador de la reacci6 entre la sal de diazoni 42 i 1'etilvinil cetona (Taula 11, entrada 3);
no es va detectar la formaci6 del producte i, per aquest motiu, no va ser usat en les reaccions
segiients.

El Pd(dba), catalitza les tres reaccions oferint rendiments entre moderats i bons (Taula 11,
entrades 2, 6 i 9) perd té I’inconvenient d’haver-se de separar el lligand dba, d'alt pes
molecular, del producte final.

Els millors resultats es van obtenir amb el Pd(OAc), i amb el pal-ladacicle 7. Per la reacci6
amb D’etilvinil cetona, el Pd(OAc), va funcionar millor que el pal-ladacicle 7 (Taula 11,
entrades 1 i 4). Contrariament, la reaccié amb 1’acrilat de zerz-butil tenia un rendiment major
amb el pal-ladacicle 7 que amb el Pd(OAc), (Taula 11, entrades 5 i 7). Es per aquest motiu
que es van seleccionar tant el PA(OAc), com el pal-ladacicle 7 per a prosseguir amb I’estudi.
Addicionalment, resulta interessant estudiar un pal-ladacicle com 7, que tan bons resultats ha
mostrat per a la reccié de Mizoroki-Heck*?, perd pel que fa a la reaccié de Matsuda-Heck, no
s'ha dut a terme cap estudi extens del seu comportament.

Les sals de diazoni s6n inestables a elevades temperatures pero la reaccié de Heck, en la
seva forma candnica, sol dur-se a terme a temperatura elevada. Es per aixd que es va voler
comprovar si augmentant la temperatura s’accelerava la reaccié o si, contrariament, la sal
descomponia abans de reaccionar. També es va posar a prova la reaccié a baixa temperatura,
per esbrinar si disminuia la formacié de subproductes (quitrans).

Taula 12 Comparacié del rendiment obtingut en la reaccié entre 42 i deferents alquens en funci6 de
la temperatura.”

Entrada Alque Font de pal-ladi® T? Temps (h) Rd. (%)
1 Acrilat de z-butil® Pal-ladacicle 7° t.a. 1.0 44 (86)
2 Acrilat de r-butil”  Pal-ladacicle 7° -10°C 1.0 0
3 Ciclopente* Pd(OAc)," t.a. 24 47 (63)
4 Ciclopente* Pd(OAc)," 50 °C 24 47 (38)

"Metanol com a dissolvent i atmosfera d’argé.

®La relacié molar entre la sal de diazoni i ’alque és 1:1.5 (Es disminueix la preséncia de quitrans).
‘La relacié molar entre la sal de diazoni i I’alque és 1:5.

%El pal-ladacicle 7 hi és present en 1 mol % i el Pd(OAc), en 10 mol %.

Tal i com es despren de les dades de la Taula 12, disminuir la temperatura tenia efectes
negatius sobre la reaccié d'acoblament entre 42 i l'acrilat de rers-butil, impossibilitant la
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formaci6 del producte (Taula 12, entrades 1 i 2). La relacié molar entre la sal de diazoni 42 i
l'alque es va reduir fins a 1:1.5, ja que s'havia observat que quan s'usava el pal-ladacicle 7 la
reaccié era més neta si s'addicionava menys alque. Aquesta reduccié no tenia efectes negatius
sobre el rendiment, com pot comprovar-se comparant el 86 % de rendiment obtingut usant
una relaci6 1:1.5 (Taula 12, entrada 1) amb el 89 % de rendiment obtingut usant una relacié
1:5 (Taula 11, entrada 7).

Un augment de la temperatura feia disminuir el rendiment i augmentava la quantitat de
subproductes per a la reacci6 d'acoblament entre 42 i el ciclopente (Taula 12, entrades 3 i 4).
Es va concloure aixi que la temperatura més favorable per a la formacié dels productes
desitjats era I’ambient (20 - 25 °C).

A continuaci6 es resumeixen les condicions generals que van ser utilitzades per a la sintesi
dels nous compostos altament fluorats.

= Relacié molar sal de diazoni-alque: 1:5 eq.

= Dissolvent: MeOH.

= Catalitzador: Pd(OAc); o pal-ladacicle 7.

* Temperatura: temperatura ambient (20 - 25 °C).

= Atmosfera inerta (arg6), indispensable per evitar la degradacio de la sal de diazoni
42

Pels casos en que aquestes condicions no s’hagin emprat, s’especificaran els canvis
corresponents.

3.3.2. Sintesi d'un compost carbonilic a,B-insaturat altament fluorat

La reacci6 entre la sal de diazoni 42 i I’etilvinil cetona (Esquema 46) ha estat una de les
més extensament estudiades en el present treball.
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N,CF3COO0 0

0 MeOH, "Pd" A
+ \)J\/ >
Ar, ta. CeF 1
CeF1r 43
42

Esquema 46 Reacci6 entre la sal de diazoni 42 i I’etilvinil cetona per a obtenir 43.

Els experiments més rellevants es mostren a la Taula 13.

Taula 13 Resultats obtinguts per a la reaccié de I’Esquema 46 emprant dos catalitzadors diferents,
carregues molar de 1'1 i del 10 %.*

Font de pal-ladi Temperatura Temps (h) Rendiment (%)
Pal-ladacicle 7 (10 mol %) t.a. 24 43 (48)
Pal-ladacicle 7 (1 mol %) t.a. 24 0
Pd(OAc), (10 mol %) t.a. 1.5 43 (70)
Pd(OAc), (1 mol %) t.a. 1.5 43 (97)

*Relaci6é molar entre la sal de diazoni 42 i l'alque és 1:5. Metanol. Atmosfera d'argé.

Tal com pot observar-se a la Taula 13, es van obtenir rendiments més elevats fent servir el
Pd(OAc), que usant el pal-ladacicle 7.

La carrega de catalitzador també té efectes sobre el rendiment. Quan la quantitat de
pal-ladacicle 7 disminueix d'un 10 a un 1 mol % la reaccié no té lloc, i per tant, no es forma
el producte 43. Per 1'acetat de pal-ladi, que ha demostrat ser més actiu, la mateixa reduccio es
tradueix en un increment del rendiment, situant-se al voltant del 100%.

Si ens fixem en el temps de reaccié veurem que el pal-ladacicle en requereix molt més que
I’acetat de pal-ladi, a aquest fet cal sumar-li que el rendiment obtingut també és més baix.
Aix0 ens indica que per aquesta reaccid i en aquestes condicions, el pal-ladacicle no és gaire
actiu. Es per aixd que disminuir-ne la quantitat té un impacte tan elevat. L’acetat de pal-ladi
és molt actiu, tant actiu que 1 mol % €s quantitat suficient per aconseguir una conversio del
100% rapidament. L’increment de rendiment, en passar de 10 a 1 mol %, va lligat a una
menor presencia d'impureses en el cru de reaccio, el que es tradueix en menys subproductes i
en una menor perdua de producte durant la purificacio.

Aquesta aproximaci6 sintetica emprant la reaccié de Matsuda-Heck és una alternativa a la
condensacié aldolica per a la preparaci6 de benzilidenacetones. Pel cas d’una
benzilidenacetona altament fluorada, similar a 43, la condensacié aldolica en medi aquds no
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€és possible ja que el reactiu altament fluorat no és soluble. No obstant, com s'indica en la
introduccié d'aquest capitol, Mar Tristany va preparar un homoleg del producte 43 mitjancant
una condensaci6 aldolica en DMF, emprant la metilvinil cetona enlloc de 1'etilvinil cetona
(Esquema 37). La ruta sintética que es va seguir implicava 1'is d'un gran excés d'acetona, un
excés d'acetat de zinc, 2.2'-bipiridina, DBU i una temperatura de 120 °C durant 9 h

(Esquema 47).
Zn(OAc), - 2 H,0 @)
CHO 0 2,2'-bipiridina N
O
C8F17 DMF C8F17 )
120 °C Rd: 89 %

Esquema 47 Preparacié de I'homoleg metilic de 43 per condensaci6 aldolica entre el 4-perfluorooctil
benzaldehid i l'acetona.

Es raonable considerar que 43 i el seu homoleg metilic sén substancies prou similars com
per a poder comparar-les. El rendiment obtingut mitjancant la condensaci6 aldolica va ser del
89 %, mentre que l'obtingut mitjancant la present metodologia sintética fou del 97 %. A més,
cal remarcar que, a part d'un major rendiment, les condicions de reaccié sén molt més simple
pel nou metode, el temps de reaccid €s molt menor (1.5 vs 9 h), la carrega de metall és molt
inferior (1 % vs 200 %), no és necessari escalfar, no s'addiciona base i el dissolvent és molt
més facil d'evaporar. La suma d'aquests factors fa que la nova metodologia sigui més
atractiva que la condensaci6 aldolica per aquest tipus de productes.

3.3.3. Sintesi d’esters a,[B-insaturats altament fluorats

Els acids (i els esters derivats) a,f-insaturats com 1’acid cinamic sén biologicament molt
actius i es poden trobar en camps tan diversos com la perfumeria o la farmacia. El producte
48 és un analeg altament fluorat de 1’¢ster etilic de 1’acid cinamic (cinamat d’etil), on s’ha
substituit un H en la posici6 4- de 1’anell per una cadena (ponytail) CsF.

La reacci6 de formaci6 de 48 (Esquema 48) es va dur a terme unicament emprant acetat de
pal-ladi, com a conseqii¢ncia als bons resultats obtinguts.
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N,CF,COO o)
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MeOH, Pd(OAc), 07
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Ar, ta. CeF 17
CgF17 48
42

Esquema 48 Reaccié de formacié del cinamat altament fluorat 48.

En la primera sintesi es va usar el catalitzador en una quantitat del 10 mol % i una relaci6
molar 42:alque 1:5, obtenint-se un rendiment del 88 % al cap d’1.5 h. Veient I’ excel-lent
resultat es va voler disminuir la quantitat de catalitzador a 1’1 mol %, en aquestes condicions
es va aconseguir un rendiment del 97 % en el mateix espai de temps.

Seguidament, es va voler posar a prova el metode amb un acrilat menys favorable, 1’acrilat
de r-butil. L’augment de la mida no hauria de suposar, a priori, un problema de reactivitat ja
que la distancia fins el punt reactiu és gran. No obstant, al capitol 1 es va comprovar que
l'acrilat de zerz-butil donava rendiments menors que el d'etil en tots els casos assajats.

Amb I’objectiu de preparar el cinamat 44 (Esquema 49) es van emprat tant 1’acetat de
pal-ladi com el pal-ladacicle 7, al 101 al'l mol % (Taula 14).

® ©
N,CF5COO0 o
i MeOH, "Pd" X J<
e , (0)
L ALK .
Ar, t.a. CsF47
CeF17 44

42

Esquema 49 Reacci6 de formacié del cinamat altament fluorat 44.

Els resultats dels experiments duts a terme es recullen a la Taula 14.

Taula 14 Resultats obtinguts per a la reacci6 entre la sal de diazoni 42 i l'acrilat de fers-butil emprant
diferents catalitzadors i diferents quantitats.

Entrada Font de pal-ladi Temps (h) Rendiment (%)
1 Pal-ladacicle 7 (10 mol %)* 1.0 44 (89)
2 Pal-ladacicle 7 (10 mol %)" 1.0 44 (82)

3 Pal-ladacicle 7 (1 mol %)° 1.0 44 (86)
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4 Pd(OAC), (10 mol %) 1.5 44 (63)
5 Pd(OAC), (1 mol %) 1.5 44 (76)

*Relaci6é molar 42:alque 1:5.
"Relacié molar 42:alque 1:1.2.

Com es pot observar, per a tots el casos assajats es va obtenir el producte 44 amb un bon
rendiment. En aquesta reaccié el pal-ladacicle 7 va mostrar-se més actiu que l'acetat de
pal-ladi tant amb una carrega del 10 mol % com de I'l mol % (Taula 14, entrades 1vs 413 vs
5). D'altra banda també es va comprovar que la disminucié de la quantitat de catalitzador
reduia la quantitat de quitrans i augmentava el rendiment per a tots dos catalitzadors (Taula
14 entrades 2, 3 i 4, 5). Finalment es va demostrar que quan s'usa el pal-ladacicle 7 és més
profitds usar una relacié molar sal de diazoni:alque propera a 1:1, ja que la reacci6 és molt
més neta i s'obtenen menys impureses (Taula 14, entrades 11 2).

3.3.4. Sintesi d'un compost altament fluorat poli insaturat

Els cicloalquens suposen un repte major que els acrilats i les vinilcetones ja que el doble
enllac no esta empobrit electronicament, fet que dificulta 1’acoblament C-C.

Per aquest estudi es va escollir el ciclopente, la volatilitat del qual facilitat la purificaci6
dels productes.

@ S
N,CF4C00 ‘
MeOH, "Pd" X

Ar, ta. C8F17

CgF17 47
42

Y

Esquema 50 Reacci6 de formacié de 1’adducte 47.

La Taula 15 recull els rendiments obtinguts tant per I’acetat de pal-ladi com pel
pal-ladacicle 7 quan es va fer reaccionar la sal 42 amb el ciclopente per obtenir 47.

Taula 15 Resultats obtinguts per a la sintesi de 47 en les condicions descrites.”

Entrada Font de pal-ladi Temps (h) Rendiment (%)
1 Pd(OACc), (10 mol %) 2.0 47 (70)
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2 Pd(OAc), (1 mol %) 2.0 47 (61)
3 Pal-ladacicle 7 (1 mol %) 3.0 47 (58)

"Relacié molar 42:alque 1:5. Metanol. Atmosfera d'argg.

El millor resultat es van obtenir usant acetat de pal-ladi al 10 mol % i consistia en un
rendiment del 70 % (Taula 15, entrada 1). Es va voler avaluar com afectava una disminucié
de la carrega de catalitzador del 10 fins 1’1 mol %, observant-se una lleugera davallada del
rendiment fins al 61 % (Taula 15 entrada 2). Finalment es va voler assajar la reaccié usant
pal-ladacicle 7 a1'l mol % com a catalitzador, preparant-se el producte 47 amb un rendiment
del 58 % (Taula 15, entrada 3). Contrariament al que havia succeit pel producte 44, el
pal-ladacicle 7 dona lloc a un rendiment més baix que l'acetat de pal-ladi, requerint una hora

més de reaccid per assolir una conversio total.

A primer cop d’ull, podria sorprendre la posicié dels doble enllagos de 47, ja que no estan
conjugats. Si s'observa l'intermedi d'inserci6é (Esquema 51) pot apreciar-se que el Pd i el Ph-
R¢ estan en posicid syn com a conseqiiencia de la inserci6. Per a la segiient etapa d'eliminacid
reductiva d'aquesta reaccid, el Pd requereix d'un atom de H en syn i, tal i com es representa a
I'Esquema 51, només és possible l'eliminacié per un dels dos costats, fet que porta a la
formaci6 del producte 47 i no del 49, tot i tenir els dos dobles enllagos conjugats.

Esquema 51 Etapa d’eliminaci6 reductiva de la reaccié de Heck.

3.3.5. Sintesi de compostos estilbenics altament fluorats

89
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Els compostos estilbénics tenen una gran importancia en el OH
camp de la fisica, de la quimica i de la biologia.*” La facilitat per HO x O
fotoisomeritzar el doble enllag fa que sigui una familia de O
compostos rellevants en fotoquimica, com a fotoconductors, com OH
a interruptors moleculars... També formen part de molts  gsquema 52 Resveratrol
metabolits en plantes, s’usen com a antitumorals i tenen propietats
antioxidants com el resveratrol (Esquema 52), al voltant del qual
s’ha generat una gran expectacio.

Per a l'estudi sobre la reactivitat de la sal de diazoni 42 amb aquest tipus de substrats, es van
dissenyar 4 experiments amb 4 vinilbenzens diferents (Esquema 53). Es va escollir I'estire,
el 4-vinilanisole (Gpara = —0.268)90’91, el 4-acetoxiestire i el 4-bromoestire (Gpara = +0.232), que
tenen diferents substituents en para per examinar quin efecte tenia la seva naturalesa
electronica sobre la reacci6. Com demostren els valors de les constants dels substituents o, en
l'equacié de Hammett, el 4-vinilanisole experimenta un fort efecte electrodonador per part
del grup metoxi. Contrariament, el 4-bromoestir¢ experimenta un fort efecte electroatraient
per part del grup bromo. Pel grup acetoxi no hi ha disponible el valor de Gpa, pero és
raonable suposar que tindra un valor petit, indicador d'un baix efecte electronic.

® S
N,CF,COO A

MeOH, "Pd"
+ _— =
Ar, ta.
CgF17 R CgF17 R= gl\(/|466250)
42 OCOMe (51)
Br (55)

Esquema 53 Acoblament de la sal de diazoni 42 amb diferents vinilbenzens en metanol, en atmosfera
inerta i a temperatura ambient per a donar lloc als estilbens corresponents.

El vinil benze més simple, 1’estire, va ser el primer substrat en ser assajat. La reaccié es va
dur a terme amb un 10 mol % d’acetat de pal-ladi, amb una relacié molar entre la sal i I'alque
d'l:5, en metanol, atmosfera d'argé i durant 20 hores, obtenint-se el producte 46 amb un
rendiment del 55 %. (Esquema 54).

% Papper, V.; Likhtenshtein, G. J. Photochem. Photobiol. A. 2001, 140, 39.
" Hammett, L. P. J. Am. Chem. Soc. 1937, 59, 96.
! Hammett, L. P. Physical Organic Chemistry; McGraw-Hill Book Co., 1940.
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CgF17 46

42 Rd: 55 %

CgF47

Esquema 54 Sintesi d'un analeg altament fluorat d'estilbe, 46.

Posteriorment, es va voler sondejar 1’efecte que tenen els substituents de ’estire en para
sobre I’acoblament. Es per aquest motiu que seguidament es varen usar el 4-vinilanisole, el
4-bromoestire i 4-acetoxy estire.

El 4-vinilanisole és un estire que té el doble enllag vinilic enriquit en electrons per 1’efecte
inductiu del grup p-metoxi (Gpara = -0.268). Les primers condicions que van assajar-se van ser
identiques a les emprades per a sintetitzar 46, pero el resultat no va ser ’esperat tal com pot
veure’s a I’Esquema 55. No es va obtenir el producte desitjat 50, pero si que havia tingut
lloc I'acoblament, tant quan es va usar acetat de pal-ladi 10 mol % (42:alque 1:5 eq.) com
quan es va usar pal-ladacicle 7 1 mol % (42:alque 1:1.2 eq.) (Taula 16, entrades 11 2).

® o
N,CF5CO0 N O
MeOH, "Pd", Ar, t.a.
+ # > X
CgF 17 O
42
Y
S
Pd = Pd(OAc), (10 mol %) 0
Pal-ladacicle 7 (1 mol %) CgF 17 ~ 53

Esquema 55 Proposta sintética per a preparar 50 que va esdevenir en la sintesi de 53.

El producte obtingut, 53, corresponia a 1’addici6 de metanol al doble enllag de 50,

promoguda pel pal-ladi, fenomen del qual hi ha alguns exemples a la literatura.”>*>

Per a desafavorir I’addici6 es va substituir el metanol per un alcohol més impedit i, per tant,
menys nucleofil: I’iso-propanol (Esquema 56).

%2 Taylor, J. G.; Correia, C. R. D. J. Org. Chem. 2011, 76, 857.
3 Hosokawa, T.; Shinohora, T; Ooka, Y.; Murahashi, S.-I. Chem. Lett. 1989, 2001.
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® S}
N,CF;COO N

O\
'PrOH, Pd(OAc), 10 mol % O
+ >
Ar, t.a.
o)
CgF47

CeF17 O 54
42 Rd: 8 %

Esquema 56 Intent de sintetitzar 50 que esdevé en la preparacié de 54.

El canvi de dissolvent no va servir per aconseguir preparar el producte 50 desitjat, sind que
va formar-se una petita quantitat (8 %) del producte d’addicié d’iso-propanol 49, recuperant-
se la major part de 4-vinilanisole pero no la sal 42 (Taula 16, entrada 3).

Perseverant en la mateixa idea es va realitzar la reaccid en tert-butanol, un dissolvent encara
més impedit i menys nucleofil que 1’iso-propanol. També es va voler esbrinar si el
pal-ladacicle 7 i I’acetat de pal-ladi es comportaven de la mateixa forma sota aquestes noves
condicions. La reacci6 es va dur a terme primer amb el pal-ladacicle 7 (Esquema 57) i es va
obtenir una mescla del producte objectiu 50 (30 %) i del producte d’addici6é d’aigua 55 (45

O )

® o
N,CF,CO0 X O
. . 0,
Pal-ladacicle 7 1 mol % CeF 17 Rd: 30 %
+ ' + O
'BUOH, Ar, t.a. O ~
CgF17 O 55
42 OH
CeF17 Rd: 45 %

Esquema 57 Preparaci6 conjunta del producte 50 i del subproducte 55 en ‘BuOH.

Una primera purificacié mitjancant cromatografia flash va permetre aillar i identificar el
producte 50. El cru restant encara contenia massa impureses i, tot i observar-se senyals
inequivocs de la preséncia d'un producte d'addicié al doble enllag per 'H-RMN, no va ser
possible identificar §5. Va ser de menester una segona cromatografia del cru per separar-lo
dels quitrans formats, obtenint-se aixi el segiient espectre d’'H-RMN (Figura 17).
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Figura 17 '"H-RMN (CDCl;, 250 MHz) de 55.

A Tespectre s’observa clarament que 1’acoblament havia tingut lloc; hi ha 8 protons
aromatics (la integral a 7.27 ppm conté també el pic residual de CHCls) i 3 protons en posicid
de metoxi unit a anell aromatic (blau). També és notable 1’abseéncia de senyals corresponents
a protons olefinics, fet que indica que hi ha hagut addici6 al doble enllag. El senyal a 4.88
ppm (1 H, verd) juntament amb el senyal a 3.05 ppm (2 H, taronja) corroboraven 1’assumpcié
de I’addicié i, per tant, només restava identificar quin nucleofil s’havia addicionat.

Com que I'inic senyal que mancava per identificar €s el que es troba a 1.86 ppm (vermell) i
només integra 1, es va descartar que s’hagués addicionat un nucleofil organic, tipus alcohol,
com ens els casos anteriors. Es en aquest punt on I’aigua va considerar-se com la candidata
més versemblant. La dificultat d’identificar protons OH mitjancant 'H-RMN rau en la seva
manca de posicié definida i en que, forca sovint, és dificil enregistrar acoblament amb altres
nuclis (HSQC, NOESY, COSY). No obstant, la bona resolucié del senyal obria la porta a
detectar un acoblament homo o heteronuclear com els anteriorment mencionats. L.’espectre
d’acoblament heteronuclear a un enllag C-H (HSQC), aixi com I’espectre homonuclear de
correlaci6 espacial NOESY, no van aportar informacio util. En canvi, I’espectre de correlacié
homonuclear bidimensional COSY si va revelar una interacci6 H-H molt rellevant (Figura
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Figura 18 Espectre 2D RMN COSY (CDCl;, 250 MHz) de 55.
El senyal a (1.86,4.88) ppm revelava correlacié entre el H del presumible OH (vermell) i el
CH (verd). Amb aquesta prova quedava assignada la posicié del H del grup OH a 1.86 ppm.

Per corroborar definitivament que es tractava d’un OH, es va afegir D,O al tub de
ressonancia, es va agitar i se’n va enregistrar novament ’espectre d’'H-RMN (Figura 19).
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Figura 19 Espectre d’'H-RMN (CDCl; + D,0, 250 MHz).

Amb aquesta prova es va veure clarament com el senyal que abans ocupava la regié d’1.86
ppm (vermell) havia desaparegut, mentre que els demés restaven inalterats. Aixo significava
que hi havia hagut intercanvi entre els D" de ’'D,O i el H' de 55.

Addicionalment, es va enregistrat I’espectre d’IR (en pastilla de KBr) que també va mostrar
la presencia d’un grup OH.

Una vegada establert que s’havia addicionat el segiient pas era obvi: anhidritzar el zert-
butanol. Es va repetir la reaccié canviant només el fert-butanol per ferz-butanol anhidre, usant
el pal-ladacicle 7 a 1'l mol % i mantenint la relacié molar 42:alque d'1:1.2 (Esquema 58).
Novament no va obtenir-se el producte desitjat 50 i, novament, es va obtenir un producte
d'addicié (Taula 16, entrada 5).
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) S
N,CF5COO X

O
Pal-ladacicle 7 1 mol %
+ # > X
'BUOH (anh), Ar, t.a. O

Esquema 58 Intent de preparar el producte 50 per reacci6 entre la sal de diazoni 42 i el 4-vinilanisole,
catalitzada pel pal-ladacicle 7 en tert-butanol anhidre.

C8F17 o)

42 ~

Aquest producte d'addicié no corresponia a cap dels identificats anteriorment (53, 54 i 55),
malauradament no va poder aillar-se per a la seva identificacié. L'inica pista sobre la seva
naturalesa va ser un senyal detectat per ""F-RMN, assignable a un grup CF; i que podria
suggerir 1'addicié del grup trifluoro acetat, contrai6 de la sal de diazoni, al doble enllag.

Com que el pal-ladacicle 7 es va mostrar massa actiu en 1’addicié de nucleofils, es va
canviar el catalitzador per acetat de pal-ladi 10 mol % i es va repetir la reaccié en tert-
butanol anhidre, tal i com es mostra a I’Esquema 59.

) )
N,CF5COO0 X

O\
Pd(OAc), 10 mol %
* NPeh

!BUOH (anh), Ar, t.a.
CsF17 o CSF17 50
42 ~ Rd: 30 %

Esquema 59 Preparaci6 de 50 en rers-butanol anhidre usant acetat de pal-ladi.

En aquestes condicions es va aconseguir sintetitzar i purificar el producte 50 amb un
rendiment del 30 % (Taula 16, entrada 6), aquest rendiment és similar al que s'havia
aconseguit amb el pal-ladacicle 7 usant terz-butanol no anhidre. La diferencia principal és
que no es va detectar producte d’addicié d’aigua 55, ni cap altre producte identificable a la
part restant del cru de reaccid, tot i que s'havia consumit tota la sal 42. Les proves de '°F-
RMN de la part restant del cru, van mostrar un senyal similar a 1'observat pel producte
d'addicié no identificat de la reaccié anterior, amb el pal-ladacicle 7 en fert-butanol anhidre.
Aix0 podia fer pensar que hi va haver també addicié de 1’ani0 trifluoroacetat.

Les condicions detallades de tots els assajos amb el 4-vinilanisole s’han recollit a la Taula
16.

Taula 16 Resum de les condicions de reacci6 entre 42 i el 4-vinilanisole.?
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Entrada Font de pal-ladi Dissolvent t (min) Rendiment (%)
1° Pd(OAc), (10 mol %) MeOH 30 53 (40) + 4-vinilanisole
2° Pal-ladacicle 7 (1 mol %) MeOH 15 53 (60) + 4-vinilanisole
3° Pd(OAc), (10 mol %) PrOH 15 54 (8) + 4-vinilanisole
4° Pal-ladacicle 7 (1 mol %) ‘BuOH 60 50 (30) + 55 (45)
5¢ Pal-ladacicle 7 (1 mol %) 'BuOH (anh.) 60 addici6 no identificat
6° Pd(OACc), (10 mol %) ‘BuOH (anh.) 60 50 (30) + addici6 no identificat

*Atmosfera d'argé i t.a.
PRelacié molar 42:alque 1:5.
‘Relaci6é molar 42:alque 1:1.2.

El segiient dels estirens assajats en aquest estudi va ser el 4-acetoxiestire, un alque menys
ric en electrons que el 4-vinilanisole. La reaccié d'acoblament entre la sal de diazoni 42 i el
4-acetoxiestire es va dur a terme en metanol, usant acetat de pal-ladi 10 mol %, en atmosfera
d'argé i a temperatura ambient (Esquema 60).

@ ©
N,CF5CO0 N o
MeOH, Pd(OAc), 10 mol % \ﬂ/
+ > A o
Ar, ta. O
CgF17

\ﬂ/ Rd: 24 %
42 0

Esquema 60 Sintesi de 51 per reaccid entre la sal 42 i el 4-acetoxiestire. Relacié molar entre la sal de
diazoni i el 4-acetoxiestire 1:1.2 eq.

En aquestes condicions es va obtenir el producte 51, al cap de 8 hores de reacci6 i amb un
rendiment del 24 %.

El darrer derivat d'estiré emprat, en contraposicid al 4-vinilanisole i al 4-acetoxiestire, té el
doble enllag electronicament empobrit (Opara = +0.232) i es tracta del 4-bromoestire.
(Esquema 61).
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©) ©
N2CF3COO \ Br
MeOH, Pd(OAc), 10 mol % O
+ > NS
Ar, t.a. O
CgF17 Br C8F17 52
42 Rd: 91 %

Esquema 61 Reacci6 entre la sal 42 i el 4-bromoestire per a preparar 52. Relacié molar entre la sal de
diazoni i el 4-bromoestire 1:1.2 eq.

La primera prova es va fer usant 1’acetat de pal-ladi al 10 mol %, al cap de 2 hores de
reacci6 es va obtenir el producte 52 amb un 91 % de rendiment. La reaccio va repetir-se pero
disminuint la quantitat de catalitzador fins I’1 mol %, també durant 2 hores. El resultat fou un
rendiment del 85 % del producte 52.

3.3.6. Sintesi d’un alqué altament fluorat trisubstituit.

Fins aquest punt, tots els alquens escollits presentaven un unic substituent al doble enllac,
perd com que hi ha descrites forca arilacions d’alquens 1,2-disubstiuits’** que donen lloc a
productes d’acoblament amb el doble enllag trisubstituit, es va voler provar. L’alque escollit
va ser el trans-crotonat d’etil ja que és similar a ’acrilat d’etil, que tan bon resultat havia
donat, i a més és I'opcié menys impedida possible (Esquema 62).

O
NS
@ e) o A~
N,CF;COO e
i Pd(OAc), 10 mol % CgF17 : o
+ /\)J\O/\ > +
MeOH, Ar, t.a. o
CsF17 o~
42 . 57
CoF 17 Rd: 7 %

Esquema 62 Reacci6 entre la sal de diazoni 42 i el rrans-crotonat d’etil catalitzat per Pd en metanol.

La reacci6 va funcionar raonablement bé usant metanol com a dissolvent, acetat de pal-ladi
al 10 mol % com a catalitzador, una relacié molar 42:alque 1:4, atmosfera inerta i a
temperatura ambient, obtenint-se una mescla dels isomers 56 (35 %) i 57 (7 %). L'analisi per
'H-RMN (Figura 20) va ser clau la seva identificacié del producte 57; a l'espectre

% Pastre, J. C.; Correia, C. R. D. Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 1217.
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s’observen els senyals de dos atoms d’hidrogen en posicié olefinica a 5.37 i 5.63 ppm
(vermell i verd) i el protons del grup CH; a-carbonilic a 3.53 ppm (taronja).
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Figura 20 Espectre d’ "H-RMN (CDCls;, 250 MHz) del compost 57.

Un cop identificat el producte 57 es van cercar coincidencies en la bibliografia que

. ., N 5 . . .

avalessin la formacié d’aquest isomer’ i, efectivament, es tractava d’un fenomen descrit
préviament per a sistemes similars.

Amb la finalitat d'estudiar la reactivitat del pal-ladacicle 7 i, eventualment augmentar el
rendiment, es va repetir la reacci6 en les mateixes condicions perd canviant l'acetat de
pal-ladi 10 mol % per pal-ladacicle 7 1 mol %. Amb aquest catalitzador no hi va haver

conversio.

3.3.7. Els cristalls liquids i les substancies altament fluorades, el cas de 50

Un cristall liquid és una substancia que es troba en un estat d’agregacié intermedi entre un
solid cristal-1f i un liquid isotropic; presenten 1’ordenacié d’un solid cristal-1{ pero sén fluids

% a) Alacid, E.; Ngjera, C. Arkivoc, 2008, viii, 50. b) Loiseleur, O.; Hayashi, M.; Keenan, M.;
Schmees, N.; Pfaltz, A. J. Organomet. Chem. 1999, 576, 16.
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com un liquid.”® Els cristalls liquids termdtrops assoleixen aquesta fase mesdgena escalfant el
solid cristal-1f o refredant el liquid isotropic, ja que es tracta d’un procés reversible. Es quan
es troben en aquest estat mesogen quan exhibeixen les seves propietats tniques, la més
caracteristica de les quals és la desviaci6 de la llum polaritzada. Aquesta propietat s’usa per
detectar-los i els déna aplicabilitat en camps tan amplis com la fotdnica,”’ el diagnostic
medic,”® i els monitors LCD.”

Per estudiar els cristalls liquids s’usen majoritariament tres técniques: la microscopia amb
llum polaritzada, la calorimetria diferencial d’escombratge i la difraccié de raig X de la
mesofase (POM, DSC i XRD per les seves sigles en angles).

La microscopia amb llum polaritzada (POM) consisteix, tal com el seu nom indica, en
l'observacié de la mostra sota el microscopi optic, dotat de placa calefactora i dos filtres
polaritzadors. El primer polaritzador es situa entre la font de llum i la mostra, mentre que el
segon s’emplaca entre la mostra i 1’observador, rotat 90° respecte el primer. La mostra
s’escalfa a una velocitat controlada (sovint 10 °C-min™") fins que s’observa el canvi de fase, si
aquesta fase és mesogena la llum polaritzada sera desviada i arribara a 1’observador.
Posteriorment es segueix escalfant fins aconseguir la transformaci6 total en liquid isotropic,
incapa¢ de desviar la llum (la mostra s'observa totalment fosca). Addicionalment, es pot
comprovar la fluidesa de la mesofase aplicant esfor¢ mecanic sobre la mostra i observant
com es mou la mostra. Es la técnica hegemonica per a la caracteritzacié preliminar dels
compostos mesogens.

La calorimetria diferencial d’escombratge (DSC) és una tecnica termoanalitica que detecta
canvis de fase a partir de la variacié d’entalpia intrinsecament 1ligada a 1’esmentat procés a
diferents temperatures. La mostra i una referéncia s'escalfen o refreden a la vegada i les
entalpies observades s'obtenen de la comparacié dels diferents comporaments entre la mostra
i la referencia. D’aquesta manera, mesurant els flux de calor necessari per a mantenir la
mostra i la referéncia a 1a mateixa temperatura es determina la quantitat de calor absorbida o
emesa per la mostra.

Tipicament, les variacions d’entalpia associades al canvi de fase solid-mesofase ronden
entre 30 i 50 kJ-mol™, els valors sén molt més petits quan el canvi és entre la mesofase i el

% Demus, D.; Goodby, J.; Gray, G. W.; Spiess, H-W.; Vill, V. Handbook of Liquid Crystals;
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA., Volume 1: Fundamentals. 1998.

°7 Coles, H.; Morris, S. Nature Photon. 2010, 4, 676.

%8 Takahashi, Y. Hazawa, M.; Takahashi, K.; Nishizawa, A.; Yoshizawa, A.; Kashiwakura, I.
Invest. New Drugs, 2011, 29, 659.

% Wu, S.-T. Fundamentals of Liquid Crystal Devices; WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA., 2006.
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liquid, amb valors d’1-2 kJ-mol” per les fases nematiques i de 4-6 kJ-mol' per les
esmectiques.

Per evitar falses lectures derivades del procés de purificacié o cristal-litzacid, les mostres
son sotmeses a un primer cicle d’escalfament-refredament, que s’anomena esborrament

termic, abans de comencar 1'analisi.

Quan les mesofases es presenten tant en el cicle d’escalfament com en el de refredament
s’anomenen mesofases enantiotropes. Contrariament, si ho fan només durant el cicle de

refredament s’anomenen monotropes i son inestables.

La difracci6 de raigs X (XRD) és la tecnica que més informaci6 aporta, donant dades sobre
l'organitzacié supramolecular i el tipus de mesofase.

Les tres técniques s6n complementaries i es treballen conjuntament per oferir a
I’investigador una visié més precisa del comportament mesogen de la substancia estudiada.

Una caracteristica estructural comuna de moltes substancies que presenten comportament
mesogen, ¢s la preséncia de llargues cadenes hidrocarbonades i polifluorades moltes vegades
lligades a anells aromatics. Aquestes unitats subestructurals sén capaces d’exercir
interaccions intermoleculars debils tipus forces de van der Waals i interaccions z-7 stacking
que poden donar lloc a I'ordenacié molecular i la generacié de mesofases. Com que algunes
de les molecules sintetitzades durant aquest treball compleixen els requeriments per a ser
candidates potencials a cristall liquid, es van sotmetre a estudi amb les tecniques de POM i
DSC.

El compost 50 es va observar amb un microscopi dotat de placa calefactora i polaritzadors,
essencialment un POM rudimentari. El solid blanc es va comengar a escalfar fins que al
voltant dels 130 °C es va observar un fenomen de fusi6 parcial i, en conseqiiéncia, es van fer
servir els dos filtres polaritzadors. La textura observada és interessant i podria correspondre a
una mesofase (Figura 21).

Es pot observar com hi ha zones que si
desvien la llum polaritzada formant
mosaics 1 zones fosques. Es va aplicar
pressi06 mecanica per corroborar que,
efectivament, existia fluidesa. La mostra es
va seguir escalfant fins els 170 °C, punt en
el qual va tenir lloc la fusié total i es va

perdre tota textura (punt d’aclariment).
Figura 21 Micrografia de la possible mesofase
de 50 vista al microscopi de llum
polaritzada a 145 °C.
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Un cop observada la textura es va procedir a fer I'analisi DSC de la mostra. En un segon
cicle d’escalfament-refredament es va obtenir el termograma segiient (Figura 22):

133.85C E:I'u,,\_\l|
| E1 | I X O
CaFi7 9

E2
= Solid cristal-li "3:"'5
- » & i
] | Liquid ¢
- EAA Mesofase / q :
2 6680y | 1 ! -
= i — T — Y ! il o -
= 13208°c i ’T 1T0.75°C
| 303100 e 1Tl
| Saélid cristal-li | Liquid
| Mesofase 171.22°C
|| R2
|
| R1 J
| 122 45°C
|
" 8o 100 120 140 160 180 200
Exo Down Temperaiura (*C)

Figura 22 Termograma DSC de 50. Corba d’escalfament (superior) i de refredament (inferior) a una
velocitat de 10 °C-min™.

Després de 1’habitual esborrament termic, en el segon cicle d’escalfament s’observa a 133.8
°C una lectura molt energetica, indicant que el solid ha passat a ser una fase fluida que manté
'organitzaci6 de les molecules, formant-se la mesofase.

Aquest procés porta associada una entalpia de 24.7 kJ-mol™ (5.9 kcal-mol™), caracteristica
de transicions cristall-mesofase. La segiient lectura la trobem a 173.7 °C, porta associada una
entalpia de 6.7 kJ-mol™ (1.6 kcal-mol™) i correspondria al canvi de mesofase a liquid isdtrop,
essent I’energia involucrada també coherent amb el tipus de procés. Finalment s’observa una
tendencia ascendent de la corba a temperatures superiors a 180 °C, amb un lleu pendent, que
podria correspondre a I'inici de la descomposicié del compost. Per confirmar-ho s’hauria
d’haver realitzar una analisi termogravimetrica (TGA, per les sigles en angles).

Durant I’etapa de refredament s’observa la formacié de la presumpta mesofase a 171.2 °C,
amb una energia associada de 5.8 kJ-mol™ (1.4 kcal-mol™), i el canvi a sdlid a 122.4 °C, amb
una entalpia de 16.8 kJ-mol™ (4.0 kcal-mol™).
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Com es pot observar, la presumpta mesofase s’observa tant en la corba d’escalfament com
en la de refredament i, conseqiientment, podem classificar-la com enantidtropa.

Amb les proves realitzades es va confirmar al laboratori que la mostra era un cristall liquid,
no obstant, és necessari recolzar-ho per POM (de millor qualitat) el tipus de mesofase i
confirmar-la per XRD. Aquests experiments encara no s'han dut a terme.

3.4. Estudi mecanistic

En aquest apartat s’intenta, tal com queda reflectit en els objectius, donar resposta a la
pregunta de si el fet de treballar amb sals de diazoni altament fluorades podia afectat al
mecanisme de la reacci6 de Matsuda-Heck. El mecanisme canonic es troba ampliament
explicat en la introduccié del capitol 1 i, per evitar redundancies, només es fara referéncia als
elements clau, assumint el coneixement de la resta. Addicionalment, es va voler determinar si
hi havia diferéncies mecanistiques significatives entre 1’is d’acetat de pal-ladi i I’ds del
pal-ladacicle 7. Com que els resultats obtinguts van ser forca diferents es tractaran els dos
catalitzadors per separat.

L’estudi mecanistic es va dissenyar i realitzar en col-laboracié amb I’Anna Roglans, de la
Universitat de Girona (UdG), usant I’equipament de la UdG. Es vertebra al voltant de la idea
de dur a terme la reaccié d’acoblament i anar-ne analitzant aliquotes a mesura que passa el
temps amb un espectrometre de masses.'” Per a poder analitzar de forma rapida l'aliquota,
aquesta s’injecta de forma directa i s’ionitza en electroesprai (ESI) per evitar una excessiva
fragmentacié. D’aquesta manera s'intentara detectar els intermedis clau de la reaccié i,
basant-se en ells, reconstruir el cicle catalitic i comparar-lo amb el descrit.'”!

La reacci6 triada per a fer-ne el seguiment mecanistic es mostra a I’Esquema 49, correspon
a I’acoblament entre la sal 42 i I’acrilat de #-butil, i es va escollir per la seva velocitat:
suficientment elevada com per analitzar tot el cicle, perd no prou com per evitar la detecci6
dels primers estadis. També era essencial el fet que es produis de forma unica el producte
desitjat i, a més, era una de les que més s'havia estudiat, ja que es tracta de la reaccié que va
ser usada per a optimitzar les condicions catalitiques.

Per a poder atrapar i identificar totes les especies, fos quina fos la seva carrega, es van
analitzar els resultats tant del mode ESI (+) com del ESI (-). I per a confirmar la identitat
d’algunes es va recérrer a l'analisi d’alta resolucio.

190 Cole, R. B. Electrospray lonization Mass Spectroscopy. Fundamentals, Instrumentation and
Applications; Wiley-Interscience, 1997.

101 (a) Masllorens, J.; Moreno-Maifias, M.; Pla-Quintana, A. Org. Lett. 2003, 5, 1559. (b) Sabino,
A. A.; Machado, A. H. L.; Correia, C. R. D.; Eberlin, M. N. Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
2514.
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El primer pas que es va realitzar va ser I’avaluacié de la resposta de I’equip a les especies
conegudes: reactius i productes.

Es van injectar la sal de diazoni 42 i el producte 44, per separat, a ’espectrometre de
masses dissolts en metanol. L'analisi en mode ESI (+) va detectar el cati6 de 42
([CsF17CsH4N>]") a m/z = 5229 i I’adducte del producte 44 amb sodi
([(CsF;7CsH4C7H;02)Na]") a m/z = 645.0, també es va detectar el producte d’hidrolisi de 44
protonat ([(CgF;7CsH4C3H30,)H]") a m/z = 567.0.

Una vegada ubicats tant reactiu com producte es va prosseguir amb la deteccié dels
intermedis d’addici6 oxidant.

3.4.1. Estudi mecanistic usant acetat de pal-ladi com a catalitzador

Identificacié dels intermedis d’addicid oxidant

L’experiment per a detectar els intermedis d’addici6 oxidant es va dur a terme mesclant la
sal de diazoni 42 amb un 20 % d’acetat de pal-ladi, en el si de metanol i injectant-ho a
I’espectrometre rapidament. La quantitat de catalitzador va ser incrementada deliberadament,
respecte la usada en la preparacié dels producte d'acoblament, a fi d'augmentar Ia
concentraci6 de les especies intermedies.

L’intermedi [CgF,;7CsH4sPd(CH30H),(H,O)]" va detectar-se, en mode ESI (+), a m/z =
682.8 i es va identificar de forma univoca per ESI(+)-TOF d’alta resolucié (m/z = 682.9707)
(Figura 23).
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Figura 23 Espectre de masses de la mescla de 42 + 20 % d'acetat de pal-ladi (superior). Detall del
senyal corresponent a I'intermedi d'addici6é oxidant a m/z 682.9 (inferior esquerra) i la seva
distribucié isotopica prevista (inferior dreta).

Per 1a mateixa mescla també es van detectar, en mode ESI (-), altres intermedis d'addicid
oxidant: [CgF;7CsHsPdCH3;COO][CF;COO] (o [CsF17CsH4PACF;COO][CH3COOQO]) a m/z =
773.1 i l'intermedi [CsF7CsH4sPACF;COO][CF;COO] a m/z = 826.9 (Figura 24). Aquests
intermedis provenen de l'intercanvi de lligands sobre el Pd entre els lligands acetat del

catalitzador i el contraié TFA™ de la sal de diazoni.
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Figura 24 Espectre de masses de la mescla de 42 + 20 % d'acetat de pal-ladi on s’aprecien els senyals
am/z 773.1 1 826.9 (superior). Distribuci6 isotdpica teorica dels intermedis d’addicié
oxidant m/z = 773.1 (inferior esquerra) i m/z = 826.9 (inferior dreta).

Per confirmar que I’especie m/z = 826.9 contenia dues unitats de trifluoroacetat (i no cap
altra combinaci6 de Iligands/dissolvents), es va mesclar 42 amb un 20 % de trifluoroacetat de
pal-ladi, enlloc d’acetat de pal-ladi, detectant-se, en efecte, I’especie m/z = 826.9. Com que
I'tinic 1ligand/contraié present en el medi era el TFA™ queda demostrat que 1'intermedi en
conté dues unitats.

Malauradament no es va poder detectar cap especie que encara mantingués el nucleofug
(N2) a I’esfera de coordinacié del metall. No obstant, aixo era d’esperar ja que, fins on es té
coneixement, no ha estat mai detectat per sistemes similars usant aquesta tecnica.

Aquest tipus d’intermedis son dificils de detectar ja que el seu temps de vida és molt curt; la
reaccié evoluciona rapidament mitjangant la S-eliminacid. Ara bé, quan la mescla de sal 42 i
acetat de pal-ladi anterior va ser analitzada després d’afegir-hi 1'olefina, es va detectar, en
mode ESI (-), una especie molt prometedora a m/z = 841.0 que podria correspondre a
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I’intermedi d’addici6 [CgF;7CsH4PdCoH;;04F;], representada a la Figura 25. Com s’aprecia
a la Figura 25 la deteccid concorda perfectament amb el patrd de distribuci6 isotOpica teoric.
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Figura 25 Espectre de masses de la mescla de reacci6 42 + 20 % acetat de pal-ladi + olefina. Detall
del senyal a m/z = 841.0 del possible intermedi d’insercié-migracié (esquerra) i la seva

predicci6 tedrica (dreta).

Per a comprovar que aquest valor de m/z detectat no correspongués a una altra especie (fals
positiu) es va repetir el procés perd substituint I’acrilat de zerz-butil per acrilat d’etil. L'analisi
homologa, també en mode ESI (-) va revelar la preséncia d’una especie a m/z = 813.0,

presumiblement [CsF7,CcH4PdC,H,04F5] (Figura 20).
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Figura 26 Detall del suposat intermedi d’insercié-migracié a m/z = 813.0, en I'espectre de masses
d'una mescla de reacci6 de 42, 20 % acetat de pal-ladi i acrilat d'etil (esquerra) i la seva

distribucié isotopica tedrica (dreta).

De la mateixa manera que va ocOrrer amb els altres intermedis, la distribucié isotdpica
detectada coincideix amb la teorica, com es pot apreciar a la Figura 26. La detecci6 d'aquest
intermedi d'insercié per a la reaccié amb acrilat d'etil refor¢a, en gran mesura, 1’assumpcié
que I’especie corresponent a m/z = 841.0 es tracta de I’intermedi d’insercié-migracié per a la

reacci6 d'estudi.

Els intermedis clau detectats permeten reconstruir el mecanisme seguit per la reaccid
(Esquema 63), que coincideix amb el mecanisme canonic (Esquema 13) ja descrit. Aquest
fet €s rellevant ja que demostra que, tot i la singularitat de les especies altament fluorades, la
sal 42 es comporta com la resta de sals de diazoni quan s’usa acetat de pal-ladi.
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Esquema 63 Adaptacié del mecanisme canonic a la reacci6 estudiada i intermedis detectats.
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3.4.2. Estudi mecanistic usant el pal-ladacicle 7 com a catalitzador

L’estudi mecanistic descrit al punt anterior es va repetir usant el pal-ladacicle 7, en
substitucié de 1’acetat de pal-ladi. Els resultats obtinguts no va ser tan esclaridors, pero
presenten forca interes atesa la seva raresa.

La formaci6 de nombroses especies multinuclears va dificultar molt la interpretaci6 dels
resultats, no obstant, es van poder detectar dues especies rellevants en analitzar la mescla de
la sal de diazoni 42 amb un 20 % del pal-ladacicle 7. Les dues eren atribuibles,
presumiblement, a intermedis d’addicié oxidant sobre el pal-ladacicle 7, que experimentava
una divisié del cldster binuclear de pal-ladi, i es va detectar en mode ESI (-) (Figura 27). El
primer intermedi es va detectar amb un valor de m/z de 899.9 i podria correspondre a
I’especie [CsF17C¢H4Pd(CsHsNO,)(CF;COO)CI - H'].Per a la identificacié d'aquest primer
intermedi va ser molt rellevant el canvi en la distribucié isotopica que aporta el clor. Aix0 es
deu a que el clor presenta dos isdtops en quantitats significatives: el *°Cl (76 %) i el >'Cl (24
%). El segon intermedi es va detectar a m/z = 9759 i encaixava amb 1’especie
[CsF17CsH4Pd(CsHsNO,)(CF;COO), - H'T.
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Figura 27 Espectres de masses dels intermedis detectats per a la mescla de 42 i 20 % de pal-ladacicle
7. Detall del senyal a m/z = 899.9 i la seva distribuci6 isotdpica tedrica corresponent a
’estructura proposada (superior). Detall del senyal a m/z = 975.9 i 1a seva distribuci6
isotdpica tedrica corresponent a 1’estructura proposada (inferior).

Posteriorment, es va repetir 'experiment sotmeten els dos intermedis a una fragmentaci6
posterior a la ionitzacié ESI per corroborar-ne I’estructura. Per tots dos intermedis es va
observar la perdua d’una unitat de CF3COOH en la fragmentacié. Malauradament, 1'especie
resultant de la perdua d'acid trifluoroacetic no es va poder identificar per cap dels dos

intermedis fragmentats.

Si acceptem que les estructures postulades son correctes, estariem davant de dues especies
de Pd (IV). La catalisi mitjancant pal-ladi en estat d’oxidaci6 que fluctua entre (II) i (IV) va
postular-se a posteriori de la catalisi amb pal-ladi (0)/(II), és per aix0 que no existeix un gran

nombre d’evidencies concloents. No obstant aixo, els treballs de Canty102 van demostrar que

102 Bayler, A.; Canty, A. J.; Edwards, P. G.; Skelton, B. W.; White, A. H. Dalton Trans. 2000,
3325.
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els complexos de pal-ladi (II) addicionaven de forma oxidativa halurs d’alquil, donant lloc a
complexos de pal-ladi (IV) estabilitzats per bipiridines (Esquema 64). Muiiz'” i
col-laboradors també van realitzar valuosos estudis amb especies de Pd (IV), de forma
pionera al nostre pafs.

AN N CH AN
//N CH //N | ° CH HyC—CH, //N CH
N L8 HaC—l NI o
/Pd\ — /Pd\ —A> /Pd
= = =
N CHs N | CHs N N
N S [ N

Addicio oxidant Eliminacié reductiva

Esquema 64 Addici6 oxidant sobre un compost de pal-ladi (II) i posterior eliminacié reductiva del
complex de pal-ladi (IV). Sintesi pionera de Canty i col.

La possibilitat d’allotjar fins a 6 lligands simultaniament a I’esfera de coordinacié del
metall obre la porta a noves possibilitats sinteétiques que podrien transcendir la formacié
d’enllagos C-C.

Seguint amb l'estudi mecanistic, en afegir 1'olefina a la mescla de sal de diazoni 42 i 20 %
de pal-ladacicle 7, no es van identificar més intermedis, els quals haurien ajudat a elucidar
més etapes mecanistiques.

Cal remarcar que una vegada finalitzada la reaccié (deteccid del producte final) encara
s’observaven les especies d’addicié oxidant a m/z = 899.9 i m/z = 975.9, aix0 podria
significar que no constitueixen un intermedi del cicle catalitic.

3.4.3. Nanopatrticules de pal-ladi

Darrerament la presencia de les nanoparticules en 1’escenari quimic ha crescut
exponencialment, i no es tracta tan sols d’una curiositat. Les nanoparticules tenen nombroses
aplicacions tecnoldgiques en camps molt diversos.'™ Per a nombroses reaccions quimiques
es creu que la formaci6 de nanoparticules (NPs) metal-liques t€ un important efecte.

Concretament, per a les reaccions d'acoblament catalitzades per pal-ladi estudiades, es creu

105 ¢ N
Es per aixo que es va voler

que les NPs de Pd (0) tenen una funcié catalitica destacada.
veure si es formaven nanoparticules metal-liques en algunes de les reaccions que

constitueixen el present estudi.

193 Mudiz, K. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 2.

% Schmid, G. Nanoparticles: from theory to application; WILEY-VCH, 2010.

195 (a) de Vries, J. G. Dalton Trans. 2006, 421. (b) Rocaboy, C.; Gladysz, J. A. Org. Lert. 2002, 4,
1993.
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Per fer-ho va escollir-se, novament, la reaccié de formaci6 de 44 usant tant 1’acetat de
pal-ladi com el pal-ladacicle 7 com a catalitzadors. La carrega de catalitzador es va
incrementar fins a un 1 eq. per assegurar que, en cas de formar-se, hi haguessin suficient
nanoparticules per ser observades. L’experiment consistia en aturar la reaccié d'acoblament
als 15 min, filtrar el cru i evaporar el dissolvent del filtrat resultant. Seguidament
s'analitzaren, tant el solid filtrat com el solid obtingut en evaporar el dissolvent del filtrat,
mitjancant microscopia electronica de transmissi6 (TEM). Aixi s’obtingueren les
micrografies plasmades en la Figura 28, quan el Pd(OAc), n'és el catalitzador, i les
plasmades en la Figura 29 i Figura 30, quan el catalitzador és el pal-ladacicle 7. Usant
aquestes micrografies i el software adequat es van elaborar els histogrames del diametre que
les acompanyen.

Fraglércia

16 18 320 22 24 328 38 am
20 *nm " N A Dismetne (ren)

Figura 28 Imatge TEM del solid aillat per filtracid, als 15 min, del cru de la reacci6 de formacié de
44 quan el Pd(OAc), n’és el catalitzador (esquerra). Histograma del diametre de les
nanoparticules observades (dreta).
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Figura 29 Imatge TEM del solid aillat per filtracid, als 15 min, del cru de la reaccié de formacié de
44 quan el pal-ladacicle 7 n’és el catalitzador (esquerra). Histograma del diametre de les
nanoparticules observades (dreta).

Didsmetne (rnm)

Figura 30 Imatge TEM del solid aillat per evaporaci6 del dissolvent, als 15 min, del cru de la reaccié
de formaci6 de 44 quan el pal-ladacicle 7 n’és el catalitzador (esquerra). Histograma del
diametre de les nanoparticules observades (dreta).

Les tres figures anteriors, juntament amb els corresponents histogrames, ofereixen una gran
quantitat d’informacié valuosa. En primer lloc, queda demostrada la preséncia de gran
quantitat de nanoparticules en el transcurs de la reaccid, tant quan es catalitza amb 1'acetat de
pal-ladi com quan es fa amb el pal-ladacicle 7. En segon lloc, les mesures de la mida mostren
que es tracten de nanoparticules molt petites, de 1’ordre d’uns 2-3 nm independentment de la
font de pal-ladi emprada. En tercer lloc, s'evidencia que 1’evaporaci6 del dissolvent propicia



114 Capitol 2. Sintesi de nous compostos altament fluorats

una agregaci0 major i una mida menys uniforme, a més de deixar les nanoparticules
recobertes d’una matriu organica (tot i que aixo ja era d’esperar). Aquest és el motiu pel qual
no es mostra la imatge corresponent a la mostra provinent de 1’evaporacié del dissolvent del
filtrat quan s’usa acetat de pal-ladi.

Les NPs de Pd (0) es formen durant la reaccié i necessiten ser estabilitzades per algun
compost existent en el medi. Per aix0 es volia veure si la sal propia sal de diazoni 42 podia
ser l'estabilitzant en aquestes reaccions. Com que l'interes principal d'aquesta tesi no era
l'estudi en profunditat de NPs, no es van dur a terme complexos estudis analitics sobre la
naturalesa de les NPs formades ni del seu estabilitzant, sind que es va dissenyar un
experiment per determinar, tan sols, si 42 tenia capacitat per estabilitzar NPs de Pd

(Esquema 65).

PdCl, + NaCl S

MeOH
® S
N,CF;COO
v MeOH, Ar, 45 °C NaOAc
+ N32Pd2C|6 > >
16 h 4 h
CgF 47
42

Esquema 65 Preparacié de NPs de Pd a partir d’una sal inorganica i la sal de diazoni 42.

L'experiment consistia en reproduir un metode per a la formacié de NPs de Pd (per reduccid
d'una sal inorganica amb metanol) per0 usant 42 com estabilitzant. Aquest metode
comencava amb la preparacié d'una especie de Pd més soluble que el PdCl,, el Na,Pd,Cle.
Aquesta es va preparar suspenent, en una proporcié equimolar, PACl, i NaCl en metanol i es
va deixar agitant durant 24 h. Posteriorment es va filtrar a través de llana de vidre i es va
afegir més metanol. Sobre aquesta dissolucio, i en atmosfera inerta, es van addicionar 0.3 eq.
de la sal diazoni 42 dissolta en metanol, es va escalfar la mescla fins a 45 °C i es va deixar
agitant tota una nit. L'endema es va forcar la precipitacié de les NPs afegint 2 eq. de NaOAc,
moment en el va apareixer una gran quantitat de solid negre que es va filtrar i assecar.

Aquest solid negre va ser analitzat amb el microscopi electronic, fotografiant-se un gran
nombre de NPs de Pd (Figura 31).
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Figura 31 Imatge TEM del solid negre obtingut (esquerra). Histograma de les nanoparticules
observades (dreta).

Aquest experiment va demostrar que la sal de diazoni 42 o, més probablement, algun
compost resultant derivat, té la capacitat d'estabilitzar nanoparticules de Pd (0). Les
nanoparticules obtingudes estaven ben disperses, no s'observaren agregacions destacables i
presentaven una mida molt petita i uniforme, d’entre 2 i 3 nm.

Per a finalitzar el capitol, és convenient remarcar que els resultats obtinguts van ser
publicats a la revista especialitzada Tetrahedron, del grup editorial Elsevier 1'any 2013 amb la
segiient referéncia:

«Salabert, J.; Sebastidn, R. M.; Vallribera, A.; Roglans, A.; Ndjera, C. Tetrahedron 2011,
67, 8659»
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4. Conclusions

= S’ha desenvolupat, per primer cop, un metode per a la diazotitzacié de I’anilina 39,
podent-se preparar i aillar en forma solida i pura la corresponent sal de diazoni, 42.

» S’ha adaptat i optimitzat la metodologia de la reaccié de Matsuda-Heck per a la
preparacié de diverses families de compostos altament fluorats a partir de la sal de
diazoni 42.

= S’han sintetitzat, per primera vegada, els compostos altament fluorats
funcionalitzats i/o funcionalitzables segiients:
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Els millors rendiments s'han obtingut amb els alquens més empobrits electronicament com
I'etilvinil cetona, els acrilats d'etil i de tert-butil i el 4-bromobenze.

* S’ha avaluat el possible comportament mesogen del compost 50.

= S’ha realitzat un estudi mecanistic en el que:
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o S’han detectat de forma directa, usant ESI-MS, intermedis de reaccid clau
usant Pd(OAc), com a catalitzador.

o S’han detectat indicis del que podrien ser dos compostos de Pd (IV), en el
medi de reaccid, quan s’usa el pal-ladacicle 7 com a catalitzador. Es creu que
aquestes especies no van ser responsables de la catalisi.

o S’ha detectat la presencia de nanoparticules de pal-ladi en el cru de reacci6
tant quan s’usa Pd(OAc), com quan s’usa el pal-ladacicle 7 com a
catalitzador. Aquestes NPs tenen una mida d'entre 2 i 3 nm i podrien actuar
com a reserva d'atoms de Pd (0), responsables de la catalisi.

* Les NPs detectades podrien estar estabilitzades per la sal de diazoni 421 o pel propi
producte final ja que, per una banda s'han sintetitzat NPs de Pd estabilitzades per la
sal 42, i per l'altra, hi ha estudis previs en el grup sobre l'estabilitzaci6 de

. S 106
nanoparticules amb substancies altament fluorades.

16 Serra-Muns, A.; Soler, R.; Badetti, E.; de Mendoza, P.; Moreno-Mafias, M.; Pleixats, R.;
Sebastian, R. M.; Vallribera, A. New J. Chem. 2006, 30, 1584.



PART II:

Colorants i pigments hidrofobs: derivats

d'azo compostos i d'antraquinona







Introduccio a la gquimica del color

Aquesta segona part de la tesi gira al voltant dels colorants altament fluorats. Aquesta
introduccié a la quimica del color és comuna tant pel capitol 3 com pel 4. Pel que fa als

compostos altament fluorats, s'introdueixen al capitol 2.

El color

Per entendre que és el color primer és necessari entendre alguns dels tipus d'interaccié entre

<. . .. . .. N .2 10
la materia i la radiacié: la dispersi6, la reflexi6 i 1'absorci6.'"’

La dispersié pot entendre's com una retencié temporal de la radiacié per part dels
corpuscles que formen les substancies (atoms, molecules, col-loides), amb una posterior
reemissid en totes direccions. Per a corpuscles de mida petita (atoms i molecules) respecte la
longitud d'ona de la radiacid, la interferencia destructiva elimina la major part de la radiaci6
reemesa, amb l'excepci6 d'aquella radiacié que té una direcci6 igual a la de la radiaci6 inicial;
com a conseqiiéncia, la trajectoria inicial no sembla alterada (dispersié Rayleigh). Quan la
substancia esta formada per corpuscles de major mida (col-loides), la dispersi6 és
suficientment accentuada com per a ser percebuda per 1'ull huma. Un bon exemple d'aquest
fenomen és el color blanc de la llet, el color blanc de la boira o el color dels gasos de
combusti6 (efecte Tyndall).

La reflexi6 és el fenomen pel qual la direccié d'una ona electromagnetica, en un medi,
canvia de direcci6é quan incideix sobre un segon medi que té un index de refraccié diferent
del primer. Les lleis de la reflexié estableixen que el raig incident, el reflectit i el vector
normal de la superficie es troben al mateix pla, a més, 1'angle de la radiacié reflectida és el
mateix que el de la incident. Si la superficie és irregular, la reflexi6 té lloc per a cada un dels
raigs incidents de forma individual, ja que cada diferencial de superficie té un vector normal
propi. Aix0d provoca que els raigs de llum reflectits no siguin paral-lels entre ells, com si ho
eren els incidents, generant una reflexié difusa. Contrariament, si la superficie és uniforme, la
reflexié té lloc de forma coherent per a tots els raigs, mantenint-se el caracter paral-lel i
creant una reflexi6 especular. La reflexié especular no permet veure la superficie de 1'objecte
mentre que la reflexi6 difusa si.

L'absorcié consisteix en la captacié de radiacié d'una (o diverses) longitud(s) d'ona(es) per
part d'una substancia, sense que aquesta es reemeti, transmeti, refracti o reflecteixi. A nivell
quantic es pot entendre com la transferencia de I'energia d'un fotd cap a la materia, originant

197 Skoog, D. A.; Holler, F. J.; Nieman, T. A. Principios de andlisis instrumental; Mc-GRAW-
HILL., 2001.
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la promocié energetica d'aquesta (tipicament un electré) en un valor igual a la del fot6.
Aquesta promoci6 suposa un increment de l'energia interna, provocant una transicid
electronica homo-lumo o una transicié entre estats de vibracié-rotacié. Per aquells casos en
els que la llei de Beer-Lambert és aplicable, mesurant 1'absorcié d'una dissolucié es pot

determinar la concentracio del solut.

El color és una propietat que tenen determinades substancies i que alguns organismes vius

som capacos de processar, convertint-la en informacid, mitjancant el sentit de la vista.

Fisicoquimicament, el color és la capacitat que té una substancia de dispersar o d'absorbir la
radiaci6 electromagnetica de longitud d'ona corresponent a 1'espectre visible. Es distingeixen
dos mecanismes que originen color mitjancant 1'absorcid: el color per transmissié (objectes
transparents, s'observa llum transmesa menys 1'absorbida, color segons sintesi additiva) i el
color per reflexié (objectes opacs, s'observa llum reflectida menys 1'absorbida, color segons
sintesi sostractiva).

Pels objectes opacs, una substancia que absorbeix tota la llum visible la percebem de color
negre (Figura 32, objecte negre). Contrariament, si hi interacciona sense absorbir-la
(dispersant-la) o si reflecteix tota la llum de forma difusa, la percebem blanca (Figura 32,
objecte blanc). Només quan absorbeix una (o diverses) longitud(s) d'ona(es) corresponent a
la radiacié visible, la percebem com acolorida (Figura 32, objecte vermell absorbeix blau i
verd). El color observat sera el resultat de la suma dels colors no absorbits, ja que al tractar-
se de llum reflectida la sintesi del color és sostractiva o, en altres paraules, s'observa el color
complementari de 1'absorbit (Figura 32, objecte taronja absorbeix el blau i un 50 % del
verd).

® o0

Figura 32 Representacié de la interaccié amb la llum visible de 4 objectes de colors negre, blanc,
vermell i taronja (d'esquerra a dreta), basada en el model de color RGB (Red Green Blue).

Biologicament, el color és la interpretacié que fa el sistema nervids d'un estimul electric
originat per la interaccié entre la radiacié electromagneética i les cel-lules sensorials sensibles
a ella. Per als humans, les cel-lules sensibles al color s'anomenen cons, es troben a la retina i
generen impulsos electrics (informacié codificada) quan s'exposen a la radiacid visible.
Aquests impulsos electrics son processats i interpretats a la regié cerebral corresponent,
convertint-se en la informaci6 sensorial que anomenem color.
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La importancia del color

L'agudesa visual humana és bona pero sobretot destaca la percepcié del color. Si bé és cert
que hi ha alguns animals capacos de processar visualment longituds d'ona que van des de
l'infraroig fins a l'ultraviolat, també ho és que pocs poden apreciar tants colors com I'ésser
huma. El rang de visi6 humana compren les longituds d'ona que van des de 390 fins a 700
nm (espectre Visible)108 (Figura 33), amb una sensibilitat maxima al voltant dels 550 nm i,
dins d'aquest rang, som capacos de distingir aproximadament un mili6 de variacions
cromatiques diferents (Thomas Young).

Espectre visibla per |'ull huma {Ilem)
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Figura 33 Espectre electromagnetic complet. Wikimedia Commons, sota llicencia GNU.

En aquest punt és rellevant fer un incis semantic per a distingir «colorant» de «pigment» en
la present tesi doctoral. Colorant (dye en angles) és un mot que fara referéncia a una
substancia acolorida i soluble en el medi corresponent, que s'utilitza per al tenyit de materials
pels quals té afinitat quimica com ara teixits, pells, cuir o paper. Els colorants naturals solen
ser d'origen biologic, extrets del processament de plantes, arbres, llavors, arrels, mol-luscs o
insectes. Contrariament, pigment (pigment en angles) €s un substantiu que fara referéncia a
una substancia acolorida i generalment insoluble, que s'utilitza dispersa en un material pel
qual no hi té afinitat com ara pintures, plastics, vidres o ceramiques. Els pigments naturals
solen tenir una naturalesa inorganica, extrets del processament de minerals.

Breu historia dels colorants i pigments

Amb l'aparicié de les societats organitzades s'inicia l'explotacié de recursos naturals i el
comerg, expandint-se 1'is de colorants i pigments en gairebé tots els camps: edificis,
gastronomia, teixits, maquillatge i escriptura. Alguns d'aquests colorants, com el porpra de tir
(6,6'-dibromoindigo, Esquema 66), assoliren preus realment prohibitius que els convertiren
en autentics articles de luxe (segle IV a. C., primera referéncia al preu). L'elevat preu

198 Starr, C. Biology: Concepts and Applications; Thomson Brooks/Cole, 2005.
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responia a la necessitat de processar uns 9000 mol-luscs (Esquema 66) per obtenir tan sols
un gram del colorant.'”

8]
Cr~1C
0
Esquema 66 Estructura del 6,6'-dibromoindigo (esquerra) i foto de la closca del gastropode mar{
Murex brandaris (dreta, Wikimedia Commons, sota llicéencia GNU).

Els primers pigments sintetics en ser ampliament usats daten de l'any 1000 aC i foren
desenvolupats pels antics egipcis; eren de color blau, s'empraren en vidres i pintures murals i
consistien en mescles de silicats de coure i calci.

Pel que fa a la sintesi del primer colorant artificial, i a I'aparicié de la industria dels tints,
s'atribueix a William Henry Perkin qui, I'any 1856, va preparar de forma totalment artificial
la mauveina. Perkin oxidava anilina (i les seves impureses) amb dicromat de potassi buscant
un farmac antimalaric basat en la quinina quan, accidentalment, va obtenir un solid negre
que, dissolt en alcohol, originava una dissolucio violada capag de tenyir eficientment la seda i
la llana. L'estructura real del colorant va requerir gairebé 140 anys per a ser correctament
elucidada, demostrant-se que consisteix en una mescla de, com a minim, dos isOmers:

mauveina A i B (Esquema 67 ).110

NH, NH, NH»
o) e
o‘ﬂ\da/
'

\*’%%
SO0
HoN N NH

@@

Mauveina A (majoritari) Mauveina B

Esquema 67 Estructura dels dos isomers més significatius de la mauveina i els seus reactius d'inici.

19 Christie, R. M. Colour Chemistry; RSC Publishing, 2001.
1% Meth-Cohn, O.; Smith, M. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1994, 1, 5.
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Perkin, conscient de la importancia del seu descobriment, va muntar la primera fabrica de
tints artificials, donant aix{ el tret de sortida a tot un sector industrial molt potent.

Més endavant aparegueren els colorants i pigments basats en trifenilmeta (verd de
malaquita), els carbonilics (derivats d'antraquinona) i posteriorment els azocompostos
(taronja de metil, marré de Bismarck) (Esquema 68).

l@ I

NG N HoN NH, HoN NH

O HN \ \
X I l NH O N \@/ N

Verd de malaquita Indanthrone blue Marré Bismarck

2 HCI

Esquema 68 Estructura de diversos colorants i pigments sintetics.

L'ultim avenc¢ significatiu el constitueixen els colorants reactius, aquells que tenen la
capacitat de reaccionar i establir un enllag quimic fort amb el teixit. Aquest enlla¢ fort es
tradueix en una major capacitat de tenyit i en una fixacié major del colorant a la fibra,
minimitzant la pérdua de color durant el rentat i la transferéncia de color entre diferents peces
de roba. Com que un dels objectius del present projecte és la sintesi de colorants reactius,
aquests seran explicats amb més detall a I'apartat corresponent.

Classificacié de colorants i pigments

El sistema de referéncia més extens per a la classificacié de colorants i pigments s'anomena
Colour Index (C.1), propietat de la Society of Dyers and Colourists anglesa. Cada
colorant/pigment té assignat un nom C.L., el qual incorpora informaci6 referent al seu tipus
d'aplicaci6, tonalitat i un nombre referit a la cronologia d'introduccié comercial. Es un
sistema de classificacié que prioritza l'aplicacié a la naturalesa quimica.

Aquesta classificacié segons l'aplicacid €s la segiient:

= Acid (A): S6n colorants anionics solubles en aigua. Tenyeixen fibres com la seda, la
llana i el nil6 en banys neutres o acids. El tenyit té lloc mitjancant la formacié de
salts entre el colorant anionic i els grups cationics de les fibres.

* Basic (B): S6n colorants cationics solubles en aigua. Tenyeixen fibres acriliques i
paper en banys acids.

= Direct (D): S6n colorants que tenen afinitat quimica per a les fibres. Tenyeixen
cotd, pell, llana, seda, nil6 i paper en banys lleugerament basics on s'hi addicionen
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fixadors com el NaCl, Na;SO4 0 Na,COs a alta temperatura. També s'usen sovint
com a indicadors de pH.

Sulfur: S6n colorants amb grups que presenten atoms de sofre. En la seva forma
d'aplicacié (leuco) sén solubles en aigua i s'impregnen a les fibres, posteriorment
s'oxiden amb oxigen o H,O, formant estructures de major mida que queden
atrapades dins les fibres. Molt utilitzats en la coloracié fosca del cotd, com els

mitjons.

Azoic: Son colorants insolubles en aigua que s'apliquen en el tenyit de cotd. La
reacci6 d'acoblament azoic té lloc en el mateix bany de tenyit (usant sals de diazoni
solubles en aigua), aixi el colorant queda unit directament a la fibra o inserit dins la

seva estructura.

Reactive (R): S6n colorants que tenen en la seva estructura grups funcionals amb
capacitat per unir-se covalentment a les fibres. Solen representar la millor opci6 per
al tenyit de fibres cel-lulosiques.

Vatr (V): Sén colorants insolubles en aigua, incapacos d'unir-se a les fibres en la
seva forma final. Reduits (forma leuco) si sén solubles, impregnant les fibres per,
posteriorment, ser oxidants a la seva forma acolorida sobre el propi teixit. L'indigo
n'és un exemple.

Food (F): Aplicables com additius en productes comestibles. Poden ser de tipus
direct o vat. N'hi ha d'azoics, de basats en trifenilmeta i de basats en antraquinona.
Alguns es troben a la natura.

Disperse (DS): S6n colorants neutres insolubles en aigua. S'usen majoritariament
en el tenyit del poliester a alta temperatura, amb I'ajuda d'un agent dispersant. El
C.1. Disperse Orange 37 n'és un bon exemple.

Pigment (P): So6n pigments que s'usen dispersos en matrius per a la fabricacid de
pintures, polimers, esmalts...

Solvent: SO6n colorants solubles en dissolvents organics, s'usen per donar color a
dissolvents, benzines, ceres i lubricants.
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Alguns exemples d'aquesta nomenclatura sén el C.I. Basic Brown 1 (marré de Bismarck) o
el C.I. Sulphur Black 1. Alguns, com I'indigo, poden tenir diferents nomenclatures segons el
seu camp d'aplicaci6: C.I. Pigment Blue 66 o C.I. Vat Blue 1.

Altrament, els colorant/pigments es poden classificar segons la seva estructura quimica,
focalitzant-se en la naturalesa del grup cromofor (azoics, carbonilics...) perd com que té
menor utilitat professional €s el sistema menys usat.
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Capitol 3. Colorants azoics hidrofobics

altament fluorats

1. Introduccio als colorants azoics

Els colorants azoics constitueixen la familia de tints artificials industrialment més important
en l'actualitat, assolint quotes de mercat d'entre el 60 % i el 70 %. La seva sintesi és barata, es
val de commodities de baix preu com anilines i fenols, es duu a terme a baixa temperatura i
ofereix una gran produccid. Aquests colorants brinden uns colors molt intensos i forca
lluents, sobretot per a tonalitats groguenques, ataronjades, vermelloses i marronoses.

L'element estructural caracteristic n'és el grup azo (-N=N-) que, unit a dos carbonis sp2
d'anells aromatics, estén la conjugacié entre ells, actuant com element cromofor. Aquesta
conjugacié fa disminuir I'energia dels orbitals moleculars, permetent que els fotons de llum
visible promoguin transicions electroniques. El grup azo és susceptible de fotoisomeritzar des
de la seva forma termodinamicament més estable E, a la seva forma Z. Generalment la forma
Z, més inestable, torna a isomeritzar amb el temps, a les fosques o irradiant a una altra
longitud d'ona. Aquest procés de fotoisomeritzacié amb llum ultraviolada és molt significatiu
en l'azobenze i en derivats estructuralment simples, com el C.I. Disperse Red 1 (Esquema

O 2 QO

E-azobenze Z-azobenze
OH
OzN@N\\ ~
v

C.1. Disperse Red 1 (Anax 502 nm)

Esquema 69 Fotoisomeritzaci6 cis-trans de 1'azobenze (superior). Estructura del C.1. Disperse Red 1
(inferior).

""! Bandara, H. M. D.; Burdette, S. C. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 1809.
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Aquest procés d'equilibri isomeric termo o fotoinduit no és desitjable ja que les dues formes
tenen colors significativament diferents, per evitar-ho s'han desenvolupat colorants azoics
estructuralment més estables. Un element que dona estabilitat enfront aquest fenomen és la
presencia d'un grup hidroxil en posicid orto respecte el grup azo, ja que s'estableix un enllag
d'hidrogen entre els dos grups en la seva forma E,

H-0
estabilitzant-la (Esquema 70). }N\\
— N

La immobilitzacié dels colorants en wuna matriu \

polimerica també contribueix a augmentar-ne l'estabilitat Esquema 70 Enlla¢ d'hidrogen

enfront la isomeritzaci. ' intramolecular en
) ) o colorants azoics o-
La sintesi d'aquests colorants es realitza mitjancant la substituits.

reaccid d'acoblament diazoic entre una sal de diazoni i un
are ric en electrons (Esquema 71).

@ )

NEN  + OH —» N, o — N,

v N OH N OH
H v

o

Esquema 71 Simplificaci6 del mecanisme de la reaccié d'acoblament diazoic entre un sal de diazoni i
el fenol.

La sal de diazoni pot haver-se generat in situ 0 amb anterioritat, essent en aquest cas
necessari l'aillament i estabilitzacié de la mateixa. Tant la sintesi com l'aillament i
l'estabilitzaci6 de les sals de diazoni s'ha desenvolupat ampliament en la primera part, capitol
2 de la present tesi doctoral i, per aquest motiu, no es repetira en aquesta introduccié. En
canvi, com que l'objecte d'estudi d'aquest son els colorants azoics altament fluorats, es fara
una breu presentacio dels precedents existents en el grup.

Amb l'objectiu d'aprofitar la hidrofobia de les substancies altament fluorades, i poder-la
transferir a d'altres materials, en Roger Soler va preparar els primers colorants azoics
altament fluorats del grup de recerca i els va aplicar a una superficies de vidre i a una de cot6.

Els colorants que ell va preparar son fruit de la reaccié entre la sal de diazoni altament
fluorada 41, generada in siru usant HFIP com a dissolvent i acid trifluoroacetic, i diferents
arens rics en densitat electronica (Esquema 72). La sintesi de la sal de diazoni 41 des de
l'anilina 38 s'ha tractat ampliament al capitol 2, secci6 3.1.

2 Steins, H.; Miiller, M.; Schottner, G. Macromolecules 1996, 29, 2599.

129



130 Capitol 3. Colorants azoics hidrofobics altament fluorats
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Esquema 72 Exemplificacié del metode de diazotitzacié i acoblament diazoic per a l'obtenci6 de

colorants altament fluorats desenvolupat per Roger Soler.

Una vegades sintetitzats els colorants azo altament fluorats se'n va fer una avaluaci6 de la

seva hidrofobia fent mesures dels angles de contacte. Els resultats obtinguts en les mesures

de I'angle de contacte, entre una gota d'aigua i la superficie de vidre on s'havien dipositat els
colorants es mostren a la Figura 34'" i van ser satisfactoris (> 90 °), posant-se de relleu la
notorietat i viabilitat del projecte.

3 Soler, R.; Salabert, J.; Sebastian, R. M.; Vallribera, A.; Roma, N.; Ricart, S.; Molins, E. Chem.

Commun. 2011, 47, 2889.
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Recobament Spin Coatirng
Solucid recobrent
12 mgi0.5 mL MTBE
depasicio gota de 80 pl
BO00 rpm., 2 min spin
curat a 21°C, 4 dies
Mesura Angle de contacte:
Gota aigua 10 pL

Figura 34 Mesures dels angles de contacte d'una gota d'aigua sobre vidre recobert amb diferents
colorants. Roger Soler, Tesi Doctoral.

Com es pot apreciar hi ha un augment molt significatiu en l'angle de contacte per a tots els
colorants respecte l'angle del blanc (azobenze). Aquest increment significa una elevada
hidrofobia de la superficie, I'efecte perseguit.

D'entre aquests colorants azo se'n van escollir un que es va derivatitzar en dues substancies
reactives, I'una amb un grup trietoxisilil reactiu amb el vidre i 1'altra, amb un grup derivat del
clorur de cianuril reactiu amb el coté (Esquema 73).

CBF17 N\/\/S|(0Et)
/_/* i(OEt)s
O:C:N/v CgFq7

H
N

oo LTI

CeFy7 cl
)§N CsFy7

A/

Cl N

Cl

Esquema 73 Derivatitzacié del colorant azo en dues substancies, una reactiva amb el vidre
(trietoxisilil) i I'altra amb el cot6 (derivada del clorur de cianuril).
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Posteriorment les dues substancies reactives es va emprar per a la funcionalitzacié dels dos
materials objectiu, el vidre i el cotd. Aquestes substancies van demostrar repulsié per l'aigua,
havent-se aconseguit augmentar la seva hidrofobia.

Per a explicar aquest fenomen es va esquematitzar la superficie funcionalitzada del cotd i la
disposicié de les cadenes perfluorades. Com es pot veure a I'Esquema 74 les cadenes
perfluorades creen una regié laminar altament fluorada entre el medi i la superficie del coto.
Aquesta lamina impedeix l'aproximacié efectiva de l'aigua, per efecte de la repulsid
hidrofoba, a la superficie hidrofila del vidre. Aquesta repulsié es tradueix en una disminucid
significativa de la capacitat que té 1'aigua per mullar la superficie i explica 1'augment en
l'angle de contacte mesurat per als colorants.

N P
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o= I!"
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N i \ ¥
| | [ ¢ \
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- o 1 3 .{:l |
OH OH Y OHOHOH i OH | om o ~OH |

Esquema 74 Representacio de la superficie del cot6 que s'ha funcionalitzat amb el colorant azo
reactiu; les cadenes altament fluorades impedeix 1'aproximacié de 'aigua a la superficie.

En aquest capitol 3, corresponent a la segona part de la present tesi doctoral, es pretén
preparar colorants azoics altament fluorats estructuralment més simples, perd que mantinguin
les propietats dels sintetitzats previament en el grup i amb majors rendiments quimics.
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2. Objectius

Per aquest tercer capitol es van plantejar els segiients reptes:

= Sintetitzar nous colorants azoics difuncionals hidrofobics altament fluorats

estructuralment més simples, perd mantenint les propietats hidrofobes.

* Preparar els esmentats colorants usant la sal de diazoni altament fluorada 42, més
lleugera que 41 tot i que amb un contingut de fluor comparable (60 vs 63 %),
provinent de l'anilina comercial 39.

* Avaluar les propietats optiques dels colorants sintetitzats.

» Estudiar el comportament hidrofobic dels colorants preparats.
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3. Resultats i discussio

Per a dur a terme els objectius plantejats, el primer pas era disposar de la sal de diazoni 42,
provinent de 1'anilina escollida 39. Aquesta sintesi ja s'havia desenvolupat anteriorment al
capitol 2, seccidé 3.2, on s'explica amb detall tot el procés de preparacid, purificacid i
aillament de 42. Com que ja es disposava de 42, els esforcos es van centrar en l'obtencié dels
colorants derivats d'aquesta, amb un bon rendiment i amb un alt grau de puresa. La diferéncia
amb els procediments assajats anteriorment en el grup de recerca, €s que en aquest estudi
s'usara la sal de diazoni 42 aillada en forma solida, i no pas generada in situ com
anteriorment. D'aquesta forma es pretenia simplificar el procés d'acoblament diazoic i
controlar millor la quantitat de sal de diazoni emprada.

3.1. Sintesi dels colorants azoics bifuncionals altament fluorats 58 i 59

Per a l'obtencié dels nous colorants azoics bifuncionals altament fluorats es va fer
reaccionar la sal de diazoni 42 (aillada en forma solida), en HFIP, amb dos arens
electronicament rics: la N,N-dimetilanilina i la N,N-dietilanilina, per obtenir els colorants
altament fluorats 58 i 59 amb uns rendiments quimics del 93 % i 99 % respectivament. La
reaccio té lloc en HFIP, a 0 °C i en atmosfera d'argé durant 1 hora (Esquema 75).

® S} |
N,CFCOO N
N
HFIP Ar \ /©/
°N
°C — ta.
CoF 58
CeF17 e Rd: 93 %
42

NG;)CF3COO © ( K

N
©/N HFIP, Ar N /©/ \|
U ot
0°C — ta
CgF17

59
CgF47 Th

Rd: 99 %
42

Esquema 75 Preparaci6 dels colorants azoics bifuncionals altament fluorats 58 i 59 a partir de la sal
de diazoni 42.
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La purificaci6 de 58 va consistir en una extracci6 amb MTBE/H,O seguida d'una
purificacié mitjancant cromatografia flash en gel de silice, usant hexa-acetat d'etil en
proporci6 4:1. El producte es va obtenir amb un rendiment quimic del 93 %.

Pel que fa a 59, la seva purificaci6 va ser identica a la de 58 llevat que la fase mobil era una
mescla hexa:MTBE en proporcié 95:5. El producte es va obtenir de forma quantitativa.

Tots dos colorants eren solids taronja, amb un color molt lluminds i, una vegada purificats,
es va procedir a la seva analisi, tant Optica com de la seva hidrofobia.

3.2. Avaluacio de les propietats optiques dels colorants 58 i 59

A ull nu el color de 58 i de 59 és identic, taronja molt lluminds. Aquest mateix color es
manté en dissoldre'ls en dissolvents organics com el metanol o el cloroform. Si s'acidifica el
medi amb acid trifluoroacetic el color canvia a vermell (Figura 35).

0%

445

= Colorant 59 I '"]“'

| = Colorant 59 protonat F
§D1I] l d
|
s
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Figura 35 Colorant 59 solid (superior esquerra), en dissolucié de CHCI; (taronja) i en dissolucié de
CHCI; acidificada amb unes gotes d'acid trifluoroacetic(vermella) (superior dreta).
Espectres UV-Vis del colorant 59 abans i després d'acidificar el medi (inferior).
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L'analisi per espectroscopia UV-Vis revela que els maxims d'absorcid, en la regié del
visible, es troben a 430 i 445 nm (CHCls3) per a 58 i 59 respectivament.

Pel que fa a l'absortivitat molar, I'analisi ofereix uns valor d's de 1.68- 10* M"-cm™ (430
nm) i de 2.37-10* M'.cm™ (445 nm) per a 58 i 59 respectivament. Aquests valors
d'absortivitat molar sén comparables als dels colorants azoics comercials.

Quan a la cubeta on s'han fet les lectures d'UV-Vis de 59 s'hi afegeix un excés d'acid
trifluoroacetic (4 eq.), el color vira cap a vermell i el maxim d'absorci6 es desplaca a 504 nm.
Per aquesta longitud d'ona I'absortivitat molar és ara de 2.38-10"-M™.cm™, practicament
identica a la que tenia el colorant en medi neutre.

Estudis previs efectuats per altres autors,''* estableixen que per als colorant azoics només
un dels dos nitrogens del grup azo es protona en medi acid, per aquest nitrogen protonat s'ha
determinat un valor de pK, ~ 2.15 (Haselback).'","'® Els colorants que presenten algun grup
amino sén, oObviament, susceptibles de ser protonats també en aquest grup. Un bon exemple
n'és el N,N-dimetil-4-aminoazobenze, també anomenat C.I. Solvent Yellow 2 o groc de metil.
Per aquest colorant, molt semblant a §8, s'ha demostrat que té lloc la serie d'equilibris acid-
base pel grups amino/amoni (pK, = 1.64) i azo (pK, = 2.17) que es mostren a I'Esquema
76."'* La longitud d'ona d'absorcié maxima varia molt d'una forma a l'altra, tal com es
demostra amb els canvis de color pero, en canvi, l'absortivitat molar gairebé no canvia.

"4 7Zollinger, H. Color Chemistry: Syntheses, Properties, and Applications of Organic Dyes and
Pigments; WILEY-VCH, 2004.

"'* Haselback, E.; Helbronner, E. Helv. Chim. Acta 1968, 51, 16.

!¢ Vijaybhaskar, P.; Ramachandraiah, A. E-J. Chem. 2009, 6, 1181.
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Amax = 402 nm

Amax =410 nm

Esquema 76 Equilibris acid-base pel N, N-dimetil-4-aminoazobenze¢ amb els corresponents valors de
pK., pKy 1 longitud d'absorcié maxima.

Atesa la gran semblanca estructural entre el N,N-dimetil-4-aminoazobenze i el colorant 58
¢és raonable extrapolar gran part de la informacié. Com que la Anax del colorant 58 protonat és
504 nm, es pot assumir que la forma majoritaria és la protonada al nitrogen f del grup azo; a
més, aquest nitrogen és lleugerament més basic que el del grup amino.

3.3. Avaluacio de la hidrofobia dels colorants 58 i 59

Una de les proves més ampliament usades per a determinar i quantificar la hidrofobia o la
hidrofilia d'una substancia, és la mesura de l'angle de contacte entre una gota d'aigua i una
superficie de vidre en la que s'ha dipositat la substancia que es vol estudiar. Per assegurar una
deposicié uniforme i reproduible de la substancia d'estudi sobre el vidre es va usar la tecnica
del spin coating. Aquesta teécnica consisteix en fer girar de forma controlada el suport, tot
dipositant-hi una quantitat determinada d'una dissolucié de la substancia objecte d'estudi. La
forca centrifuga distribueix la dissoluci6 sobre el suport, en forma de film prim, evacuant
I'excés de dissoluci6. Es important que el dissolvent dissolgui bé la mostra i que sigui volatil,
perque s'evapori rapid i no interfereixi en les mesures. Un cop recobert el suport de vidre, es
deixa caure controladament una gota d'aigua sobre i, amb I'ajuda d'una camera fotografica i
un software de processament d'imatges, es determina l'angle de contacte entre la gota i la
superficie. En algunes ocasions €s interessant deixar reposar les substancies depositades

durant un temps, ja que algunes substancies s'orienten de forma que fa augmentar
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temporalment la hidrofobia, perd amb el temps adquireixen una posicié més relaxada i la
hidrofobia disminueix. Per aquest motiu es van deixar reposar els vidres recoberts durant 4
dies abans de fer les mesures.

A la Figura 36 es poden veure les mesures de 1'angle de contacte pels colorants 58 i §9. Per
tenir una referencia es va fer també el blanc, només usant MTBE, el dissolvent emprat per
dissoldre els colorants. Les condicions van ser les segiients: spin coating: [C] = 12 mg en 0.5
mL de MTBE, 80 uL, 6000 rpm durant 2 min. Mesura angle: repos durant 4 dies a 21 °C,
gota de 7 pL.

Figura 36 Mesures d'angle de contacte d'una gota d'aigua sobre un vidre on s'hi ha dipositat MTBE
(esquerra), el colorant 58 (centre) i el colorant 59 (dreta), amb la técnica del spin coating.

Es pot apreciar com la preséncia dels colorants azoics altament fluorats augmenta
drasticament I'angle de contacte, en comparacié amb el vidre que s'usa com a blanc (MTBE).
Si es comparen amb un compost estructuralment similar perd sense fluor, com l'azobenze,
també s'observa un increment molt notable en 1'angle (41 vs 96/100 °).

Com ja se n'ha fet mencié en la introduccid, un angle de contacte gran significa una
hidrofobia elevada de la substancia en estudi. Els angles obtinguts, tant per a 58 com per a
59, sén considerablement elevats i denoten un caracter marcadament hidrofobic dels
colorants altament fluorats sintetitzats, assolint-se aixi tots els objectius plantejats.

Si es comparen amb els angles obtinguts anteriorment al grup per Roger Soler, pels
colorants derivats de l'anilina 38 (Figura 34), s'observa que no hi ha diferéncies
significatives. Per tant, es pot concloure que la simplificacié estructural dels colorants
provinent de reemplacar 1'anilina 38 per I'anilina 39, no té un impacte negatiu sobre les
propietat hidrofobes; és més, els colorants s'obtenen amb un rendiment major.

Addicionalment, i per relacionar-ho amb la primera part de la tesi, cal mencionar que la sal
de diazoni 42 pot usar-se com a substrat en la reaccié de Matsuda-Heck (capitol 2) mentre
que la sal de diazoni 41 derivada de 1'anilina 38 no, obrint la porta per una banda a la sintesi
de compostos altament fluorats mitjan¢cant acoblament creuat, i per l'altra a la preparaci6 de
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colorants azo altament fluorats mitjancant un acoblament diazoic, tot amb el mateix substrat
inicial.
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4. Conclusions

= S'han sintetitzat dos nous colorants azoics difuncionals altament fluorats, 58 i 59
amb elevats rendiments quimics (93 % i 99 % respectivament).

= FEls colorants 58 i 59 s'han preparat usant la sal de diazoni altament fluorada 42, que
té una cadena -CgF;7 menys que 41 perd manté un % de fluor comparable (60 vs
63), en la seva forma solida i aillada, evitant-se els problemes derivats del procés de
diazotitzacid in situ, fet que es tradueix en uns rendiments majors (66 % vs 99 %).

= S'ha emprat la sal de diazoni 42 en la seva forma solida i aillada, i s'han evitat els
problemes derivats del procés de diazotitzacid in situ, fet que es tradueix en uns

rendiment excel-lents.

» S'han avaluat les propietats optiques dels colorants sintetitzats, obtenint-se valors
d'absortivitat molar molt satisfactoris.

= S'ha estudiat el comportament hidrofobic dels colorants preparats, determinant-se

0)117

una hidrofobia elevada (> 90 i comparable amb els resultats previs del grup, tal

i com suggereixen els valors de 1'angle de contacte per una gota d'aigua (100 vs 103

0).

" Feng, L.; et at. Adv. Mater. 2002, 14, 1857.






Capitol 4. Colorants i pigments
hidrofobics basats en antraquinona.

Aplicacio en teixit de coto

1. Introduccio als colorants/pigments basats en antraquinona

Els colorants i pigments que tenen grups carbonil implicats directament en la unitat
cromoOfora sén el segon tipus més important de colorants, per darrera dels azoics. El carboni
carbonilic presenta hibridacié sp” i, per tant, allibera un orbital p perpendicular al pla que pot
formar part del sistema aromatic, estenent la conjugacié de la molecula tot reduint 1'energia
del conjunt.

La seves qualitats com a colorants son excel-lents i poden superar, en termes de resistencia
del color, als colorants azoics, motiu pel qual s'usen en productes d'alta exigencia tecnica. El
seu rang cromatic compren tots els colors, tot i que destaquen en tonalitats verdoses, blavoses
1 violacies, complementant-se a la perfeccié amb les tonalitats dels colorants azoics. Un altre
aspecte molt significatiu és la seva gran resistencia quimica, fet que no en limita el procés de
tenyit.'”

L'indigo i els colorants basats en un nucli d'antraquinona sén les especies preponderants
dins la familia dels colorants i pigments carbonilics. Les antraquinones comparteixen un
nucli que es pot definir com una molecula d'antracé on s'ha substituit la unitat benzeénica
central per una d'l,4-benzoquinona (ciclohexa-2,5-dien-1,4-diona). Aquesta unitat de
quinona forma part del sistema aromatic i estén la conjugaci6 entre els dos anells benzenics

(Esquema 77).
O O
8 1
7 2
6 10a a 3
5 4
O O
Antrace 1,4-Benzoquinona Antraquinona
(blanc) (groc) (groc)

Esquema 77 Molecules d'antrace (esquerra), 1,4-benzoquinona (centre) i antraquinona (amb la seva
nomenclatura excepcional aprovada per la [IUPAC) (dreta).
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El grau de substitucié d'aquest nucli cromofor, aixi com el caracter electronic dels
substituents, és determinant pel que fa al color de la substancia. De fet, s una caracteristica
molt dtil ja que permet modular eficientment el color. Els substituents electroatraients com
els grups -NO, o -Cl fan augmentar l'energia del gap entre els orbitals que absorbeixen la
llum, desplagant 1'absorci6 cap al blau/violat i el color cap al vermell/taronja. Contrariament,
els substituents electrodonadors com -NH,, -NH- o -OH fan disminuir 1'energia del gap entre
els orbitals que absorbeixen la llum, desplagant 1'absorci6 cap al vermell/taronja i el color cap
al blau/violat. Aquest efecte batocromic és més marcat per a substituents en les posicions o
(1-, 4-, 5-, 8-) que no pas en les S (2-, 3-, 6-, 7-) de I'estructura d'antraquinona (Esquema 77).

Alguns exemples de colorants i pigments basats en antraquinona sén el C.I. Acid Blue 43, el
C.1. Solvent Green 3 o el C.1. Solvent Violet 13 (Esquema 78).

NH, O OH O HN : O OH
COoT o0 e

OH O NH, o) HN\©\ ) HN\©\

C.l. Acid Blue 43 C.l. Solvent Green 3 C.l. Solvent Violet 13

Esquema 78 Alguns exemples de colorants basats en antraquinona.

Els seus usos son molt extensos, i abracen des del tenyit de roba fins al seu us en
gastronomia, passant pel camp dels polimers.

L'objectiu d'aquest capitol sera el disseny, sintesi i avaluacié de colorants i pigments
polifuncionals altament hidrofobics, que continguin en la seva estructura llargues cadenes
hidrocarbonades o cadenes perfluorades. Alguns d'ells seran de tipus reactius, per tal de
tenyir les fibres cel-lulosiques com el cotd. Aquesta fibra de cotd tenyida s'espera que
adquireixi les capacitats hidrofobiques dels colorants emprant per al seu tenyit,
impermeabilitzant-la, dotant-la d'una alta resistéencia al rentatge i proveint-la de certes
capacitats d'autoneteja. Aquest capitol 4 és el que planteja els objectius més ambiciosos de la
present tesi doctoral, atesa la seva dificultat, amplitud, extensio, i abséncia de precedents.
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2. Objectius

Per aquest quart capitol es van plantejar els segiients reptes:

Sintetitzar una nova familia de colorants i pigments hidrofobics basats en l'antraquinona,
concretament:

= Desenvolupar per duplicat cada colorant/pigment, I'un funcionalitzat amb cadenes
hidrocarbonades -C,H»s i 1'altre amb cadenes altament fluorades -CgF7, per tal de
veure els efectes que aquestes cadenes tenen sobre propietats, fonamentalment la
hidrofobia.

= Avaluar les propietats optiques dels colorants i pigments sintetitzats.

» Estudiar el comportament hidrofobic dels colorants i pigments preparats.

* Preparar colorants polifuncionals reactius per a tenyir cot6 i observar si aquests
transfereixen la seva hidrofobia a la fibra, impermeabilitzant-la, evitant-ne la
perdua de color al rentar-la (wash fastness) i oferint-li capacitats d'autoneteja (self-

cleaning).



146 Capitol 4. Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

3. Resultats i discussio

Per aquest quart capitol els objectius englobaven el disseny, la sintesi i la caracteritzacié de
compostos colorants bifuncionals i polifuncionals hidrofobics nous. Per tal que els colorants
complissin amb tots els requeriments desitjats es van dissenyar amb la segiient estructura:
una unitat cromofora basada en I'antraquinona, una unitat que aporti hidrofobia i, en el cas
dels polifuncionals, una unitat que permeti enllacar-los covalentment amb el coté (Esquema
79).

S~
H N R

N ( Q( R = CyoHos H R = Cq2Has
o AN A CH,CH,C5F7 o HNENTN CH,CH,CsF17

- n=0 n=2
0 - L 4
4 S-R
\

O M4y N SR 0 HN(\/)n\N_</N‘<N
H =(

N= S—R

Esquema 79 Representacié generica dels colorants bifuncionals (esquerra) i polifuncionals (dreta)
objectiu. Les parts estructurals que realitzen cada funci6 s’han acolorit: vermell (unitat
cromofora), blau (unitat hidrofoba) i taronja (unitat reactiva).

La unitat cromofora que es va escollir per a ser derivatitzada en tota la familia de colorants i
pigments objectiu va ser l'antraquinona, ja que ofereix un control directe sobre el color
gracies a l'efecte batocromic. A més, es tracta d'un cromofor ampliament estudiat i emprat en
molts colorants i pigments comercials.

Les unitats triades per a donar hidrofobia als colorants van ser dos derivats del clorur de
cianuril, als que se'ls van substituir dos dels tres atoms de clor mitjangant una SyAr amb els
tiols corresponents, 1'un amb una cadena hidrocarbonada llarga, i I'altre amb una d'altament
fluorada.

Finalment, com a unitat reactiva amb el cotd, es va escollir el clorur de cianuril ja que és el
metode més estes a nivell industrial.

Per a totes les substancies que presentessin cadenes llargues R, primer es volia sintetitzar el
compost hidrocarbonat i després 1'analeg altament fluorat. Aquest modus operandi permetria
optimitzar les condicions de reaccié i de purificacid per als analegs hidrocarbonats primer,
molt més facils de manipular. Els coneixements adquirits servirien per a la preparacid i
purificaci6 de l'analeg fluorat, molt més dificultds.
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Amb les substancies projectades es pretenia transferir les propietats hidrofobes que tenen
les seves cadenes llargues altament fluorades, aixi com també les hidrocarbonades, alla on
s'apliquessin: pintures, ceres, polimers o teixits, per fer que repel-lissin l'aigua i que
s'embrutessin menys. A més, com que son acolorides, no seria necessari 1'is d'altres
colorants. Aix0 és especialment important en la roba ja que una vegada tenyida és dificil
actuar quimicament sobre la seva superficie, obligant a usar recobriment adsorbits que solen
tenir una vida curta o requerir molt manteniment. Com que els colorants reactius
aconsegueixen el tenyit del coté mitjancant un enlla¢ covalent, haurien de tenir una gran
durabilitat, garantint les propietats hidrofobes i el color tot i 1'is, sense necessitat de
manteniment. Si aquests colorants presentessin les propietats quimiques que s'espera, serien
aplicables en la resolucié d'un problema real: I'elevada hidrofilia del cot6. Aquesta elevada
hidrofilia evita I'evacuacié de la suor durant la practica esportiva, facilitant la congelacié en
temps fred i evitant I'evaporacié en temps calid, resultant en una perdua total del confort i,

eventualment, un risc greu per a la salut.

Una vegada obtingudes les substancies dissenyades, s'havia d'analitzar les propietats tant de
color com d'hidrofobia. També es volien emprar els colorants polifuncionals en el tenyit de
cotd i, finalment analitzar-ne les propietats per certificar, o negar, que s'havia aconseguit
resoldre el problema plantejat.

3.1. Estrategia sintética A: 1,4-diaminoantraquinona com a punt d'inici

En aquest primer punt es recull 1'estrategia sintética plantejada inicialment i que pretenia
usar 1'l,4-diaminoantraquinona (60) com a porta d'accés a la funcionalitzaci6 del cromofor.

L'l,4-diaminoantraquinona €s un solid lila amb un alt punt de fusi6 (~260 °C), lleugerament
soluble en dissolvents organics apolars i soluble en els polars. Els electrons z dels carbonils
formen part del sistema aromatic (14 e’), estenent la conjugacié entre els dos anells
benzenics.

3.1.1. Intent de SNAr directa de I'1,4-diaminoantraquinona sobre 61
Com que es tractava de la primera sintesi, es va considerar més adequat preparar d'entrada

els colorants bifuncionals simetrics, més que no pas els polifuncionals reactius (Esquema
80).
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Esquema 80 Preparacié generica dels colorants simetrics bifuncionals per reaccié directa
entre 1'l,4-diaminoantraquinona i el corresponent derivat d'1,3,5-triazina.

La primera reacci6 que es va assajar va ser la substitucié nucledfila aromatica sobre l'enllag
C-Cl de I'1,3,5-triazina 61, per part dels grups amino de 1'l,4-diaminoantraquinona (60), amb
'objectiu d'obtenir el colorant funcionalitzat 62 (Esquema 81). La triazina 61 s'obté per
SnAr controlada sobre el clorur de cianuril per part del dodecantiol, en THF (anh.) a 0 °C i

usant DIPEA com a base, obtenint-se amb un rendiment del 83 %.! 18

of Cl
)\ THF (anh), 0 °C
NI SN + HS—CyoHyy ~ —— N| ~N
DIPEA, Ar
z ’ CioHos o A _CyoH
C|)\N)\C| 121125 S/I\N s 121125
Rd: 83 % 61

"8 Niembro, S.; Vallribera, A.; Moreno-Maifias, M. New J. Chem. 2008, 32, 94.
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Esquema 81 Sintesi de la triazina 61 (superior) i intent de preparacié del colorant 62 mitjancant SyAr
(inferior).

Per a la preparacié de 62 es va tenir en consideraci6 la formacié de HCI en una quantitat
estequiometrica amb el producte, és per aix0 que es va addicionar la base. D'altra banda era
remarcable la baixa solubilitat de 1'l,4-diaminoantraquinona en dissolvents apolars, encara
que aix0 no hauria d'haver suposat un impediment, ja que si la reaccié segueix un mecanisme

tipus addicié-eliminaci6 1'ds d'un dissolvent polar aprdtic era adequat.'"

El resum dels intents efectuats es troba a la Taula 17.

Taula 17 Intents de preparaci6 del colorant 62 emprant diferents dissolvent, bases i temperatures.

Entrada® Dissolvent” Base (eq.) T? (°C) Resultat
1 THF DIPEA (1.5) t.a. 60 + 61
2 THF DIPEA (1.5) 66 60 + 61
3 DMF DIPEA (1.5) t.a. 60 + 61
4 Piridina DIPEA (1.5) t.a. 60 + 61
5 DMSO DIPEA (1.5) 140 60 + 61
6 THF Cs,CO5(1.5) 66 60 + 61
7 THF NaH (1.5) 66 60 + 61
8 Diglime NaH (7.5) 130 60 + 61
9 CH;CN:THF (2:1) NaH (7.5) reflux no identificat
10 CH;CN:THF (2:1) Cs,CO; (1)+ BuyNC1 (0.01)  reflux 60 + 61
11 CH;CN:THF (2:1) Cs,CO; (10)+ BuyNC1 (0.01)  reflux no identificat

19 Silvana, C.; Sbarbati, N. Arkivoc 2003, x, 95.
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12 CH;CN:THF (2:1) Cs,CO; (10)+ BuyNCI (1) reflux degradaci6
“Relacié molar 60:61 és 1:2 (1:1 eq.). Temps de reaccié 16 h. Concentracié 60 és 0.01 M. Reaccions
sota atmosfera inerta (N,/Ar).
®Tots els dissolvents anhidres, llevat del diglime.

Durant la reaccié era important evitar la presencia de bons nucleofils com l'aigua, els
alcohols o les amines primaries. Es per aquest motiu que es varen usar dissolvents polars
aprotics anhidres i bases no nucleofiles com la DIPEA, el NaH i el Cs,COs.

Com es pot apreciar a la Taula 17, els primers intents es van dur a terme usant THF anhidre
com a dissolvent i DIPEA com a base (Taula 17, entrades 11 2). En un primer intent a t.a. no
es va observar reaccid, per aix0, al cap de 16 hores es va repetir la reaccié elevant la
temperatura fins a fer refluir el THF (66 °C aprox.). En aquestes condicions més energetiques
el resultat obtingut va ser el mateix que a temperatura ambient.

La reacci6 es va repetir canviant el dissolvent, primer per DMF anhidre (Taula 17, entrada
3), i després per piridina seca amb DIPEA (Taula 17, entrada 4), sense observar-se reaccio
en cap dels dos casos.

Seguidament es va assajar el DMSO (Taula 17, entrada 5), un dissolvent que, tot i que sol
donar excel-lents resultats en aquest tipus de reaccions, és poc practic de treballar-hi ja que
dificulta tant el seguiment de la reaccié (‘H-RMN i/o TLC) com la purificaci6 a causa del seu
alt punt d'ebullici6. La reaccid es va sotmetre a una temperatura de 140 °C durant 16 hores
recuperant-se, novament, els reactius inicials.

En aquest punt es va decidir retornar al THF perd canviant la base. Ni el Cs,CO3 (Taula 17,
entrada 6) ni el NaH (Taula 17, entrada 7) van donar resultats diferents que la DIPEA.

Reprenent la idea de fer la reaccié a alta temperatura es va provar d'usar diglime com a
dissolvent, a 130 °C i NaH en molta més quantitat, 7.5 eq. (Taula 17, entrada 8). Malgrat
forcar les condicions d'aquesta forma no es va aconseguir reaccio.

Posteriorment, es va decidir emprar mescles de dissolvents. Quan es va utilitzar una mescla
CH;CN:THF 2:1 com a dissolvent es va aconseguir una conversié propera al 100 % tant
usant un excés de NaH (Taula 17, entrada 9), com un excés de Cs,CO3 (amb BuyNCI per
facilitar-ne la transferéncia de fase) (Taula 17, entrada 11). Malauradament els crus que es
van obtenir contenien gran nombre de productes diversos, que no es van poder separar ni
identificar apropiadament. Amb 1'objectiu d'evitar la formacié d'una mescla tan complexa es
va reduir la quantitat de Cs,CO; fins a 1 eq., perd aleshores es van obtenir novament els
reactius inicials (Taula 17, entrada 10).
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Després de totes aquestes proves es va assumir que la reaccié no funcionaria, tal i com
estava plantejada inicialment, i es va proposar una nova estrateégia: usar una base forta per
formar 1'amidur 63, molt més nucledfil que 1'amina 60, per a fer-lo reaccionar a posteriori
amb 61 (Esquema 82).
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Esquema 82 Formaci6 de I'amidur 63 i posterior intent de SyAr sobre 61 per a preparar 62.

La desprotonacié de 60, per formar 1'amidur de liti 63, va tenir lloc per accié del BuL.i (1.1
eq.), sota atmosfera inerta, a -78 °C i en THF (anh.). Al cap d'una hora el cru de reaccié va
adquirir un intens color blau mari, aleshores es va afegir 1 eq. de 61 dissolt en THF (anh.). Es
va deixar evolucionar fins a t.a. i a les 4 hores se'n va analitzar una aliquota, determinant-se
que la reaccié no havia tingut lloc, restant 60 i 61. La reaccid es va aturar després de 16
hores, sense que hi hagués hagut cap canvi en la composici6.

Es va considerar I'alternativa d'augmentar la reactivitat de 61. Es ampliament acceptat que
la SnyAr funciona millor sobre un enllag C-F que sobre un C-Cl, per aquest motiu es va
sintetitzar 1'1,3,5-triazina 64, analoga a 61 per0 canviant I'atom de clor per fluor. La sintesi va
ser més costosa que la de 61 ja que 'augment de reactivitat en dificultava el control, obtenint-
se amb més facilitat el producte trisubstituit. Una vegada optimitzada la sintesi es va obtenir
64 amb un rendiment quimic del 76 % (Esquema 83).

F F
)\ CH,Cl, (anh), -78 °C )\
N| \N + HS_C12H25 _— NI \N
DIPEA, Ar
= ' CoH = _CyoH
F)\N)\F 12 ZS\SJ\NJ\S 121125

Esquema 83 Preparacié de la triazina 64 derivada del fluorur de cianuril.

El segiient pas va ser repetir el procediment usat per a la triazina 61 perd reemplacant-la per
64 (Esquema 84).
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S/C12H25
F
B WA
i i W) s M
o ® | X CqoH
O NH, O  NHL C12H25\S)\N/)\S/C12st O HN7 N7 g2
L)) e =
—_— >
-78°C, Ar
O NH o) NL'® ta O HN_ N_ _S
2 1 ~
| Y C12Has
60 i 63 | N\fN
S\
CioHzs 62

Esquema 84 Formaci6 de I'amidur 63 i posterior intent de SyAr sobre 64 per a preparar 62.

La reaccié es va dur a terme en THF (anh.) i es va obtenir una mescla complexa i no
identificable, similar a la que s'obté quan l'electrofil és el propi fluorur de cianuril. Es va
intentar disminuir la reactivitat canviant el dissolvent per CH,Cl, (anh.), i el resultat va ser la
recuperacio total dels reactius inicials.

Veient la dificultat de la reaccid es va decidir abandonar la SyAr directa de 60 sobre 61/64,

optant-se com a alternativa per la formaci6 d'un enllag urea.

3.1.2. Intent de formacio d'un derivat isocianat de I'1,4-diaminoantraquinona i
posterior reaccio amb un nucleofil

La idea inicial consistia en sotmetre 1'l,4-diaminoantraquinona al trifosge, molt reactiu, per
aconseguir formar-ne l'isocianat. En una segona etapa, aquest isocianat reaccionaria amb un
nucleofil com 1'1-dodecantiol per formar el S-tiocarbamat corresponent (Esquema 85).

(@]
J R

(@] NH, O NCO O HN
Trifosge SH-R
1) — L — e
O NH, O NCO O HN_ _S.
R
60 65 o)
R = Cy,Hys (66)

Esquema 85 Intent de formacié de l'isocianat 66 i posterior intent de formaci6 dels S-tiocarbamat
corresponents.
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La reaccié es va fer seguint unes condicions ja descrites que havien demostrat la seva

.o . . J 0
eficacia per a diferents anilines.'

Adaptant aquest procediment es va dissoldre, sota
atmosfera inerta, 1'1,4-diaminoantraquinona (1 eq.) i el trifosge en THF anhidre. Cada mol de
trifosge genera 3 mols de fosge, de manera que la quantitat de trifosge usada va ser la
necessaria per a generar 1 eq. de fosge. Aleshores la mescla es va refredar fins a 0 °C i s'hi va
afegir lentament una dissolucié d'oxid de propile (2 eq.) en THF (anh.), que actua com a
base. Al cap d'una hora de reacci6 el color va canviar a marré fosc, s'addicionaren 1.25 eq.

d'l-dodecantiol i es va deixar reaccionar (Esquema 86).

(@)
)ks,omst

O NH, 0] NCO O HN
Trifosge 1-dodecantiol
— > —
THF (anh), 0 °C
O NH o O NCO O HN_ _S_
2 > \n/ Ci2Hzs
0}

60 65 66

Esquema 86 Intent de formaci6 de l'isocianat 65 i posterior intent de formaci6 del S-tiocarbamat 66.

El seguiment per TLC va revelar que al cap d'l.5 hores la reacci6 no avancava més,
s'evapora el dissolvent i s'analitza el cru per 'H-RMN. L'analisi per 'H-RMN va indicar per
una banda, que havia quedat molt tiol sense reaccionar i per l'altra, que hi havia una gran
diversitat de senyals aromatics. Aquests senyals podrien correspondre a multitud de
substancies: el monoisocianat, el diisocianat, un producte de polimeritzacid, productes de
degradacié i, eventualment, el producte desitjat. Malgrat que en aquesta mescla es trobés el
producte desitjat, seria tan baix el rendiment que no serviria com a metode sintetic. Per
aquest motiu es va decidir intentar formar la urea fent reaccionar 1'l,4-diaminoantraquiona
amb un diisocianat comercial, el diisocianat de difenilmeta. Va escollir-se per dos motius: el
primer és que al tractar-se d'un diisocianat permet la formacié d'un nou enllag urea, una
vegada format el producte 67 (Esquema 87), i el segon és 'experiencia de certs membres del
grup en el seu us.

120 Slenick, H. G.; Barrow, J. C.; Nantermet, P. G.; Connolly, T. M. Curr. Med. Chem. 2003, 1,
47.
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O NH, O HN

O‘O dilaurat de dibutil estany O‘O
+ >
OCN NCO DMF (anh), T2 H
0 NH, O HN \n/ N NCO
o

0
JJ\N
H

60 67

H H
O HN_ N N_ _S.
R =CqaHys \n/ \ﬂ/ R
CH,CH,CqF 17 0 0
Esquema 87 Sintesi dels S-tiocarbamats mitjancant 1'ds d'un isocianat doble com espaiador.

La reacci6 es va dur a terme, tal i com indica a I'Esquema 88, en DMF (anh.) sota
atmosfera inerta, usant 0.05 eq. de dilaurat de dibutil estany com a catalitzador i, inicialment,

a temperatura ambient.

i O CL
O NH, o} HNJJ\H NCO
dilaurat de dibutil estany
CC0) - L o )
OCN NCO DMF (anh), T2 H
fo) NH, O HN \”/ N\‘\/‘/NCO
60 © O g 67

Esquema 88 Intent de formaci6 del derivat d'urea 67 per reacci6 entre 60 i el diisocianat de
difenilmeta.

Amb I'objectiu de minimitzar la formacié de polimers, es va limitar la quantitat d'isocianat a
1.1 eq. i es va afegir, sobre aquest, la dissolucié d'l,4-diaminoantraquinona lentament. La
reacci6 es va monitoritzar per TLC i, veient que un cop assolides les 16 hores restava present
una gran quantitat dels reactius, es va decidir augmentar la temperatura fins a 100 °C. Al cap
de 16 hores més es va analitzar una aliquota per 'H-RMN, observant-se tGnicament 1,4-

diaminoantraquinona i diisocianat de difenilmeta.
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Després d'aquests resultats es va sospesar la viabilitat d'aconseguir fer reaccionar els grup
amino. Aquesta manca de reactivitat podria explicar-se de la segiient forma: la presencia dels
dos grups amino no es tradueix, si ens basem en el punt de fusid, en un augment de la
cohesié molecular ja que I'antraquinona fon a 286 °C mentre que 1'l,4-diaminoantraquinona
ho fa a 260 °C. Aix0 podria significar que es formen enllacos d'hidrogen intramoleculars de
forma predominant, similar al comportament de I'o-nitrofenol. Si aquest fenomen tingués lloc
explicaria, com a minim en part, la gran estabilitat observada. Tenint en compte tot aix0, es

va decidir iniciar una nova estratégia sintetica.

3.2. Estrategia sintetica B: 1,4-dinitroantraquinona com a punt d'inici

Aquesta nova estratégia consistia en un gir, un umpolung en la reactivitat del nucli
d'antraquinona que passaria a ser electrofil en comptes de nucleofil. Per fer-ho, calia
substituir 1'1,4-diaminoantraquinona per un compost similar perd electrofil (Esquema 89).

R=C12H25 n=2(70)n=4(91)
CH,CH,CgF17 n=2(72) n =4 (92)

O R\ /k /J\ /R o
60

N/
H,N |
O HN O HN N
/ " MNJ\NJ\R
n

O NH, al

R= C12H25 n=4 (78)
CH,CH,CgF47 n=4(79)

Esquema 89 Estrategia proposada per a la sintesi dels colorants monocadena 70, 72, 91 i 92 i pels
colorants bicadena 78 1 79.

El primer substitut en que es va pensar per a l'l,4-diaminoantraquinona fou 1'l,4-
dicloroantraquinona, ja que I'l,4-difluoroantraquinona no era comercial, perd després d'una
intensa recerca bibliografica es va trobar un article en el que els autors afirmaven que la
cinetica de la SNAr de 1'1,4-dinitroantraquinona és prop de 50 vegades més rapida que la del
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compost clorat.'*! El principal problema era que 1'1,4-dinitroantraquinona no és comercial 1
I'inic metode de sintesi descrit consisteix en l'oxidacié de 1'1,4-diaminoantraquinona usant
H,O;, al 90 %, que tampoc és assequible comercialment. Com alternativa per obtenir
I'oxidant, existeixen equips especifics per a la seva produccid, perd sén molt costosos. La
concentracié per destil-laci6 també és possible perd el risc d'explosié és molt gran,
especialment sense 1'equip ni I'experiéncia suficient. Es per aixd que, descartat 1'ds de H,O al
90 %, la primera part d'aquesta segona estratégia comeng¢ava amb la preparacié d'l,4-

dinitroantraquinona, de forma segura i amb els materials i reactius d'ds comd.

3.2.1. Preparacio de I'1,4-dinitroantraquinona

El metode de preparacid descrit'?! empra H,O, (90 %) i anhidrid trifluoroacetic per a
generar in situ 1'acid trifluoroperacetic, encarregat d'oxidar els grups amino a nitro. Malgrat
que altres autors havien descartat'* la viabilitat del H,O, (30 %), es va intentar adaptar el
metode a 1'ds d'aquest. Per a fer-ho es va considerar la idea d'usar un excés d'anhidrid
trifluoroacetic, perque reaccionés amb gran part de l'aigua present en el H,O, (30 %) i
l'eliminés, generant l'oxidant préviament a l'addicié del substrat oxidable dissolt en el
dissolvent. D'aquesta forma es pretenia crear una mescla fortament oxidant i amb una
quantitat baixa d'aigua, llesta per a reaccionar amb 1'1,4-diaminoantraquinona.

Aixi, es va aconseguir ajustar el sistema per a l'obtencié de 1'1,4-dinitroantraquinona amb
alta puresa (> 95 %), de forma segura, senzilla, i acceptablement eficient amb un rendiment
del 62 % (Esquema 90).

O NH, O NO,

O —————— (0

ii) CH,Cl, (anh), 40 °C, 6 dies
O NH, O NO,

60 Rd: 62 % 68

Esquema 90 Preparaci6 d'1,4-dinitroantraquinona 68.

L'inic inconvenient d'aquesta metodologia era 1'elevat temps de reaccio, 6 dies a 40 °.

121 Krapcho, A. P.; Avery, K. L. J. Org. Chem. 1990, 55, 5662.
22 Emmons, W. D. J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 3470.
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3.2.2. Sintesi dels colorants bifuncionals 70 i 72 mitjan¢ant la monosubstitucio
de I'1,4-dinitroantraquinona

Un cop es va disposar d'l,4-dinitroantraquinona, es va dissenyar la sintesi dels primers
colorants derivats d'aquesta. L.a mateixa referéncia bibliografica que suggeria 1'is d'l,4-
dinitroantraquinona, també especificava que la substitucié d'un grup nitro era molt assequible
pero en canvi, la substituci6 dels dos grups era extremadament dificil.

Per aquest motiu es va decidir preparar en primer lloc els colorants producte de la
monosubstitucié sobre 1'1,4-dinitroantraquinona, 70 i 72 (Esquema 91).

Cl
NN
- >
N)\IN
(0] NO O HN
2 ~"NH, o HN\/\NJ\\NJ\R
68 69 R = Cy2Ha5 (70)

CH,CH,CgF 47 (72)

Esquema 91 Proposta de sintesi dels colorants 70 i 72, a partir de 68 mitjancant la substancia
intermedia 69.

A diferencia de 1'l,4-diaminoantraquinona, que té els grups amino units directament a
l'anell i estan molt estabilitzats, 69 t€ un grup amino primari i lluny de I'anell aromatic. Aixo
va portar a creure que seria molt més reactiu. Per a preparar-lo, es va dur a terme la
substitucié d'un grup nitro de 1'l,4-dinitroantraquinona per l'etilendiamina (Esquema 92).

O NO, O NO,
NH 1,4-dioxa
_—
OO0 - e — = I
O NO; O HN -~
2
68 Rd: 83 % 69

Esquema 92 Preparacié de 69 per substitucié amb etilendiamina sobre 68 en dioxa.

La reacci6 és molt sensible a la concentraci6 dels reactius, a la seva relacié molar i al temps
de reaccié. Una quantitat excessiva d'etilendiamina (10 eq.) o un temps massa llarg (16 h)
afavoria la formaci6 d'un quitra vermell que podria correspondre al producte de
polimeritzacid. Una quantitat massa baixa d'etilendiamina (1.5 eq.) afavoria la formacié d'un
producte que tampoc corresponia amb 69. Per a les condicions optimitzades (6 eq.
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d'etilendiamina, 6 h) es minimitzava la formacié de subproductes i es va obtenir amb un
rendiment quimic del 83 %. L'eéxit d'aquesta reaccié suposava haver superat el primer escull
cap a la sintesi de colorants bifuncionals, la funcionalitzacié del nucli d'antraquinona.

Es pot considerar que 69 és el primer colorant derivat de l'antraquinona preparat en el
present estudi, ja que I'l,4-diaminoantraquinona, tot i ser un solid groc, té les bandes
d'absorci6 intenses al rang de 1'UV (360 nm, CHCI;3). Contrariament, 69 és un solid amb un

color vermell molt intens.

La via escollida per a la sintesi del colorant 70 consistia en una substitucié sobre 61 per part
del grup amino primari de 69 (Esquema 93).

0O NO, cl 0 NO,
Ay THF (anh), 50 °C g~ Ozt
O‘O " c12H25\S)|\N/)\S/C1szs DIPEA O‘O NJ\N
o HN\/\NHz o] HN\/\N/I\\NJ\S/C12H25
69 61 Rd: 99 % " 70

Esquema 93 Reacci6 de preparacié del colorant bifuncional 70.

Quan la reaccié es va dur a terme en el si de THF anhidre, amb DIPEA com a base, a 50 °C
i durant 16 hores, es va obtenir el compost 70 amb un rendiment quantitatiu.

El segiient compost objectiu era 1'analeg de 70 altament fluorat, 72. La sintesi de 72 es va
projectar ideéntica a la de 70 perd canviant el derivat de triazina 61 pel derivat de triazina
altament fluorat 71 (Esquema 94). La triazina 71 es va obtenir per SyAr controlada sobre el
clorur de cianuril per part del corresponent tiol altament fluorat, en THF (anh.) a 0 °C i usant
DIPEA com a base, obtenint-se amb un rendiment del 91 %1%

Cl Cl

THF (anh), 0°C
NN + Hs/\/CBFH _— = N)§N
| DIPEA, Ar |
P , CeF P CeF
Cl)\N)\C| 8 17\/\SJ\N)\S/\/ gF17
Rd: 91 % 71
0 NO, cl O NO,
O‘O N)*N THF (anh), 50 °C O‘O S/\/Can
+ | >
CBF”\/\S)\N/)\S/\/CBF” DIPEA N)\N
O HN O HN X CgF
\/\NH2 \/\H)\N/I\S/\/ 8t 17
69 71 Rd: 99 % 72

Esquema 94 Preparaci6 de la triazina 71 (superior) i reaccié de preparacié del colorant bifuncional
altament fluorat 72 (inferior).

123 Niembro, S.; Vallribera, A.; Moreno-Maifias, M. New J. Chem. 2008, 32, 94.
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Sorprenentment la reaccié de preparacié de 72 va funcionar tan bé com la del seu analeg
hidrocarbonat, obtenint-se un rendiment quantitatiu en les mateixes condicions. Aquest
comportament tan similar entre la moleécula hidrocarbonada i el seu analeg altament fluorat
no és habitual, com quedara plasmat més endavant.

Aquest colorant 72 representa la sintesi del primer colorant bifuncional altament fluorat
derivat de l'antraquinona del present treball i, fins on hom té coneixement, de tot el panorama
quimic.

El segon escull consistia en substituir tots dos grups nitro de 1'1,4-dinitroantraquinona, amb

l'objectiu de preparar els colorants bifuncionals, els quals contenen una proporcié major de
les cadenes (tant hidrocarbonats com altament fluorats) en la molécula.

3.2.3. Sintesi dels colorants bifuncionals 78 i 79 mitjancant la disubstitucio de
I'1,4-dinitroantraquinona

L'estrategia dissenyada per a l'obtencié de 74 i 75 va ser la doble substitucié sobre la
corresponent triazina (61 o 71) per part de la diamina 73, en un procés one-pot (Esquema
95).

NH
0 HNT 72

O HN
~"NH,

O HN S—CoHys O HN
4909 9409
_/_C8F17
O HN S—CoHas O HN s
N= N=(
HN—<\N /N 74 HN—<\N /N 75

S_C12H25 S_\_
CgF17

Esquema 95 Representaci6 de la preparacié dels colorants bifuncionals 74 i 75 des de 73.
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Per a seguir amb aquest procediment calia obtenir primer la diamina 73, que permetria, en
una segona etapa, la sintesi simetrica dels colorants bifuncionals 74 i 75. La disubstituci6
dels grups nitro de 1'l,4-dinitroantraquinona es podia aconseguir per dues vies: en un sola
reaccié de doble substitucié sobre 68 amb el nucleofil etilendiamina, o per etapes (dues
substitucions subsegiients).

El primer intent per a sintetitzar la diamina 73 mitjangant SyAr sobre 68 amb etilendiamina,
es va dur a terme usant DMSO com a dissolvent a 40 °C, i pretenia preparar 73 en un sol pas

(Esquema 96).
O NO, o HNTNN2
DMSO
LD e —= 0
40 °C
(0] NO O HN
2 \/\NH2

68 73

Esquema 96 Intent de sintesi directa de la diamina 73, per disubstituci6 directa sobre 68.

L'etilendiamina va ser usada en excés (16 eq.), fent-la actuar tant de nucleofil com de base.
La reacci6 es va deixar evolucionar 24 hores i se'n va analitzar el cru. Les analisis per 'H-
RMN i TLC van revelar una mescla molt complexa de productes, molt dificil de separar i
d'impossible identificacid. Aquest resultat negatiu va fer abandonar la disubstitucié one-pot.

Seguidament es va intentar la reaccié per etapes, aprofitant que ja es disposava del compost
monosubstituit 69. Les condicions van ser les mateixes que les assajades per a la
disubstitucié one-pot, perd canviant el reactiu 68 per 69 (Esquema 97).

O NO, 0 HNTNN2
" DMSO
>
LD - ™ ——
O HN O HN
\/\NHZ \/\NHz
69 73

Esquema 97 Intent de sintesi de 1a diamina 73 per substituci6 sobre 69.

El resultat de la reaccié va ser forca similar a 1'obtingut pel primer cas de disubstitucid
directa: mescla molt complexa. Alguns dels subproductes que es podrien haver format, tant

per la reaccié de disubstitucié directa com per la reaccid per etapes, incloien els resultants de

121

l'atac de I'amina sobre 1'anell aromatic, formant 1'anell de 6 baules. = Per aquest motiu es va
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substituir l'etilendiamina per 1'1,4-diaminobuta, altrament anomenada putrescina pel olor
fetid, i que té dos grups -CH,- de més. Aquesta elongacié en 2 carbonis hauria d'impedir la
formacié de cicles termodinamicament estables (5 i/o 6 baules), minimitzant la formacio
d'aquest tipus de subproductes i maximitzant el rendiment del producte de disubstitucid
desitjat, que ja no seria 73 sin6 76.

Com que s'havia canviat 'amina per una de més favorable a priori, es va tornar a intentar la
disubstituci6 one-pot (Esquema 98).

1) NO, o HN/\/\/NH2
DMSO
sy N/\/\/NHz — »
? 100 °C
O NO, O HN A~~~
68 Rd: 32 % 76

Esquema 98 Sintesi de la diamina 76, per disubstitucié directa sobre 68.

La reaccid es va assajar a diferents temperatures i usant diferents relacions molars entre 68 i
1'1,4-diaminobuta, en les millors condicions (100 °C i 16 eq. d'l,4-diaminobuta durant 72
hores) es va obtenir 76 amb un rendiment quimic del 32 %.

El major inconvenient que presenta la preparacié d'aquest producte €s la purificacio; es
parteix d'un escenari no gaire favorable: un compost molt polar en DMSO i acompanyat de
subproductes també de gran polaritat. La primera part de la purificacié consisteix en afegir
CH)Cl; i aigua al cru de reaccid, podent-se extreure aixi tot el DMSO i una gran part d'1,4-
diaminobuta. Malauradament, la gran polaritat del producte fa que sen perdi una part
relativament petita en cada extraccid. La segona part consisteix en una cromatografia flash en
columna, usant gel de silice com a fase estacionaria i una mescla tricomponent formada per
CHCl;, MeOH i EtsN com eluent. La composicié de la mescla varia en avangar la
cromatografia a fi de fer més polar la fase mobil i permetre 1'elucié de 76, que interacciona
enormement amb la fase estacionaria. Aquesta purificacio tan elaborada €s el motiu pel qual
el rendiment és tan baix.

Tot 1 poder-se aconseguir el producte, el procés era molt poc eficient i molt poc practic, per
aix0 es va explorar la sintesi en dues etapes (Esquema 99), tal i com ja s'havia intentat per a
la preparaci6 de 73.
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0o NO, o) HN/\/\/NH2
DMSO
+ H N/\/\/NH2 —_—
2 100 °C
O HN\V/A\V/A\NH2 O HN\V/A\V/A\NHQ
77 76

Esquema 99 Sintesi de la diamina 76 per substitucié sobre 77.

Abans de poder comengar el procediment calia disposar de I'amina 77. Per a obtenir-la es va
seguir un procés sintetic molt similar a 1'emprat per a la sintesi de 'amina 69, substituint,
logicament, I'etilendiamina per 1,4-diaminobuta (Esquema 100).

O  NO O NO,
1,4-dioxa
L) - e == 0
ta
O NO; O HN _~_~\n
2
68 Rd: 85 % 77

Esquema 100 Preparaci6 de 77 per SyAr sobre 68 amb 1,4-diaminobuta en dioxa.

Al cap de 16 hores de reacci6 s'obtingué el producte amb un rendiment quimic del 85 %.
L'aspecte de 77 és molt similar al de 69 (com era d'esperar): un solid amb un color vermell
molt intens.

Tan bon punt va estar disponible 'amina 77 es va sotmetre a les mateixes condicions que
foren necessaries per a l'obtenci6 de 76 one-pot: Excés d'l,4-diaminobuta en DMSO a 100 °C
(Esquema 101).

') NO, 0 HN/\/\/NH2
DMSO
(LT - ™ — L )
100 °C
O HN\/\/\NH2 (@] HN\/\/\NH2
7 Rd: 96 % 76

Esquema 101 Preparaci6 de 76 per substitucié sobre 77.

Al cap de 16 hores de reacci6 s'observa un producte tnic per TLC, fortament retingut i de
color blau marf molt intens. S'afegeix al cru CH,Cl, i aigua, s'extreu el producte i s'evapora el
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dissolvent obtenint-se un solid blau d'elevada puresa, amb un rendiment quimic del 96 %. Es
molt rellevant remarcar que 76 constitueix el primer colorant blau preparat en el present
estudi.

En disposici6 ja de la diamina 76 es podia prosseguir amb I'obtencié de 78 i 79, analegs de
74 175 perd amb 2 carbonis més a 1'espaiador, provinents d'haver canviat 1'etilendiamina per
1,4-diaminobuta.

El primer colorant que es va preparar fou 78, fent reaccionar la diamina 76 amb la triazina
61 (Esquema 102).

S—CqzHzs
N \
HN— N
=
S—C4oH
NH 121125
0 HN "2 Cl O HN
O‘O N)QN DMSO:THF O‘O
+ | — =
CioHas < /I\ /)\ Ci2Has  pipEA
S N S
O HN S0°C (e}
\/\/\NHZ HN
S—CqzHos
76 61 N=—
HN
_<\ /N
N
S—CyoHzs
Rd: 72 % 78

Esquema 102 Sintesi del colorant bifuncional 78.

Es van assajar moltes condicions diferents, essent les més favorables 1'is de DMSO:THF
(1:1) com a dissolvents, 1.5 eq. de la triazina 61 i 1.75 eq. de DIPEA com a base. Es va
deixar reaccionar a 50 °C durant 16 hores. Passat aquest temps 1'analisi per TLC va confirmar
que la conversié era completa i es va procedir a separat el producte del DMSO mitjancant
una extraccié amb aigua i CH,Cl,. Posteriorment es va purificar el solid blau obtingut amb
una cromatografia flash en columna, usant gel de silice com a fase estacionaria i una mescla
CHCl5:MeOH 98:2 com eluent. El procediment conclou amb la preparacié del producte 78
amb un rendiment quimic del 72 %.

Finalment es va procedir a la preparacié de 79 d'una forma similar a la de 78 (Esquema
103).
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S
0 HNNNANR cl O HN _\—CBF17
N)QN DMSO:THF O‘O
+ - =
O‘O CsF17\/\S)I\N/)\S/\/CsF17 DIPEA
50 °C
O HN O HN CsF
\/\/\NHZ s—/_ 817

76 7 i N=(

Rd: 74 % 79

Esquema 103 Sintesi del colorant bifuncional altament fluorat 79.

Les condicions van ser lleugerament diferents ja que per l'obtencié de 79 la relaci6
DMSO:THF més favorable va ser 1:2, i el temps de reaccié va augmentar fins a 96 hores. Un
cop passat aquest temps es va evaporar el THF al rotavapor, es va decantar el cru de reacci
sobre aigua i es va filtrar el precipitat recuperant-se un solid blau, el producte 79. Aquest
solid es va rentar amb més aigua i es va acabar de purificar mitjangant una separacid per
flotaci6 en acetonitril. Aquesta tecnica es va poder aplicar ja que 79 és insoluble en CH3CN i,
per efecte fluorofobic, retenia aire per no entrar en contacte directe amb el dissolvent, fet que
li permetia surar. Contrariament, 71, tot i ser insoluble en CH3CN i contenir també molt
fluor, no ho feia en el mateix grau i s'enfonsava. Un cop purificat es va obtenir el producte 79
amb un rendiment quimic del 74 %.

Es molt rellevant el fet que el colorant 79 contingui un nombre tan elevat d'atoms de fluor
(68) i un percentatge en pes d'aquest element del 53 %. Aquestes xifres sobre la quantitat de
fluor s6n inusualment altes i haurien de dotar al producte d'un altissim caracter hidrofobic; és
igualment excepcional la seva notable solubilitat en els dissolvents organics més comuns, fet
que el situa en posicidé favorable respecte altres molecules altament fluorades que s6n
insolubles, ja sigui a I'hora de fer-lo reaccionar, de dispersar-lo o d'analitzar-lo.

3.2.4. Sintesi dels colorants polifuncionals reactius 80 i 81 mitjancant la
substitucio diferencial de I'1,4-dinitroantraquinona

Els colorants bifuncionals sintetitzats fins ara son interessant des del punt de vista quimic,
son potencialment aplicables com a pigments en pintures, resines, benzines, ceres i lubricants

o dispersos en diferents matrius polimeriques, perdo com a colorants de fibres textils tenen un
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inconvenient important: no presenten afinitat per les fibres ni reaccionen amb elles. A fi de
solucionar-ho es van projectar dos colorants potencialment hidrofobics polifuncionals que
reaccionessin amb el cotd, creant enllacos covalents que asseguressin la seva fixacid; un
d'ells contenint cadenes hidrocarbonades llargues (80) i l'altre, cadenes llargues altament
fluorades (81). Aquests dos colorants havien de ser sintetitzats usant I'amina 77 (Esquema
104), ja que la primera ruta sintetica plantejada consistia en funcionalitzar un sol grup amino
de la diamina 76 pero va fracassar, obtenint-se els productes de disubstitucié 78 o 79 (segons
la triazina corresponent, 61 o 71) i la diamina 76. En altres paraules, com que es pretenia
controlar la mono funcionalitzacié de la diamina 76 s'usaren només 0.5 eq. de la triazina
corresponent pero, sorprenentment, existeix una preferencia clara per a la disubstitucio i, en
conseqiiencia, tota la triazina es va usar per a formar els productes difuncionalitzats 78 o 79,
restant diamina 76 sense reaccionar en una relacié molar 1:1.

O NO,

N \ \
HN—C N HN—C N
N= N=—
Cl Cl
O HN O HN
O HN O HN _/_CBF17
S—CyHzs S
N— N—

80 HN— N 81 HN—<\N‘/<N

Esquema 104 Representaci6 de la preparaci6 dels colorants polifuncionals hidrofobics 80 i 81 des de
77.
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Com que era impossible controlar el grau de substitucidé es van buscar estrategies per a
diferenciar quimicament els dos grups amino primaris reactius.

3.2.4.1. Ruta basada en protegir amb el grup benzil 'amina 77

La segona ruta sinteética que es va plantejar per a la sintesi de 80 i 81 consistia en la
proteccié del grup amino de I'amina 77, la posterior substitucié del grup nitro restant de 82
per 1,4-diaminobutd, amb la corresponent formacié de la diamina monoprotegida 83.
Aleshores es faria reaccionar el grup amino primari amb la triazina corresponent (61 o 71)
per a formar el colorant potencialment hidrofobic 84 o 85 que, un cop desprotegit el grup
amino (86 i 87), reaccionaria amb el clorur de cianuril per a obtenir els colorants
polifuncionals reactius objectiu 80 i 81 (Esquema 105).
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Esquema 105 Ruta sintetica proposada per a la preparacié dels colorants polifuncionals 80 i 81
basada en la protecci6 del grup amino de 77.

Com ja s'ha comentat, el pas clau d'aquesta ruta sintetica era la proteccié del grup amino de
77, que suposaria la diferenciacié quimica respecte el segon grup amino, quan aquest fos
introduit (82).
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Per a I'elecci6 del grup protector es va haver de tenir en consideracié que seria sotmes a les
condicions necessaries per aconseguir les transformacions quimiques posteriors, en
conseqiiéncia aquest grup protector no podia ser labil perd, sobretot, no podia ser sensible ni
als acids ni a les bases ni als nucleofils. Aquests requeriments reduien drasticament el
nombre d'opcions, descartant alguns dels grups protectors més habituals com el ¢-
butiloxicarbonil (BOC) o el 9-fluorenilmetiloxicarbonil (FMOC). Es va escollir el grup
benzil (Bn) ja que aquest només és sensible a la hidrogenolisi, procés que no forma part de
cap altre pas en la ruta sintctica Esquema 105). La reaccié de proteccié consistia en l'atac
nucleofil de I'amina sobre el bromur de benzil, en medi basic (Esquema 106).

0 NO, Br 0 NO,
CHsCN
+ — >
Et3N, ta.
O HN O HN
\/\/\NHZ \/\/\N
7 Rd: 67 %

Esquema 106 Protecci6 del grup amino de 77 amb bromur de benzil per a formar el producte protegir
82.

Els primers assajos es van dur a terme addicionant quantitats relativament baixes de bromur
de benzil (1.2 - 4 eq.) i s'obtingueren mescles del producte protegit amb dos grups benzil 82,
el producte protegit amb un sol grup benzil i I'amina 77 sense reaccionar. Aleshores es va
decidir augmentar la quantitat de bromur de benzil, a fi de potenciar la formaci6é de 82 i
augmentar la conversi6. Emprant 10 eq. de bromur de benzil i 20 eq. de trietilamina en
acetonitril s'obtingué, al cap de 16 hores i a temperatura ambient, el producte 82 amb un
rendiment quimic del 67 %. Tanmateix, també es va obtenir el producte de proteccié amb un
sol grup benzil amb, un rendiment quimic del 27 %.

El segiient pas de la ruta sintetica és a priori el més compromes de tots. La substituci6 del
primer grup nitro de 1'1,4-dinitroantraquinona €s un procés molt afavorit, perd el segon ja no
es beneficia d'una activacid tan gran, requerint unes condicions més drastiques.

Les condicions de reaccié que van donar millor resultat sén molt similars a les usades per a
la preparacié de la diamina 76, i consten de 1is de DMSO com a dissolvent i d'un excés
d'l,4-diaminobuta (10 eq.) a 100 °C (Esquema 107). El sistema es va deixar evolucionar 16
hores a 100 °C aconseguint-se, després de purificar, el producte 83 amb un rendiment quimic
del 84 %.
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NH
O NO, 0O HN™ """
DMSO
+ A~ NH —— ‘O
HzN 100 °C
(0] HN\/\/\N o HN\/\/\N
Rd: 84 %

Esquema 107 Substitucié del grup nitro de 82 amb 1,4-diaminobuta per a obtenir 83.

Es en aquest punt on la ruta sintdtica s'escindeix en dues parts, l'una orientada a la
preparacié del colorant polifuncional reactiu amb cadenes hidrocarbonades 80, i 1'altra
orientada a la sintesi del colorant polifuncional reactiu amb cadenes altament fluorades 81.
La branca corresponent als productes no fluorats es pretenia desenvolupar primer, ja que
implicava una quimica molt més assequible. D'aquesta manera, les troballes efectuades
ajudarien a la consecuci6 dels compostos fluorats analegs.

Per a la preparacié del colorant bifuncional 84 es va seguir el mateix procediment que
I'emprat per a la sintesi dels colorants 70 i 72 pero a t.a. (Esquema 108). La mescla reactiva
de 83 i 61 es va deixar reaccionar durant 16 hores, passat aquest temps es va evaporar el
dissolvent i es va purificar el cru de reaccid, obtenint-se el producte 84 en forma de solid
blau, amb un rendiment del 89 %.

S—Cy2Hzs

H
NH N— N
0 HN N2 cl 0 HNTTNTR
)Q S—CizHzs

L LIS @S
+
C12H25\S)\ /)\ -Ci2Hzs  bipEA

t.a.

(0] HN\/\/\N/\© (0] HNV\/\N
©) 83 61 Re: 89% ©)

Esquema 108 Sintesi del colorant 84 hidrofobic bifuncional.

El segiient pas consistia en la desproteccid de l'amina, una etapa tedricament molt
assequible.
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Hi ha descrits molt procediments per a desprotegir les amines benziliques, la majoria dels
quals utilitzen I'hidrogen per a reduir I'amina benzilica a amina primaria, aprofitant
l'estabilitzaci6 extra que ofereix la posicié benzilica.'* La font d'hidrogen acostuma a ser, o
bé el propi gas a pressid, o bé generat in situ. Altres metodes es basen fer reaccionar la
benzilamina amb trifosge, donant com a resultat el clorur de carbamoil corresponent
(RR'NCOCI).'* Fins i tot se n'han desenvolupat que usen oxidants com el nitrat amonic de
ceri (CAN)."® Amb I'objectiu de desprotegir 84, es van assajar nombroses metodologies i
condicions diferents. Inicialment es va realitzar una serie d'experiments d'hidrogenolisi
(Esquema 109, A), seguidament, una serie d'experiments amb trifosge (Esquema 109, B) i,
finalment, una serie de reaccions d'oxidacié (Esquema 109, C).

< <
S—CyaHas S—Ci2Hzs
L0 —e I

0 HN\/\/\ A) Hidrogenolisi o) HN\/\/\
N B) Trifosgé NRR' AR =H
/\© C) Oxidacié R'=H (86) /R' = Bn (88)
B) R = NCOCI
84 R'=Bn
C)R =H
R'=Bn

Esquema 109 Reaccié de desproteccié de 'amina benzilica 84.

Es va comencar posant en practica el metode d'hidrogendlisi ja que és el més estes, estudiat

i sol donar, en la majoria de casos, bons resultats. Els experiments es realitzaren seguint
8

condicions ja descrites (Taula 18), algunes implicaven I'addicié d'acid,'”” de base,'*® aixi
com també n'hi havia que no addicionaven ni l'un ni l'altre.'*
Taula 18 Condicions d'hidrogenolisi de 84 assajades.”
Entrada Reductor” Catalitzador Dissolvent T? (°C) t (h)
1 H, (2) PA/C (5 %) 35 mol % MeOH:THF 1:1 45 16
2 H,(5)  Pd(OH)»/C (20 %) 20 mol % MeOH:THF 1:1 ta. 16
3 H, (5) Pd/C (5 %) 80 % wiw MeOH:THF 5:1 50 16

124 Greene, T. W.; Wuts, P. Greene's Protective Groups in Organic Synthesis; WILEY, 2006.

125 Banwell, M. G.; Coster, M. J.; Harvey, M. J.; Moraes, J. J. Org. Chem. 2003, 68, 613.

126 Bull, S. D.; Davies, S. G.; Fenton, G.; Mulvaney, A. W.; Prasad, R. S.; Smith, A. D. Chem.
Commun. 2000, 337.

27 Bajwa, J.; Slade, J.; Repic, O. Tetrahedron Leit. 2000, 6025.

28 Hulme, A. N.; Rosser, E. M. Org. Lett. 2002, 4, 265.

129 Kanai, M.; Yasumoto, M.; Kuriyama, Y.; Inomiya, K.; Katsuhara, Y. Org. Lett. 2003, 5, 1007.
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4
5
6

7

H, (5) Pd/C (5 %) 100 % wiw
H, (5) Pd/C (10 %) 100 % wiw
HCOOH Pd/C (5 %) 100 % wiw
1,4-CHD  Pd/C (10 %) 100 % w/w

*No es va obtenir el producte desitjat per cap d'elles.

MeOH 50
MeOH 50
MeOH:THF 1:1 t.a.
EtOH t.a.

®Quan el reductor és el H; s'indica la pressi6 en atm entre paréntesis.

La primera reacci6 (Taula 18, entrada 1) es va dur a terme sota condicions acides
(CH3COOH, 60 eq.) i, a les dues hores, la coloracié va canviar de blau (color de 84) a groc

72
16
16
72
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pal-lid. Es va deixar evolucionar 14 hores més fins que, transcorregut aquest temps, es va

aturar la reacci6 filtrant-ne el catalitzador en Celite® i neutralitzant-ne el pH. Les proves que

es realitzaren per TLC foren esclaridores, la taca inicial groga es va separar en dues, una

groga i l'altra blava; a mesura que avangava l'eluent més producte groc virava a blau. Aquest

canvi de color recordava els metodes de tenyit basats en la impregnacié del colorant en la

seva forma leuco, per a ser després oxidat a la seva forma acolorida insoluble. Per

l'antraquinona existeix un sistema reduccié/oxidacié on un derivat d'antraquinona s'hidrogena

cataliticament per donar el corresponent derivat d'antrahidroquinona, que posteriorment sera

reoxidat amb oxigen regenerant-se el derivat d'antraquinona i obtenint-se H,O, (Esquema

110).

Esquema 110 Procés industrial de sintesi del peroxid d'hidrogen basat en la reduccié-oxidaci6 de

130

H,
"Pd"

o N\

Coor

O
H,0,

l'antraquinona.

o))

OH
Co
OH

30 Kibisch, G.; Wittmann, H. Production of hydrogen peroxide by the anthraquinone process.

U.S. Patent No. 3,488,150, issued January 6, 1970.
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El producte hidrogenat derivat de 1'antraquinona és molt menys acolorit ja que els carbonis
carbonilics sp2 s'han convertit en carbonis sp>, perdent la planaritat i evitant la deslocalitzaci6
electronica entre els dos anells aromatics.

Per demostrar que aquesta hipotesi era certa es va bombollejar O, al cru de reaccié i,
després de virar el color novament a blau, se'n va analitzar una aliquota mitjancant 'H-RMN.
La ressonancia va confirmar que es tractava del producte 84. El fet de reduir-se els carbonils
no és en si mateix un problema, I'inconvenient sorgeix de la recuperaci6 de 84 i no de 86. No
obstant aquesta primera reaccié va oferir molta informacié sobre com actua 84 en un medi

reductor.

Amb l'objectiu d'aconseguir la desproteccié es van assajar unes condicions més dures
(Taula 18, entrada 2), canviant el catalitzador per un de més actiu (Pd(OH),) i augmentant la
pressié de Hy de 2 a 5 atm. El resultat va ser la degradacié del producte 84, formant-se una
mescla complexa marré que no es va poder identificar ni separar.

Aleshores es van provar unes altres condicions usant H, a 5 atm i Pd/C (5 %) en medi basic.
Com a base es van usar 10 eq. de K,CO3 en una mescla MeOH: THF (Taula 18, entrada 3) i
20 eq. K»,CO; en metanol (Taula 18, entrada 4). Malauradament, per la primera reacci6 es va
obtenir la forma reduida de 84, per la segona 84 inalterat.

Veient que ni les condicions acids ni les basiques eres eficaces en la desproteccié de la
benzilamina, es va voler comprovar si unes condicions de pH neutre obtenien millor resultats
(Taula 18, entrada 5). Novament s'obtingué el producte de reduccié de 84 que, un cop
exposat el cru de reacci6 a I'atmosfera, va reoxidar-se.

Com que la desproteccié no tenia lloc utilitzant hidrogen gasés es va decidir generar
I'hidrogen in situ i, per fer-ho, es van escollir dues fonts d'is comu: 1'acid formic (Taula 18,
entrada 6) i I'l,4-ciclohexadi¢ (Taula 18, entrada 7). El canvi de font no va aconseguir la
desproteccid, només va servir per reduir 84, quan es va usar acid formic, o de res, quan es va
usar el ciclohexadie.

En aquest punt es va considerar imprescindible un canvi de metodologia, optant-se pel
metode d'acilacié. Aquest consisteix, com ja s'ha comentat, en la transformacié de la
benzilamina en clorur de carbamoil (RBnNCOCI). L'elevada reactivitat d'aquest grup
permetria a posteriori la funcionalitzacié desitjada. El reactiu encarregat d'aquesta
transformacio és el fosge que, per raons de seguretat, sol substituir-se per trifosge (Esquema
111).
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Esquema 111 Intent de preparacié del clorur de carbamoil 89 per acci6 del fosge sobre la
benzilamina 84.

La primera prova es va realitzar usant 0.4 eq. de trifosge (1.2 eq. de fosge) en CH,Cl,
anhidre i sota atmosfera inerta. L'addici6 es va dur a terme a 0 °C i, posteriorment, es va
deixar evolucionar a t.a. Al cap d'una hora es va aturar la reaccié addicionant-hi aigua i
s'extragué el producte amb més CH,Cl,. Les proves analitiques van confirmar que el
producte obtingut blau era 84. Posteriorment es va realitzar un segon intent augmentant la
quantitat de trifosge fins a 8 eq. (24 eq. fosge), a més, una vegada acabada 1'addicié la
temperatura es va augmentar fins a 40 °C (reflux). Al cap de 16 hores es va addicionar aigua i
s'extragué el producte amb CH,Cl; i, com abans, es va recuperar 84 inalterat. La falta de cap
indici favorable va fer abandonar aquest metode.

La darrera metodologia que mancava provar es fonamenta en 1'oxidacié de la benzilamina
terciaria, donant com a resultat la benzilamina secundaria o, en alguns casos, I'amina primaria
(Esquema 112).

S—CqaHas S—CqzHas

N— N=
H H
o) HN/\/\/N_<}\I /N o) HN/\/\/N_<}\I /N

S—CypHps  Oxidant S—CqzHas
——>
(0] HN\/\/\N/\© (0] HN\/\/\NH
I
R R=H 86
@ o4

Bn 88

Esquema 112 Intent d'oxidacié de la benzilamina 84 per a desprotegir un (o dos) grup Bn.

Es van utilitzar dos oxidants pels quals hi ha descrits bons precedents, el RuCls i, sobretot,
el nitrat d'amoni i ceri (IV) ((NH4),Ce(NO3)s, CAN). El CAN és un reactiu oxidant d'us comu
en quimica organica per a l'oxidacié quantitativa de diferents substrats.

Els intents que es van dur a terme queden resumits a la Taula 19.
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Taula 19 Intents de desprotecci6 de la benzilamina 84 usant un metode oxidatiu.”

Entrada Oxidant Dissolvent T (h)
1 RuCl; 0.05 eq./NalO, 3 eq.  CH,Cl,:CH;CN:H,0 2:2:3 8
2 CAN (2.2 eq.) CH;CN:H,0 5:1 16
3 CAN (2.2 eq.) CH;CN:H,0 5:1 72
4 CAN (10 eq.) CH;CN:H,0 5:1 1

*Totes les reaccions es van dur a terme a t.a.

L'oxidacié amb ruteni (Taula 19, entrada 1) va resultar en una descomposicié del producte
84, perdent el color blau i adquirint una coloracié marronosa intensa. Contrariament, els
intents d'oxidaci6 usant 2.2 eq. de CAN no van alterar 84 (Taula 19, entrades 2 i 3). Quan la
quantitat de CAN es va augmentar fins a 10 eq. (Taula 19, entrada 4) el producte va
descompondre, decolorant-se el cru de reaccid.

Després de la gran quantitat de metodes assajats i en moltes condicions diferents, es va
determinar que la desproteccio no era viable.

La solucié vingué del que s'havia apres en la sintesi de la diamina protegida 83 des de
I'amina protegida 82 (Esquema 107). Fins aleshores es creia que no era viable la substitucié
del grup nitro restant dels colorants on ja s'havia incorporat la unitat derivada de la triazina,
tal i com suggeria l'experiment fracassat de 'Esquema 113.

NH
NO, 0 HN "2

0
- Cratas N, DMSO:THF 1:1 -Gt
/]\ NN )\
NZ |N 100°C N“ N
|
0 HN\/\HJ\\NJ\S,Cmst 0 HNV\N)\\N)\S/CQHH’
70 H 90

Esquema 113 Intent de preparacié de 90 per SyAr sobre 70.

Ara bé, aquest intent s'’havia realitzat abans de preparar-se 83 des de 82, quan encara no es
coneixien els avantatges de treballar amb espaiadors de quatre carbonis (1,4-diaminobuta),
enlloc de treballar amb espaiadors de dos carbonis (etilendiamina). Considerant aixo es va
creure possible alquilar amb 1,4-diaminobuta el colorant 90, analeg de 70 perd amb un
espaiador de dos carbonis més entre amina i amina, fent innecessaria la proteccio.

3.2.4.2. Ruta basada en la substitucio directa sobre 91 i 92

El darrer intent per a la consecuci6 dels colorants polifuncionals reactius altament
hidrofobics 80 i 81 comencgaria amb la reacci entre 'amina 77 1 els derivats de triazina 61
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(hidrocarbonat) i 71 (altament fluorat) per a donar lloc als colorants 91 i 92. Seguiria amb la
substituci6 del grup nitro restant amb 1,4-diaminobuta per a generar els colorants amb un
grup amino primari 86 i 87 i, finalment, aquests reaccionarien amb el clorur de cianuril,
convertint-se en els colorants polifuncionals reactius altament hidrofobics objectiu 82 i 81
(Esquema 114).
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Esquema 114 Ruta sintética projectada per a la sintesi dels colorants objectiu 80 i 81.
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Com que 91 i 92 s6n molt similars als colorants 70 i 72 preparats anteriorment, es van
emprar les mateixes condicions. Aquestes consistien en usar THF (anh.) com a dissolvent,
1.5 eq. de la triazina corresponent, 1.5 eq. de DIPEA i deixar la mescla reaccionar a 50 °C
durant 16 hores (Esquema 115).

(@) NO,
NTN S—Cq2H2s
C12H25“SJ|\N/)\S’C12H25 5 HN N
\/\/\N / \N
H_<N_
O NO,
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O NO,
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gF17
N)§N s—/_

0] HN\/\/\N_</N_\<N
H N:<
S

_\_C8F17

92

Esquema 115 Preparaci6 dels colorants 91 i 92. THF (anh.), 1.5 eq. DIPEA, 50 °C. Relacié molar
77:triazina d'1:1.5 eq.

El compost 91 es va purificar mitjangant una cromatografia flash en columna i es va obtenir
un solid vermell amb un rendiment del 88 %.

Al seu torn, 92 es va purificar aprofitant la seva insolubilitat en CHCl;. Es va evaporar el
dissolvent del cru de reaccié (THF) i es va afegir CHCls, es va filtrar el solid precipitat i es

va rentar repetidament amb cloroform, obtenint-se un solid rosa amb un rendiment del 82 %.

Aquest pas de substitucié del segon grup nitro restant era, com ja s'ha comentat, el pas clau
de tota l'estrategia.
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Primer es va abordar, com de costum, la sintesi de 1'analeg hidrocarbonat. La reacci6 es va
projectar aprofitant I'experiencia adquirida en la preparacié de 'amina 83, i consisia en usar
DMSO a elevada temperatura, juntament amb un excés d'l,4-diaminobuta (Esquema 116).

0 NO, 0 HNSSANH
OO - e OO0
S—CyoHys 100 °C S—CyoHys
o) HN\/\/\H_é\I N 0 HNW\H_é\‘ N
N= N=
S—CyaHzs S—CyaHzs
91 Rd: 80 % 86

Esquema 116 Preparaci6 de 1'amina 86 per SyAr sobre 91.

La reacci6 va tenir una durada de 16 hores i, transcorregut aquest temps, el producte es va
purificar mitjangant una cromatografia flash en columna. L'elucié no va ser isocratica, va
comengar usant CHCl; com eluent i, quan només quedava el producte 86 fortament retingut,
es va augmentar la polaritat de la mescla afegint un 10 % de metanol. El producte es va
obtenir en forma de solid blau amb un rendiment quimic del 80 %.

La sintesi de 1'analeg altament fluorat 87 (Esquema 117) va ser molt més complexa, les
condicions emprades en la sintesi de 86 no eren satisfactdories ja que s'obtenien molt
subproductes i rendiments molt baixos. En conseqiiencia la purificacié era molt complicada i
no s'obtenia el producte desitjat amb la puresa suficient.

NH
0 NO, 0 HN YT

NH
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92 87

Esquema 117 Preparaci6 de 1'amina 87 per SyAr sobre 92.

Es van assajar algunes variacions menors d'aquestes condicions (temperatura i temps de reaccio,

Taula 20) perd cap van resultat prou satisfactories.
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Taula 20 Condicions assajades amb resultats no satisfactoris per a la sintesi de 1'amina 87.

1,4-diaminobuta (eq.) Dissolvent T (°C) T (h)
10 DMSO 100 16
10 DMSO 80 16
10 DMSO 150 16
10 DMSO:HFIP (4:1) 80 16

Enfront aquesta situacio es va decidir provar la reacci6 usant la propia 1,4-diaminobuta com
a dissolvent, en altres paraules, dur a terme la reaccié en condicions neat. A 100 °C es va
assolir una conversi6 total en tan sols 1 hora pero la presencia d'un subproducte lila era molt
gran (relacié molar 1:1 amb el producte desitjat, estimada per "H-RMN). A 125 °C només
van ser necessaris 20 min per consumir tot el reactiu inicial perd la proporcié del subproducte
va augmentar fins a 1:1.5. A 80 °C la reacci6 va requerir 90 min per assolir la conversi¢ total,
transcorregut aquest temps es va obtenir el producte 87 juntament amb el subproducte lila en
una relacié molar d'l a 1.

La reacci6 neat va ofererir una molt bona conversié perd una mala selectivitat, és per aquest
motiu que es va decidir diluir 1'l,4-diaminobuta en DMSO, buscant menor reactivitat perod
amb major selectivitat. La primera mescla que es va assajar consistia en una proporcié
volumetrica 1:1 i va oferir molt bons resultats a 100 °C durant 1 hora. La selectivitat pel
producte 87 va augmentar en gran mesura, obtenint-se, després de purificar, un rendiment
quimic del 66 %.

El procés de purificacié mereix menci6 especial ja que 1'afinitat del producte 87 per la silice
és tan gran que impossibilita la tecnica de la cromatografia flash. Cap eluent dels que es van
assajar va ser capag d'eluir el producte, ni tan sols aquells formats per mescles de metanol i
trietilamina. L'Unica alternativa viable per a la purificaci6 de 87 exitosa va ser l'extraccid
liquid-liquid amb H,O/CH,Cl; i la posterior recristal-litzacié en metanol a -30 °C, dissolvent
en el que 87 és més soluble que el subproducte lila.

Finalment es va arribar a 1'dltim pas de la sintesi, la reaccié del grup amino de 86 i 87 amb
el clorur de cianuril per a donar lloc als colorant reactius 80 i 81 (Esquema 118).



Resultats i discussio 179

0 HNS SN 86 0 HNNNANNNS 80

g
O‘O S—C,H > O‘O Cl s—CyH
12H2s 12H25

N N
(0] HN\/\/\H_</ \N O HN\/\/\H_</ \N
N=— N=
S_C12H25 al S_C12H25
Cl)\N/)\CI
H
AN AN N
O HN O HN \N(/ mN/
NS
C
CL Wl CLD L e
N—( — N
(0] HN\/\/\N_</ \N (6] HN\/\/\N—</ \N
H N=( H =(
S S
_\_CBF17 87 _\—CBF17
81

Esquema 118 Preparaci6 dels colorant polifuncionals reactius 80 i 81.

El clorur de cianuril és molt reactiu i, com que era altament convenient evitar la formaci6

de dimers/oligdmers/polimers, es volia treballar en condicions de reaccié suaus.

Per a la sintesi de I'analeg hidrocarbonat 80, el procediment que va oferir millor rendiment
consistia en l'addicid, gota a gota i en atmosfera d'argd, d'l eq. de clorur de cianuril (dissolt
en THF (anh.)) sobre una dissolucié del colorant 86 en THF (anh.) i d'l eq. de DIPEA,
refredada a 0 °C (Esquema 119).

NH N__N__Cl
0 HN "2 cl 0 HN TN g
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: )l\ /)\ cl
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0 HN\/\/\H_</ Y \/\/\H_</ N
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86 S—Cy2Hzs 80 Rd: 60 % S—Cy2Hzs

Esquema 119 Preparaci6 del colorant reactiu 80 a partir de 86 i clorur de cianuril.

El progrés de la reacci6 es va seguir per TLC i es va considerar finalitzada a les 16 hores.
Transcorregut aquest temps calia purificar el producte format, tot evitant la seva degradaci6
per exposici6 a I'atmosfera. Com que la reaccié no funciona sense base, es va filtrar el cru de
reacci6 a través de gel de silice usant CHCls com eluent i, posteriorment, se'n va evaporar el
dissolvent a temperatura ambient. El motiu d'usar CHCI; i no THF, era que en el si del
primer la reacci6 de SyAr és molt més lenta, a més té un punt d'ebullici6 inferior. El solid
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blau obtingut es va purificar mitjancant cromatografia flash en gel de silice, usant CHCI3
com eluent i obtenint-se 80 en forma de solid blau, amb un rendiment quimic del 60 %.

Per a la preparaci6 de 1'analeg altament fluorat 81 es van assajar les condicions emprades en
la sintesi de 80, perd no es va aconseguir alterar el reactiu inicial 86. Després de forca proves
es va aconseguir sintetitzar el producte desitjat usant una mescla 1:1 (en volum) de THF
(anh.) i CH,Cl; (anh.), fent servir 2.5 eq. de clorur de cianuril i 5 eq. de DIPEA, durant 2.5
hores i sota atmosfera d'argd. En aquestes condicions, i segons la TLC, es va aconseguir una
conversio total. Aleshores es va filtrar el cru en gel de silice usant CHCIj per eliminar 1'excés
de clorur de cianuril i la base, es va evaporar el dissolvent i es va obtenir un solid blau. Les
analisis per '"H-RMN, "“C-RMN i ""F-RMN van confirmar que aquest sdlid contenia el
producte 77 desitjat perd no de forma pura. Per a purificar-lo es van intentar nombroses
recristal-litzacions, aixi com cromatografies flash en gel de silice perd cap va aconseguir
aillar-lo. No poder oferir un valor de rendiment no suposa un problema greu, ja que tractant-
se de I'tltim pas de reacci6 es pot usar el propi cru com a solucié de tenyit (com es veura en
l'apartat corresponent).

Una vegada obtinguts els colorants polifuncionals reactius altament hidrofobics 80 i 81 es
va considerar finalitzada tota I'etapa sintetica i de caracteritzacié analitica, es va concloure
també que s'havien assolit plenament els objectius de disseny i de preparacié dels colorants
projectats.

3.3. Estudi de les propietats dels colorant preparats i aplicacié sobre el
coté

Després de la preparacié de tots els colorants, el segiient pas natural era l'analisi de les
propietats projectades per aquests, caracteristiques com ara el color, el valor d'e, la hidrofobia
i, per 80 i 81, la capacitat per tenyir coto.

3.3.1. Propietats optiques dels colorants sintetitzats

Les propietats optiques que centren l'interes d'aquest estudi son el color i l'absortivitat
molar. Com a conseqiiencia de la gran quantitat de substancies acolorides preparades, s'han
elaborat els segiients Esquema 120 i Esquema 121, on es classifiquen segons el seu color i
es mostren les dades espectroscopiques més rellevants, com ara la longitud d'absorcid
maxima (Amax) 1 1'absortivitat molar a aquesta longitud d'ona (¢). Totes les mesures s'han dut a
terme usant CH3Cl de puresa HPLC com a dissolvent, 1'inic capa¢ de dissoldre totes les
substancies.
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Esquema 120 Conjunt de substancies de color vermell, amb la seva corresponent longitud d'ona
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d'absorcié maxima i l'absortivitat molar per aquesta.
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Blau: 76, 78, 79, 80, 81, 83, 84, 86 i 87
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Esquema 121 Conjunt de substancies de color blau, amb la seves corresponents longituds d'ona
d'absorcié maxima i l'absortivitat molar per aquestes.
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La primera dada que s'extreu dels dos esquemes anteriors és la constatacié de l'efecte
batocromic, totes les substancies que mantenen el grup -NO, al carboni 1- sén de color
vermell, mentre que les que han vist substituits tots dos grups nitro sén blaves.

La segona dada rellevant €s l'efecte que té sobre el valor d'e la longitud de l'espaiador (-
CH)-),: si es comparen les parelles de compostos 70 vs 91 (58111 7100 M™-cm™), 72 vs 92
(6068 i 6160 M'-cm™) i sobretot 69 vs 77 (1917 i 4464 M'.cm™), s'aprecia que les
substancies amb l'espaiador de 4 carbonis presenten valors d'e més alts que les substancies
amb l'espaiador de 2 carbonis.

La tercera dada important és I'augment, molt significatiu, del valor d'e per a la gran majoria
de substancies blaves en comparacié amb les vermelles que arriba, en alguns casos, a doblar-
se.

La quarta dada remarcable és I'existencia de dues bandes d'absorcié per a les especies
blaves, separades per uns 50 nm i situades pels volts dels 600 i 650 nm respectivament. La
presencia d'aquestes dues bandes és la responsable de la coloracié blavosa, ja que si la
substancia absorbis només a 650 nm fdra de color cian.

Malgrat que totes les observacions anteriors sén interessants, la qiiestié clau rau en si
existeix una diferéncia significativa, en termes oOptics, entre els colorants amb cadenes
hidrocarbonades i els seus analegs altament fluorats. Les comparacions apropiades per a
resoldre aquesta qiiestié son les segiients: 70 vs 72, 91 vs 92, 78 vs 79 1 86 vs 87 (seguint
l'ordre de I'esquema). Malauradament la comparacié 76 vs 77 no es podra dur a terme per la
impossibilitat d'aillar 81 amb la gran puresa requerida.

La parella 70/72 presenta una diferéncia de Amax 1 € totalment negligible. Per a 91/92 no hi
ha variacié de Amax pero si un petit augment en el valor d'e a favor de I'analeg altament fluorat
92. Per a 78/79 no hi ha diferéncia substancial entre els valors de Amax, aixi com tampoc pels
valors d's. No obstant, I'analeg hidrocarbonat 74 els té lleugerament més elevats,
contrariament al que succeeix a la parella 91/92. Finalment, per a 86/87 no hi ha variaci6 de
Amax pero si un gran augment del valor d'e a favor de 1'analeg altament fluorat 87.

Per a finalitzar 1'analisi, es mostra una fotografia d'alguns colorants seleccionats, tant solids
com en dissolucid, a fi d'apreciar-ne el color (Figura 37).
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Figura 37 Selecci6 de fotografies de colorants, tant en la seva forma solida (superior esquerra) com
en dissoluci6 (~10” M) en CHCl; (superior dreta i inferior).

Es de menester mencionar que els colorants vermells en la seva forma sdlida presenten una
coloraci6 ataronjada pal-lida quan estan dissolts en cloroform en concentracions molt baixes.
Per a concentracions més elevades, aquests colorants presenten la mateixa coloraci
vermellosa que en estat solid.

Ara que ja s'han determinat les propietats Optiques elementals dels colorants preparats, i que
aquestes s'han revelat com a satisfactories, és moment de determinar si s6n substancies amb
un elevat grau d'hidrofobia.
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3.3.2. Propietats hidrofobes dels colorants sintetitzats

Ara que ja es disposa de les substancies colorants que s'havien dissenyat i que ja han
superat amb exit les proves Optiques que les certifiquen com a tals, és moment d'avaluar la
segona caracteristica essencial: la hidrofobia. Per fer-ho es va recorrer a la mateixa tecnica
emprada pel colorants azoics altament fluorats 58 i 59: recobriment uniforme d'una superficie
de vidre mitjancant la tecnica de spin coating i determinacié de 1'angle de contacte per una
gota d'aigua.

L'objectiu d'aquest apartat no es va projectar com el d'analitzar totes les substancies
preparades, sind només unes de seleccionades, que fossin representatives a fi de permetre
extrapolar-ne els resultats. Aix0 es va decidir d'aquesta forma en considerar que el camp
d'aplicaci6 és la tela de cotd i no pas el recobriment de vidre. Aixi doncs les substancies
analitzades van ser: 70 i 72, per a tenir dades comparatives entre l'analeg hidrocarbonat i
l'analeg altament fluorat; 69, per avaluar 1'efecte de la unitat funcionalitzada derivada d'1,3,5-
triazina i I'l,4-dinitroantraquinona per fer de blanc (juntament amb el dissolvent). Les
fotografies des les gotes d'aigua dipositades sobre els vidres recoberts, aixi com els angles de
contacte que s'han calculat arran de les mateixes, es mostren a la segiient Figura 38.
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Figura 38 Fotografies de les substancies indicades depositades sobre una superficies de vidre, amb
una gota d'aigua i els calculs de l'angle de contacte entre elles. Les condicions sén les
segiients: spin coating: [C] =12 mg en 0.5 mL de MTBE, 80 uL, 6000 rpm durant 2 min.
Mesura angle: 21 °C, gota de 4 uL, en sala blanca classe 10000.

Tal i com es pot observar a figura anterior, I'angle de contacte experimenta un lleuger
augment quan es recobreix el vidre amb 1,4-dinitroantraquinona o amb 69 respecte el blanc
fet només amb dissolvent (42.3 i 53.7 vs 28.2 °). No obstant, aquest petit increment pot
respondre a la interaccié quimica entre el recobriment i l'aigua o a l'augment de la rugositat
del vidre conseqiiéncia de la deposici6 del solid."’

La situaci6 canvia radicalment quan es recobreix el vidre amb els compostos 70 i 72; 'angle
de contacte es situa en 103.0 i 124.2 °, uns valors molt elevats i satisfactoris. Si es comparen
amb el compost 69, sense la unitat derivada de triazina que carrega les cadenes llargues,

B Feng, L.; et al. Adv. Mater. 2002, 14, 1857.
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l'augment és espectacular: 50 i 70 ° respectivament. Aquest fet demostra que la preseéncia
d'aquestes cadenes llargues, ja siguin hidrocarbonades o altament fluorades, converteixen una
substancia no hidrofoba en una d'hidrofoba. A més queda provat que les cadenes altament
fluorades ofereixen més hidrofobia que les cadenes llargues hidrocarbonades (20 ° més
aprox.). Aquestes dades justifiquen 1'is de compostos altament fluorats i compensa les
dificultats que els acompanyen.

Comparant les mesures dels angles de contacte d'aquests colorants derivats de
l'antraquinona amb els colorants azoics sintetitzats i analitzats al capitol 3, 58 i §9, s'observa
un increment de 1'angle de contacte d'uns 25 °, un valor molt significatiu.

Superats amb exit els requeriments Optics i d'hidrofobia que s'havien imposat pels colorants,
€s moment d'aplicar-los al coté mitjangant un procés de tenyit.

3.3.3. Tenyit de fibra de coté amb diversos dels colorants preparats

El tenyit de fibres téxtils és un procés molt complex, on hi ha moltes variables
involucrades: la naturalesa quimica del colorant, la naturalesa quimica de la fibra, I'efecte de
la temperatura, del temps, 1'is de fixadors, el pH..., per citar-ne algunes. Es també un camp
molt antic, ancestral de fet, perd que no ha parat d'evolucionar amb cada nou colorant, amb
cada nova fibra. La revoluci6 industrial va suposar la mecanitzacié del sector textil, inclos el
tenyit, sistematitzant-lo i optimitzant-lo. Enrere queden les tines amb persones mig
submergides i les teles penjades al sol, si bé encara és una practica habitual en paisos en vies
de desenvolupament. Actualment s6n d'is comu termes com colour fastness, colour index o
corbes temps-temperatura, conceptes en els que s'aprofundira el minim imprescindible ja que,
si bé els colorants preparats i que seran usats emulen els industrials, els metodes de tenyit que
es posaran en practica son domestics ateses les limitacions d'instruments i la manca
d'experiencia.

El terme colour fastness es pot definir com la resisténcia que presenta el tint a perdre color
per acci6 de factors externs com la llum (light fastness), la friccid (rub fastness) o el rentatge
(wash fastness). Aixi, un colorant aplicat en el tenyit d'una tela ha de tenir un bon colour
Jastness a fi d'assegurar, no tan sols la qualitat del color malgrat 1'is i el rentatge, sind també
una baixa transferencia de color entre les peces de roba en rentar-les.

Com s'explica a la introduccid i als objectius del present capitol, es vol aconseguir transferir
la hidrofobia dels colorant a la fibra de cot6 mitjancant un procés de tenyit. Aquesta alta
hidrofobia significa una forta repulsié per l'aigua que hauria d'impermeabilitzar la tela, evitar

el wash fastness i oferir certes capacitats d'autoneteja.
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D'entre tots els colorants i pigments preparats només 80 i 81 han estat dissenyats com a
colorants reactius (els més adients), i és per aix0 que centraran aquesta darrera part de
l'estudi.

Les fibres cel-lulosiques consisteixen en llargs polimers glicosidics, essent el coté la forma
natural més pura de cel-lulosa amb un contingut que ronda el 90 %. Aquesta cel-lulosa és un
biopolimer de fS-glucopiranosa unida per enllagos f-1,4-O-glicosidics, on la nomenclatura f-
fa referéncia a la posici6 relativa de 'OH sobre el carboni anomeric, O- fa referéncia a que
l'enllag es fa mitjancant un atom d'oxigen i 1,4- estableix quins son els carbonis enllacats per
aquest oxigen (Esquema 122).

Esquema 122 Planta de cot6 i representacié quimica del biopolimer de cel-lulosa.

Com s'aprecia a l'anterior esquema el cotd té multitud de grups hidroxil nucleofils. Els
colorants reactius que s'han preparat en el present estudi (80 i 81) formen part de la familia
dels derivats de triazina. Durant el tenyit, es fan reaccionar els OH nucleofils del coté amb
les unitats clorades derivades de la 1,3,5-triazina del colorant, formant-se un enlla¢ covalent
entre ells.

La majoria de processos de tenyit es fonamenten sobre un bany aqués calent, en el que es
dissol el colorant, o una forma soluble d'ell, juntament amb altres agents que afavoreixen
I'operacié com ara electrolits forts com el clorur de sodi i bases com el carbonat de sodi.

Per una banda, els electrolits forts faciliten I'aproximacié entre els anions hidroxil de la
fibra i els grups reactius del colorant, amb elevada densitat electronica, estabilitzant-los amb
cations.'* Per 1'altra, les bases mantenen els grups hidroxil dels sistema polihidric en forma
d'alcoxid (pK, = 12 - 14), augmentant-ne la nucleofilia i facilitant la SxAr (Esquema 123).

132 Clark, M. Handbook of textile and industrial dyeing; Woodhead Publishing, 2011.
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Esquema 123 Reaccié SyAr entre cot6 i colorant; base del procés de tenyit amb colorants reactius
derivats de 1'1,3,5-triazina 80 i 81.

Addicionalment, en cas que reaccionés algun hidroxil no desprotonat, la base neutralitzaria
l'acid clorhidric format.

El primer pas per al tenyit efica¢c va ser netejar i activar la tela de coté blanquejat amb
'objectiu d'eliminar residus greixosos provinents de la manufactura de la fibra. Aquesta
neteja, coneguda com scouring, > es va dur a terme submergint el coté en una dissolucié
aquosa en ebullicid, que contenia detergent i carbonat de sodi, durant una hora. Després es
van rentar el tros de teixit diverses vegades amb aigua destil-lada per eliminar-ne la base, el
detergent i les sals formades. Aquesta tela sera la que s'emprara en tots els tenyits i també
com a blanc en les mesures posteriors.

El segon pas va ser posar a punt la dissolucié en la que es dur a terme el tenyit, aquesta es
va preparar de forma lleugerament diferent per a cada un dels colorants atesa la naturalesa de
cadascun d'ells. No obstant, es va escollir per a tots una medi de dissolvent organic anhidre ja
que els colorants preparats son tan hidrofobics que fa impossible la seva dissolucié en medi

aquos.

Per al colorant 80 la mescla de tenyit es preparar dissolent el colorant 80 en una mescla 1:1
de CH,Cl, i THF anhidres (7- 107 M), s'addicionaren 400 mg de NaCl i 2 mL de DIPEA.
Aleshores es va submergir una peca de coté d'l cm x 1 cm, es va escalfar fins a reflux sota
una atmosfera d'arg6 i es va deixar reaccionar 16 hores. Passat aquest temps es va assecar la
tela a 100 °C en una estufa durant 4 h i es va rentar 1'excés de colorant i les sals, primer amb

'3 Rouette, H.-K. Encyclopedia of textile finishes; Springer, 2001.
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aigua i després amb THF. Amb aquest rentatge es va deixar llesta la tela tenyida de color
blau (Figura 39).

Pel que fa al colorant altament fluorat 81 el procediment va ser lleugerament diferent
davant la impossibilitat d'aillar-lo amb elevada puresa. L'estrategia que es va adoptar va
consistir en modificar el propi medi de reacci6 on es sintetitza 81 (4-10° M) per adaptar-lo al
tenyit de la tela. Per a fer-ho s'addicionaren al cru de reaccid, acabada la sintesi, 200 mg de
NaCl, 1 mL de DIPEA i es va submergir la tela, es va escalfa a reflux sota atmosfera d'argé i
es va deixar reaccionar durant tota la nit. Es va assecar a I'estufa i es va rentar com s'havia fet
per a 80, obtenint-se també la tela tenyida de color blau (Figura 39).

Ara que ja s'havien tenyit les dues teles de coté amb el colorant hidrofobics reactius de
major interes, es va voler impregnar cotd també amb parella de colorants vermells 70 i 72. El
que es perseguia amb aquestes impregnacions era corroborar que el tenyit mitjancant la
reaccio entre colorant i tela augmentava molt la fixaci6 del color i la resisténcia al rentatge.

Per a les impregnacions es van dissoldre els colorants en THF (4-10> M en 701 2-10% M en
72), es van addicionar 200 mg de NaCl i es va deixar reaccionar 48 hores. Posteriorment es
van assecar les teles 1 es van rentar de la forma habitual, obtenint-se dues teles de color rosa
pal-lid (Figura 39).

-
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Figura 39 Teles tenyides amb els diferents colorants. Les dues de 1'esquerra sén els dos blancs, el
primer és cot6 rentat i el segon és una tela tenyida amb clorur de cianuril.

Com es pot apreciar a la figura anterior, els colorants vermells 70 i 72 impregnats han tenyit
la tela amb una intensitat molt inferior a la dels colorants blaus, sobretot si es té en compte la
concentracié de les dissolucions emprades. Un efecte que s'ha constatat és que les teles
impregnades amb els colorants vermells experimenten una perdua de color molt major que
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les blaves quan es renten amb THF, si es renten amb aigua totes presenten una resistencia
total.

Tant per la parella 70/72 com per la parella 80/81, s'ha aconseguit un color més intens amb
colorant altament fluorat. Aquest fet no es pot explicar ni des d'un punt de vista de la
naturalesa optica del colorant (valors d'e comparables), ni des d'un punt de vista de la
concentracié de la mescla de tenyit. La tnica especulacié possible pot estar relacionada amb
la menor afinitat de les substancies fluorades per als dissolvent no fluorats, fet que podria
facilitat la seva aproximacio a la tela.

Aquestes son les conclusions que es poden extreure derivades d'una primera observaci6 dels
materials; en la segiient secci6 s'analitzaran les teles tenyides i es compararan amb els blancs,
amb I'objectiu de determinar si hi ha hagut el canvi desitjat en les propietats del material.

3.3.4. Estudi de la hidrofobia dels teixits tenyits amb els colorants dissenyats

La segon propietat que es pretenia estudiar del cotd tenyit amb els nous colorants era la
hidrofobia. Per a fer-ho es va recérrer novament a la mesura de 1'angle de contacte entre una
gota d'aigua i la superficie; a diferéncia de I'analisi de les substancies colorants, ara l'objecte
d'estudi era la propia tela i, per aquest motiu, la deposicié mitjancant spin coating no era ni
adequada ni necessaria. La mesura es va realitzar sobre el teixit, la planaritat del qual calia
assegurar, a fi d'evitar mesures erronies. El sistema que es va dissenyar consisteix en la
utilitzacié d'un tap de ressonancia com a superficie de suport i una anella metal-lica per
garantir la fixacid i tensié de la tela, posteriorment es dipositaria una gota d'aigua sobre la
tela i se'n mesuraria 1'angle (Esquema 124).
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=
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Esquema 124 Sistema per a la determinacié de 1'angle de contacte entre la tela i una gota d'aigua.
Consisteix en la tinci6 de la tela, l'extensié d'aquesta sobre el tap d'un tub de RMN, la
tensi6 i fixacié de la tela amb una anella metal-lica, la deposicié controlada d'una gota
d'aigua i la mesura de 1'angle de contacte amb el software de la camera.

Les mesures que es van realitzar amb la camera consisteixen en fotografies i en videos; de
les fotografies se n'extreu l'angle de contacte (Figura 40), els videos permeten demostrar que
la gota no penetra a fibra ni en dipositar-la ni posteriorment.
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156.7/°° 162.2°

148.3 ° 149.7 °

Figura 40 Mesura de l'angle de contacte entre una gota d'aigua i peces de cot6 tenyides amb els
colorants 70, 72, 80 i 81. Mesura angle: 22 °C, 44 % R.H. (humitat relativa), gota de 4 uL,
en sala blanca classe 10000 (ICMAB-UAB).

Els valors dels angles sén enormement satisfactoris per a tots quatre colorants. Tant per la
parella 70/72 com per la 80/81 el colorant altament fluorat ofereix valors d'angle de contacte
més elevats, aix0 justifica, una vegada més, la utilitzacié dels mateixos. Sorprenentment la
parella de colorants vermells impregnats 70/72 presenta valors més elevats que la parella de
colorants blaus reactius 80/81, aquest fet és molt dificil de justificar. Es possible que els
colorants reactius, al tenir més afinitat per la fibra, hagin penetrat més i deixin la superficie
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menys poblada que els no reactius, que al no tenir afinitat per la fibra podrien haver saturat la
superficie adsorbint-s'hi. En termes de concentracié de la dissolucié de tincid, cal destacar
que els colorants dimpregnacié estaven significativament més concentrats que els colorants
reactius. També es pot especular que la presencia del grup nitro de 70 i 72 jugui un rol
important, ja que és ben conegut que la presencia de grups nitro en derivats del benze fa
disminuir en gran mesura la solubilitat dels mateixos.

Les teles impregnades amb els colorants 70 i 72 superen amb escreix els 150 °, mentre que
les teles tenyides amb els colorants 80 i 81 ofereixen valors d'uns 150 °. Aquests angles sén
tan grans que permet qualificar els teixits de "superhidrofobs". Existeixen altres metodes per
a l'obtencié de coté superhidrofob pero, fins on hom en té coneixement, es basen en el
recobriment amb diferents substancies com ara NPs o polimers en silice."** Es per aixo que el
present treball constitueix la primera obtencié de cotd superhidrofob per tenyit amb colorants
polifuncionals.

Per tal d'assegurar que les mesures obtingudes eren producte dels colorants dissenyats i no
pas del propi material es van enregistrar dos videos (Figura 41): I'un mostra la deposici
d'una gota d'aigua sobre el teixit de cotd rentat i la segona sobre teixit de coté "tenyit" amb
clorur de cianuril, la unitat reactiva.

Figura 41 Selecci6 de fotogrames time-lapse dels videos enregistrats pel cotd rentat (superior) com

Zn

pel cot6 "tenyit" amb clorur de cianuril (inferior). Mesura angle: 22 °C, 44 % R.H.
(humitat relativa), gota de 4 uL., en sala blanca classe 10000 (ICMAB-UAB).

13 Zhang, M.; Wang, S.; Wang, C. Li, J. Appl. Surf. Sci. 2012, 261, 561.
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Tal i com pot queda de manifest a les seqiiencies de la figura anterior, la gota d'aigua
requereix d'un temps d'induccié per a fer contacte efectiu amb la superficie, una vegada
superat aquest periode la gota és absorbida rapidament pel teixit, tant quan aquest és cotd
rentat com quan és cotd "tenyit" amb clorur de cianuril. Es corrobora aixi que el tenyit amb
els colorants dissenyats en el present estudi impedeix 1'absorcié de 1'aigua per part del cotd.
Per a veure que succeeix amb les gotes d'aigua en comptes d'absorbir-se, es van dissenyar els
experiments de la segiient seccid.

3.3.5. Estudi de la impermeabilitat dels teixits tenyits amb el colorant 81

Per a demostrar que el tenyit del coté amb el colorant 81 aconsegueix impermeabilitzar-lo,
es va dissenyar un experiment que consistia en tapar un vas de precipitats amb un tros de tela
(6 x 6 cm) de cot6 tenyit amb 81 i deixar-hi caure aigua. L'experiéncia es va enregistrar en
video per a demostrar que gens d'aigua havia traspassat la tela, omplint el vas. En la segiient
seqiiencia de fotogrames (Figura 42) es pot apreciar com les gotes no penetren la fibra o,
fins i tot, en rellisquen caient sobre el paper absorbent.

Figura 42 Selecci6 de fotogrames time-lapse del video que demostra la impermeabilitat de la tela.

Per a corroborar els resultats obtinguts en l'anterior experiment es va repetir, perd enlloc de
deixar caure les gotes per efecte de la gravetat, es van llengar a pressio. Els resultats van ser
els mateixos.

Amb aquests experiments queda demostrada la impermeabilitzacié del coté per efecte del
tenyit amb 81. Aquest fet és una fita molt destacable ja que, per una banda el coté és un
material molt hidrofil i, per l'altra el fet de ser un teixit i no pas un film (com els
impermeables) implica l'existéncia d'innumerables porus per on es pot filtrar 'aigua.
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3.3.6. Estudi de la capacitat d'autoneteja dels teixits tenyits amb el colorant 81

L'dltima prova a la que estava previst sotmetre el cot6 tenyit amb 81 consistia en avaluar si
presentava propietats d'autoneteja (self-cleaning).

Per a fer-ho es va embrutar el
tros de tela amb un dels terrors
dels Illevataques, el cafe
espresso, es va deixar temps
suficient per a que fes bon
contacte amb la tela i es va
espolsar el liquid (Figura 43,
imatges superior i central).
Aleshores es va  ruixar
suaument la tela amb aigua,

enduent-se les restes de cafe i
deixant la tela neta (Figura 43,
imatge  inferior).  Aquest
experiment demostra que el
teixit presenta una  gran
capacitat  antiadherent, que
podria ser resultat de la drastica
disminucié en l'energia
superficial del coté (y.) per
efecte del tenyit amb 81.
Aquesta baixa adheréncia unida
a la no absorcié de l'aigua, fa
que les  gotes  d'aigua
llisquin/rodolin per la
superficie tot enduent-se les
substancies que hi sén presents,
ja sigui mitjangant la dissoluci6
o l'arrossegament mecanic.
Aquest fenomen és conegut

amb el nom d'efecte lotus i

constitueix una forma de self~ Figura 43 Selecci6 de fotogrames time-lapse del video que
cleaning. mostra l'autoneteja de la tela quan s'embruta amb
cafe.
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4. Conclusions

= S'han intentat sintetitzar nous colorants derivats de I'antraquinona partint de 1'1,4-

diaminoantraquinona sense exit.

» S'ha preparat, per primera vegada, 1,4-dinitroantraquinona des d'l.4-
diaminoantraquinona per accié de H>O; (30 %).

= S'ha sintetitzat tota una nova familia de colorants bifuncionals i polifuncionals
derivats de 1'l,4-dinitroantraquinona, vermells si conserven un grup nitro i blaus si

s'han substituit tots dos.

= FEls colorants s'han sintetitzat per duplicat, un analeg amb cadenes llargues
hidrocarbonades i l'altre amb cadenes llargues altament fluorades.

= S'han avaluat les propietats Optiques dels colorants sintetitzats, obtenint-se molt
bons resultats tant en termes de color (An.x) com en termes d'absortivitat molar (g).

» S'han avaluat propietats hidrofobes dels colorants 70 i 72, obtenint-se alts angles de
contacte per a tots dos. L'analeg altament fluorat 72 mostra un angle de contacte
major que el de 1'analeg hidrocarbonat 70.

= S'ha tenyit tela de coté amb diversos dels colorants dissenyats, per impregnacio o
per reaccié directa segons sigui el colorant.

* FEI tenyit amb els colorants reactius 80 i 81 ha resultat satisfactori en termes de
color i de resistencia al rentatge.

= S'ha demostrat que les teles tenyides amb els colorants dissenyats presenten
propietats superhidrofobes, majors pels analegs altament fluorats.

* S'ha demostrat que la tela tenyida amb el colorant altament fluorat reactiu 81
impermeabilitza el cotd.
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= S'ha demostrat que la tela tenyida amb el colorant altament fluorat reactiu 81
exhibeix propietats d'autoneteja (self cleaning).
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Consideracions generals

Analisi elemental

Les analisis elementals per a la determinacié de C, H, N i S s'han dut a terme al Servei
d'Analisi Quimic de la Universitat Autonoma de Barcelona.

Calorimetria diferencial d'escombratge (DSC)

Les analisis de DSC s'han efectuat amb un equip TA Instruments, model Q20 disponible al
laboratori usant cel-les Tzero® per a contenir les mostres.

Cromatografia

» Cromatografia flash: Fase estacionaria constituida de gel de silice, amb una mida de
porus de 60 A i una mida de particula 220-400 mesh, sota pressié de nitrogen.

* Cromatografia de capa prima (TLC): Cromatofolis fluorescents Scharlau o
Macherey-Nagel Alugram Sil G/UV254 de 0.25 mm de gruix

* Cromatografia de gasos (GC): Les analisis de GC-MS rutinaries s'han realitzat
usant un equip Agilent 6850 amb un mostrejador automatic Agilent 7683B i un
detector Agilent 5975C VLMSD.

Espectrometria

Per l'estudi mecanistic del capitol 2, les analisis d'espectrometria de masses amb ionitzacié
per electroesprai (ESI-MS) s'han realitzat usant un equip 6000 ESI Ion Trap LC/MS. Les
mostres es van introduir dissoltes en metanol, via HPLC P1200 Agilent, a 100 uL/min. La
fase mobil que es va usar va ser CH;OH:H,O 80:20. Les analisis de masses d'alta resoluci6
amb ionitzacié per electroesprai i deteccié per TOF es van dur a terme tant al Servei d'Analisi
Quimic de la Universitat Autonoma de Barcelona com a la Universidad de Zaragoza-CSIC
amb un equip Bruker MicroTOF-Q (formiat de sodi com a referéncia externa).
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Espectroscopia

= Infraroig (IR): Els espectres en pastilla de KBr s'han enregistrat usant un equip
Thermo Nicolet IR200, mentre que els espectres ATR s'han enregistrat usant un
equip Bruker Tensor 27 Golden Gate amb punta de diamant.

= Ressonancia magnetica nuclear (RMN): Les analisis d¢ RMN s'ha dut a terme en
regim d'autoservei al Servei de RMN de la Universitat de Barcelona usant els
segiients equips: Bruker DPX250 (250 MHz per 'H-RMN, 235.4 MHz per "F-
RMN i 62.5 MHz per *C-RMN), Bruker DPX360 (360 MHz per 'H-RMN i 90.5
MHz per >C-RMN) i Bruker AV400 (400 MHz per 'H-RMN i 100.6 MHz per °C-
RMN). Els espectres d'H-RMN i de ?C-RMN estan referenciats respecte el TMS i
els de ""F-RMN respecte el CCI5F.

= Ultraviolat-visible (UV-Vis): Els espectres d'UV-Vis s'han enregistrat usant un
equip Hewlett-Packard 8453 i cubetes d'l cm fetes quars.

Dissolvents anhidres

Els dissolvents s'han anhidritzat utilitzant les técniques convencionals o, en el cas del THF i
el CH,Cl,, usant un equip Innovative Technology Pure Solv model PS-MD-2.

Microscopia electronica

Les imatges TEM s'han obtingut usant un microscopi electronic JEOL JEM-2011 (200 kV)
al Servei de Microscopia de la Universitat Autonoma de Barcelona, evaporant la mostra
sobre suports de carboni.

Punt de fusio

Les mesures de punt de fusié s'han realitzat usant un Block Kofler Reichert equipat amb
polaritzadors i no s'han corregit.
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Capitol 1. La reaccio de Matsuda-Heck en medi totalment aqués

Sintesi de la sal de diazoni 1

NH;  §)H,0, HBF, (48 %), 0 °C N,"BF 4
©/ i) NaNO, - O ,

En un matras de fons rodé de 100 mL proveit d'agitacié magnetica es dipositen 2.5 mL

d'anilina (0.03 mol, 1 eq.) i 9 mL d'aigua desionitzada, es refreda en un bany d'aigua/gel fins
a una temperatura propera als 0 °C i s'addicionen 9 mL d'acid tetrafluoroboric al 48 % (p =
1.4 g/mL, 0.07 mol, 2.3 eq.). Un cop freda la mescla s'addiciona gota a gota una dissoluci6
d'1.91 g de nitrit de sodi (0.03 mol, 1 eq.) en 4 mL d'aigua desionitzada i es deixa reaccionar
durant 30 min. Posteriorment es filtra el precipitat blanc i es renta amb 2 x 5 mL d'eter
dietilic fred, s'asseca bé i s'obté un solid blanc que s'identifica com la sal de diazoni 1, amb
un rendiment quantitatiu. A fi d'assegurar-ne la bona conservacié s'emmagatzema en un

recipient hermetic al congelador (-30 °C).

C6H5BF4N2 191.92 g/mol

' 'H-RMN (MeOH-d;, 250 MHz) & (ppm): 7.98 (m, 2 H), 8.28 (tt, J = 7.7 Hz, J = 1.2 Hz, |
| 1H), 8.62 (dt, J = 8.7 Hz, J = 1.7 Hz, 2H). ’

Sintesi de la sal de diazoni 2

QNHZ i) Hy0, HBF, (48 %), 0 °C N2"BF4
~o ii) NaNO, ~o 2

En un matras de fons rodé de 100 mL proveit d'agitacié magnetica es dissolen 1000 mg de

4-metoxianilina (8.12 mmol, 1 eq.) en 5 mL d'aigua desionitzada, s'afegeixen 1.7 mL d'acid
tetrafluoroboric al 48 % (13.01 mmol, 1.6 eq.) i es refreda en un bany d'aigua/gel fins a una
temperatura propera als 0 °C. S'addiciona gota a gota una dissolucié de 672 mg de nitrit de
sodi (9.75 mmol, 1.2 eq.) en 4 mL d'aigua desionitzada i es deixa reaccionar durant 30 min.
Posteriorment es filtra el precipitat marrd, aquest es renta amb 6 mL d'¢ter dietilic fred i, una
vegada sec, es recristal-litza dissolent-lo en el minim volum d'acetona i es fa precipitar eter
dietilic. Després de filtrar s'obtenen 837 mg d'un solid blanc que s'identifica com la sal de
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diazoni 2, amb un rendiment quimic del 46 %. A fi d'assegurar-ne la bona conservacié
s'emmagatzema en un recipient hermetic al congelador (-30 °C).

C7H7BF4N20 221.95 g/mol

' 'TH-RMN (CDCls, 250 MHz) 6 (ppm): 3.70 (s, 3 H, C(6)OCH3), 6.82 (dt, J = 9.1 Hz, J =
' 3.4 Hz, 2H), 7.18 (dt, J = 9.1 Hz, J = 3.4 Hz, 2H). '

Sintesi de la sal de diazoni 3

/©/NH2 i) H,O, HBF, (48 %), 0 °C /©/N2+BF4'
. ii) NaNO, o 3

En un matras de fons rodé de 100 mL proveit d'agitacié magnetica es dissolen 2000 mg de
4-cloroanilina (15.68 mmol, 1 eq.) en 10 mL d'aigua desionitzada, s'afegeixen 3.3 mL d'acid
tetrafluoroboric al 48 % (25.25 mmol, 1.6 eq.) i es refreda en un bany d'aigua/gel fins a una

temperatura propera als 0 °C. S'addiciona gota a gota, i sota atmosfera inerta, una dissolucid
de 1333 mg de nitrit de sodi (19.32 mmol, 1.2 eq.) en 17 mL d'aigua desionitzada i es deixa
reaccionar durant 30 min. Posteriorment es filtra el precipitat blanc, s'asseca bé i s'obté un
solid blanc que s'identifica com la sal de diazoni 3, amb un rendiment del 54 %. A fi
d'assegurar-ne la bona conservacié s'emmagatzema en un recipient hermetic al congelador (-

30 °C).
CsH4BCIF4N, 226.37 g/mol

' 'H-RMN (MeOH-d, 250 MHz) 6 (ppm): 8.05 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 8.64 (d, J = 9.1 Hz, |
| OH). |

Sintesi de la sal de diazoni 4

NHz  j) H,0, HBF, (48 %), 0 °C Ny *BF,
/©/ i) NaNO, /©/ 4

En un matras de fons rod6 de 100 mL proveit d'agitaci6 magnetica es dissolen
completament 3000 mg de 4-metilanilina (27.99 mmol, 1 eq.) en 45 mL d'aigua desionitzada,
s'afegeixen 5 mL d'acid tetrafluoroboric al 48 % (42.08 mmol, 1.5 eq.) i es refreda en un

bany d'aigua/gel fins a una temperatura propera als 0 °C. S'addiciona gota a gota una
dissoluci6 de 2000 mg de nitrit de sodi (28.99 mmol, 1.0 eq.) en 25 mL d'aigua desionitzada i
es deixa reaccionar durant 30 min. Es filtra el solid i una vegada sec es renta amb 2 x 10 mL

d'aigua desionitzada, posteriorment es recristal-litza dissolent-se en el minim volum
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d'acetona i precipitant-se amb aigua desionitzada. Es filtra un solid blanc que s'identifica com
la sal de diazoni 4, amb un rendiment del 25 %. A fi d'assegurar-ne la bona conservacié
s'emmagatzema en un recipient hermetic al congelador (-30 °C).

C;H7BFsN, 205.95 g/mol

' 'H-RMN (MeOH-d,, 250 MHz)  (ppm): 2.64 (s, 3 H, C(6)CH3), 7.79 (d, J = 8.3 Hz, 2H), |
' 8.53 (d, J = 8.3 Hz, 2H). |

Sintesi de l'ester a,B-insaturat 5

O

N,"BF 4 o) Pd(OAc), 1 mol % ~ A~
+
1 \)J\O/\ H,0, t.a. ©

5

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 100 mg (0.52 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 11 1.2 mg (5.2 10° mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 5 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 83 pL (0.78 mmol, 1.5 eq.) d'acrilat d'etil i es deixa
reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 10 mL de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SOy (anh). Es
neteja la fase solida amb 5 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques conjuntament
i s'obtenen 81 mg d'un liquid transparent que s'identifica com el producte 5, amb un
rendiment quimic del 88 %.

C1iH120; 176.21 g/mol

. 'H-RMN (CDCls, 360 MHz) & (ppm): 1.33 (t, J = 7.5 Hz, 3 H, CH3), 426 (q, J = 7.5 Hz, 2 |
' H, CH,), 6.43 (d, J = 15.8 Hz, 1 H, CH=CH), 7.3-7.4 (m, 3 H, C(6)H), 7.5 (m, 2 H, C(6)H), |
| 7.69 (d, J = 15.8 Hz, 1 H, CH=CH). |

Sintesi del derivat estilbénic 6

©N2+BF4' \/@ Pd(OAc), 1 mol %
+ :
cl 3 N H20, t.a.

Cl

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.88 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 3 i 2.0 mg (8.8-10° mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 192 pL (1.32 mmol, 1.5 eq.) d'acrilat de ters-butil i es
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deixa reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reaccié afegint 20 mL de CH,Cl; i es
filtra la fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na;SOy4
(anh). Es neteja la fase solida amb 10 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el solid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant hexa com a fase mobil. S'obtenen 65 mg d'un solid blanc que s'identifica com el
producte 6, amb un rendiment quimic del 34 %.

Ci4HCl 214.69 g/mol

' 'TH-RMN (CDCls, 250 MHz) 6 (ppm): 7.04 (d, J = 16.6 Hz, 1 H, CH=CH), 7.12 (d, J = |
| 16.6 Hz, 1 H, CH=CH), 7.3-7.5 (m, 9 H, C(6)H). |

Sintesi de I'ester a,B-insaturat 8

ror . 0
N2"BF,4 0 Pd(OAc), 1 mol % S J<
+ >
©/ 1 \)kok H,0, ta. °

8

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 100 mg (0.52 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 11 1.2 mg (5.2 107 mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 5 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 113 pyL (0.78 mmol, 1.5 eq.) d'acrilat de zers-butil i es
deixa reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reaccié afegint 10 mL de CH,Cl, i es
filtra la fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) 1 NaSOy4
(anh). Es neteja la fase solida amb 5 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el liquid resultant mitjan¢ant cromatografia flash en gel de silice,
usant una mescla hexa:eter 95:5 com a fase mobil. S'obtenen 62 mg d'un liquid transparent
que s'identifica com el producte 8, amb un rendiment quimic del 58 %.

C13H1602 204.26 g/mol

. TH-RMN (CDCl3, 250 MHz) 6 (ppm): 1.54 (s, 9 H, C(CHs)3), 6.37 (d, J = 16.1 Hz, 1 H,
| CH=CH), 7.3-7.4 (m, 3 H, C(6)H), 7.5 (m, 2 H, C(6)H), 7.60 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CH=CH). !

Sintesi del derivat estilbenic 9

o\
N2*BF 4 O Pd(OAc), 1 mol % O
+ : X
- LT o ®
o) o
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En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 100 mg (0.45 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 2 i 1.0 mg (4.5 10” mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 5 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 91 uL (0.68 mmol, 1.5 eq.) de 4-vinilanisole i es deixa
reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 10 mL de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na;SO4 (anh). Es
neteja la fase solida amb 5 mL. més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques conjuntament
i es purifica el solid resultant mitjangant una recristal-litzaci6 amb hexa-cter. S'obtenen 53

mg d'un solid lleugerament groc que s'identifica com el producte 9, amb un rendiment quimic
del 50 %.

Ci6Hi602 240.30 g/mol

207

' 'H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 3.83 (s, 6 H, C(6)OCHj), 6.8-6.9 (m, 4 H, C(6)H), |

' 6.93 (s, 2 H, CH=CH), 7.4-7.5 (m, 4 H, C(6)H).

Sintesi de l'ester a,3-insaturat 10

N2 *BF, 0 Pd(OAC), 1 mol % . i )<
Q/ 4 ' \)J\o)< H,0, ta. > /©/\)J\O
10
En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 100 mg (0.48 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 4 i 1.1 mg (4.8- 107 mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 5 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 104 uyL (0.78 mmol, 1.5 eq.) d'acrilat de zers-butil i es
deixa reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reaccié afegint 10 mL de CH,Cl, i es

filtra la fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) 1 NaSOy4
(anh). Es neteja la fase sdlida amb 5 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques

conjuntament i es purifica el liquid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant una mescla hexa:eter 95:5 com a fase mobil. S'obtenen 55 mg d'un liquid transparent
que s'identifica com el producte 10, amb un rendiment quimic del 52 %.

C14H1802 218.29 g/mol

| 'H-RMN (CDCl,, 250 MHz) & (ppm): 1.54 (s, 9 H, C(CHy)3), 2.36 (s, 3 H, C(6)CHj), 6.3 |
' (d, 7= 16.0 Hz, 1 H, CH=CH), 7.17 (d, J = 8.0 Hz, 2 H, C(6)H), 7.40 (d, J = 8.0 Hz, 2 H, |

| C(6)H), 7.57 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, CH=CH).
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Sintesi del compost carbonilic a,B-insaturat 11

N,*BF, o) Pd(OAc), 1 mol % “~
+ :
©/ 1 \)J\/ H2O, t.a.

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 100 mg (0.52 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 11 1.2 mg (5.2 10 mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 5 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 77 pL (0.78 mmol, 1.5 eq.) d'etilvinilcetona i es deixa

11

reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 10 mL de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SOy (anh). Es
neteja la fase solida amb 5 mL. més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques conjuntament
i es purifica el solid resultant mitjangant cromatografia flash en gel de silice, usant una
mescla hexa:eter 90:10 com a fase mobil. S'obtenen 55 mg d'un solid blanc que s'identifica
com el producte 11, amb un rendiment quimic del 66 %.

C1H20 160.21 g/mol

' 'H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 1.16 (t, J = 7.5 Hz, 3 H, CH), 2.68 (q, J = 7.5 Hz, 2 |
{ H, CH,), 6.74 (d, J = 16.4 Hz, 1 H, CH=CH), 7.3-7.4 (m, 3 H, C(6)H), 7.5-7.6 (m, 3 H, |
| C(6)H, CH=CH). |

Sintesi del derivat estilbénic 12

O\
N2"BF4 ONG Pd(OAc), 1 mol %
+ > NS
1 X H,0, t.a. O
12

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (1.04 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 11 2.4 mg (1.0- 10 mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 210 uL (1.56 mmol, 1.5 eq.) de 4-vinilanisole i es deixa

reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 20 mL. de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SOy (anh). Es
neteja la fase solida amb 10 mL més de CH)Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el liquid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant una mescla hexa:eter 90:10 com a fase mobil. S'obtenen 32 mg d'un solid blanc que
s'identifica com el producte 12, amb un rendiment quimic del 15 %.

C15H14O 210.27 g/rnol
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'H-RMN (CDClL;, 250 MHz) 6 (ppm): 3.84 (s, 3 H, C(6)OCH3), 6.8-6.9 (m, 2 H, C(6)H), '
16.99 (d, J = 16.4 Hz, 1 H, CH=CH), 7.09 (d, J = 16.4 Hz, 1 H, CH=CH), 7.2 (m, 1 H, |
| C(6)H), 7.3 (m, 2 H, C(6)H), 7.5 (m, 4 H, C(6)H). ’

Sintesi del derivat estilbénic 12

O\
N,*BF," \/@ Pd(OAc), 1 mol % O
+ > AN
\O/©/ 2 \ Hzo, t.a. O
12

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 100 mg (0.45 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 2 i 1.0 mg (4.5- 10~ mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 5 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 77 puL (0.68 mmol, 1.5 eq.) d'estire i es deixa reaccionar a

t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reaccié afegint 10 mLL. de CH)Cl, i es filtra la fase
organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SO4 (anh). Es
neteja la fase solida amb 5 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques conjuntament
i s'obtenen 12 mg d'un solid blanc que s'identifica com el producte 12, amb un rendiment
quimic del 13 %.

Sintesi de I'E-estilbé 13

No*BF, Pd(OAc), 1 mol %
, (OAc); o : S

13

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (1.04 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 11 2.4 mg (1.0- 10 mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 177 uL (1.56 mmol, 1.5 eq.) d'estire i es deixa reaccionar a
t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reaccié afegint 20 mL de CH)Cl, i es filtra la fase
organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i NaSO4 (anh). Es
neteja la fase solida amb 10 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el liquid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant una mescla hexa com a fase mobil. S'obtenen 60 mg d'un solid blanc que s'identifica
com el producte 13, amb un rendiment quimic del 32 %.

C14H12 180.25 g/mol
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' 'TH-RMN (CDCls, 250 MHz) 6 (ppm): 7.11 (d, J = 17.1 Hz, 1 H, CH=CH), 7.19 (d, J = |
| 17.1 Hz, 1 H, CH=CH), 7.2-7.5 (m, 6 H, C(6)H), 7.5-7.6 (m, 4 H, C(6)H). |

Sintesi de l'ester a,3-insaturat 16

N2*BFy 0 Pd(OAc), 1 mol % S A~
. - o)
~ 2 \)J\O/\ H,0, t.a.
(0] \O 16

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 100 mg (0.45 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 2 i 1.0 mg (4.5 10° mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 5 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 72 uL (0.68 mmol, 1.5 eq.) d'acrilat d'etil i es deixa

|

reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 10 mL de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na;SO4 (anh). Es
neteja la fase solida amb 5 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques conjuntament
i s'obtenen 88 mg d'un liquid que s'identifica com el producte 16, amb un rendiment quimic
del 95 %.

C12H1403 206.24 g/mol

' 'H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 1.33 (t, J = 7.3 Hz, 3 H, CHs), 3.83 (s, 3 H, |
| C(6)OCHs3), 4.25 (q, J = 7.3 Hz, 2 H, CHy), 6.30 (d, J = 15.9 Hz, 1 H, CH=CH), 6.90 (m, 2 |
' H, C(6)H), 7.45 (m, 2 H, C(6)H), 7.64 (d, J = 15.9 Hz, 1 H, CH=CH). |

Sintesi de l'ester a,B-insaturat 17

O
/©/N2+BF4- (0] )< Pd(OAc), 1 mol % X )<
+ > O
~o 2 \)J\o H.0, ta. 17

o

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.90 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 2 i 2.0 mg (9.0- 10~ mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 196 pL (1.35 mmol, 1.5 eq.) d'acrilat de ters-butil i es
deixa reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reaccié afegint 20 mL de CH,Cl, i es
filtra la fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SOy4
(anh). Es neteja la fase solida amb 10 mL. més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el semisolid resultant mitjan¢ant cromatografia flash en gel de
silice, usant una mescla hexa:eter 90:10 com a fase mobil. S'obtenen 48 mg d'un liquid
transparent que s'identifica com el producte 17, amb un rendiment quimic del 23 %.
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C14H1803 234.29 g/mol

' 'H-RMN (CDCly, 250 MHz) & (ppm): 1.52 (s, 9 H, C(CHx)s), 3.81 (s, 3 H, C(6)OCHj), |
1 6.23 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CH=CH), 6.87 (d, J = 9.2 Hz, 2 H, C(6)H), 7.44 (d, J=9.2 Hz, 2 |
| H, C(6)H), 7.53 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CH=CH). |

Sintesi del compost carbonilic a,B-insaturat 18

No"BF o Pd(OAc), 1 mol % ~
+ >
~ 2 \)J\/ H,0, t.a.
0] ~ o 18

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.90 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 2 i 2.0 mg (9.0- 10 mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 134 uL (1.35 mmol, 1.5 eq.) d'etilvinilcetona i es deixa

reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 20 mL de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na;SO4 (anh). Es
neteja la fase solida amb 10 mL més de CH)Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el solid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant una mescla hexa:eter 70:30 com a fase mobil. S'obtenen 105 mg d'un solid blanc que
s'identifica com el producte 18, amb un rendiment quimic del 62 %.

C12H1402 190.24 g/mol

: TH-RMN (CDCl;, 250 MHz) ¢ (ppm): 1.13 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 2.63 (q, /= 7.1 Hz, 2 |
' H, CH,), 3.79 (s, 3 H, C(6)OCHj), 6.59 (d, J = 16.3 Hz, 1 H, CH=CH), 6.87 (d, J = 9.1 Hz, !
{ 2 H, C(6)H), 7.45 (d, J = 9.1 Hz, 2 H, C(6)H), 7.48 (d, J = 16.3 Hz, 1 H, CH=CH). :

Sintesi del derivat d'un ester al-lilic 21

. 0
N,*"BF, 0 Pd(OAc), 1 mol % S )J\
+ > (0]
~ 2 \/\OJJ\ H>0, t.a.
0 ~0 21

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 100 mg (0.45 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 2 1 1.0 mg (4.5- 10~ mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 5 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 73 pL (0.68 mmol, 1.5 eq.) d'acetat d'al-lil i es deixa
reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 10 mL de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na;SO4 (anh). Es
neteja la fase solida amb 5 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques conjuntament
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i s'obtenen 32 mg d'un liquid que s'identifica com el producte 21, amb un rendiment quimic
del 35 %.

C12H14O3 206.24 g/mol

'H-RMN (CDCl, 250 MHz) & (ppm): 2.11 (s, 3 H, CHz), 3.83 (s, 3 H, C(6)OCHj), 4.73
' (dd, J=6.7 Hz, J=1.1 Hz, 2 H, CH,), 6.17 (dt, J = 15.5 Hz, J = 6.7 Hz, 1 H, CH=CH), 6.62 !
' (d, J=15.5 Hz, 1 H, CH=CH), 6.86 (d, / = 8.7 Hz, 2 H, C(6)H), 7.35 (d, J = 8.7 Hz, 2 H, 5
. C(6)H). '

Sintesi de l'ester a,B-insaturat 22

N,"BF, 0 Pd(OAc), 1 mol % S o~
+ : (@)
3 \)ko/\ H,0, ta.
Cl cl 22

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.88 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 3 i 2.0 mg (8.8- 10”* mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 140 puL (1.32 mmol, 1.5 eq.) d'acrilat d'etil i es deixa
reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 20 mL de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na;SO4 (anh). Es
neteja la fase solida amb 10 mL més de CH)Cl,, s'evaporen les fases organiques

conjuntament i es purifica el liquid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant una mescla hexa:eter 90:10 com a fase mobil. S'obtenen 170 mg d'un liquid transparent
que s'identifica com el producte 22, amb un rendiment quimic del 92 %.

Cy1H;,Cl10, 210.66 g/mol

' 'H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 1.32 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, CHs), 4.24 (q, /= 7.1 Hz, 2 |
\ H, CH,), 6.37 (d, J = 16.7 Hz, 1 H, CH=CH), 7.31 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, C(6)H), 7.41 (d, J = !
8.5 Hz, 2 H, C(6)H), 7.60 (d, J = 16.7 Hz, 1 H, CH=CH). |

Sintesi de l'ester a,3-insaturat 23

o)
N2*BF4” o) Pd(OAc), 1 mol % J<
\
+ > o)
NN )<

Cl
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En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.88 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 3 i 2.0 mg (8.8- 10” mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 192 pL (1.32 mmol, 1.5 eq.) d'acrilat de ters-butil i es
deixa reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reaccié afegint 20 mL de CH,Cl, i es
filtra la fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SOy4
(anh). Es neteja la fase sdlida amb 10 mL. més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el solid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant una mescla hexa:eter 90:10 com a fase mobil. S'obtenen 182 mg d'un solid blanc que
s'identifica com el producte 23, amb un rendiment quimic del 87 %.

Ci3H;5C10, 238.71 g/mol

'H-RMN (CDCly, 250 MHz) & (ppm): 151 (s, 9 H, C(CHs)3), 6.30 (d, J = 16.4 Hz, 1 H,
| CH=CH), 7.29 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, C(6)H), 7.39 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, C(6)H), 7.50 (d, J = |
' 16.4 Hz, 1 H, CH=CH). |

Sintesi del compost carbonilic a,-insaturat 24

Ny"BF 4 0 Pd(OAc), 1 mol % ~
+ >
ol 3 \)J\/ H,0, ta.

Cl

24

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.88 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 3 i 2.0 mg (8.8- 10~ mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 131 pL (1.32 mmol, 1.5 eq.) d'etilvinilcetona i es deixa
reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h es filtra el cru i es renta el solid blanc resultant amb 2
x 5 mL d'aigua desionitzada, obtenint-se 158 mg d'un producte que s'identifica com 24, amb
un rendiment quimic del 92 %.

C11H11C10 194.66 g/rnol

' 'H-RMN (CDCls, 360 MHz) & (ppm): 1.16 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, CH3) 2.66 (q, / = 7.1 Hz, 2 |
' H, CH,), 6.70 (d, J = 16.6 Hz, 1 H, CH=CH), 7.35 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, C(6)H), 7.46 (d, J = |
8.2 Hz, 2 H, C(6)H), 7.49 (d, J = 16.6 Hz, 1 H, CH=CH). |
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Sintesi del derivat estilbénic 25

O\
+ -
O gy e O
. - x
H,0, t.a.
cl 3 = = O 25
Cl

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.88 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 3 i 2.0 mg (8.8- 10” mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 177 pL (1.32 mmol, 1.5 eq.) de 4-vinilanisole i es deixa

reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h es filtra el cru i es renta el solid groc resultant amb 2 x
5 mL d'aigua desionitzada, es purifica mitjangant una recristal-litzacié en hexa obtenint-se
140 mg d'un solid blanc que s'identifica com el producte 25, amb un rendiment quimic del 65
%.

C15H13C10 24472 g/mol

' 'H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 3.83 (s, 3 H, C(6)OCHs), 6.8-6.9 (m, 3 H, CH=CH, |
| C(6)H), 7.04 (d, J = 16.2 Hz, 1 H, CH=CH), 7.3 (m, 2 H, C(6)H), 7.4-7.5 (m, 4 H, C(6))H). |

Sintesi del derivat estilbénic 26

Br
N,"BF, Br  Pd(OAc), 1 mol %
H->0, t.a.
cl 3 X ’ O 26
cl

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.88 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 3 i 2.0 mg (8.8- 10 mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 173 pL (1.32 mmol, 1.5 eq.) de 4-bromoestir¢ i es deixa

reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h es filtra el cru, es renta el solid taronja resultant amb 2
x 5 mL d'aigua desionitzada, es purifica mitjangant una recristal-litzacié en hexa i s'obtenen
36 mg d'un producte que s'identifica com 26, amb un rendiment quimic del 15 %.

C14H10BI'C1 293.59 g/mol

' 'H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 6.97 (d, J = 16.5 Hz, 1 H, CH=CH), 7.05 (d, J = |
| 16.5 Hz, 1 H, CH=CH), 7.3-7.5 (m, 8 H, C(6)H). ’
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Sintesi del derivat d'al-lilbenze 27

. X
/©/N2 BF4 \/\@ Pd(OAc), 1 mol %
+ >
H,0, t.a. Cl
cl 2518

3 27

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.88 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 3 i 2.0 mg (8.8- 10” mmol, 0.01 eq.) de PA(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 176 pL (1.32 mmol, 1.5 eq.) d'al-lil benze i es deixa
reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 20 mL de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na;SO4 (anh). Es
neteja la fase solida amb 10 mL més de CH)Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el liquid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant hexa com a fase mobil. S'obtenen 10 mg d'un producte que s'identifica com 27, amb un

rendiment quimic del 5 %.

C15H13C1 228.72 g/mol

' "H-RMN (CDCls, 250 MHz)  (ppm): 4.24 (m, 2 H, CHy), 6.37 (m, 1 H, CH=CH), 7.2-74 |
' (m, 8 H, CH=CH, C(6)H), 7.54 (dd, J = 5.8 Hz, J = 3.2 Hz, 1 H, C(6)H), 7.72 (dd, J = 5.8 |
' Hz, J=3.2 Hz, 1 H, C(6)H). ’

Sintesi de I'ester a,3-insaturat 29

0]

N,*BF 0 Pd(OAC), 1 mol % “ /\
+ >
/©/ 4 \)J\O/\ H,0, ta. ©

28

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.96 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 4 i 2.2 mg (9.6- 10~ mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 153 pL (1.44 mmol, 1.5 eq.) d'acrilat d'etil i es deixa
reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 20 mL de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SOy (anh). Es
neteja la fase solida amb 10 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el liquid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant una mescla hexa:eter 90:10 com a fase mobil. S'obtenen 148 mg d'un liquid transparent
que s'identifica com el producte 28, amb un rendiment quimic del 80 %.

! C12H1402 190.24 g/rnol
' 'H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 1.32 (t, J = 7.2 Hz, 3 H, CHs), 2.34 (s, 3 H, |
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| C(6)CH3), 4.25 (q, J = 7.2 Hz, 2 H, CH,), 6.37 (d, J = 16.4 Hz, 1 H, CH=CH), 7.15 (d, J = |
' 8.1 Hz, 2 H, C(6)H), 7.39 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, C(6)H), 7.66 (d, J = 16.4 Hz, | H, CH=CH).

Sintesi del compost carbonilic a,B-insaturat 29

N2'BF, o Pd(OAc), 1 mol % ~
+
/O/ D W H,0, ta.

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.96 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 4 i 2.2 mg (9.6- 10 mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 143 pL (1.44 mmol, 1.5 eq.) d'etilvinilcetona i es deixa
reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 20 mL de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SOy (anh). Es
neteja la fase solida amb 10 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el liquid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant una mescla hexa:eter 80:20 com a fase mobil. S'obtenen 139 mg d'un solid blanc que
s'identifica com el producte 29, amb un rendiment quimic del 82 %.

29

C1oH0 174.24 g/mol

' 'H.RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 1.14 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, CHs), 234 (s, 3 H, |
| C(6)CH3), 2.65 (¢, J = 7.1 Hz, 2 H, CHy), 6.67 (d, J = 16.2 Hz, 1 H, CH=CH), 7.16 (d, J =
8.1 Hz, 2 H, C(6)H), 7.41 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, C(6)H), 7.50 (d, J = 16.2 Hz, 1 H, CH=CH).

Sintesi del derivat estilbénic 30

No"BF, Pd(OACc), 1 mol %
4 . \@ (OAc), 1 mol % _ S
D X Hzo, ta. O

30

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.96 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 4 i 2.2 mg (9.6- 10™* mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 165 pL (1.44 mmol, 1.5 eq.) d'estire i es deixa reaccionar a
t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reaccié afegint 20 mL de CH)Cl, i es filtra la fase
organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i NaSO4 (anh). Es
neteja la fase solida amb 10 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el liquid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
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usant hexa com a fase mobil. S'obtenen 117 mg d'un solid blanc que s'identifica com el
producte 30, amb un rendiment quimic del 62 %.

C15H14 194.27 g/mol

"H-RMN (CDCl, 250 MHz)  (ppm): 2.45 (s, 3 H, C(6)CH3), 7.17 (s, 2 H, CH=CH), 7.3-
1 7.6 (m, 9 H, C(6)H). '

Sintesi del derivat estilbénic 31
+RE - O\
N, BF, O Pd(OAc), 1 mol % O
+ > N
O OT ST o
31
En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.96 mmol, 1 eq.)

de la sal de diazoni 4 i 2.2 mg (9.6-10° mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 191 pL (1.44 mmol, 1.5 eq.) de 4-vinilanisole i es deixa

reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 20 mL de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SOy (anh). Es
neteja la fase solida amb 10 mL més de CH)Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el solid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant una mescla hexa:eter 90:10 com a fase mobil. S'obtenen 60 mg d'un solid blanc que
s'identifica com el producte 31, amb un rendiment quimic del 28 %.

Ci6H160 224.30 g/mol

"H-RMN (CDClL;, 250 MHz) 6 (ppm): 2.38 (s, 3 H, C(6)CH3), 3.84(s, 3 H, C(6)OCH3),
1 6.92 (d, J=8.7 Hz, 2 H, C(6)H), 6.97 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CH=CH), 7.06 (d, J = 16.1 Hz, 1 |
H, CH=CH), 7.19 (d, J = 7.4 Hz, 2 H, C(6)H), 7.42 (d, J = 7.4 Hz, 2 H, C(6)H), 7.47 (d, J =
. 8.7 Hz, 2 H, C(6)H). ’

Sintesi del derivat estilbéenic 32
Br
N, 'BF, Br Pd(OAc), 1 mol % O
+ = NS
32

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.96 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 4 i 2.2 mg (9.6- 10~ mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
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d'aigua desionitzada, s'addicionen 188 pL (1.44 mmol, 1.5 eq.) de 4-bromoestir¢ i es deixa
reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reaccié afegint 20 mL. de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SO4 (anh). Es
neteja la fase solida amb 10 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el solid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice,
usant hexa com a fase mobil. S'obtenen 23 mg d'un solid blanc que s'identifica com el
producte 32, amb un rendiment quimic del 10 %.

C]5H]3BI' 273.17 g/mol

' 'H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 2.36 (s, 3 H, C(6)CH3), 6.97 (d, J = 16.2 Hz, 1 H, |
| CH=CH), 7.08 (d, J = 16.2 Hz, | H, CH=CH), 7.18 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, C(6)H), 7.36 (d, J = |
8.6 Hz, 2 H, C(6)H), 7.40 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, C(6)H), 7.47 (d, J = 8.6 Hz, 2 H, C(6)H).

Sintesi del derivat d'al-lilbenze 33

I ™
N,"BF,4 NN Pd(OAc), 1 mol %
+ »
/©/ Hzo, t.a.

D 33

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 120 mg (0.58 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 4 i 1.2 mg (5.8- 107 mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 6 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 116 pL (0.87 mmol, 1.5 eq.) d'al-lilbenze i es deixa
reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 12 mL. de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SOy (anh). Es
neteja la fase solida amb 6 mL més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques conjuntament
i es purifica el liquid resultant mitjancant cromatografia flash en gel de silice, usant hexa com
a fase mobil. S'obtenen 31 mg d'un liquid transparent que s'identifica com el producte 33,
amb un rendiment quimic del 25 %.

CisHis 208.30 g/mol

| 'H-RMN (CDCls, 360 MHz) & (ppm): 2.37 (d, J = 4.3 Hz, 3 H, C(6)CHs), 3.57 (dd, J = 6.8 |
| Hz, J=2.8 Hz, 2 H, CH,), 6.3-6.5 (m, 2 H, CH=CH), 7.1-7.2 (m, 3 H, C(6)H), 7.3-7.4 (m, 6 !
\ H, C(6)H). :
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Sintesi del derivat d'un alcohol al-lilic 34

OH
N2*BF, OH Pd(OAc), 1 mol % S
+ =
/©/ D %)\ H.0, ta.

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 100 mg (0.48 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 4 i 1.1 mg (4.8 107 mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 5 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 63 pL (0.72 mmol, 1.5 eq.) de 3-buten-2-o0l i es deixa

34

reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 10 mL. de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SOy (anh). Es
neteja la fase solida amb 5 mL. més de CH,Cl,, s'evaporen les fases organiques conjuntament
i s'obtenen 58 mg d'un liquid que s'identifica com el producte 34, amb un rendiment quimic
del 74 %.

C11H14O 162.23 g/mol

' IH-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 1.40 (d, J = 6.5 Hz, 3 H, CH3), 1.93 (w s, 1 H, OH), |
| 2.37 (s, 3 H, C(6)CHj), 4.51 (dp, J = 6.5 Hz, J = 1.0 Hz, | H, CH), 6.25 (dd, J = 15.8 Hz, J |
' = 6.5 Hz, | H, CH=CH), 6.57 (d, J = 15.8 Hz, | H, CH=CH), 7.15 (d, J = 7.9 Hz, 2 H, |
| C(6)H), 7.30 (d, J = 7.9 Hz, 2 H, C(6)H). ’

Sintesi de la sal de diazoni 35

NH; i) H,0, HBF, (48 %), 0 °C N,"BF 4

i) NaNO B
) 2 35

En un matras de fons rodé de 100 mL proveit d'agitacié magnetica es diposita 1 mL de 2,6-
dimetilanilina (8.12 mmol, 1 eq.) i 20 mL d'aigua desionitzada, es refreda en un bany
d'aigua/gel fins a una temperatura propera als 0 °C i s'addicionen 1.8 mL d'acid
tetrafluoroboric al 48 % (15.15 mmol, 1.9 eq.). Un cop freda la mescla s'addiciona gota a
gota, i sota atmosfera inerta, una dissolucié de 680 mg de nitrit de sodi (9.86 mmol, 1.2 eq.)
en 30 mL d'aigua desionitzada i es deixa reaccionar durant 60 min. Posteriorment es filtra el
precipitat, s'asseca bé i s'obté un solid blanc que s'identifica com la sal de diazoni 35, amb un
rendiment quantitatiu. A fi d'assegurar-ne la bona conservacié s'emmagatzema en un
recipient hermetic al congelador (-30 °C).

CgHgBF4N2 219.98 g/mOl
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"H-RMN (CDCl; + MeOH-dy, 250 MHz) ¢ (ppm): 2.26 (s, 6 H, C(6)CHs), 7.11 (d, J = 7.8
' Hz, 2 H), 7.49 (t, J=7.8 Hz, 1 H). '

Sintesi de l'ester a,3-insaturat 36

o)
N,*BF, 0 Pd(OAc), 1 mol %

- NS /\
+ '
\)ko/\ H,0, t.a. © s
35

En un tub de multireactor proveit d'agitacié magnetica es pesen 200 mg (0.91 mmol, 1 eq.)
de la sal de diazoni 351 2.0 mg (8.9- 10~ mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc),, es dissolen en 10 mL
d'aigua desionitzada, s'addicionen 145 pL (1.37 mmol, 1.5 eq.) d'acrilat d'etil i es deixa
reaccionar a t.a. Quan han passat 16 h s'atura la reacci6 afegint 20 mL. de CH,Cl, i es filtra la
fase organica a través d'una fase solida constituida de diatomita (Celite®) i Na,SOy (anh). Es
neteja la fase solida amb 10 mL més de CH)Cl,, s'evaporen les fases organiques
conjuntament i es purifica el liquid resultant mitjan¢ant cromatografia flash en gel de silice,
usant una mescla d'hexa:eter 90:10 com a fase mobil. S'obtenen 64 mg d'un liquid transparent
que s'identifica com el producte 36, amb un rendiment quimic del 35 %.

Ci3Hi60; 204.26 g/mol

' 'TH-RMN (CDCL, 250 MHz) ¢ (ppm): 1.36 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 2.36 (s, 6 H, !
| C(6)CH3), 4.28 (q, J = 7.1 Hz, 2 H, CHy), 6.07 (d, J = 16.3 Hz, 1 H, CH=CH), 7.0-7.1 (m, 3 |
' H, C(6)H), 7.85 (d, J = 16.3 Hz, | H, CH=CH). 5
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Capitol 2. Sintesi de nous compostos altament fluorats emprant la
reaccio de Matsuda-Heck. Metodologia i estudi mecanistic

Sintesi de I'anilina altament fluorada 37

NH, NH;
CgF 471, Cu,0 CgF47 CgF17

DMSO, 130 °C

CgF17
37

En un matras de fons rod¢ tipus schlenk de 50 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen
6.832 g (46 mmol, 5 eq.) d'0xid de coure (I), es realitzen 3 cicles buit/N; i es suspenen en 25
mL de DMSO. S'escalfa a 130 °C i s'addicionen 36.962 g (61 mmol, 6 eq.) de iodur de
perfluorooctil, al cap de 20 min s'addicionen gota a gota 0.980 mL (0.961 g, 10 mmol, 1 eq.)
d'anilina acabada de destil-lar i es deixa reaccionar amb un globus d'argé durant 48 h. S'atura
la reacci¢ filtrant el cru a través de diatomita en calent i es renta el solid resultant amb 2 x 15
mL de DMSO i amb 600 mL de MTBE, la fase organica es renta amb 2 x 300 mL de HCl
IM, 3 x 300 mL de salmorra i 2 x 300 mL d'aigua, s'asseca amb Na;SO4 (anh) i s'evapora el
dissolvent. S'obtenen 9.702 g d'un solid taronja que s'identifica com l'anilina 37, amb un
rendiment quimic del 70 %.

C30H4F51N 1347.28 g/mol

' 'H-RMN (CDCl; + CCLF-CCIF;, 250 MHz) & (ppm): 5.35 (s, 2 H, NHy), 7.72 (s, 2 H, |
| C(6)H). |

Sintesi de I'anilina altament fluorada 38

NH> NH,

CgF 171, CU0 CsF17 CgF47

DMSO, 130 °C

38

En un matras de fons rodé de dues boques tipus schlenk de 50 mL proveit d'agitaci6
magnetica es pesen 6.61 g (44 mmol, 4 eq.) d'0xid de coure (I), es realitzen 3 cicles buit/N; i
es suspenen en 12 mL de DMSO. S'escalfa a 130 °C i s'addicionen 18.94 g (34 mmol, 3 eq.)
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de iodur de perfluorooctil, al cap de 20 min s'addicionen gota a gota 1.8 g, (11 mmol, 1 eq.)
d'anilina acabada de destil-lar a pressié reduida (~160 °C a 20 mmHg) i es deixa reaccionar
amb un globus d'argé durant 48 h. S'atura la reaccié filtrant el cru en calent a través de
diatomita i es renta el solid resultant amb 300 mL de MTBE, la fase organica es renta amb 2
x 200 mL de HCI 1M, 3 x 300 mL de salmorra i 2 x 300 mL d'aigua, s'asseca amb Na,SOy4
(anh) i s'evapora el dissolvent. S'obtenen 13.4 g d'un oli taronja que es purifica mitjangant
una cromatografia flash usant hexa com a fase mobil. L'oli es deixa cristal-litzar una nit a la
nevera a 4 °C donant lloc a uns cristalls transparents grans, que s'assequen i es trituren.
S'obtenen 4.7 g d'un solid blanc que s'identifica com I'anilina 38, amb un rendiment quimic
del 41 %.

C26H13F34N 985.33 g/mol

. "H-RMN (CDCls, 250 MHz) 8 (ppm): 1.29 (s, 9 H, C(CH3)s), 4.78 (w s, 2 H, NHy), 7.50 |
(s, 2 H, C(6)H). “C-RMN (CDCl;, 62 MHz) 8 (ppm): 30.9, 33.9, 110-120 (m), 130.4 (t, J |
=9 Hz), 139.4, 143.1. |

Sintesi de la sal de diazoni altament fluorada 42

® )
NH, N,CF,CO0
MTBE, Ar, 0 °C

TFA + n-BuONO
C8F17 C8F17
39

42

Es purifica l'anilina de partida comercial 39 mitjancant una cromatografia en gel de silice
sense pressio utilitzant una mescla hexa:eter dietilic:acid acetic 60:39:1 com eluent.

En un matras tipus schlenk de 250 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 9000 mg
(17.39 mmol, 1 eq.) de 'anilina 39 i s'acobla un adaptador de Claisen, aquest porta acoblat un
embut d'addici6 de 100 mL de pressié compensada i una aixeta apte per connectar-hi la linia
buit/N,. Es realitzen 3 cicles buit/N, i es dissolen en 90 mL. de MTBE. Es torna a desgasar
fent 3 cicles buit/N,, es punxa un globus amb argé i es refreda el matras en un bany de gel-
salmorra. Assolits els 0°C s'addiciona gota a gota una mescla acabada de preparar en afegir
4.02 mL d'acid trifluoroacetic (52.2 mmol, 3 eq.) a 5.91 mL (52.2 mmol, 3 eq.) de BuONO
en 20 mL de MTBE. Es deixa reaccionar 40 min sense que la temperatura superi els 2 °C i es
déna per acabada la reaccid. Es filtra el solid format amb un filtre tipus schlenk, ja que la sal
42 només és estable en la seva forma solid i seca, i es renta amb 10 mlLL de MTBE. Una
vegada assecada al buit s'obtenen 5760 mg d'un solid blanc que s'identifica com la sal de
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diazoni 42, amb un rendiment quimic del 52 %. A fi d'assegurar-ne la bona conservacié
s'emmagatzema en un recipient hermetic al congelador (-30 °C).

C]6H4F20N202 636.18 g/mol

"H-RMN (MeOH-d,, 360 MHz) J (ppm): 8.37 (d, J = 8.8 Hz, 2 H, C(6)H), 8.92 (d, J = 8.8
| Hz, 2 H, C(6)H). ®C-RMN (MeOH-dy4, 90 MHz) 6 (ppm): 111-118 (m), 115.9 (q, J = 290 |
Hz), 120.9 (t, J = 2 Hz), 129.9 (t, J = 7 Hz), 132.7, 139.2 (t, J = 25 Hz), 159.9 (q, J = 38
: Hz). “F-RMN (MeOH-d4, 235 MHz) 6 (ppm): -76.7, -81.3, -112.6, -121.6, -122.3, -123.2, !
-126.6. HR ESI-MS (m/z): [calc.]: [M]', 523.0103; [exp.]: [M]*, 523.0111. IR (KBr, cm’
' 1: 3110, 2305, 1794, 1371, 1300, 1203, 1154, 1120, 945, 857, 707, 645. Mp (uncorrected): |

| 104-106 °C (dec).

Sintesi del compost carbonilic a,B insaturat altament fluorat 43

® )
N,CF,COO o)
o)

MeOH, Pd(OAc), 1 mol % AN
+ \)J\/ >

Ar, ta. CgF17
CgF47 43
42

En un matras de fons rod¢ tipus schlenk de 50 mL es dissolen 100 mg (0.16 mmol, 1 eq.) de
la sal de diazoni 42 en 3 mL de MeOH. El sistema es proveeix d'agitacié magnetica i es
desgasa amb argd. S'addiciona una mescla de 66 mg (0.79 mmol, 5 eq.) d'etilvinilcetona
(acabada de destil-lar) i 0.4 mg (0.002 mmol, 0.01 eq.) de Pd(OAc), en 1 mL de MeOH. El
cru es deixa reaccionar 1.5 hores, passat aquest temps es filtra sobre Celite i es renta aquesta
amb 100 mL de clorur de metile. En evaporat el dissolvent es recuperen 88 mg d'un solid
blanc que s'identifica com el producte d'acoblament 43, amb un rendiment quimic del 97 %.

CioH11F1,0 578.26 g/mol

' 'TH-RMN (CDCl;, 360 MHz) 6 (ppm): 1.18 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 2.72 (q, J = 7.2 Hz, 2 |
' H, CH,), 6.82 (d, J = 16.2 Hz, 1 H, CH=CH), 7.57 (d, J = 16.2 Hz, | H, CH=CH), 7.61 (d, J |
' = 8.3 Hz, 2 H, C(6)H), 7.67 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, C(6)H). *C-RMN (CDCl;, 90 MHz) 6 :
' (ppm): 7.9, 34.4, 108-118 (m), 127.4 (t, J = 7 Hz), 128.1, 130.2 (t, J = 25 Hz), 138.2, 140.0, |
200.4. E.A. (%) Found: C, 39.33; H, 1.70. C;oH;,F;,O requires: C, 39.46; H, 1.92. IR
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| (KBr, em™): 2982, 2943, 1695, 1667, 1619, 1417, 1372, 1331, 1301, 1246, 1198, 1146, |
| 1115, 946, 656. Mp (uncorrected): 98-101 °C. |

Sintesi de I'ester a, insaturat altament fluorat 44

NQCF3COO
\)J\ J< MeOH, Pal-ladacicle 7 1 moI % )<
Ar, t.a. C8F17
CgF17

En un matras de 50 mL es dissolen 100 mg (0.16 mmol, 1 eq.) de la sal de diazoni 42 en 4
mL de MeOH. El sistema es proveeix d'agitacid6 magnetica i es desgasa amb argo.
S'addiciona una mescla de 26 pL (0.19 mmol, 1.2 eq.) d'acrilat de tert-butil (acabat de
destil-lar) i 1 mg (0.02 mmol, 0.01 eq.) de pal-ladacicle 7 en 1 mL. de MeOH. EI cru es deixa
reaccionar 1 hora, passat aquest temps es filtra sobre Celite i es renta aquesta amb 20 mL de
clorur de metile. En evaporat el dissolvent es recuperen 84 mg d'un solid blanc que
s'identifica com el producte d'acoblament. 44, amb un rendiment quimic del 86 %.

C21Hi5F170; 622.32 g/mol

' "H-RMN (CDCl3, 360 MHz) & (ppm): 1.54 (s, 9 H, C(CHs)s), 6.45 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, |
' CH=CH), 7.65 (m, 5 H, C(6)H, CH=CH). “C-RMN (CDCl;, 100 MHz)  (ppm): 28.1, |
81.0, 107-118 (m), 123.0, 127.3 (t, J = 7 Hz), 127.9, 129.9 (t, J = 25 Hz), 138.3, 141.6,
1 165.7. E.A. (%) Found: C, 40.42; H, 2.57. Cy;H,5F;;0, requires: C, 40.53; H, 2.43. IR |
(KBr, em™): 2982, 2935, 1709, 1640, 1370, 1321, 1213, 1148, 1104, 946, 843, 660. Mp
. (uncorrected): 83-84 °C.

Sintesi del derivat altament fluorat de I'estilbe 46

) S
N,CF;COO0 A

MeOH, Pd(OAc), 10 mol % O
+ N
Ar, ta. O
CsF17 CgF17 46

42

En un matras de 50 mL es dissolen 100 mg (0.16 mmol, 1 eq.) de la sal de diazoni 42 en 7
mL de MeOH. El sistema es proveeix d'agitacié magnetica i es desgasa amb argo.
S'addiciona una mescla de 82 mg (0.79 mmol, 5 eq.) d'estire i 3.5 mg (0.02 mmol, 0.1 eq.) de



Sintesi de nous compostos altament fluorats

Pd(OAc), en 1 mL de MeOH i es deixa reaccionar 20 hores. Evaporem tot el dissolvent i
acabem d'eliminar 1'estir¢ en excés a la rampa de buit. Es recuperen 80 mg d'una mescla de
dos solids: uns quitrans i un solid grogés. El producte es purifica mitjancant cromatografia
flash usant una mescla hexa:éter (99:1) com a fase mobil. Es recuperen 44 mg d'un solid
blanc que s'identifica com el producte d'acoblament 46, amb un rendiment del 55 %.

CyHyiFiy 598.30 g/mol

225

' 'H-RMN (CDCls, 360 MHz) 6 (ppm): 7.13 (d, J = 16.4 Hz, 1 H, CH=CH), 7.22 (d, / = 16.4 |
' Hz, 1 H, CH=CH), 7.28-7.35 (m, 1 H, C(6)H), 7.40 (m, 2 H, C(6)H), 7.55 (d, J = 7.3 Hz, 2 H, |
| C(6)H), 7.57 (d, J = 8.8 Hz, 2 H, C(6)H), 7.63 (d, J = 8.8 Hz, 2 H, C(6)H). *C-RMN (CDCl,, |
: 90 MHz) 6 (ppm): 126.5, 126.8, 127.0, 127.2 (t, J = 7 Hz), 127.5 (t, J = 25 Hz), 128.4, !
| 128.8, 131.4, 136.6, 141.0. E.A. (%) Found: C, 44.22; H, 1.83. C,H, F;; requires: C, |
| 44.16; H, 1.85. IR (KBr, em™): 1200, 1150, 1117, 967, 873, 826, 795, 695, 653, 562. Mp |

(uncorrected): 128-129 °C.

Sintesi del compost poli insaturat altament fluorat 47

) )
N,CF5COO b
MeOH, Pd(OAc), 10 mol % A

LD &
Ar, ta. CgF 17

CaF 17 47
42

En un matras de fons rodo6 tipus schlenk de 100 mL es pesen 1000 mg (1.6 mmol, 1 eq.) de
la sal de diazoni 42 1 35 mg (0.2 mmol, 0.1 eq.) d'acetat de pal-ladi. El sistema es proveeix
d'agitacié magnetica, es desgasa fent 3 cicles buit-nitrogen i s'’hi punxa un globus d'arg6. Es
dissolen els solids anteriors en 60 mL de metanol anhidre, posteriorment s'addicionen 0.7 mL
(7.9 mmol, 5 eq.) de ciclopente en 5 mL de metanol anhidre. Es deixa reaccionar 2 hores i
s'evapora el dissolvent, obtenint-se un liquid que es purifica mitjan¢ant cromatografia flash
usant hexa com a fase mobil. Es recuperen 622 mg d'un liquid transparent que s'identifica
com el producte d'acoblament 47, amb un rendiment del 71 %.

CoiHisFiy 588.30 g/mol

' 'H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 1.73 (m, 1 H, CH,), 2.46 (m, 3 H, CH,), 3.97 (ws, 1 |
\ H, CH), 5.78 (m, 1 H, CH=CH), 6.01 (m, 1 H, CH=CH), 7.32 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, C(6)H), !
1 7.51 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, C(6)H). La baixa estabilitat del producte 45 va fer impossible una |

| caracteritzacio més acurada.
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Sintesi de l'ester a,8 insaturat altament fluorat 48

® )
N,CF,CO0 o)

0
MeOH, Pd(OAc), 1 mol % X N0 N
+ \)J\O/\ >
Ar, ta.
CgF 17

CeF17 42 48

En un matras de 50 mL es dissolen 100 mg (0.16 mmol, 1 eq.) de la sal de diazoni 42 en 3
mL de MeOH. El sistema es proveeix d'agitaci0 magnetica i es desgasa amb argé.
S'addiciona una mescla de 79 mg (0.8 mmol, 5 eq.) d'acrilat d'etil i 0.35 mg (0.002 mmol,
0.01 eq.) de Pd(OAc), en 1 mL de MeOH. El cru es deixa reaccionar 1.5 hores, s'evapora el
dissolvent i es purifica el solid mitjancant una cromatografia flash usant com eluent hexa:eter
dietilic 98:2. Es recuperen 91 mg d'un solid blanc que s'identifica com el producte
d'acoblament 48, amb un rendiment del 97 %.

Ci9H11F170; 594.26 g/mol

| 'H-RMN (CDCls, 360 MHz) & (ppm): 1.35 (t, J = 7.0 Hz, 3 H, CHs), 4.29 (q, J = 7.0 Hz, 2 |
H, CHy), 6.52 (d, J = 16.4 Hz, 1 H, CH=CH), 7.62 (m, 4 H, C(6)H), 7.70 (d, J = 16.4 Hz, 1
\ H, CH=CH). ®C-RMN (CDCl;, 90 MHz) 6 (ppm): 14.1, 60.7, 110-120 (m), 121.0, 127.3 |
(t, J = 6 Hz), 127.9, 130.1 (t, J = 24 Hz), 138.0, 142.5, 166.3. HR ESI-MS (m/z): [calc.]:
| [M+Na]", 617.0380; [exp.]: [M+Na]’, 617.0388. IR (KBr, em™): 2991, 1710, 1644, 1371, !
1249, 1195, 1145, 946, 659, 559. Mp (uncorrected): 85-88 °C. ’

Sintesi del derivat estilbénic altament fluorat 50

® )
N,CF5COO0 X

O
Pd(OAc), 10 mol %
+ \
'BUOH (anh), Ar, t.a. O

En un matras tipus schlenk de 25 mL es dissolen 200 mg (0.31 mmol, 1 eq.) de la sal de

C8F17 o)

42 ~

diazoni 42 en 7 mL de z-butanol (anh). El sistema es proveeix d'agitacié magnetica, es
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desgasa amb arg6 i s'addiciona una mescla de 50 mg (0.05 mL, 0.38 mmol, 1.2 eq.) de 4-
vinilanisole i 7 mg (0.03 mmol, 0.1 eq.) de PA(OAc), en 1mL de #-butanol (anh) i es deixa
reaccionar 1 hora. S'atura la reaccié evaporant el dissolvent, el solid obtingut es purifica
mitjancant una cromatografia flash usant una mescla 95:5 d'hexa:eter dietilic com eluent. Es
recuperen 59 mg d'un solid blanc que s'identifica com el producte d'acoblament 50, amb un
rendiment del 30 %.

CxHi3F70 628.32 g/mol

' 'TH-RMN (CDCls, 360 MHz) 6 (ppm): 3.84 (s, 3 H, C(6)OCH3), 6.92 (d, J = 8.8 Hz, 2 H, |
| C(6)H), 6.99 (d, J = 163 Hz, 1 H, CH=CH), 7.17 (d, J = 16.3 Hz, 1 H, CH=CH), 7.48 (d, J |
| = 8.8 Hz, 2 H, C(6)H), 7.55 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, C(6)H), 7.59 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, C(6)H). !
| BC.RMN (CDCls, 90 MHz) J (ppm): 55.3, 114.2, 124.9, 126.2, 127.1 (t, J = 25 Hz), 127.2 |
| (t, J = 7 Hz), 128.1, 129.4, 131.0, 141.4, 159.9. F-RMN (CDCl;, 235 MHz) é (ppm): - |
' 80.9, -110.4, -121.1, -121.7, -122.6, -126.0. E.A. (%) Found: C, 43.87; H, 2.19. C3H;sF;0 |
' requires: C, 43.97; H, 2.09. IR (KBr, em™): 3026, 2967, 2938, 2913, 2842, 1607, 1520, !
1203, 1153, 1092, 1027, 971, 838, 653, 561. Mp (DSC): 130-170 °C (possible mesofase) |

Sintesi del derivat estilbénic i altament fluorat 51

® )
N,CF;CO0 N o
MeOH, Pd(OAc), 10 mol % \ﬂ/
+ > NS o)

Ar, ta. B O
CgF47 O\ﬂ/ CeF17
42 0

51

En un matras schlenk de 25 mL es pesen 300 mg (0.47 mmol, 1 eq.) de la sal de diazoni 42
1 10.5 mg (0.05 mmol, 0.1 eq.) d'acetat de pal-ladi, aleshores el sistema es proveeix d'agitacid
magnetica i es desgasa amb la tecnica del buit-nitrogen. Es dissolen els solids anteriors en 10
mL de metanol anhidre i es torna a desgasar. Finalment s'addicionen 92 mg (0.57 mmol, 1.2
eq.) d'acetat de 4-vinilestire en 2 mL de metanol anhidre. Es deixa reaccionar 8 hores,
s'evapora el dissolvent i s'obtenen 338 mg d'un solid fosc. Aquest cru es purifica mitjancant
una cromatografia flash usant una mescla hexa:eter dietilic 80:20 com eluent i s'obtenen 72
mg d'un solid blanc que s'identifica com el producte d'acoblament 51, amb un rendiment del
24 %.

Co4Hi3F170; 656.33 g/mol
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. 'H-RMN (CDCl;, 360 MHz) & (ppm): 2.32 (s, 3 H, CHs), 7.07 (d, J = 16.4 Hz, 1 H, |
| CH=CH), 7.12 (d, J = 8.6 Hz, 2 H, C(6)H), 7.19 (d, J = 16.4 Hz, 1 H, CH=CH), 7.58 (m, 6 !
' H, C(6)H). ®C-RMN (CDCls, 90 MHz) & (ppm): 21.2, 122.0, 126.5, 127.2 (t, J = 7 Hz), |
1 127.3, 127.6 (t, J = 24 Hz), 127.8, 130.4, 134.4, 140.9, 150.6, 169.4. ®F-RMN (CDCls, 235 |
' MHz) & (ppm): -81.2, -111.1, -121.6, -122.3, -123.1, -126.5. HR ESI-MS (m/2): [calc.]: |
| [M+Nal*, 679.0536; [exp.]: [M+Nal*, 679.0530. IR (KBr, em™): 1760, 1372, 1301, 1230, |
1201, 1150, 1115, 849, 658, 561. Mp (uncorrected): 114-115 °C. |

Sintesi del derivat estilbenic bromat i altament fluorat 52

® )
N,CF5COO X

Br
MeOH, Pd(OAc), 10 mol %
+ - NS
Ar, t.a. O
CgF17

En un matras tipus schlenk de 50 mL es pesen 100 mg (0.16 mmol, 1 eq.) de la sal de
diazoni 42, 0.4 mg (0.002 mmol, 0.01 eq.) d'acetat de pal-ladi i 35 mg (0.19 mmol, 1.2 eq.)
de 4-bromoestire. El sistema es proveeix d'agitacié magnetica, es desgasa amb argd i es

C8F17 Br

42

dissolen els solids en 3 mLL. de MeOH anhidre. Es deixa reaccionar 2 hores, s'evapora el
dissolvent i es purifica mitjancant una cromatografia flash usant hexa com eluent. En
evaporar el dissolvent s'obtenen 91 mg d'un solid blanc, que s'identifica com el producte
d'acoblament 52, amb un rendiment del 85 %.

CxoHioBrFy7 677.19 g/mol

' TH-RMN (CDCL;, 360 MHz) 6 (ppm): 7.11 (d, J = 16.8 Hz, 1 H, CH=CH), 7.15 (d, J = !
| 16.8 Hz, 1 H, CH=CH), 7.40 (d, J = 8.4 Hz, 2 H, C(6)H), 7.51 (d, J = 8.4 Hz, 2 H, C(6)H), |
1 7.57 (d, J = 8.4 Hz, 2 H, C(6)H), 7.61 (d, J = 8.4 Hz, 2 H, C(6)H). ®C-RMN (CDCl3, 90 :
| MHz)  (ppm): 122.2, 126.6, 127.3 (1, J = 7 Hz), 127.7, 127.8 (1, J = 25 Hz), 128.2, 130.2, i
L 131.9, 135.5, 140.6. ’F-RMN (CDCls, 235 MHz) 6 (ppm): -81.3, -111.1, -121.6, -121.7, -
122.3,-126.5. E.A. (%) Found: C, 39.07; H, 1.29. C5,H;¢BrF;; requires: C, 39.02; H, 1.49.

IR (KBr, em™): 1371, 1300, 1249, 1199, 1145, 1114, 944, 839, 657. -
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Sintesi del producte d'addicio de metanol a 50 53

@

©
N,CF3;CHOHO N
Pal-ladacicle 7 1 mol %
+ -
MeOH, Ar, t.a.
C8F17 C8F17
O\

42

En un matras tipus schlenk de 25 mL es dissolen 200 mg (0.31 mmol, 1 eq.) de la sal de
diazoni 42 en 7 mL de metanol. El sistema es proveeix d'agitacié magnetica i es desgasa amb
argd. S'addiciona una mescla de 50 mg (0.05 mL, 0.38 mmol, 1.2 eq.) de 4-vinilanisole i 2
mg (0.003 mmol, 0.01 eq.) del pal-ladacicle 7. El cru es deixa reaccionar 15 min i s'atura la
reacci6 filtrant sobre Celite i rentant aquesta amb abundant MTBE (100 mL). S'extreu amb
aigua la possible sal de diazoni restant, s'asseca amb sulfat de sodi anhidre i s'evapora el
MTBE. El semi-solid resultant es purifica mitjancant una cromatografia flash usant una
mescla d'hexa:eter dietilic 95:5 com eluent obtenint-se 125 mg d'un solid lleugerament groc
que s'identifica com el producte d'addicié 53, amb un rendiment del 60 %.

Co4Hi7F170; 660.36 g/mol

' 'H-RMN (CDCls, 360 MHz) § (ppm): 2.93 (m, 1 H, CHy), 3.1-32 (m, 4 H, CH,, |
| C(6)OCHs3), 3.81 (s, 3 H), 4.29 (m, 1 H, CH), 6.85 (d, J/ = 8.3 Hz, 2 H, C(6)H), 7.12 (d, J = |
8.3 Hz, 2 H, C(6)H), 7.22 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, C(6)H), 7.44 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, C(6)H). “C- |
' RMN (CDCls, 90 MHz) 6 (ppm): 44.5, 55.2, 56.5, 84.0, 113.8, 126.5 (t, J = 7 Hz), 126.7 (t, |
| J=24Hz),127.9,129.7, 133.0, 143.0, 159.2. ’F-RMN (CDCl;, 235 MHz) & (ppm): -81.3, |
121109, -121.7, -122.4, -123.2, -126.5. E.A. (%) Found: C, 43.62; H, 2.59. Co4H7F};0, |
 requires: C, 43.65; H, 2.59. IR (KBr, em™): 2942, 2917, 2845, 1738, 1615, 1513, 1372, |

1 1301, 1201, 1150, 1101, 1034, 941, 834, 823, 660, 565, 530. Mp (uncorrected): 76-77 °C.
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Sintesi del producte d'addicio d'aigua a 50 55

\
N,CF3COO O
2LF3 AN
CgF17
Pal-ladacicle 7 1 mol %

+
'BUOH, Ar, ta.
CgF47 " O
CgF47

En un matras tipus schlenk de 100 mL es dissolen 1500 mg (2.4 mmol, 1 eq.) de la sal de

diazoni 42 en 30 mL de fert-butanol. El sistema es proveeix d'agitacié magnetica i es desgasa
amb argd. S'addiciona una mescla de 0.4 mL (2.8 mmol, 1.2 eq.) de 4-vinilanisole i 14 mg
(0.03 mmol, 0.01 eq.) del pal-ladacicle 7 dissolt en 1 mL de zert-butanol. Es deixa reaccionar
1 hora i s'atura la reacci6 afegint 100 mL d'hexa i 50 mL d'aigua. S'extreu la fase organica i
es neteja amb 50 mL d'aigua, s'asseca amb sulfat de sodi anhidre i s'evapora el dissolvent.
S'obtenen 1539 mg d'un solid marré que es purifica mitjangant una cromatografia flash usant
una mescla hexa:éter dietilic 95:5 com eluent.

S'obtenen 2 fraccions, la primera constituida per 425 mg d'un solid lleugerament fosc i la
segona per 963 mg. d'un oli negre molt retingut a la fase estacionaria.

Es dissol el solid de la fraccié 1 en hexa i es filtra amb una pipeta Pasteur i cotd, s'evapora
I'hexa i s'obté un solid blanc que s'identifica com el producte d'acoblament 50, amb un
rendiment del 30 %.

L'oli negre de la fracci6 2 es torna a purificar mitjancant una cromatografia flash usant una
mescla hexa:diclorometa 8:2 com eluent. La polaritat de la mescla es va incrementant a
mesura que elueix dissolvent, primer fins a 7:3, després 1:1 i finalment diclorometa sol. La
primera fraccié correspon a un quitra no identificable, mentre que la segona a un solid groc.
Aquest solid es purifica dissolent les impureses en hexa i filtrant-lo, obtenint-se 687 mg d'un
solid lleugerament groc que s'identifica com el producte d'addicié d'aigua a 50, 55 amb un
rendiment quimic del 45 %.

Ca3Hi5F170; 646.34 g/mol

| TH.RMN (CDCls, 360 MHz)  (ppm): 1.86 (s, 1 H), 3.02 (m, 2 H), 3.81 (s, 3 H), 4.88 (m, |
1 H), 6.87 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 7.24 (d, J = 9.2 Hz, 2 H), 7.29 (d, J = 9.2 Hz, 2 H), 7.50 (d, J
| = 8.6 Hz, 2 H). "C-RMN (CDCl3, 90 MHz)  (ppm): 45.5, 55.3,74.7, 113.9, 126.8 (t, J = |
7 Hz), 127.1, 129.8, 135.6, 142.7, 159.3. YF-RMN (CDCl, 235 MHz) J (ppm): -81.2, -
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1 110.9, -122.3, -123.1, -123.2, -126.5. HR ESI-MS (m/z): [calc.]: [M+Na]", 669.0698; :
[exp.]: [M+Na]*, 669.0687. IR (KBr, cm™): 3407, 2921, 1614, 1517, 1372, 1300, 1203,
1 1150, 1103, 1048, 944, 835, 645. Mp (uncorrected): 95-104 °C. !

Sintesi dels alquens trisubstituits altament fluorat 56 i 57

O
NS
® o o7
N,CFCO0 5 56
Pd(OAc), 10 mol %  CaF17
+ MO/\ » +
MeOH, Ar, t.a. O
CsF17 o
42 57
CeF17

En un matras de fons rod¢ tipus schlenk de 50 mL es dissolen 200 mg (0.31 mmol, 1 eq.) de
la sal de diazoni 42 en 8 mL de MeOH, el sistema es proveeix d'agitacié magnetica i es
desgasa amb argd. S'addiciona una mescla de 126 mg (0.14 mL, 1.25 mmol, 4 eq.) de trans
crotonat d'etil i 7.1 mg (0.03 mmol, 0.1 eq.) d'acetat de pal-ladi en 1 mL de MeOH. El cru es
deixa reaccionar 2 hores i s'atura la reaccié evaporant-ne el dissolvent. El solid resultant es
purifica mitjangant una cromatografia flash usant una mescla hexa:eter dietilic (95:5) com
eluent, obtenint-se 13 mg d'un liquid lleugerament blau que s'identifica com el producte 57 i
67 mg d'un liquid transparent (que cristal-litza) que s'identifica com el producte d'acoblament
56, amb uns rendiments del 7 i el 35 % respectivament.

CooH13F170, 608.29 g/mol :
. '"H-RMN (CDCl;, 360 MHz) 6 (ppm): 1.32 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 2.58 (s, 3 H), 4.23 (q, J =
' 7.1 Hz, 2 H), 6.17 (s, 1 H), 7.59 (s, 4 H). ®C-RMN (CDCl;, 90 MHz) é (ppm): 14.3, 17.9, |
60.1, 119.1, 126.5, 127.1 (t, J = 7 Hz), 129.2 (t, J = 25 Hz), 146.0, 153.6, 166.4. YF-RMN
| (CDCls, 235 MHz) ¢ (ppm): -80.8, -110.8, -121.3, -121.8, -122.7, -126.1. HR ESI-MS
(m/z): [cale.]: [M+Na]’, 631.0536; [exp.]: [M+Na]*, 631.0530. IR (KBr, cm™): 2989,
| 1706, 1634, 1370, 1244, 1200, 1147, 1115, 1046, 946, 844, 660, 562. Mp (uncorrected): !
35-42 °C. 57 descompon molt rapidament i no ha estat possible caracteritzar-lo totalment. |
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Sintesi del colorant azoic altament fluorat 58

© |

NSCFACOO N
~

©/ HFlF’ Ar /©/
Ns
N
O°C —> ta.
CeFi7 CFi7 >8
42

En un matras de fons rod¢ tipus schlenk de 50 mL es dissolen 500 mg (0.79 mmol, 1 eq.) de
la sal de diazoni 42 en 10 mL de HFIP, es desgasa el matras, es punxa un globus d'arg6, es
protegeix de la llum i es submergeix en un bany de gel-salmorra. Quan la dissolucié ha
assolit la temperatura desitjada s'addicionen 0.2 mL (1.57 mmol, 2 eq.) de N,N-dimetilanilina
acabada de destil-lar a pressi6 reduida (80 °C, 22 mmHg). La dissolucié adquireix un color
vermell molt intens i es deixa evolucionar fins a t.a. Al cap d'l hora es decanta el cru sobre
300 mL de MTBE i s'extreu amb 3 x 100 mL d'aigua. S'asseca la fase organica amb sulfat de
sodi anhidre i s'evapora el dissolvent. El solid taronja que en resulta es purifica mitjancant
una cromatografia flash usant una mescla hexa:acetat d'etil (4:1) com a fase mobil, obtenint-
se 468 mg d'un solid amb un intens color taronja que s'identifica com el colorant 58, amb un
rendiment quimica del 93 %.

CxHi4F17N;3 643.34 g/mol

232

. 'H-RMN (CDCl;, 360 MHz) ¢ (ppm): 3.15 (s, 6 H, CHs), 6.84 (d, J = 8.8 Hz, 2 H,
| C(6)H), 7.69 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, C(6)H), 7.97 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, C(6)H), 7.99 (d, J = 8.8 !
' Hz, 2 H, C(6)H). *C-RMN (CD,Cl,, 90 MHz) & (ppm): 40.1, 111.5, 122.1, 125.6, 127.7, |
| 128.5, 143.3, 153.2, 155.3. YF-RMN (CDCL, 262.5 MHz) 6 (ppm): -80.04, -81.22, -110.9,
5-121.7, -122.3, -123.2, -126.6. HR ESI-MS (m/z): [calc.]: [M+H]', 644.0989; [exp.]:
| [M+H]", 644.0974. IR (KBr, em™): 3600 (w), 2923, 1608, 1523, 1247, 1199, 1146, 944, |
816. UV-Vis (CHCL3) Ayae: 429 nm (¢ = 2.57-10* M™'-cm™). Mp (uncorrected): 138-139.5

L °C.
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Sintesi del colorant azoic altament fluorat 59

NCF,CO0 \
HFIP. A ' /©/ j
N
°C — ta.
CgF17 CeF 17 59
42

En un matras de fons rod¢ tipus schlenk de 50 mL es dissolen 150 mg (0.24 mmol, 1 eq.) de
la sal de diazoni 42 en 3 mL de HFIP, es desgasa el matras, es punxa un globus d'argé, es
protegeix de la llum i es submergeix en un bany de gel-salmorra. Quan la dissolucié ha
assolit la temperatura desitjada s'addicionen 0.1 mL (0.47 mmol, 2 eq.) de N,N-dietilanilina
acabada de destil-lar a pressi6 reduida (119 °C, 22 mmHg). La dissolucié adquireix un color
vermell molt intens i es deixa evolucionar fins a t.a. Al cap d'l hora es decanta el cru sobre
100 mL. de MTBE i s'extreu amb 3 x 30 mL d'aigua. S'asseca la fase organica amb sulfat de
sodi anhidre i s'evapora el dissolvent. El solid taronja que en resulta es purifica mitjancant
una cromatografia flash usant una mescla hexa:MTBE (95:5) com a fase mobil, obtenint-se
156 mg d'un solid amb un intens color taronja que s'identifica com el colorant 59, amb un
rendiment quimica del 99 %.

Ca4HisF17N;3 671.39 g/mol

233

'H-RMN (CDCl3, 360 MHz) 6 (ppm): 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6 H, CH3), 3.47 (q, J = 7.1 Hz, |
| 4 H, CHy), 6.74 (d, J = 9.3 Hz, 2 H, C(6)H), 7.68 (d, J = 8.6 Hz, 2 H, C(6)H), 7.90 (m, 4 H, |
' C(6)H). *C-RMN (CD,Cl,, 90 MHz) ¢ (ppm): 12.6, 44.8, 110.9, 122.1, 125.9, 127.7 (t, J |

| =6 Hz), 1283 (t, J = 24 Hz), 143.1, 150.8, 155.5. "’F-RMN (CDCls, 235 MHz) 6 (ppm): -
' 80.04, -81.22, -110.9, -121.7, -122.3, -123.1, -126.6. HR ESI-MS (m/z): [calc.]: [M+H]",

672.1302; [exp.]: [M+H]", 672.1309. IR (KBr, cm™): 3449 (w), 2979, 1604, 1519, 1299,
L 1217, 1143, 956, 819. UV-Vis (CHCL3) Apg: 445 nm (¢ = 2.37-10* L-mol™.cm™). Mp |

(uncorrected): 99-101 °C.
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Capitol 4. Colorants i pigments hidrofobics basats en
antraquinona. Aplicacio en teixit de coto

Sintesi del derivat monoclorat i hidrocarbonat de I'1,3,5-triclorotriazina 61

of Cl
THF (anh), 0 °C )\
NI NN + HS—CioHys —— NI =N
DIPEA, Ar
z : CqoH Nea-C12H
C|)\N)\C| 12 25\8)\N S 121125
61

En un matras de fons rod¢ tipus schlenk es pesen 1000 mg (5.42 mmol, 1 eq.) de clorur de
cianuril i es desgasa fent tres cicles buit/nitrogen. Es dissolent en 50 mL de THF (anh),
s'afegeixen 2.8 mL (16.07 mmol, 3 eq.) de DIPEA i es refreda en un bany de gel-salmorra.
Assolida una temperatura d'entre 1 i 2 °C s'addiciona gota a gota una dissolucié formada per
2.2 mL (9.17 mmol, 1.7 eq.) d'l-dodecantiol en 40 mLL de THF (anh) i es deixa reaccionar
durant 150 min. Transcorregut aquest temps s'evapora el dissolvent tot obtenint-se un
semisolid blanc que es purifica mitjancant una cromatografia flash usant una mescla
hexa:acetat d'etil 98:2 com eluent (la sal d'amoni no es dissol en 1'eluent). Es recuperen 2318
mg d'un oli transparent que s'identifica com el producte 61, amb un rendiment del 83 %. A fi

d'assegurar-ne la bona conservacié s'emmagatzema en un recipient hermetic al congelador (-
30 °C).

| Cy7HsoCIN:S, 516.29 g/mol |
. "H-RMN (CDCl;, 360 MHz) 6 (ppm): 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6 H, CH3), 1.26 (m, 32 H, - |
' CHy-y), 1.40 (m, 4 H, SCH,CH,CH,), 1.72 (p, J = 7.5 Hz, 4 H, SCH,CH>), 3.12 (t, J = 7.5 |

' Hz, 4 H, SCH,CH,). “C-RMN (CDCls, 90 MHz) § (ppm): 14.0, 22.6, 28.7, 29.0, 29.3,
1 29.4,29.5,29.6,30.7, 31.9, 167.9, 183.0. |

Sintesi del derivat monoclorat i hidrocarbonat de I'1,3,5-trifluorotriazina 64

F F
CH,ClI, (anh), -78 °C )\
)Nl\ NN + HS—C12H25 _— Nl ~N
DIPEA, Ar
— ' CoH = _CyoH
F N)\F 12 25\8)\N)\S 121125

64

En un matras de fons rod¢ tipus schlenk de 50 mL proveit d'agitacié magnetica s'afegeixen
64 uL (0.74 mmol, 1 eq.) de fluorur de cianuril i es desgasa fent tres cicles buit/nitrogen.
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S'addicionen 1.5 mL (8.61 mmol, 12 eq.) de DIPEA, es dissol el conjunt en 20 mL de
CH,Cl;, (anh) i es refreda a -78 °C en un bany d'acetona-N; liquid. Un cop assolida la
temperatura desitjada s'hi addiciona, sota atmosfera inerta i lentament, una dissolucié de 0.3
mL (1.3 mmol, 1.8 eq.) d'1H,1H,2H,2H-perfluorodecantiol en 16 mL de CH,Cl, (anh) a
través d'una canula. Es manté el cru de reaccié per sota dels -70 °C durant els 45 minuts que
dura 1'addici6 i, transcorregut aquest temps, s'evapora el dissolvent tot obtenint-se un oli clar.
Aquest oli es redissol en 20 mL d'hexa i s'extreu amb 2 x 10 mL d'acetonitril i es descarten
les fraccions d'acetonitril. S'evapora I'hexa obtenint-se 255 mg d'un oli transparent que
s'identifica com el producte monofluorat (disubstituit) 64, amb un rendiment del 76 %. A fi
d'assegurar-ne la bona conservacié s'emmagatzema en un recipient hermetic al congelador (-
30 °C).

C27Hs0FN3S; 499.83 g/mol |

'H-RMN (CDCl;, 360 MHz) & (ppm): 0.88 (t, J = 7.1 Hz, 6 H, CH3), 1.26 (m, 32 H, - |

' CHy-y), 143 (p, J = 7.2 Hz, 4 H, SCH,CH,CH,), 1.72 (p, J = 7.2 Hz, 4 H, SCH,CH,), 3.13 |
(t, J = 7.2 Hz, 4 H, SCH,CH,). YF-RMN (CDCl3, 235 MHz)  (ppm): -41.7. ’

Sintesi de I'1,4-dinitroantraquinona 68

CLID) ————— L0

ii) CH,Cl, (anh), 40 °C, 6 dies

60 68

En un matras de fons rodé d'1L es dipositen 80 mL (0.57 mol) d'anhidrid trifluoroacetic i
s'addicionen, molt lentament i en petites porcions, 20 mL (0.65 mol) de H,O, (30 %). Al cap
de 15 minuts d'addicié es decanten sobre la mescla 800 mL d'una dissolucié en CH,Cl, (anh)
de 2000 mg (8.39 mmol, limitant) d'l,4-diaminoantraquinona, es connecta un refrigerant, es
protegeix de l'aigua amb una trampa de clorur de calci i es deixa reaccionar 6 dies a 40 °C.
Transcorregut aquest temps el color del cru ha virat de marr6 fosc a groc clar i s'evapora el
dissolvent usant un rotavapor (25-50 mmHg) fins que el volum roman constant. Es filtra el
cru i s'asseca a consciencia el solid precipitat sota 1'efecte del buit, tot obtenint-se 3042 mg
d'un solid groc pal-lid que s'identifica com el producte 68, amb un rendiment del 62 %.

C14H6N206 298.21 g/mol '
'"H-RMN (DMSO-ds, 360 MHz) 6 (ppm): 7.96 (dd, J = 5.5 Hz, J = 3.2 Hz, 2 H, |
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| Co7(14)H), 8.13 (dd, J = 5.5 Hz, J = 3.2 Hz, 2 H, Cs3(14)H), 8.48 (s, 2 H, Co3(14)H). *C- |
' RMN (DMSO-ds, 90 MHz) 6 (ppm): 126.2, 127.3, 129.7, 132.9, 135.6, 149.0, 179.0. |

Sintesi de I'amina 69

O NO, 0] NO,
NH 1,4-dioxa
e ——
L - e —— L
0] NO,

68 69

En un matras de fons rod6 de 25 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 100 mg (0.33
mmol, 1 eq.) d'1,4-dinitroantraquinona, es dissolen en 4 mL d'l,4-dioxa, s'addicionen 135 puL
(2 mmol, 6 eq.) d'etilendiamina, es protegeix amb una trampa de clorur de calci i es deixa
reaccionar durant 5 hores. Transcorregut aquest temps s'evapora el dissolvent sense escalfar,
obtenint-se un solid vermell que es purifica mitjancant una cromatografia flash usant una
mescla CHCl3:MeOH 95:5 com eluent. Quan s'introdueix el producte a la coloma és
important fer-ho decant el liquid per separar-lo dels quitrans formats durant la reaccié. De la
cromatografia es recuperen 86 mg d'un solid vermell que s'identifica com el producte 69,
amb un rendiment quimic del 83 %.

Ci6H13N304 311.29 g/mol !

IH-RMN (CDCL, 360 MHz) & (ppm): 1.48 (w s, 2 H, NH,), 3.12 (t, J = 5.5 Hz, 2 H, |

| CH:NH)), 3.43 (g, J = 5.5 Hz, 2 H, CH,;NH), 7.02 (d, J = 9.6 Hz, 1 H, C3(14)H), 7.56 (d, J = |
1 9.6 Hz, 1 H, C(14)H), 7.76 (m, 2 H, Cs5(14)H), 8.13 (d, J = 7.3 Hz, 1 H, C4(14)H), 8.23 (d, !
| J =73 Hz, 1 H, C5(14)H), 10.24 (w s, 1 H, NH). *C-RMN (CDCls, 90 MHz) 5 (ppm): |
1407, 45.7, 112.0, 116.5, 126.8, 126.9, 128.2, 129.9, 132.7, 133.7, 133.8, 134.5, 139.2, !
| 152.5, 181.5, 184.8. IR (ATR, em™): 1677, 1581, 1540, 1419, 1369, 1319, 1282, 1161, |
| 1008, 881, 856, 808, 800, 727, 711, 628. UV-Vis (CHCL3) Anax: 492 nm (e = 1917 M -cm’ |
. |
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Sintesi del colorant bifuncional hidrocarbonat 70

0 NO, Cl 0 NO,
O‘O NN THF (anh), 50 °C S/C12H25
+ |
Ci2Hos \S/I\N/)\S/C12H25 DIPEA O‘O NJ\N
|
(e} HN\/\NH2 (@) HN\/\H)\\N)\S/C12H25
69 61 70

En un matras de fons rodé de 100 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 400 mg (1.28
mmol, 1 eq.) del compost 69 i es dissolen en 45 mL de THF (anh). Seguidament es desgasa
fent tres cicles buit/nitrogen, s'addicionen de forma simultania 333 uL (1.95 mmol, 1.5 eq.)
de DIPEA i 996 mg (1.95 mmol, 1.5 eq.) del compost 61 dissolt en 2 mL de THF (anh),
s'escalfa a 50 °C i es deixa reaccionar 16 hores. Passat aquest temps s'evapora el dissolvent i
es purifica el solid vermell resultant mitjangant una cromatografia flash usant CHCI3 com
eluent. Es recuperen 1001 mg d'un solid vermell que s'identifica com el colorant bifuncional
70, amb un rendiment quimic quantitatiu.

C43HeNg04S5 791.12 g/mol |

'H-RMN (CDCl;, 400 MHz) 6 (ppm): 0.88 (t, J = 7.3 Hz, 6 H, CH3), 1.23 (m, 32 H, - |
' CH,-), 1.39 (m, 4 H, SCH,CH,CH), 1.66 (p, J = 7.3 Hz, 4 H, SCH,CH,), 2.99 (m, 4 H, |
| SCH.CH,), 3.65 (m, 2 H, CH,NHC(6)N), 3.71 (m, 2 H, ArNHCH>), 6.30 (t, J=5.8 Hz, 1 H,
'NH), 7.37 (d, J = 9.5 Hz, 1 H, C(14)H), 7.61 (d, J = 9.5 Hz, 1 H, C;(14)H), 7.76 (dp, J = |
' 7.2 Hz, J= 1.9 Hz, 2 H, C¢-(14)H), 8.16 (dd, J = 7.5 Hz, J = 1.5 Hz, 2 H, Cs(14)H), 10.20
' (ws, 1 H, NH). ®C-RMN (CDCL, 100 MHz) & (ppm): 14.1, 22.6, 28.9, 29.0, 29.2,29.2, |
1 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6, 29.6, 30.1, 30.2, 31.9, 39.4, 42.1, 112.3, 117.1, 126.7, 127.0, |
1 128.0, 129.9, 132.8, 133.6, 133.8, 1344, 139.6, 152.5, 162.8, 181.3, 184.8. HR ESI-MS |
| (m/z): [cale.): [M+Na]*, 813.4166; [exp.]: [M+Na]’, 813.4163. IR (ATR, em™): 3375, |
3257, 3072, 2860, 1666, 1633, 1569, 1512, 1346, 1267, 1249, 1224, 1010, 908, 871, 800, |
786, 736, 727, 636. UV-Vis (CHCI3) Amaxt 494 nm (e = 5811 M.cm™). ’

Sintesi del derivat monoclorat i altament fluorat de I'1,3,5-triclorotriazina 71

Cl Cl
THF (anh), 0 °C
N)%N + HS/\/C8F17 —_— N)§N
Cl)l\N/)\CI DIPEA, Ar C8F17\/\S)|\N/)\S/\/CBF17

7
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En un matras de fons rod6 tipus schlenk d'l L proveit d'agitacié magnetica es pesen 4000
mg (21.6 mmol, 1 eq.) de clorur de cianuril i es desgasa fent tres cicles buit/nitrogen. Es
dissol el solid en 300 mL de THF (anh), s'addicionen 12 mL (68.8 mmol, 3.2 eq.) de DIPEA i
es refreda en un bany de gel-salmorra. Un cop assolida una temperatura d'entre 1 i 2 °C s'hi
addiciona, sota atmosfera inerta i lentament, una dissolucié de 10 mL (34.6 mmol, 1.6 eq.)
d'1H,1H,2H,2H-perfluorodecantiol en 400 mL de THF (anh) a través d'una canula. Es manté
el cru de reacci6 entre 1 1 2 °C durant les 2.5 hores que dura 1'addicié i, transcorregut aquest
temps, s'evapora el dissolvent tot obtenint-se un solid blanc. Aquest solid es redissol en 100
mL d'etanol absolut i es filtra la suspensid. La sal d'amoni precipitada es renta amb 2 x 50
mL d'etanol absolut per a dissoldre tot el compost 71. En evaporar el dissolvent del filtrar
s'obtenen 19946 mg d'un liquid viscés que s'identifica com el producte monoclorat
(disubstituit) altament fluorat 71, amb un rendiment quimic del 91 %. A fi d'assegurar-ne la

bona conservacié s'emmagatzema en un recipient hermetic al congelador (-30 °C).

C23H8C1F34N382 1071.86 g/mol

'H-RMN (CDClLs, 250 MHz) 6 (ppm): 2.57 (m , 4 H, SCH,CH:Ry), 3.72 (q, J = 6.9 Hz, 4 |
' H, SCH,CH,R). =

Sintesi del colorant bifuncional altament fluorat 72

0 NO, Cl O NO,
O‘O N/I§N THF (anh), 50 °C O‘O S/\/Can
+ | N
CaF17\/\S)\N/)\S/\/CsF17 DIPEA N)\N
|
O HN O HN CgF
\/\NH2 \/\”)\\N)\S/\/ gF17
69 71 72

En un matras de fons rodé de 100 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 150 mg (0.48
mmol, 1 eq.) del compost 69 i es dissolen en 15 mL de THF (anh). Seguidament es desgasa
fent tres cicles buit/nitrogen, s'addicionen de forma simultania 135 pL (0.72 mmol, 1.5 eq.)
de DIPEA i 732 mg (0.72 mmol, 1.5 eq.) del compost 71 dissolt en 5 mL de THF (anh),
s'escalfa a 50 °C i es deixa reaccionar 16 hores. Passat aquest temps s'atura la calefaccid, i un
cop a t.a., es forga la precipitacié del producte afegint 20 mL d'hexa al cru de reaccid. Es
filtra la suspensi6 del producte i es renta el solid amb 2 x 20 mL d'aigua i amb 2 x 20 mL de
metanol. Es recuperen, un cop sec, 631 mg d'un solid rosa que s'identifica com el colorant
bifuncional altament fluorat 72, amb un rendiment quimic quantitatiu.

C39H20F34N604SZ 1346.69 g/mol

. 'H-RMN (CDCl; + HFIP-dy, 250 MHz) 6 (ppm): 2.53 (m, 4 H, SCH,CH:Ry), 3.30 (m, 4 |
| H, SCH,CH;Ry), 3.82 (m, 2 H, CH,NHC(6)N), 3.64 (m, 2 H, CH,NHAr), 7.22 (d, J = 9.5 |
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' Hz, 1 H, C5(14)H), 7.62 (d, J = 9.5 Hz, 1 H, Cy(14)H), 7.81 (p, J = 6.4 Hz, 2 H, Cs7(14)H), !
1 8.06 (d, J=7.3 Hz, 1 H, Cs(14)H), 8.17 (d, J = 7.3 Hz, 1 H, Cs(14)H). *C-RMN (CDCl; + !
| HFIP-d,, 60 MHz) & (ppm): 21.5 (), 31.6 (t, J = 22.1 Hz, J = 6.1 Hz), 39.6, 42.4, 112.9, |
| 117.4, 127.2, 127.3, 128.9, 130.5, 132.6, 133.8, 134.8, 135.7, 139.4, 153.0, 162.8, 178.9, !
' 180.4, 183.5, 185.7. HR ESI-MS (m/z): [calc.]: [M+Nal", 1369.0337; [exp.]: [M+Nal", |
| 1369.0328. IR (ATR, em™): 3350, 1677, 1639, 1585, 1513, 1440, 1402, 1371, 1269, 1238, !
1197, 1176, 1143, 1114, 1087, 1008, 954, 850, 833, 798, 727, 707, 651. UV-Vis (CHCL)

gzmm:488nm(g=6068hfﬁcm4) ’

Sintesi de la diamina 76

O NO, 0 HN/\/\/NH2
DMSO
+ HN/\/\/NHz —_—
2 100 °C
O NO,

O HN\/\/\NH2
68 76

En un matras de fons rodé de 100 mL proveit d'agitacié6 magnetica es pesen 1300 mg (4.36
mmol, 1 eq.) d'1,4-dinitroanilina 68 i es suspenen en 65 mL. de DMSO. S'escalfa fins a 100
°C i, assolida aquesta temperatura, el dissol completament 64 i s'addicionen 7 mL (69.7
mmol, 8 eq.) d'l,4-diaminobuta, es protegeix amb una trampa de clorur de calci i es deixa
reaccionar 72 hores. Transcorregut aquest temps el cru ha virat a color blau, es decanta sobre
1000 mL de CH)Cl, i s'extreu amb 2 x 500 mL d'aigua desionitzada. La fase organica
s'asseca amb sulfat de sodi anhidre i se'n evapora el dissolvent, obtenint-se un solid blau que
es purifica mitjancant una cromatografia flash. La mescla eluent evoluciona a mesura que es
van separant fraccions, comenca formada per CHCl;:MeOH:Et;N 79:20:1 i, quan només
roman una fraccié blava fortament retinguda, s'augmenta la polaritat variant les proporcions
fins a 75:20:5. Es recuperen 525 mg d'un solid blau que s'identifica com la diamina 76, amb
un rendiment quimic del 32 %.
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En un matras de fons rodé de 250 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 1000 mg (2.94
mmol, 1 eq.) de 'amina 77, es dissolen en 150 mL de DSMO i s'escalfa la dissolucié a 100
°C. Quan s'ha assolit la temperatura desitjada s'addicionen 1.8 mL (23.52 mmol, 8 eq.) i es
protegeix amb una trampa de clorur de calci. Al cap de 36 hores el cru ha virat a color blau
intens i s'atura la reaccié decantant-lo sobre 1000 mL de CH,Cl,. S'extreu la fase organica
amb 4 x 500 mL d'aigua desionitzada, s'asseca amb sulfat de sodi anhidre se'n evapora el
dissolvent. Es recuperen 1075 mg d'un solid blau que s'identifica com la diamina 76, amb un
rendiment del 96 %.

CarHosN4O, 380.48 g/mol |
. 'H-RMN (CDCl; + HFIP-d;, 400 MHz) 6 (ppm): 1.64 (m, 4 H, -CH,CH,-), 1.78 (m, 4 |
' H, -CH,CHy-), 2.77 (t, / = 7.0 Hz, § H, CH,NH,), 3.38 (q, J = 7.0, 4 H, AINHCH), 7.17 (s, |
' 2 H, C,5(14)H), 7.66 (dd, J = 5.8 Hz, J = 3.2 Hz, 2 H, Cs,(14)H), 8.30 (dd, J = 5.8 Hz, J = |
3.2 Hz, 2 H, Css(14)H), 10.78 (t, J = 5.3 Hz, 2 H, NH). "C-RMN (CDCI; + HFIP-dz, 100 |
' MHz) 6 (ppm): 27.0, 30.8, 41.6, 42.6, 109.7, 123.4, 125.9, 131.9, 134.4, 146.0, 182.2. HR |
| ESI-MS (m/z): [calc.]: [M+H]", 381.2285; [exp.]: [M+H], 381.2265. IR (ATR, em™): |
12923, 2852, 1643, 1606, 1569, 1554, 1519, 1467, 1460, 1390, 1257, 1162, 1145, 1099, |
1049, 1014, 798, 725, 665, 651. UV-Vis (CHCL) Anax: 601 nm (¢ = 7765 M™-cm™); 650 nm |
L (e=8620 M -cm™). |

Sintesi de I'amina 77
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En un matras de fons rodé de 250 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 3000 mg (10.06
mmol, 1 eq.) d'1,4-dinitroantraquinona i es dissolen en 118 mL d'l,4-dioxa. S'addicionen 6.1
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mL (60.4 mmol, 6 eq.) d'1,4-diaminobuta, es protegeix amb una trampa de clorur de calci i es
deixa reaccionar 16 hores. Transcorregut aquest temps s'atura la reaccié decantant el cru
sobre una mescla formada per 700 mL de CH,Cl, i 150 de metanol i s'extreu amb 2 x 250 mL
de salmorra. La fraccié organica es decanta a fi d'eliminar els quitrans formats, s'asseca amb
sulfat de sodi anhidre i s'evapora el dissolvent sense escalfar-lo. El solid de color grana es
purifica mitjancant una cromatografia flash usant una mescla CHCl;:MeOH 95:5 cap a 90:10
com eluent, obtenint-se 2902 mg d'un solid vermell que s'identifica com 1'amina 77, amb un
rendiment quimic del 85 %.

C,sH17N;04 339.35 ¢/mol |

'H-RMN (CDCl3:MeOH-d; 1:1, 400 MHz) & (ppm): 1.49 (m, 2 H, -CH,CH,-), 1.60 (m, |
' 2 H, -CH,CH»-), 2.61 (t, J = 7.4 Hz, 2 H, CH,NH,), 3.16 (t, J = 6.7 Hz, 2 H, CH,NH), 6.83
' (d,J=9.1Hz, 1 H, Cx(14)H), 7.34 (d, / = 9.1 Hz, 1 H, Cy(14)H), 7.54 (m, 2 H, Cs(14)H), |
1 7.83 (m, 1 H, Cs(14)H), 7.92 (m, 1 H, Cs(14)H). BC-RMN (CDCl;:MeOH-d, 1:1, 100 |
' MHz) & (ppm): 29.8, 32.5, 44.4, 46.4, 115.5, 120.6, 130.4, 130.5, 131.7, 133.8, 1364, |
| 137.5, 137.6, 138.4, 142.9, 156.1, 185.5, 188.4. HR ESI-MS (m/z): [calc.]: [M+H]", |
| 340.1292; [exp.]: [M+H]", 340.1288. IR (ATR, em™): 3365, 3269, 2031, 2868, 1627, 1629, |
1593, 1514, 1471, 1440, 1359, 1299, 1259, 1230, 1170, 1149, 1047, 1012, 885, 867, 823, |
796, 725, 698, 669, 638. UV-Vis (CHCI3) Aygyt 501 nm (e = 4464 M -cm™), |

Sintesi del colorant bifuncional hidrocarbonat 78
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En un matras de fons rod6 de 100 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 100 mg (0.26
mmol, 1 eq.) del compost 76 i es dissol en 26 mL. de DMSO (anh). Seguidament s'afegeixen
de forma simultania 160 pL (0.93 mmol, 1.8 eq.) de DIPEA i1 403 mg (0.78 mmol, 1.5 eq.)
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del compost 61 dissolt en 26 mL de THF (anh), s'escalfa a 50 °C i es protegeix amb una
trampa de clorur de calci. Al cap de 16 hores s'atura la reaccié decantant el cru sobre 300 mL
de CH,Cl,, s'extreu la fase organica amb 150 mL de salmorra i amb 2 x 150 mL d'aigua,
s'asseca amb sulfat de sodi anhidre i s'evapora el dissolvent. El solid blau resultant es purifica
mitjancant una cromatografia flash usant una mescla CH,Cl,:MeOH 98:2, resultant en 250
mg d'un solid blau que s'identifica com el producte 78, amb un rendiment quimic del 72 %.

C76H126N100254 1340.14 g/mol :

'H-RMN (CDCls, 360 MHz) & (ppm): 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 12 H, CHz), 1.25 (m, 64 H, - |

| CHy-v), 1.39 (m, 8 H, SCH,CH,CH>), 1.67 (m, 8 H, SCH>CH>), 1.81 (m, 8 H, -CH,-CH>-), |
' 3.03 (m, 8 H, SCH,CH,), 3.44 (m, 4 H, CH,NHA), 3.50 (m, 4 H, CH;NHC(6)N), 5.40 (t, J |
\ = 5.7 Hz, 2 H, NHC(6)N), 7.20 (s, 2 H, C,3(14)H), 7.68 (dd, J = 6.1 Hz, J =32 Hz, 2 H, |
' Cos(14)H), 8.33 (dd, J = 6.1 Hz, J = 3.2 Hz, 2 H, Cs5(14)H), 10.79 (t, J = 5.2 Hz, 2 H, |
' NHAr). *C-RMN (CDCls, 90 MHz) 6 (ppm): 14.1, 22.6, 26.8, 27.1, 28.8, 29.0, 29.2, 29.2, !
29.3,29.4,29.6, 29.6, 30.0, 30.1, 31.9, 40.3, 42.3, 109.9, 123.4, 126.0, 132.0, 134.4, 146.0, |
| 162.8, 179.4, 180.2, 182.4. HR ESI-MS (m/z): [calc.]: [M+Na]*, 1361.8840; [exp.]: |
| [M+NaJ*, 1361.8838. IR (ATR, cm’™): 3259, 2920, 2850, 1608, 1585, 1568, 1502, 1487, |
| 1465, 1436, 1299, 1263, 1242, 1164, 1016, 850, 796, 721. UV-Vis (CHCl3) Apnar: 601 nm (¢ |
= 14034 M-cm™); 649 nm (¢ = 14083 M"-cm™). :

Sintesi del colorant bifuncional altament fluorat 79
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En un matras de fons rod6 de 250 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 180 mg (0.47
mmol, 1 eq.) de la diamina 76, es dissolen en 40 mL. de DMSO (anh), es desgasa fent tres
cicles buit/nitrogen i s'addicionen de forma simultania 240 pL (1.40 mmol, 1.5 eq.) de



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

DIPEA i 1000 mg (0.93 mmol, 1 eq.) del compost 71, dissolt en 80 mL de THF (anh).
S'escalfa fins a 50 °C i es deixa reaccionar 16 hores. Transcorregut aquest temps s'evapora el
dissolvent fins que el volum roman constant (s'ha eliminat la major part del THF) i es
decanta el cru restant sobre 500 mL d'aigua desionitzada. Es filtra el precipitat format i es
renta amb 4 x 50 mL d'aigua desionitzada. El producte 79 es separa del reactiu 71 aprofitant
la difereéncia de flotabilitat en acetonitril: el producte 79 sura mentre que el 71 no. Per a fer-
ho es suspen el solid obtingut en CH3CN dins un embut d'addicid, s'agita i es descarta el
liquid. Es recuperen 850 mg d'un solid blau que s'identifica com el colorant bifuncional
altament fluorat 79, amb un rendiment del 74 %.

C63H42F63N1()Ozs4 2451.28 g/mol
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'H-RMN (CDCl; + HFIP-d,, 400 MHz) & (ppm): 1.79 (w s, 8 H, -CH,CHx-), 2.52 (m, 8 |
' H, SCH,CH,), 3.26 (m, 8 H, SCH,CH,), 3.48 (m, 8 H, CH,NHAr, CH,NHC(6)N), 7.28 (s, 2 |
' H, Co5(14)H), 7.73 (dd, J = 6.0 Hz, J = 3.2 Hz, 2 H, Ce5(14)H), 8.23 (dd, J = 6.0 Hz, J = 3.2 |
' Hz, 2 H, Css(14)H). 3C-RMN (CDCl; + HFIP-dy, 100 MHz) & (ppm): 21.0, 26.3, 26.4, |
1313, 40.3, 42.1, 1247, 1257, 132.6, 133.9, 147.5, 161.9, 177.8, 179.4, 181.7. MS |
| (MALDI') (m/z): Ditranol/NaTFA [calc.]: [M+H], 2451.1 [M+Na]’, 2473.1; [exp.]: |
| [M+HJ*, 2451.4 [M+Na], 2473.4. IR (ATR, em™): 3239, 2929, 2856, 1676, 1573, 1523, |
1473, 1432, 1409, 1367, 1332, 1294, 1234, 1197, 1143, 1114, 1087, 1020, 1001, 954, 929, |
869, 848, 817, 798, 727, 705, 651, 621. UV-Vis (CHCL) Apg: 598 nm (¢ = 12026 M™-cm'

' 1): 649 nm (e = 12772 M -cm™),

Sintesi del colorant reactiu polifuncional hidrocarbonat 80
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En un matras de fons rodé de 25 mL proveit d'agitaci6 magnetica es pesen 25 mg (0.029
mmol, 1 eq.) de I'amina colorant 86, es desgasa fent tres cicles buit/nitrogen, es dissolen en
10 mL de THF (anh) i es refreda el conjunt en un bany de gel-salmorra. Quan la temperatura
és propera a 0 °C s'addiciona una dissolucié de 5.3 mg (0.029 mmol, 1 eq.) de clorur de
cianuril en 1 mL de THF (anh). Al cap de 2 hores s'addicionen 5 uL (0.029 mmol, 1 eq.) de
DIPEA i es deixa reaccionar. Quan ja fa 1 hora que s'ha afegit la DIPEA es retira el bany
refrigerant 1 es deixa evolucionar fins a t.a. per, al cap de 12 hores, donar la reaccid per
acabada. El producte format és sensible a l'aire a causa de la base present, és per aixo que es
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filtra el cru rapidament a través de silice, usant CHCI3 com eluent. S'evapora el dissolvent del
cru a t.a. i es purifica el solid blau que en resulta mitjangant una cromatografia flash emprant
CHCl; com a fase mobil. Es recuperen 18 mg d'un solid blau que s'identifica com el producte
80, amb un rendiment quimic del 60 %.

Cs5oH76C1N 100,55 1008.26 g/mol |
. 'H-RMN (CDCl;, 400 MHz) 5 (ppm): 0.87 (t, J = Hz, 6 H, CHs), 1.25 (m, 32 H, -CH,-), |
' 1.40 (m, 4 H, SCH,CH,CHy), 1.67 (m, 4 H, SCH,CH,), 1.82 (m, 8 H, -CH,CH,-), 3.02 (m, |
|4 H, SCH,CH,), 3.49 (m, 6 H, CH,NHC(6)N, CH,NHAr), 3.58 (m, 2 H, CH;NHC(6)N), |
| 5.51 (t,J=5.8 Hz, 1 H, NHC(6)N-CI), 6.28 (t, J = 5.8 Hz, 1 H, NHC(6)N-S), 7.20 (s, 2 H, |
| Cas(14)H), 7.69 (dd, J = 5.7 Hz, J = 3.2 Hz, 2 H, Ce7(14)H), 8.33 (dd, J = 5.7 Hz, J = 32 |
' Hz, 2 H, Csg(14)H), 10.78 (t, J = 3.7 Hz, 2 H, ArNH). *C-RMN (CDCls, 100 MHz) 4 |
| (ppm): 14.1, 22.6, 26.4, 26.5, 26.6, 26.9, 28.8, 29.0, 29.3, 29.6, 30.0, 30.1, 31.9, 40.2, 41.0, |
1421, 423, 110.0, 110.1, 123.3, 123.4, 126.0, 126.1, 132.1, 132.1, 134.3, 134.4, 145.8, |
' 145.9, 162.8, 165.9, 169.8, 170.9, 179.3, 180.3, 182.5, 182.6. HR ESI-MS (m/2): [calc.]: |
| [M+Na]*, 1029.4863, 1031.4838; [exp.]: [M+Na]", 1029.4864, 1031.4855 (distribuci6 :
isotdpica *>clor, *’clor). IR (ATR, em™): 3265, 2952, 2920, 2850, 2324, 1666, 1593, 1554,
L1517, 1467, 1436, 1404, 1357, 1319, 1290, 1259, 1234, 1203, 1166, 1112, 1082, 1055, !
1016, 987, 972, 908, 891, 844, 815, 798, 729, 636. UV-Vis (CHCl3) gt 600 nm (e = |
13884 M-cm™); 648 nm (¢ = 16143 M-cm™). ’

Sintesi del colorant reactiu polifuncional altament fluorat 81
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En una matras de fons rodé tipus schlenk de 250 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen
330 mg (0.23 mmol, 1 eq.) de 1'amina colorant bifuncional 87, es desgasa fent tres cicles
buit/nitrogen, es dissol en 45 mL de CH,Cl, (anh) i 20 mL de THF (anh) i es torna a
desgasar. Seguidament s'addicionen de forma simultania 52 mg (0.28 mmol, 1.2 eq.) de
clorur de cianuril dissolts en 20 mL més de THF (anh) i 100 uL (1.06 mmol, 5 eq.) de
DIPEA. Al cap de 2 hores s'addicionen 52 mg (0.28 mmol, 1.2 eq.) més de clorur de cianuril,
dissolts en 5 mL. de THF (anh) i es deixa reaccionar 30 minuts. Es filtra sobre gel de silice
usant CHCls com eluent per eliminar la base i evitar que es degradi el producte, obtenint-se
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355 mg d'un solid blau que s'identifica com una mescla que conté el colorant reactiu 81.
Malauradament tots els esforcos per a purificar-lo van fracassar (cromatografia i
recristal-litzacio).

Sintesi de I'amina benzilica protegida 82
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En un matras de fons rodé d'1L proveit d'agitacié magnetica es pesen 2300 mg (6.76 mmol,
1 eq.) de I'amina 77 i es dissolen en 800 mL d'acetonitril. S'addicionen de forma simultania
16.1 mL (135.5 mmol, 10 eq.) de bromur de benzil i 38 mL (270.4 mmol, 20 eq.) de TEA, es
protegeix amb una trampa de clorur de calci i es deixa reaccionar a t.a. durant 16 hores.
Transcorregut aquest temps es decanta el cru de reaccié sobre 1000 mL de CHCls i s'extreu
amb 2 x 500 mL d'aigua desionitzada, s'asseca la fase organica amb sulfat de sodi anhidre i
se'n evapora el dissolvent. El solid vermell resultant es purifica mitjancant una cromatografia
flash usant una mescla CHCl3:MeOH 99:1 com eluent. Es recuperen 2375 mg d'un solid
vermell que s'identifica com el producte de proteccié benzilica 82, amb un rendiment quimic
del 67 %.

C3,H2oN30,4 519.59 g/mol |
. '"H-RMN (CDCl;, 360 MHz) 6 (ppm): 1.68 (m, 2 H, NHCH,CH,CH,CH,N), 1.77 (m, 2
' H, NHCH,CH,CH,CH,N), 2.49 (w s, 2 H, NHCH,CH,CH,CH,N), 3.15 (w s, 2 H,
NHCH,CH,CH,CH,N), 3.57 (s, 4 H, CH,Ph), 6.82 (d, J = 9.1 Hz, 1 H, C3(14)H), 7.2-7.4
' (m, 10 H, C(6)H), 7.52 (d, J = 9.1 Hz, 1 H, C5(14)H), 7.76 (m, 2 H, Ce7(14)H), 8.14 (d, J = !
7.5 Hz, 1 H, Cs(14)H), 8.22 (d, J = 7.5 Hz, 1 H, Cs(14)H), 9.95 (w s, 1 H, NHAr). BC-RMN
| (CDCl3, 90 MHz) ¢ (ppm): 24.2, 26.0, 42.5, 52.1, 58.5, 111.7, 116.5, 126.7, 126.9, 126.9,
128.1, 128.2, 128.8, 129.9, 132.8, 133.7, 133.7, 134.4, 139.0, 139.7, 152.4, 181.5, 184.7.
| HR ESI-MS (m/z): [calc.]: [M+H]", 520.2231; [exp.]: [M+H]", 520.2227. IR (ATR, cm™): :
53263, 3062, 3028, 2945, 2860, 2787, 1670, 1629, 1593, 1577, 1529, 1515, 1494, 1452,§
| 1404, 1361, 1323, 1296, 1263, 1228, 1164, 1149, 1130, 1058, 1049, 1012, 974, 906, 825, :
798, 746, 729, 696, 673, 640. UV-Vis (CHCL3) Anay: 503 nm (¢ = 6488 M'-cm™). ’
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Sintesi de la diamina protegida/desprotegida 83
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En un matras de fons rod6é de 250 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 990 mg (1.91
mmol, 1 eq.) de I'amina protegida 82 i es dissolen en 150 mL de DMSO. S'escalfa la
dissoluci6é a 100 °C i, assolida aquesta temperatura, s'addicionen 1.92 mL (19.1 mmol, 10
eq.) d'l,4-diaminobuta. Transcorregudes 16 hores el cru de reaccid ha virat a color blau marf,
es decanta sobre 500 mL de CH,Cl, i s'extreu amb 3 x 500 mL d'aigua desionitzada. La fase
organica s'asseca amb sulfat de sodi anhidre i se'n evapora el dissolvent. El solid blau
resultant es purifica mitjancant una cromatografia flash usant una mescla CHCl;:MeOH 98:2

cap a 90:10 com eluent. Es recuperen 895 mg d'un solid blau que s'identifica com el producte
83, amb un rendiment quimic del 84 %.

C36H49N40O, 560.73 g/mol :
. 'H-RMN (CDCl; + MeOH-d;, 400 MHz) & (ppm): 163 (m, 4 H,
: NHCH,CH,CH,CH,N), 1.76 (m, 4 H, NHCH,CH,CH,CH,NH,), 2.41 (t, J = 6.2 Hz, 2 H,
| NHCH,CH,CH,CH,N), 2.90 (t, J = 6.6 Hz, 2 H, NHCH,CH,CH,CH,NH), 3.16 (t, J = 6.6 |
| Hz, 2 H, NHCH,CH,CH,CH:N), 3.38 (t, J = 6.2 Hz, 2 H, NHCH,CH,CH,CH,NH,), 3.50 :
(w's, 4 H, CH,Ph), 7.06 (d, J = 10.0 Hz, 1 H, C5(14)H), 7.12 (m, 3 H, C2(14)H, C(6)H), 7.19
' (t,J=7.1 Hz, 4 H, C (6)H), 7.26 (m, 4 H, C(6)H), 7.59 (m, 2 H, C4+(14)H), 8.16 (m, 1 H, !
Cs;s(14)H), 8.21 (m, 1 H, Cs5(14)H). *C-RMN (CDCl; + MeOH-d4, 100 MHz)  (ppm):
1 27.8,28.9, 30.2, 30.7, 43.2, 45.7, 46.0, 56.1, 62.0, 113.1, 113.5, 127.4, 128.1, 129.5, 129.8,
130.8, 132.0, 132.8, 135.8, 136.1, 138.0, 138.3, 150.0, 150.3, 185.8, 186.2. HR ESI-MS?
(m/z): [calc.]: [M+H]", 561.3224; [exp.]: [M+H]", 561.3223. IR (ATR, cm'l): 3149, 2918,
2850, 2794, 1641, 1593, 1571, 1519, 1492, 1469, 1452, 1390, 1373, 1361, 1299, 1257, |
L 1164, 1145, 1101, 1049, 1020, 972, 813, 796, 727, 698, 667, 621. UV-Vis (CHCL3) Amar: |
601 nm (¢ = 11353 M.cm™); 648 nm (¢ = 12025 M"-cm™). ’
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Sintesi del colorant bifuncional hidrocarbonat protegit benzilicament 84
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En un matras de fons rodé de 100 mL proveit d'agitacié magnetica es pensen 350 mg (0.62
mmol, 1 eq.) del compost 83, es dissol en 40 mLL de THF (anh) i s'addicionen de forma
simultania 168 pL (0.96 mmol, 1.5 eq.) de DIPEA i 490 mg (0.95 mmol, 1.5 eq.) del
compost 61 dissolt en 3 mL. de THF (anh). El sistema es protegeix amb una trampa de clorur
de calci i1 es deixa reaccionar a t.a. durant 16 hores. Se'n evapora el dissolvent i es purifica el
solid blau resultant mitjancant una cromatografia flash usant CHCI3; com eluent. Es recuperen

576 mg d'un solid blau que s'identifica com el producte 84, amb un rendiment quimic del 89
%.

Ce3HgoN702S, 1040.56 g/mol
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'"H-RMN (CDCl; + MeOH-d,, 400 MHz) 6 (ppm): 0.68 (q, J = 7.1 Hz, 6 H, CHs), 1.06
' (m, 32 H, -CHy-y), 1.21 (m, 4 H, SCH,CH,CH,), 1.47 (m, 4 H, SCH,CHy), 1.53 (m, 4 H, |
\ NHCH,CH,CH,CH,NBn,), 1.60 (m, 4 H, NHCH,CH,CH,CH,NC(6)N), 2.34 (t, J = 5.5 Hz, |
' 2 H, NHCH,CH,CH,CH;NBny), 2.85 (t, J = 7.2 Hz, 4 H, SCH,CH>), 3.10 (t, J = 6.5 Hz, 2 |
. H, NHCH,CH,CH,CH,NBn,), 3.30 (m, 4 H, NHCH,CH,CH,CH,NC(6)), 3.42 (w s, 4 H,
CH,Ph), 6.97 (d, J = 9.9 Hz, 1 H, C3(14)H), 7.0-7.1 (m, 3 H, C,(14)H, C(6)H), 7.11 (t, J =

: 7.1 Hz, 4 H, C(6)H), 7.18 (d, J = 7.1 Hz, 4 H, C(6)H), 7.51 (m, 2 H, C4(14)H), 8.13 (m, 2 |
' H, Csg(14)H). *C-RMN (CDCl; + MeOH-dy, 100 MHz) & (ppm): 13.5, 22.2, 26.4, 26.5, |
| 26.6, 28.4, 28.6, 28.8, 28.9, 28.9, 29.0, 29.1, 29.2, 29.2, 29.2, 29.6, 29.8, 31.5, 39.8, 41.8,
41.9,52.0,57.9,109.1, 109.2, 123.4, 123.8, 125.6, 126.7, 127.8, 128.7, 131.7, 131.7, 134.1,

' 134.1, 145.9, 146.1, 162.2, 178.8, 179.8, 181.7, 181.9. HR ESI-MS (m/2): [calc.]: [M+H]",

1040.6592; [exp.]: [M+H]*, 1040.6606. IR (ATR, cm™): 2920, 2850, 2360, 1608, 1575,
1 1529, 1508, 1485, 1458, 1429, 1402, 1377, 1303, 1259, 1197, 1161, 1139, 1126, 1049, :

1012, 989, 966, 852, 811, 796, 736, 721, 696, 667. UV-Vis (CHCL;) Angx: 601 nm (¢ = |
112304 M™-cm™); 649 nm (¢ = 14607 M'-cm™). ’
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Sintesi de I'amina colorant bifuncional hidrocarbonada 86

0 NO, 0 HN/\/\/NH2
Ao~ NH2
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N N
(6] HN\/\/\N_</ \N (0] HN\/\/\N_</ \N
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N N
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91 86

En un matras de fons rodé proveit d'agitacié magnetica es pesen 1160 mg (1.42 mmol, 1
eq.) del colorant bifuncional 91, es dissolen en 175 mL de DMSO i s'escalfa a 100 °C. Quan
s'ha assolit la temperatura desitjada s'afegeixen 1.4 mL (13.9 mmol, 10 eq.) d'l,4-
diaminobuta i es deixa reaccionar durant 16 hores, amb una trampa de clorur de calci
protegint el sistema de 1'entrada d'aigua. S'atura la reaccié decantant el cru sobre 1500 mL de
CH,Cl, i s'extreu la fase organica amb 3 x 900 + 100 mL d'aigua-salmorra, s'asseca amb
sulfat de sodi anhidre i s'evapora el dissolvent. El semi-solid blau resultant es purifica
mitjancant una cromatografia flash usant CHCl; cap a CHCl3:MeOH 90:10 com eluent. Es

recuperen 696 mg d'un solid blau que s'identifica com el producte 86, amb un rendiment
quimic del 60 %.

C49H77N-0,S, 860.31 g/mol :
. 'H-RMN (CDCI; + MeOH-d,, 400 MHz) 6 (ppm): 0.68 (q, J = 6.7 Hz, 6 H, CHs), 1.06
\ (m, 32 H, -CHa-y), 1.22 (m, 4 H, SCH,CH,CH,), 1.50 (m, 4 H, SCH,CH,), 1.65 (m, 4 H, :
| NHCH,CH,CH,CH,NH,), 1.70 (m, 4 H, NHCH,CH,CH,CH,NHC(6)N), 2.85 (m, 6 H, |
. NHCH,CH,CH,CH,NH,, SCH,CH,), 3.33 (m, 6 H, NHCH,CH,CH,CH,NH,,
;NHC_HQCHQCHQCHZNHC(6)N, NHCH,CH,CH,CH,NHC(6)N), 7.11 (s, 2 H, C,5(14)H),
| 7.54 (m, 2 H, Co7(14)H), 8.10 (m, 1 H, Cs;s(14)H), 8.13 (m, 1 H, Cs;5(14)H). *C-RMN |
| (CDCl; + MeOH-dq, 100 MHz) & (ppm): 13.8, 22.5, 25.0, 263, 26.6, 26.7, 28.7, 28.8, |
129.0, 29.1, 29.1, 29.2, 29.3, 29.4, 29.4, 29.5, 29.8, 30.0, 31.7, 39.3, 40.1, 41.8, 42.1, 109.2, |
109.5, 123.7, 124.0, 125.6, 125.9, 132.0, 132.1, 134.1, 134.3, 146.1, 146.3, 162.4, 179.0,§
1 180.0, 182.0, 182.2. HR ESI-MS (m/z): [calc.]: [M+H]", 860.5653; [exp.]: [M+H]", |
860.5667. IR (ATR, em™): 3419, 2954, 2918, 2871, 2848, 1573, 1546, 1517, 1496, 1463,
| 1394, 1353, 1311, 1274, 1257, 1240, 1176, 1164, 1137, 1109, 1074, 1016, 975, 910, 848, !
' 817, 796, 723, 655, 632. UV-Vis (CHCl) Anar: 598 nm (¢ = 3557 M-cm™); 649 nm (e = |
L4122 M -ecm™). |
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Sintesi de I'amina colorant bifuncional altament fluorada 87
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En un matras de fons rodé de 50 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 1000 mg (0.73
mmol, 1 eq.) del producte 92, s'addicionen 8 mL. de DMSO (anh) i s'escalfen a 100 °C.
Assolida aquesta temperatura 92 ja esta completament dissolt, s'afegeixen 8 mL d'l,4-
diaminobuta (gran excés que serveix com a reactiu i dissolvent), es protegeix el sistema amb
una trampa de clorur de calci i es deixa reaccionar. Al cap d'l hora s'atura la reacci6
decantant el cru de reacci6 sobre 800 mL de CH,Cl,, s'extreu la fase organica amb 3 x 500
mL d'aigua, s'asseca la fase organica amb sulfat de sodi anhidre i s'evapora el dissolvent. El
solid fosc obtingut es redissol (parcialment) en 50 mL de metanol, es filtra i es renta el solid
lila resultant amb 50 mL més de metanol. En evaporar el metanol s'obtenen 680 mg d'un
solid blau que s'identifica com 1'amina colorant bifuncional altament fluorada 87, amb un
rendiment del 66 %.

CusHasN70,S, 1415.88 g/mol |

'H.RMN (CDCl; + HFIP-d;, 400 MHz) 6 (ppm): 1.58 (w s, 4 H, SCH,CH,, !
 NHCH,CH,CH,CH,NH,), 176  (m, 8 H,  NHCH,CH,CH,CH,NC(6)N, |
. NHCH,CH,CH,CH,NH,, NH,), 255 (m, 2 H, SCH.CH,), 285 (m, 2 H, |
| NHCH,CH,CH,CH,NH,), 2.90 (t, J = 7.4 Hz, 2 H, NHCH,CH,CH,CH,;NC(6)N), 3.25 (t, J |
| =7.4 Hz, 2 H, SCH,CH>), 3.36 (m, 2 H, SCH,CH>), 3.50 (m, 4 H, NHCH,CH,CH,CH,NH,, '
NHCH,CH,CH,CH,NHC(6)N), 7.31 (d, J = 10.1 Hz, 1 H, C5(14)H), 7.33 (d, J = 10.1 Hz, 1
' H, C, (14)H), 7.74 (m, 2 H, Ce7(14)H), 8.21 (m, 2 H, Css(14)H). PC-RMN (CDCl; + |
. HFIP-ds, 100 MHz) 6 (ppm): 20.9, 26.0, 263, 26.9, 31.6 (1, J = 21.8 Hz), 39.6, 40.1, 40.2, |
1 41.8,42.1,76.9, 108.4, 108.6, 124.9, 125.3, 125.6, 125.7, 132.6, 132.7, 133.8, 133.9, 148.0, |
| 162.8, 163.5, 1813, 181.4. HR ESI-MS (m/z): [calc]: [M+H]', 1416.1824; [exp.]: |
| [M+H]*, 1416.1852. IR (ATR, em™): 3363, 3261, 2931, 2856, 1554, 1504, 1434, 1353, |
1232, 1197, 1143, 1114, 1087, 1012, 952, 817, 804, 725, 705, 649. UV-Vis (CHCL) At |
601 nm (¢ = 15514 M-cm™); 649 nm (e = 17572 M-cm™). ’
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Sintesi del colorant bifuncional hidrocarbonat 91
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En una matras de fons rodé de 100 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 600 mg (1.77
mmol, 1 eq.) del compost 77, es dissolen en 70 mL de THF (anh), s'addicionen de forma
simultania 460 puL (2.64 mmol, 1.5 eq.) de DIPEA i 1360 mg (2.63 mmol, 1.5 eq.) del derivat
de triazina 61 i s'escalfa a 50 °C. Es protegeix amb una trampa de clorur de calci i es deixa
reaccionar durant 16 hores. Transcorregut aquest temps s'evapora el dissolvent i es purifica el
solid vermell resultant mitjancant una cromatografia flash usant CHCl; com eluent. Es
recuperen 1271 mg d'un solid vermell que s'identifica com el colorant bifuncional 91, amb un
rendiment quimic del 88 %.

C.sHesN6O3S» 819.17 g/mol |
. 'H-RMN (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 6 H, CHs), 1.25 (m, 32 H, - |
' CHy-), 1.39 (m, 4 H, SCH,CH.CH,), 1.68 (m, 4 H, SCH,CH,), 1.82 (m, 4 H,
| NHCH,CH,CH,CH,NHC(6)N), 3.04 (m, 4 H, SCH,CH,), 340 (q, J = 6.5 Hz, 2 H, |
' NHCH,CH,CH,CH,NHC(6)N), 3.52 (q, J = 6.5 Hz, 2 H, NHCH,CH,CH,CH,NHC(6)N), !
540 (t, J = 6.1 Hz, 1 H, NHCH,CH,CH,CH,NHC(6)N), 6.99 (d, J = 9.3 Hz, 1 H, C5(14)H), |
1757 (d, J= 9.3 Hz, 1 H, Co(14)H), 7.77 (m, 2 H, Cs-(14)H), 8.14 (dd, J = 7.5 Hz, J = 1.3 |
' Hz, 1 H, Cy(14)H), 822 (dd, J = 7.5 Hz, J = 1.3 Hz, 1 H, Cs(14)H). “"C-RMN (CDCl, 100 |
' MHz) 6 (ppm): 14.0, 22.6, 25.9, 27.0, 28.8, 289, 29.1, 29.2, 29.2, 29.3, 29.5, 29.5, 29.6, |
129.9, 30.1, 31.8, 40.1, 42.6, 111.9, 116.3, 1267, 126.9, 128.1, 129.9, 132.7, 133.6, 133.7, |
1344, 139.2, 152.2, 162.8, 179.4, 180.2, 181.4, 184.8. HR ESI-MS (m/z): [calc.]: |
| [M+NaJ*, 841.4479; [exp.]: [M+Na]*, 841.4476. IR (ATR, em™): 3375, 3255, 2952, 2918, |
2850, 1672, 1629, 1589, 1523, 1512, 1502, 1467, 1434, 1396, 1369, 1359, 1315, 1292, |
1261, 1240, 1176, 1151, 1137, 1118, 1014, 995, 983, 889, 850, 829, 796, 719, 702, 638. |
UV-Vis (CHCL) Amay: 500 nm (e = 7100 M-cm™). ’
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Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona
Sintesi del colorant bifuncional altament fluorat 92
O NO Cl 0 NO
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En una matras de fons rod6 de 100 mL proveit d'agitacié magnetica es pesen 250 mg (0.74
mmol, 1 eq.) del compost 77, es dissolen en 30 mL de THF (anh), s'addicionen de forma
simultania 190 uLL (1.11 mmol, 1.5 eq.) de DIPEA i 1185 mg (1.11 mmol, 1.5 eq.) del derivat
de triazina 71 i s'escalfa a 50 °C. Es protegeix amb una trampa de clorur de calci i es deixa
reaccionar durant 16 hores. Transcorregut aquest temps s'evapora el dissolvent i es purifica el
solid vermell resultant suspenent-lo en 50 mL de CHCls, filtrant-lo i rentant-lo amb 25 mL
més de CHCls. Es recuperen 828 mg d'un solid rosat que s'identifica com el colorant
bifuncional 92, amb un rendiment quimic del 82 %.

C41H24F34N604SZ 1374.74 g/mol

. 'H-RMN (CDCl; + HFIP-d;, 400 MHz) ¢ (ppm): 184 (w s, 4 H,
: NHCH,CH,CH,CH,NHC(6)N), 2.55 (m, 4 H, SCH,CH,), 3.33 (m, 4 H, SCH,CH,), 3.43
' (m, 2 H, NHCH,CH,CH,CH,NHC(6)N), 3.56 (m, 2 H, NHCH,CH,CH,CH,NHC(6)N), |
1 7.06 (d, J = 9.5 Hz, 1 H, C5(14)H), 7.60 (d, J = 9.5 Hz, 1 H, Co(14)H), 7.79 (dt, J=7.5 Hz, J |
=1.0 Hz, 1 H, C¢(14)H), 7.85 (dt, J = 7.5 Hz, J = 1.0 Hz, 1 H, C;(14)H), 8.05 (dd, J = 7.5
{ Hz, J = 1.0 Hz, 1 H, Cs(14)H), 8.20 (dd, J = 7.5 Hz, J = 1.0 Hz, 1 H, C5(14)H). >C-RMN :
(CDCI; + HFIP-d,, 100 MHz) J (ppm): 20.96, 25.4, 26.4, 29.1 (p, J = 19.6 Hz), 40.3, 42.3,
L 111.7, 126.6, 126.7, 128.8, 130.1, 132.2, 133.4, 134.3, 135.3, 138.4, 152.7, 161.9, 177.8, :
179.5, 183.7, 185.5, 216.1. HR ESI-MS (m/z): [calc.]: [M+Na]*, 1397.0650; [exp.]:§
| [M+Na]*, 1397.0656. IR (ATR, em™): 3359, 3207, 3082, 3043, 1701, 1666, 1629, 1593, :
1579, 1523, 1436, 1394, 1371, 1307, 1197, 1145, 1116, 1085, 1035, 1006, 954, 856, 798,

1 727,705, 649. UV-Vis (CHCL3) Ayt 498 nm (e = 6160 M™'-cm™).
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Descripcio experimental
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Descripcio experimental
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Descripcio experimental
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*H-RMN (CDCl, 250 MHz) Compost 28

€

— \ N - — e st S -

120 115 f18 185 108 %5 90 A5 &G 75 TP G5 GO 55 S0 45 40 35 A0 25 18 A% 10 OS5 60
Chvericel Sl (s}

H-RMN (CDCL, 250 MHz) Compost 29
31234 WP 3

— j._-.'.uni S

EER L

F ) A 40 35 2D X5 R0 BF M) RS D

120 1.5 08 WEF 10 35 M0 BRSO BD TS O RS 8D 5
CFwrmical Sl { pam



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 265

*H-RMN (CDCl, 250 MHz) Compost 30

T

______Jﬁ l@}kﬂh

TR TP TE& IS T4 X1 R A TH KA &B
Chermicsl St (o)

4 -
m
o |
-

23 115 f16 15 oo 35 90 AS &6 7S F0O 65 &0 55 S50 45 40 3% A0 X5 10 ES LD DS Qb
Cravacsl Sl

"H-RMN (CDCl, 250 MHz) Com

:

|
|

78 17 T TS 74 73 RX ¥ 0 69 &8 &T
Chrrical St L)

A7 I A
3123533 3 g

120 1.5 08 WEF g 35 M0 BRSO B0 TS R0 RS &0 B S0 A5 40 3F D 25 0 BF LD 05 QW
CFwrmical Sl { pam




266 Descripcio experimental

*H-RMN (CDCl, 250 MHz) Compost 32

B R e R e T e e e e Bl R e e

TR P YA 15 T4 T1 I3 RI TH &N 4B

Cherracal S [poen]
]
M L JI- L

T :

123 115 116 145 oo 35 90 AS &0 7S

70 BG5S G855 S0 45 40 35 13 25 X0 KS L8 D5 60
Crermical Sl (T

"H-RMN (CDCl, 360 MHz) Compost 33

s3ARRAASARARsagesIssaLONAgs faE 43

g ..J_ | T P

120 1.5 08 WEF 100 95 M0 BRSO B0 TS OO0 RS &0 O BF S0 A5 40 3 2D 25 0 BF M) 05 QW
CFwrmical Sl { pam




Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 267

*H-RMN (CDCh, 250 MHz) Compost 34

AANR393339 3395999333 5 % 35
. -5 b Sl el e | Wt
38 a3 i

v._.il! A J.J._'J.J -___MJL
3 3

35 T4 73 I ORI TH [y 13 64 B2
Crasmacal Sht: (o}

RPHHY

.

t“"' wuﬁﬁu nn LE I ] - .‘ti’ l. i i Ml‘\_urﬁd—-—
13 %% 3 351

20 115 f18 185 108 %5 90 AS &5 7% TH G5 GO 55 S0 45 40 35 A0 25 18 A% 10 OS5 60
Chvericel St (o)

TH-RMN (CDCL; + MaOH-d,, 250 MHz) Compost 35

3333 3
L

oT8R

“.l N 1 Loy -
LI

120 1.5 08 WEF g 35 M0 BRSO B0 TS R0 RS &0 B S0 A5 40 3F D 25 0 BF LD 05 QW
CFwrmical Sl { pam



268 Descripcio experimental

"H-RMN {COCh, 250 MHz) Compost 36

LEEREEREERE 3339 1 5§33

93
A

» b
: 3 3

e R | T S R L T . T TR T T S T

[} T T T — T 1 r ]
125 315 (10 195 100 %5 SO A5 £ 75 70 G5 B0 55 S50 45 40 315 10 X5 XD 15 L9 0S8
wvmical Shaft (oo



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 269

"H-RMM (CDCl + CCLF-CCIF;, 360 MHz) Compost 37
g 3

.
A A

"H-RMN (CDCl, 250 MHz) Compost 38

2 E R

i) T

H__l NN Lall . . 1
i 3 i

T L ¥ T L T T LI e LI s T
125 915 f1d 95 00 05 b &5 &0 2T 76 BT & 55 If 4L 48 3E MO 2% 28 1E L0 085 &S
Chwraical SHL (Rpre)



270

Descripcio experimental

HC-RMN (CDCh, 62 MHz) Compost 38

o]

33 ATAEEAERNSS 5
LR EEEEEEEEE di
- L -
P] L RO T ALER i
A |
Ny 1D MM} 150 B0 1M} 18D :ISI-IZI 1% 130 1M 1 O 50 M :';l {:n 5 1.3 !;:I m MW L I:G
Chavacal Sl {ppam)
"H-RMN (MeOH-di, 360 MHz) Compost 42
-
I |
LI D B S S B BN B S B Sun i B B S e S G B e S — L e
4 W5 L0 F LE 35 00 BS B0 TS W0 B3 RE RS A0 45 40 3F M 25 0 LY L RF oW
Chimmical Skt |



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 271

“C-RMN [MeOH=ds, 80 MHz) Compaost 42 igg gggg 5 3 3
el Y | S .
T @ aw e e
Pl Tall | pprr)

HOIe M0 1% s I s B M e B 19 mo 9 Ly m LB L X m 13 Q g -
[

BE-RMN (MeOH-ds, 235 MHz) Compost 42

3383 % 15834
355 - LLE




272 Descripcio experimental

20 HSOC RMN (MeQH-dy, 360/90 MHz) Compast 42

FLED
E i
= e §
|k
JE— L] _L'E
n 1
]
i 1 ‘
+
— Ll | .
(K] ar A [ K] Bl ok L) H
el Shalt (ppee)
s %
1<)
——
rES
B r & k & 1 F ]
Charical Shaft { pprm)
T fnbgua nfrared X Axis Wrvenumibss {ome1 ) ¥ dimis % Traramdtance
L
]
]
e 4 E
i i
el ’ 4]
i 4
i e i
“ : s 1 |®
3 : g
“ = ]
i 3
= 1 i
3 2
ET]
n
‘ =
-
[ E;

MO0 M0 1200 0D A0 pROO O 0 ) kL) HEon 10 1200 1000 L] = ]
‘Wb o= 1)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 273

"H-RMN (CDCh, 400 MHz) Compost 43
%3050 3% LEEE 333
ity it R et -
e P - - -kh. 1
g 3 g 3
!l-ﬁ- l;i : IE;-U : '3-5 : 'l-[l - -I:.'ll - 3:'] ! i'-i ! i'r‘:' - i-li . $—U ! :l-:l : 5:9 = 4-5 ; '|:U : ]:5 v ]-I': - 11-5 - l‘rﬂ g :-5 v I-ﬂ . [I.‘!- : ﬂl-'ﬂ
Cremmicad S {apem)
BC-RMN (CDCh, 100 MHz) Compost 43
ERILEERI2
E EEEFHERR 3 3
G pt—— |




274 Descripcio experimental

Techmigue iritanmd X Axis Winvenumbar jom-1) ¥ Axis HTransmitance

-

>
(L1 =]
LR

L

L 3
&
EribLi
C TN
F2Y

-
=
-
R

W
LT

0 300 A3E b e 800 200 00 0 000 A0 1800 B 1300 1300 B B0 00
Wawernssber |51}

*H-RMN (CDCl,, 360 MHz) Compost 44

T
T4
7ol

.58
&4k
L]

LA R

IE0 115 M4 105 100 55 0 &5 &9 AF A £F &0 55 R0 45 40 RS R0 LS 20 L5 10 45 00
Creeral Theft (o)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

275

SC-RMN (CDCh, 90 MHz) Compost 44

Eg'rﬂﬁﬁ“ g =
i CEEEERREEE H .
| [ |
|
.
| | i
[ B DL B B B A B B B B B SR i B S B B B B B Lt B
M OHNG MO 190 MO D 10 S 1@ 13 M 10 15 W &M 9 9m 8 W 0 40 0 ¥ M 0108 o0 -0
sl Shet (e
Techmiqua irfrared X dwiz Wavenumbar (om-1) ¥ Amis % Transmitancs
L]
L]
[.1]
L
- &
ue,
4« i
2k B
:-ltl B E
2 :
]
M =
e |
L1 E E
2
' -
i .
1] E -=|;
MO0 MO0 A0 MO0 TAO0 MO0 00 IR0 000 10 1600 DG 1300 0800 B0 8O0 400

Warssrmber (o1



Descripcio experimental

276

*H-RMN (CDCh, 360 MHz) Compost 46

118

P15

a8

L]

L]

1

Ohermcal S (5o

(E

s

5 50 4% 48 15 A0 REF X0 LS

T P e

==

S

A9 115 e s oo 95 20 AR 88 73

HC-RMM (CDCl, 90 MHz) Compost 46

64

1A

T TR E F R+ TR 13
Oharrecal S (e

192

125k

12er

I M8 N0 19 WM O Im I8 N & 1B



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 277

Tochmigue ieitad X Axis Winvenumbar jom-1) ¥ Axis B Transmitance

& Trararrfl ancs
& B
[

(L1 TTTY

oy

diEmi

L]

(L L]

MO0 B0 A0 MO0 D8O D800 M00 IO 2000 1800 1800 MO0 100 1000 B0 800 4m
Wiresrwrmiber |55 15

*H-RMN (CDCl, 250 MHz) Compost 47




278

Descripcio experimental

*H-RMN (CDCl, 360 MHz) Compost 48

n34333 §5
Fo Pa Pu Pu F= Fa
T it L)
R
REEAGY 33
S [ [
IL_ e
I & S et
MO OTEOTY OTA T3 ZI ML TG (1] i

iy

335

s LEr
a- 138
Lim

\J

5 3

123 115 116 145 oo 35 90 AS &0 7S

HC-RMN (CDCl, 90 MHz) Compost 48

=

i

EEEEREE

|| g

.

70 OGS G855 S0 45 40 35 13 X5 20 bS
Crermical Sl (T

L3 0S5 fb

— 1,02

i

F UL T e

el

k2

»
Ho]

m W w W W N Omn W



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 279

2D COSY RMH (CDCl, 360 MHz) Compost 48

L
Chumical T | pom |

——— F a
L]
9
55 'l:{l 3:5 !-:I} i".l5 ™ &5 B0 55 5:[l {5 -1:# .'Ij! 3;} 4% 0 15 10 0s
Chemecal Ghatk (ppes)
2D HSQC (editat) RMN (CDCH, 360/90 MHz) Compost 48
nJl : I
[ 1 ny
{
{ i L]
| A i Fai E
— Tk =
- w 1% i
Fi3% s
_E 14
I =
1%
A0 TH T4 TA_ 7] TOD RN BE &% A2 I
Chavrscsl Sh® (pom ) — i
o] i
i
—
=
=1 153



280 Descripcio experimental

Techmigue iritanmd X Arig Winvenumbar (om-1) ¥ Axis HTransmitance

B
T
[ ARy

-
Lo
L4

&

=]
= 8 i
% B
ii
4 EE
00 MO0 M0 2000 D00 D0 MO0 N0 2000 (M 1800 W00 100 1000 B0 600 4m
Wawerwmiber |55 1)
*H-RMN (CDCl,, 360 MHz) Compost 50
LR 3
LR EEIE LT
233333 z3 G
féed 11 F ¥ R e R

PR

133338

IS LS 110 105 100 95 80 BS BRD RS TO &5 &0 5% 50 45 40 RF My L5 2O LS 1O Q5 QD
Crrmecad Sheft o)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 281

“C-RMN (CDCl, 50 MHz) Compost 50

15988
14139
iioee
11 Al
118.18
1318
13819
Hin
LiEG ]

5 1 133 1 EF s e %
Chrraeal St (o)

e e e e e e e e e e e it ity

2D COSY RMN (CDCly, 400 MHz) Compost 50

_.u“nl_ U [_Llh JIU

'I:.EI : e

{
i

k78
1
ran
27 OTE XY P4 P} 23 71 OO A0 BN BT &4 BS |H |
el Shafi Cpgrmy



282

Descripcio experimental

2D HSQC (editat) RMN (CDCl, 360/90 MHz) Compost 50

JMULL JLJL LJ«L

L

=138 §
_. @ .m !
— »
- "
— 0 [
s
SIS LFOC R PR st t“ ‘
L s 2 2 R th T Re BE  AF
& 5 O L] ﬂ 1 :
I . E
am 3
- -
4 -
B 7 3 1 1
erracal S (pper]
Techmwiqua rframed X dwiz Wavenumbar (ome-1) ¥ Amis % Trarsmitance
L]
-]
IE -:;!
. 2
tr ]
i
& E
L] H
E' |
N B
# i
2z
&
- - '
h‘ -
3 e ] E =
4
w
-
’ i

MO0 MDD 300 M03 RGO MO0 MGG IR0 RO

Warssrmber (om-1)

80 1600 k400

g
44 ]

L B L



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 283

*H-RMN (CDCl, 360 MHz) Compost 51
J3RAAAR2303

R
B L e

— &3

2aRIg AG2338
LR Lo 0 N 0.1
wWhil e |

_»"II‘!' — AL |
5 385

) 1} T4 s 3 12 El o 1%
Chirreesl St {povm

20 115 f18 185 108 %5 90 AS &0 IS PP B5 G0 55 S0 45 48 35 A0 25 18 L% 10 OS5 A0
Ctermical SR (T

LE

HC-RMN (CDCl, 90 MHz) Compost 51

1308 1IN0 LMS MU UM L0 7S LI 1S
Chermecsl St (o]

Ll A L

.

e W W O OIM W I 1% X M I W m M W %N W N N N o N
Chermical Sl {pam]



284

Descripcio experimental

2D COSY RMM (CDCly, 360 MHz) Compost 51

| |

L1 pL i s Lk L by &r
Creswersl Sl (poes |

20 HSQC (editat) RMN (CDCly, 360/90 MHz) Compost 51

L

118

i w r fL] Ly * (%]
Chwrsmcl Shalt (o)

S

|51

el St | ppen)

sl Sl )

-]
I

1]

.
=9




Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 285

Tochmigue ieitad X Arig Winvenumbar (cm-1) ¥ Axis B Transmitance

AT
Ei o8l

&

L 3
LT

g &
- ==

¥

U a0t metn 430 MO0 D800 D600 200 IO 2000 M0 1800 MO0 100 1000 8O0 800 4m)
Wiresrwrmiber |55 15

"H-RMN (COCL. 360 MHz) Compost 52
e | et

332333 =5 338
S P A I

)
L, .

g38223

S LS 110 105 100 95 80 BS BRD RS OTO &5 &0 5% 50 45 40 RF My LS 2O LS 1O Q5 QD
e R L ]




286 Descripcio experimental

“C-RMN (CDCl, 50 MHz) Compost 52

~iMLAS

L

e e B e e
0 1MS 100 1MS R0 O IMS IR0 Q7S M0 1M im0
(Chanmarat it [pom|

FEL R}
1345.53
11593
M, 15
13783
137,73
137
1xrar
13720

e T e

43 0 0 1m0 I WO 13 D 0 BN g o % M WM m W W N oo w9 -4 -3

2D COSY RMN (CDCly, 360 MHz) Compost 52

Wl

- s,

L]
Chermacl S {ppn |

—
]
— 4 ] t T
—_ ' "

~Fa
‘ L]

(1] ] 7 1] ] Ty (1] (%)
Cherracal Tl -

-
Chpracal Shifi | ppi]




Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

287

2D HSQC RMN (CDCl, 360190 MHz) Compost 52

i

s

i TR AT OTE TS _TA T3 IR ORI TR BN GE AT
Charracal 5l {ppm)

Techmiqua irfrared X dwiz Wavenumbar (om-1)

T ransrsisns

il £
[on.5- 54

WO MO0 300 M3 RGO MO0 MGG IR0 RO

Warssrmber (o1

el Shefy. (ppin)

¥ dmis
. B
5
2 &
it
—

ﬂ %
100 E
L
r & }!-H"l i 2 1
% Transmitance
E
i
_ ! E
3 E
B : E
8l |IK
B
£
K
B



288 Descripcio experimental

*H-RMN (CDCl, 360 MHz) Compost 53

AR
7  —
E.0] —

i
§ 3

B8 M5 10 105 100 85 %0 A5 B0 25 A8 RE &5 55 S0 45 40 A% M RS @ LS 1@ 05 0O
Chmicsl St (e

1§ fiiis E i i
| 1 Wb A et kY

T
1384
112688
136.59
126.53
T-184%
164D

acke Ak A J‘Jk

s S A R
190 9% 1M0 DM (MO0 TS 1270 1A
el dppmi

| \'
NHiEs

B0 0 N0 1% S 17 beD 150 M0 13 B0 0 MO0 % B W M 5N & W M W 0 A0 -3
Ol SPafl {peem)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

289

2D COSY RMN (CDCl, 360 MHz) Compost 53

i | :

i
v

& W

2D HSQC (editat) RMN (CDCl, 360/90 MHz) Compost 53

A0

il

LA

.......................................

EE &R ESE ®

(3.1
o
=]
EIW
118
il
F1me
[Hﬂ-
|:1w

-

s

a0

i}

1]

&5 &0 5§ S0 45 &0 315 10
el Shaft (ppes)

15

in

LS

Lg

a5

Creerrecall Shil [pges )

Chsscl Srafy (ppee)



290 Descripcio experimental

Techmigue iritanmd X Arig Winvenumbar (om-1) ¥ Axis HTransmitance

it
Pl
PR
L
Ll
ks
(L P 8
'
[ ]

Wiiaa
s

L9

-
o I""I (LY}

MO0 300 A0 MO0 DACO D800 MO0 ZNO 2000 M0 1800 w00 100 1000 B0 800 4m

Winwarnmier |55 1)
*H-RMMN (CDCl. 360 MHz) Compost 55
AR3ARA33 3% 43338 1%
oy gt gl b B il |

197
Y
204
o908
138
196

IS LS 110 105 100 95 80 BS BRD RS TO &5 &0 5% 50 45 40 RF My L5 2O LS 1O Q5 QD
rwrmecad Fhalt (ppar)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 291

“C-RMH (CDCI3, 90 MHz) Compost 55
SEEgEs "
: iiinssr 3 3 33
] R e 1

SLERAD
1B
1MLTR

| g %!

- o o n 1
— o © :
- o 0 5 z

‘ I _i[l _.__‘,1 -

L
.
Chreerracal ‘Shi¥ [pge )

ﬁ_! l;:



292

Descripcio experimental

2D HSQC (editat) RMN (CDCI3, 360/90 MHz) Compost 55

R O T §E - x =y ¥ Ty
77 T4 R3O T4 T3 A¥ 1 O A9 AN &7
Cranmcd et e
Techmwiqua rframed X dwiz Wavenumbar (ome-1)
= lEE E
-
£ ]
" i
1
[
&
1]
#
an
n 2
F

MO0 MDD 300 M03 RGO MO0 MGG IR0 RO

Creerical Shefi [ppem

I80G 1600 DD 1300

Warssrmber (om-1)

2
o E
xa i
150
4 7 & 5 4 3} I 1
Crarical Fhaff | porm)
¥ Axis % Transmitance
8 ¥
e 1
& ]
]
gk i |
a H x
i
L
L

L B Lo



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 293

*H-RMN (CDCh, 360 MHz) Compost 56

3 3 ckEk :

A
- 1.33
L 130

BC-RMM (CDCL, 90 MHz) Compast 56
i d 444308 3 i3
1 1] g
ing 258
LEE HES
bl il J’

195 155 1335 15
Cherrical S (g

e bt

b To M0 1M 8d 170 MsD 150 M0 1M B0 10 M0 % M mowm N o X m ] o A0 -N¥
Cherracal Sl (poem)

e e e e e e s ks e gy



294 Descripcio experimental

2D COSY RMN (CDCl, 360 MHz) Compost 56

| k1
= - + :
| Lz
= | + }
k3
t
| &
e— L .
] b
1
ks
i
- i H
et |
e | _+_ t
ra
| 4
| Ly
- - - - - - - - - S :
95 94 &% B9 75 0 &5 &0 55 D 45 4D 15 A0 25 20 LS 10 05
e 5w (e
2D HSQC [edital) RMN (CDCEL 36090 MHz) Compost 56
[ A L
5]
| ]
LS L]
R . L
]
|
c— ben
I
L
———————— r
Fen
5]
F10a
ki
] ] i"lx
" T ' Lim
k1
_ Fisa

45 80 T5 T &5 &0 55 50 45 &0 315 10 35 0 LS LD 05
el Shaft (ppen

il Sheflt ppen

Cravans Sheft {ppow)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

295

Techmique irfrared X iy Wiavenumber (om-1) ¥ Aimis % Transmittance

-
L]
ab Tl

% Toanumieas s
H] ]
i LItk

.

a4

T

[
Ve
LT

M MDD 00 Med OO0 M0 MO @200 2000 TRGG 1800 fD0 1300 1000
Wigvpramber {om-1)

i

i



296

Descripcio experimental

'H-RMN (CDCl,, 360 MHz) Compost 58
RREEEAR EZ
nerees dd

k14
- A
i.d%
=110
ST

UJ:._‘__ i _.Jl _,.l.._L

338 3

b

L I L ) v e [ i . LI ] Pos + o
120 115 L4 85 p HF 0 A5 A0 TE TR A5 25 52 45 40 A5 38 15 XD L§ L% GF
Chamical Shilf (oo
UC.RMM (CD;Ch, 90 MHz) Compost 58
i =
hﬁg 2 5
3 1 i3 i 7
w S o | (]
0| J .
F—
I 0 e 18 18 i { {i] i50 4 iIdd 13 1o 0 L] [ i B 50 40 E -] oy iG -] A -
Chpmical 5 (o)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

297

20 HSQC RMN (CD:Cl, 360090 MHz) Compost 38

Warvaraamtar (om- 1)

J = P S | W
1
Hl
i
]
¥
v
{3
. ]
L5
_:'I !
]
!
7
1
+
oy
]
+Lan
" :un
I— Fiao
- — (%]
] ]
] FEs
BF B0 FF M &5 &0 55 50 45 48 RE A0 XE RO O BF 1D 03
Themaral 5l {ppm]
Techmgue iefraned X Awiz Wavenumbaer (om-1) ¥ Axiz % Transmitanc
L]
]
s
i 3
il u J=
L} 'E Hi
L2 i;
& ui
% gé "B
a 1 E |3 :
£ i 4
Jm
Ef 8
8 = b
1z f 4
= £
= / E 2
-] 2
m Si
a §e
. -2
‘ §] 3 @
K 2
a 5
3
i) ) o i} 300 0 e T TS i TER B L] e ] e o] EE B

Cresrracal Shelf | ppes)



298

Descripcio experimental

Tochmigue L. Visible (XAmis  Wavelangth (nanometors)

am
nny
LT
L

Lo

I

a3
L
0

a1
s

TH-RMN (CDCl, 360 MHz) Compost 59
45

Sl

~738

75
e

AN

L
- 1LAR

t

¥ dwix Abvsorbancn

3

LA

Lk

£

KD N1 1.0 J0S 100 ®E R0 AS AD 7S

o



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 299

VC-RMN (CD:Cl, 90 MHz) Compost 59
HER T :

ol Bl et |

— MLLY
BIT.
f R T

— 1163

il

2D HSQC RMN (CD:Ck, 360/90 MHz) Compost 59

I |

Tr I I i ESEE R EE S
el Shi¥® [20m

i

a5 &0 R T & &0 55 S0 45 40 LF RO 2% D 1S 14 05
Chamarl Tl { o]



300

Descripcio experimental

Techmique irfrated X iy Wiavenumber (ome1) ¥ Axis % Transmittance
]
L]
i)
L
- £ i | @
] i g
E' . F E E
B
£
¥ 40 E i E ; EE
% i ii TR
Fd ! zd E-
w E X g -
X ; P ]
' H
i i
" 5 113
ol

W00 3400 XM0 3000 TB00 D00 BA00 OO 00 MO0 SED0 M0 1200 1000 BOD 800
L N

Tochmigue UV-\Visibl XAxis  Wavelength [nancmites) YAuis  Morance

15
os-

ar

Lo

A0



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

301

"H-RMN (CDCh, 360 MHz) Compost 61

4

JI!II 4 : ‘. Jl-l\'\"
% 334 2
O 15 1L0 105 WO 95 %0 85 B0 75 70 K5 6D 55 S50 45 40 15 20 15 20 15 10 05 &0
Chemigall 5hil§ (mpm()
BC-RMN (COCl, 90 MHz) Compost 61
5 gEa2snzEsne
E 5 FEEEEETEE
i i |

-

o M I M0 M0 M0 I 160 150 14 I3 I 10 106 W M WM &8 5N 4 ¥ M
Cresrical Shek; (pprm)

L}

-10



302

Descripcio experimental

"H-RMN (CDCl, 360 MHz) Compost 64

184 5555!5}?__5}_5
il 1
| S 1.4 V%,

g 538 3

e 1.5 L3 105 Wb 95 w0 RS

B

L5

“ERMN (COCh, 235 MHz) Compost 64

g

b

T3 RF A0 55 S8 4F 40 A5 A XF M0 LE L0 05
Chermical 5] (o)

L ]

£ -0 e L I V1T R & £ L I - I e | L.
Cramieal S (ppen)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

303

"H-RMN (DMSO-dy, 360 MHz) Compost 68

333338535
iddddnann

UC-RMN (DMSO-dg, 90 MHz) Compost 68

H

— 708
EA5 .06

_?

IR
— ATl

i
‘IH
L)

o
o 1E 1M

=y . o e . . L T pr=g=a - .
B8 Mg Mo MO 190 e 13 1M 180 180 B B 0 46 W & 0¥
Crevianl Sl (Bpew)



304 Descripcio experimental

2D COSY RMN (DMSO-dy, 360 MHz) Compost 68

l

% W0 A% A0 1S M 6% 40 4% S0 4% ag 3% N0 X% RO 1S 10 4%

2D HSQC RMN (DMSO-dg, 360/30 MHz) Compost 68

1 | X )

Crwrracal Sheft {per |

¥
L 1]

Bg

B
]

.

LY

B

B
13

3.0 s a0

Crevical Sl {Bpen)

i3

30

+L}

)

FEEEEE Y

1

Cheewcal Sl ()



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 305

Techmique irfrared | ¥ dxis Wavenumber (om-1) | ¥ iz Trarsmimance
(L] i L
Bl & a4 @
ir ] 3
LR 1 i
E
i - £
(T X E“E ;
= 3
i ' i

T
(b8, J}

L

o E

3600 ] ] 00 Fu e FuE ] FLES] Ty et it B0} S50 i
Warwsrasmbar |om- 1)

00

i) B B0

Tochmigue UV-Visibl XAxis  Wavelength [nancmies) Yaus  Memorance

a8
0a
ar
L}
§U$
(L]

aa

nz2

ar



Descripcio experimental

3006
"H-RMN (CDCl, 360 MHz) Compost 69
3 3933 URERRRALR $393333 ¥
i e e Sl [

'I!L'_ . PF L'I-‘_ r el
g 5588 § - 5
I..".E-L:I-.!--L;.lﬂ-l.l;.!.-u;.n.‘i!--‘i'.b-lll--l.rln-:l':i--;.ﬁ.m;}mﬂ-l:ﬁ-ﬂﬂ-ﬁ-;ﬂ-il.iﬂ- -:.-n-n-nl.q. g
“C.RMN (CDCly, 90 MHz) Compost 69
i ] 13438422 3 i
S Fl | LI
RE B =
gy 1 14
lJ 1 ,J J_J
35 W M I8 [N 1% 8 %
Craprrical St (o)
|| | el | i
mg&-&m m @ m ow ow @ 1w

o= p r o1 o vo§g = §g v p v ey
me Ns MO 10 18 170 0 150 14 13 M 1W 1



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 307

Techmique irfrared | ¥ dxis Wavenumber (om-1) | ¥ iz Trarsmimance

0y

0

ispE
LBt
[ 1+
-
irEw

Wi
L

-

[ 2 1
L4 5]

i 3 i i
B (-

ar}
g i
]

UL

i Jlm“."m

T

0

L 1Y
Lipesl]

uwidh

i
|23 1
[ 1] U

o5

05y

L]

LT

3600 ] ] 00 Fu e EuiE sl FLES] Ty et it kL] S50 i i) 1000 LT
Warwsrasmbar |om- 1)

Tochmigue UV-Visibl XAxis  Wavelength [nancmies) Yaus  Memorance

a8
0a
ar
L}
§U$
(L]

LRy

nz2

ar



308 Descripcio experimental

"H-RMN (CDCl, 400 MHz) Compost 70

(=3 [
5 3™ 5 3

I J “

| 0%

g Ry e — g e = L Tt T e e T e ARt ¥ ey
b W00 BOY MDD 98 90 ES  RD r4 f0 &% BD 8% 830 4% 48 3% 10 23 0 1% 10 OS5 QOO0
Srelt (pprm])

SC.RMN (CDCl, 100 MHz) Compost 70

“. |_J in_ll_l ||

M M0 20 190 180 1% 180 180 0 136 130 18 i @ B) M &0 S5 4 ¥ M o 8
Creixvacal Shily (5gev)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 309

20 COSY RMN (CDCh. 400 MHz) Compost T0

I |
N | | 5 & A § .hL-u_ B

L

Crwrrical Shat [ ppre)

'

4 % &% RO % %0 &% &0 L5 L0 a 43 3% R0 1% 1o 1% @ 0% o
l::\-uﬂnl?iwn]

2D HSQC RMN (CDCl, 4001100 MHz) Compast 70

' e ,'Ak l_l.

T
B -]

28 3 EE 2 B =

Cheenical Shilt (ppem]

%% @0 AS AG 4 PO A% A0 5% S5 4% 40 3% 18 2% 06 15 180 a4l
Crararal Shl (meew)



310 Descripcio experimental

Techmique irfrated | ¥ dxis ‘Wavenumber (om-1) | ¥ s Trarsmisance

0

CFRIET
FRiEm
L
il e

i
S [ad: )
v
b
[ R
L]
L
T lan
i
Ly T
R

=

ER

ik
W

radea

W00 3400 XM0 3000 TB00 D00 BA00 OO 00 MO0 SED0 M0 1200 1000 BOD 800
L N

Tochmigue UV-\Visibl XAxis  Wavelength [nancmites) YAuis  Morance

0a -

ua

»

i

nz2

ar



311

Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

"H-RMN (CDCh, 250 MHz) Compost 71

Ak

A

o 15 10 195 WD 25 % BS RO TS T &R BD RS S0 4F 4D R O30 2§ M0 15 10 O0F
Cherrical Shiff (ppm)

"H-RMN (CDCly + HFIP-dy, 250 MHz) Compost 72

PEMEEG
_I
| I
*If'L_ U . J : U
3358 3

e R R L | N SR B R L '
e 188 116 p6S 00 9% 45 &% &6 Ff P8 A4S 40 84 15 4% 49 A%
Craslonl Shilt (50

B

staauss

L

e S me e S |
30 1% 38 18 10 0% 0o



312 Descripcio experimental

SC.RMN (CDCh + HFIP-d;, 60MHz) Compost 72

IR sy

-
| a3 4 1 0 % =0
........... .
j5 ] 130 Fo] 120 81
Chwprraaal Shify ()

.......................

m:'-nhnam:dLE|mm1m-ﬂ:h1*u-:|u-1mwh'.!:-n:\:n-lnh:'u1n-l|-1n

-
—_— o i
_......._.._- w g E
- [}
] s &
£ -i
a




Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 313

20 HSQC RMN (CDCl + HFIP-dy, 230/60 MHz) Compost T2

i M

|
Crwsesl S0 (pprm)

L] I“IL ‘[ Ly

e e T o I e B e S e I e o s S I [ o e e ]
4% %0 &% &0 T4 PO &% &0 4% 50 4% 40 3% 0 XY RO 13 10 0% 00 <08
Cremical Shly (ppm)

Tochmigue Irfrared [MAxls  Wavenumbes [cm-1) [Yass  Trarsmemece

LT

Ll
=7~

[

L]
L

-
LRl

omg

L Fr
[T Y
Wi
"L
LY 5
L1

ary

(18}
iz
o |

L

i g

[za =1}

FIFE

Tk

EFRILT

UE
s
0%
nes |

3800 a0 e ] 00 Fee] 0 Fi e TG oo bl o] BB BafE o 1900 EX  HE
Warvaraamtar (om- 1)



314 Descripcio experimental

Techmigue LNV Visible X Amis Winvelangth (nanometens ) ¥ dwix Abvsorbancn

ng
oa

nr

a3

"H-RMN (CDCly + HFIP-dy, 400 MHz) Compost 76

ERE 4 = I W SRS ERA ST [ s
L i3 MR 1333359955 33433343
|
}L K i l | N L.l_l_.ll L4 P T —

[RE— et e = N EEEI———
L i1d m s b 95 99 AF &0 FE 20 A5 A0 A% 55 48 40 35 39 2% X0 14 10 08 a9
Cresmical Shilt (ppev)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 315

SC-RMN (CDCh + HFIP-dz, 100 MHz) Compost 76

: i :

T
o]
Al 6%

SFEE-1

J Li _.|_‘..__.._
T B T T e e e
I OMO X0 19 1 1M 180 13 M0 1 1 g i e Bl F I ] 0 O ®w ¥ M b1} 1
Chemrical Shiy (ppm)

2D COSY RMN [COCH + HFIP-d;, 400 MHz) Compost 76

J _L l,_u. ik l, "x.,. i .

®
el Srof [ ppen)

n

Fil

L1 9% @06 A% B0 T4 R0 &5 A0 4% 48 4% 40 3% 36 2% 1o 1%
Creisvecal Shell (5gew)



316 Descripcio experimental

20 HSQC RMN (CDCL + HFIP-dy, 400/100 MHz) Compost T6

L lll | ll.ﬂ. .

L]
L0
— "
—_— " ¥ -4
40
-
—————————————— n
L0
— k120
e ¥
— L]
14
ri6a
— r 16}
H300
= T =% R | T -— T T
14 13 (] 1} 1] & L] r [} H 4 3 ] 1 [
Crasmicall Shify (ppem)
Techmigue Irfrared [XAxls  Wavenumbes [cm-1) [YAss  Trarsmeeco
o
R rE
i Ll
3 SO PR
o 1 1P e |
i L * 1 1]
am £
L
o i
1
0
[T H E i
08
i :
) £
(L L
0 fi
E
0
0.4

] 2] o ] 00 Fee] Eue] Fi -] TG oo nE BB BafE o 1050 EX
Worvaraamiar (om-1)

ol Shilt (2]



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 317

Techrigue LNV \isible X Amis Winvelangth (nanometons ) ¥ dwix Abvsortancn

L)

-

na
L&}

a3

'"H-RMN (CDCly:MeOH-d, 1:1, 400 MHz) Compest 77
T RERARARIANARAARG 333333 335599813
AT E L PP UL LI dddeda dddddddad

(LT T R T- R T T 1 i &% &0 4% 28 4% <48 3% 30 R 2O 0% 1.8 6% oo
Crerrioal Shilt (ppen)



318 Descripcio experimental

“C-RMN (COCH:MeOH-ds 1:1, 100 MHz) Compost T7T

i §EEEE i

kR AG
ANTE2
~1ErE]
— 13849
13183

T
ik (5] i3 1M kL1 154 (]
Charscal 5l | ppm ]

— —r— ——— . - - e i
o 0 M0 W0 ¢ 1R M M o 1a 1 10 am W L] WM & W O« =3 0 54
Chamical Shify (ppem))

20 COSY RMN (COCk:MeOH-d; 1:1, 400 MHz) Compost 77

ikl | -

|
-
-1
= . = -
1
A - -
1
L r—— - -
\
i
el . i
|
C— - -
i o=
e o F

ey
an L) 0 &4 b0 4% 0 a4 4.0 pL} 18 HLY FI-] 15 LS
Chesacal St (s

Chwrracal Shefl {ppn)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

319

20 HSQC RMN (CDCl:MeOH-dy 1:1, 400M1100 MHz) Compost 77

|

AL 1

LE
ns
oy
L
iﬂl‘l
L8]
om
Ll

SN eI DO 300 0 MO0

(e R i

i Al

[ ¥ Awis

LT

‘Wirvanumibes [om-1)

[ 1
[y o

Eo R ]

ool
Warvaraamtar (om- 1)

I ¥ Awis Trarsmitarcn

]
[P
e

¥

Lt}
wEd ki
R

e

A
B
T
o
T

T

[ "=
L4 T

kL] B L] e ] 1000 EE B

Crerracal St {pers)



320

Descripcio experimental

Techmigue LNV Visible

am

025

(11

[ H: ]

5 [

X i

Winvelangth (nanometens )

"Warealmngéh (nm]

¥ dwix Abvsortancn



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 321

'H-RMN (CDCly, 360 MHz) Compost 78

LR

- 1.67

W . U MLL_L

: 3 93 “siﬁ

[FT T T ] :||:|'|. LT TR T I T ln n ?n A% &0 a8 s.n:r -n 4-:- 14 16 28 ;rn 14 18 0% 6o
Cravreca Shwft (ppm)

A

| |
]

.:I..H-

SC.RMN (CDCh, 90 MHz) Compost 76

IR PR

LR

¥ ¥ DN 2 W XN H» B ¥ B B
(Chemarall el | ppmi]

T LIH

R I SR TR TR T T T L T L L T T L B N T B
z:njmm1m1m-m|muu1n|3nm|m:mmm.-nmmm::-:n-mnwa:
Chtwiinl Soalll (i)



322 Descripcio experimental

20 COSY RMN (CDCh. 360 MHz) Compost T8

|
| L] L r'J LJIJJ” -

L

T T T T T T T e B LN B S S S S e S S
14 5] % 90 RS RO T3 0 A% 44 59 4% 40 3% o % 30 k3 10 0% 99
l&mﬂuﬁm

|
M f\ L._J“ﬂ JJ |'.__J IERE &

2D HSQC RMN (CDCl, 360/90 MHz) Compost 78 |‘

=
=]

B d 2 & & 2 2 B O 2

48 LEY L 18 14 30 b I3 18 1.4 1.0 s 03

Crwrracal Shefl { e}

Chrracsl Sl [pors)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 323

Tociwnigee brirnned | X Axis ‘Woarsanumiber (ome 1) | ¥ Awia Trarsmitarco

0 [ ]

EuEmL

an

s
-
1
£

ar

L1
(T8 ]
Fil
-

o
AR
i Pl
i
L s

5 1
(L
[

[}

300 Moo a0 | 3000 S800  $80D  Bes0 &S00 @000 1800 MO0 w00 wbe nooe 00 o0
Wiverrrbeed (om0 |

Tochnigue UV-Viebia X Axte  Wavelng® [nanomeecE) ¥ dxix Al bara

wnm

nes
ors
am E
oas
nE
058
e
gﬂll
08
034
430
(-1
[
ary
[ 5L ]

o

500
Wil (A



324

Descripcio experimental

"H-RMN (CDCl + HFIP-dy, 400MHz) Compost 79

EEEER

SELEREEELE

'I |
| |"||\~.L_j| "\l l\_J_
I 1
A 'l JIIL,.,. = ll IL'H!I
o =
37 & 3
1] [} i I:!- ) i:l: ' -l.-i. - l:l'.ll ) iz ' !.Id i :'15 ' :I'Iﬂ ) !15 1.4 -Clli- g

e g ey
g Wi e 285 w0 &% A0 RS

SC.RMN (CDCl + HFIP-dy, 100 MHz) Compost 78

eh b

— BT
14757
124FF

T

M o M0 1% 18 173 180

150 1486 136 1 110 M W B T & S 0 & ¥ M om0
Crairiinl SR (g



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 325

2D COSY (CDCh + HFIP-dy, 400 MHz) Compost 79

M _Jl._._al ; - .-"Ill'uI |'-'I ..__._JII‘II'"\.--..-‘-..-II"“J-'I I'\._.__ i 5
=y a @
_g - ol 1
_j - . - Ly
_ -~ . %
= —+

=
Cheenical Sl (ppem)

]
|
i - H
:1 L i
—E ra 'l .
-
1}

2D HSQC RMN (CDCl, + HFIP-dz, 400/100 MHz) Compost 79

== .L_.'H. P oD 1% N WY T

E -5 28 3 g &= 8235
heeial St (ppem)

ik

E



326 Descripcio experimental

Tociwnige brirnmad | X Awis ‘Worsenumier (ome1) | ¥ Awia Trarsmitarco

i
-
"
P
£3
LA = 1]
o
Pl
g T
[y ]
e
[R5
(.4 ]
[ & T¥
im

an E

(5. 3
]
-

BgLy

(L] "3

ar

B

i i

LT g

"
ik

f

A

[ER

i i

AR

300 MO0 3300 300 0 00 00 2e00 00 0 2000 0 800 sé00 mO0 G 000 A0 &00
Wmvernarniesd (om-1|

Technigoe LIV-Viskls X A W avbirsg (Ranameter k) ¥ lxin Absoancn
a3
ik
Euln
B
i
g
004 ]
0 2o -“?ﬂ-- -l-ﬂl-- T e ) 550 [~ =] =0

500
Wil (Ao



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 327

"H-RMN (CDCl, 400 MHz) Compost 80

:t oW -8 SB@ER A= DA - Ll )
=3 53333 BRY 535 933 953833339398 33533%/naas
b [ o gt B A e, # P

e —
T m—
——

-

l
' .|.'iﬁ'"-ﬂ.,|" L]
LR

it et T R » =
i 2% 0 1% 10 0% Qo

03

_JJ. de | --J!Ht
.5.

i i a8

e e el R S SR S SR y———y— — D s Bttt Tt et |
28 18 0o Wl o 95 9 EY D r4 FD A% B0 8% 80 43 48 1%

UC.RMN (COCH, 100 MHz) Compast 80
RESE =41 s
EFEFEEEEI I EEFEREE 1333 33318
aEfddd  gf 2daad: HEEE

_ i |

ey . » e e = —y— —y N o e
I MG 30 10 180 1M 180 %0 0 1 136 116 10 @ @3 M &0 SO
Crebinl Sl (5pen)



328

Descripcio experimental

20 COSY RMN (CDCh. 400 MHz) Compost 80

Tochnique = n | X Axiz  Wvanumter jam-1)

aa
LT
af
(1]
El]!
[ E]
o3

nz2

0ty

FRTe
s

G S 12 S B A
¥ T ¥ ¥ - I|
7
a ﬁ[ﬁf&] E 4 3 r

i
E ] ] i
-
i =
E"Ha
L [
K5 L
5 i
i -
: .
i g
i H
EZ
B

N
Q
o]
3
=]
a
=]
. ]
T
a
b
mn
F11
Fix
F13
~i8

T T

1 [

]
il
ke

1] 3
I 1
L ]
i
2
£
o
'
]

Crerracal Sholft {pers)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 329

Taciwnigue LV Visble X Axis Warmhorgi | nanoeTeeieT S| ¥ Axin Absorbanco

L]
[ L 3
[
L)

0

055

L]

Eull §
[+ 8 o
0.2
ais

L8]

a.0s

W e (]

"H-RMN (CDCl, 360 MHz) Compost 82
§ 3g3feagaaaan 55

MR AERR R

'—'—l—l—hﬂ-ﬁ“ i

— T
115
L%

LTE

LT

148

| J J,L_J,L_JI,JL_“

28 1% e s mo 9% %% A% A0 A T9 A% A0 44 43 4% 48 1% 10 3% RO 1% O 0% 0o
Sl (2o



330 Descripcio experimental

YC-RMH {CDCh, 90 MHz) Compost 82

- - g B
E i 3iiasis: 34 3 33
¥ bt L At i I \
4 2 iR
P43
| I
HL AT I
5o He me M e o d e ve th th s g % m B @ B o % B B 5 4 B
2D COSY RMN (CDCh, 360 MHz) Compost 82
I L 1A ___JL_ D, .
] .
= >
| ) _‘ .
il -
[
FE
X
=
——é '. ' i
= A 5
,
—‘I ’ = -1




Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 331

20 HSQC RMN (CDClL, 360080 MHz) Compost 82

Ly e

" EENIEN YN

Crerracal St {pers)

P a == . ws T L
we 9% 80 R: &0 I8 T0 A% 8 & 80 4% w80 3§ 23 RS M0 1% 10
lgﬂTﬂ gﬁ 1= C]

Tochmigue Irfrared [MAxls  Wavenumbes [cm-1) [Yass  Trarsmemece

gt oy
IR
T
i g
[L.F 5
Lo
ik
08 el

ns

[l
(44 L1}
(=R 41 2

oy

-8 19
L]

L

i.m i E

an i

B e
T
L]

ey
Py

Ll

A -

121 4}
o

3800 a0 e ] 00 Fee] Eue] Fi e TG ool nE BB BafE o 1050 X A
Warvaraamtar (om- 1)



Descripcio experimental

332

¥ dxix

X Amis Winvelangth (nanometens )

Techmigue UN-visibie

L

L]

oM

0>

T

o

LA

0o

TH-RMN (CDCly + Mo Oy, 400 MHz) Compost 83

o ks Af

LB ]

[ 1

b

L |

i

——n—p
[ H:] L

[ L]

'
=3

[ 2:11]



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

333

“C-RMN (CDCh+ MeOH-d, 100 MHz) Compost 83

"2E RE RESEZEERC nlemm mwan
i 88 Hdxidie F3|855 28
i3 i3 8 i

(8] 146 Lk i 130 (]
el

......... — - ——r —r—r—y
'-.!u .:m'.l el |-m 1l3 1M 1 i e | 1:1:- 113 m = L] WM & W W =3 0 51 ]
Chamical Shifk (ppem))

2D COSY RMN [COCH + MeOH-d,, 400 MHz) Compost 83

.| I

- a .”
g l§
— - - - |
—_— L] L] L f3
— - - |
e " - |l'l
T;-_I' S - —'
—_ 2 _E
s &
o E
|
S ‘ ¥
C— - -
F
- - i | B

I e L B T
1] LL] L bl (L L1-] L] LY 4.5 an 1% 1] FL] 18 1.5 LA
Cresvadal Shilt (Bgew)



334

Descripcio experimental

2D HSQC RMN (CDClL + MeOH-ds, 4000100 MHz) Compost 83

LA na L] L 13 e0 b A0 A%
Sl (pee)
Tochmigue irfraned Il.trh ‘Wiavanumibes [om-1)

(L1 L
Ml

LT
E

o
ar |
ar
III-.
am
0ss
i
oy
0a

035

] 2] o ] 00 Fee] Eue] Fi -] TG Fy il
Worvaraamiar (om-1)

[¥Ans  Trarsmeance

worn

PRI

ELEm

L LR

nEED B om0

irae ]

o iFe

[ad Lo
-
L

LTl

Loy

1000 EE

Crwrracsl S {ppre)



335

¥ iy

LLLLR

X Amis Winvelangth (nanometons )

Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona

[T
oTs
an
(T
as
[T}
0%
0.8l
e
035
03
(5]
(¥
(1T
o

ooy

Tochmigue UN-isibie

"H-RMN (CDCly, 360 MHz) Compost 84

13

- __J ,Jﬂm_ -,.__“H_JL_JL\&I"'_‘)L_LliJ’}i -

0%

o .
L 28 LE

15

E0

BS

~0

£T'F 1

. '
5 4 A% ag s

mng



336

Descripcio experimental

i T ]
~ 354
£
2897
T

P T S - P Poropos e R .
M D M0 1 1M R 0 188 40 1% 1w om0 g W & m W@ 5 & W X 5] ]
Chemmiical Shify {ppm)

20 COSY RMN (CDCl, 360 MHz) Compost 84

RS H l w‘ - : J_”,L_I_ A W _.‘-.-ln |I "
[
j Ho
— ) . |
=1 P by
= s .
L2
b= s L s
= 4 F i
: =3
ts
ls
|
B wl :r .
ol : s
[
i—v

Crwricall St [ppre)



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 337

20 HSQC RMN (CDCh, 360080 MHz) Compost &4

bl : JU‘ - ."'lL_X |

]
el Sl (ppm)

—
=
| -

7 = —f = —— = —— - —————
$5 80 85 K0 35 D &3 4D S5 4B 4 40 35 10 25 20 15 18 05 00 48
Tochmigue Irfrared [MAxls  Wavenumbes [cm-1) [Yass  Trarsmemece

LR
T
I
B
(et
[y ]
i
L

I

om

e
"
RN
v
i BT
mmi
™AL
- L
11—
S -
e L |
e

054

i e

5

4 R

a&y

i
Laln

0

i i

L

3800 a0 e ] 00 Fee] Eue] Fi e TG ool nE BB BafE o 1050 EX  HE
Warvaraamtar (om- 1)



Descripcio experimental

338

¥ dxix

X Amis Winvelangth (nanometens )

Techmigue UN-visibie

e

O e

ors
am
L1

L

0.al

L

055

05

025

LA

an

ooy

450
Warrsierg (ren]

TH-RMN (CDCly + 0.2 mL MeOH-d,, 400 MHz) Compost 86

2
nnnhxr

oTe
ite
ETe
TR

ET®

w0 -
. err |

% &5 e

e ] - " ' ey . ]
F &5 60 585 55 4% 49 i4 306 % 3D 13 Lo o3 g

oL

a s pd Wi omb a3

Crerrical Sheft (ppen]



Colorants i pigments hidrofobics basats en antraquinona 339

“C-RMM (COCHL+ 0.2 mL MeOH-dy, 100 MHz) Compost 86

cH R i

' e —— Lo B

1 | “_II | ” l

—r—————————T—T—————— . — - ——r e —r—r—y
o 0 M0 190 ¢ 1R M i o e e 10 am @ L] WM & W W =3 0 51 ]
Chamical Shifk (ppem))

20 COSY RMN (CDCh + 0.2 mlL MeOH-dy, 400 MHz) Compost 86

'. |
" | l ) | I'-. : Ii.l_ ,H _ _||H|_|II‘ _,'n' _'||.

v I'

¥
- =

|
————— e i

-_— -— "
| 5]
- -

&
Cherrmcsl S0 [pprn])

90 A% A% F4 P A% A0 4% 40 4% 40 39 Af 2% 28 1% 18 08 08 4%
Cmeracal S (e



340 Descripcio experimental

20 HSQC RMN (CDChL + 0.2 mL MeOH-d., 400100 MHz) Compost 86
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342 Descripcio experimental

“C-RMM (COChL+ 0.1 mL HFIP-dz, 100 MHz) Compost &7
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20 HSQC RMN (CDCh + 0.1 mL HFIP-dz, 400100 MHz) Compaost &7
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344 Descripcio experimental
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Descripcio experimental

20 HSQC RMN (CDCly, 4000100 MHz) Compost 81
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348 Descripcio experimental

“C-RMM (COCHL+ 0.05 mL HFIP-d;, 100 MHz) Compost 92
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20 HSQC RMN (CDChL + 0.05 mL HFIP-d;, 4001100 MHz) Compost 82
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Descripcio experimental
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