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RESUMEN

Este trabajo presenta dos metodologias novedosas. Una de ellas enfocada a la
sintesis de selenuros. La otra para la obtencién de cetonas. En ambas se parte de
diazocompuestos, bencenoselenol y sales de indio (lll). La primera funciona bien
para a-diazoésteres y diazoalcanos, la segunda para a-diazocetonas.

Se describen las caracteristicas generales y las ventajas de cada metodologia.

H
~
O Se
R/ \H/\Nz + InCl o
R ﬁ(\Se
O
O

R: alquilo, bencilo y fenilo

~
Se
N O
R se

R: alquilo y fenilo

HSe

R R
ﬁ(\Nz - Y

e} In(OTf), e}

R: bencilo y fenilos sustituidos.
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INTRODUCCION

Durante los ultimos cincuenta afios los compuestos de organoselenio han probado
ser de gran versatilidad, ya que han demostrado ser utiles como antibidticos,
antiinflamatorios, antioxidantes, antivirales, insecticidas, antimicobacteriales,
microbicidas, quimioprofilacticos contra cancer, asi como materiales
semiconductores,'® ademas de ser considerados reactivos valiosos en reacciones

de cicloadicion®™*3.

Por otro lado, los diazocompuestos son una materia prima extraordinariamente
versétil. Entre las reacciones que contindan siendo Utiles estan la descomposicion

catalitica mediante &cidos de Lewis y el ataque nucleofilico de diazocompuestos.™*

En este trabajo se aprovechan la propiedades de los diazoalcanos al actuar
como nucledfilos y también las reacciones de descomposicion catalitica de los a-
diazoésteres en presencia de cloruro de indio (lll) para la preparacion de
selenuros. Ademas, se demuestra la utilidad del bencenoselenol como un agente
de reduccion, en combinacion con triflato de indio, empleado en la preparacion de
cetonas a partir de a-diazocetonas.

VI
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1. ANTECEDENTES

1.1 Sintesis de selenuros

El auge que ha tenido el desarrollo de metodologias para la obtencién de
selenuros desde los afios setenta hasta nuestros dias dificulta poder destacar
especificamente alguna de ellas. No obstante, gran parte de estos procesos
introducen el grupo selenio en substratos organicos a través del ataque
nucleofilico de un compuesto de organoselenio sobre un substrato electrofilico.
Estos nucledfilos de organoselenio deben ser preparados in situ debido a su
inestabilidad al medio ambiente.®!® De esta manera, dichos compuestos se

pueden preparar a partir de la reacciéon de diarildiselenuros con agentes

17,18

reductores, como el borohidruro de sodio, o bien por la metalacion de selenio

19,20
d,

elemental con reactivos de organolitio y de reactivos de Grignar y finalmente

21,22

por la reduccion de diorganodiselenuros con metales alcalinos o hidruros

alcalinos®%,

1.1.1 Empleo de selenoles para la formacion de selenuros

Los selenoles en presencia de una base forman selenolatos. Estos aductos
reaccionan rapidamente con haluros de alquilo y tosilatos para formar selenuros.
Cuando reaccionan con epoxidos dan a-hidroxiselenuros (Figura 1, a y b). En
contraste con la mayoria de otros nucledfilos, reaccionan con ésteres y lactonas
para dar el correspondiente acido carboxilico y el selenuro, en lugar del grupo

25-27

acilo, desplazando de esta manera al anién carboxilato (Figura 1, d); empero,

la sustitucion en el grupo acilo puede llevarse a cabo con metanoselenolato de
dimetilaluminio® para obtener selenoésteres. Los selenoles pueden realizar
adiciones tipo Michael con enonas y otros alquenos activados, y también producir

25-27

selenoacetales con aldehidos y cetonas (Figura 1, e, f). Asimismo, los
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selenoles actian como agentes reductores para dar una gran variedad de grupos
funcionales. Se ha descrito que transforman dihaluros vecinales generando
alguenos. Los compuestos a-halocarbonilicos  producen  compuestos
deshalogenados. Los grupos nitro, nitroso, azo, azoxy e hidrazo generan aminas
primarias, los compuestos imino inducen la formacion de aminas secundarias; y

los sulféxidos se reducen a sulfuros.?%*°

a) R'X RSeH _ RSER'
b) ° RSeH RSeCH,CH,OH
f } > ey
c) R'sN RSeH o RseR + R,LNH
o)
d) )k RSeH _  RseR" + RCOH
R' OR"
o) o)
\)k = /\)k
e) \ »
R' RSe R'
R R
SeR
) 0 RS:,GH -
H* 6 SeR
R' Acido de Lewis R'

Figura 1. Sintesis de selenuros a partir de selenoles.

1.2 Reacciones entre diazocompuestos y organoselenio

Las metodologias en la cuales se menciona el uso de diazocompuestos como
precursores para la obtencion de selenuros no son abundantes. Dentro de las

metodologias halladas en la literatura estan las que insertan un diazocompuesto
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i*32 en la que el

a-diazoacetato de etilo reacciona con difenildiselenuro, en presencia de un metal
de transicion o trifluoro eterato de boro (Figuras 2 y 3).

en un enlace Se-Se, tal como la reportada por Pellicciar

¢ a SeR
2 e
\ - hv o
RSeSeR + N+ N ’ s -
R’ Acido de Lewis SeR

Rl
Figura 2. Formacién de selenuros por la insercion de un diazocompuesto en el

enlace Se-Se.

8806H5

0
Se CeH ~ Xy Cu 0
_Cels 2 CU
C6H5/ \Se + WK\ \/ SeCeHS
o)
o)

Figura 3. Formacion de selenuros por la insercion de a-diazoacetato de etilo en el

enlace Se-Se del difenildiselenuro.

En otras metodologias descritas se emplean derivados de organoselenio del tipo

CsHsSeX que reaccionan con compuestos a-diazocarbonilicos. Algunos ejemplos

son los reportados por Thomas en los que se hicieron reaccionar

6-diazofenilpenicilanatos con alilfenilselenuro, cloruro de fenilselenilo, difenil

diselenuro y bencenoselenol dando el correspondiente 6,6-penicilanato

disustituido® (Figura 4).
H X H
N2 N E =
: S i S
T C6H5SG_ T
CGH5SGX -
——N X -CH2CH=CH2, —N
/ 3 -Cl, -SePh, -H / 3
o} 3 O Z
CO5R CO.R

Figura 4. Sintesis de 6,6-penicilanato disustituido.
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McKervey también ha utilizado diferentes reactivos (cloruro de fenilselenilo,
bromuro de fenilselenilo, tiocianato de fenilselenilo y acetato de fenilselenilo) con
a-diazocetonas y un metal de transicion para obtener los aductos a-
fenilselenilcetona®*° (Figura 5).

N> X SeCsH5
R’ CeHsSeX R'
> 2
R? R
R": alquilo, arilo
o) R?: H, alquil 0

X: -Cl, -Br, -OAc, -SCN
Figura 5. Sintesis de aductos a-fenilselenil-a-X-cetona.

La reaccion funciona tambén para a-diazoésteres, un ejemplo es la reaccion
reportada por Usuki entre el 2-diazo-3-metilbutanato de metilo y el fluoruro de
fenilselenilo en presencia de plata® (Figura 6).

C6H5SG F

N
WO\ CeHsSeF W)ﬁ(o\
0] 0]

Figura 6. Sintesis de Usuki.

Otra metodologia se basa en la cicloadicién de selenonas y diazocompuestos
para formar ciclos de cinco miembros, los cuales pueden expulsar una molécula

de nitrégeno y formar el selenirano correspondiente®” (Figura 7).
R R' R Se R' Se
- -N .
>:Se + N:*Nﬁ/ —_— R>( 7<R' —2>R>A<R
R' R' N=—/N R R’

Figura 7. Cicloadicion de selenonas y diazocompuestos.
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1.3 Reacciones entre diazocompuestos y sales de Indio (llI)

Las sales de indio (lll) se han destacado como buenos prospectos para utilizarlos
como acidos de Lewis con ventajas adicionales debido a su baja toxicidad y que
no son afectados por el aire u oxigeno a temperatura ambiente, algunos no son
exageradamente higroscéopicos y son compatibles con una gran variedad de

grupos funcionales, son reciclables y econémicos.***3

En la investigacion bibliogréfica so6lo se encontraron los trabajos de
Muthusamy**, en la que se empleé triflato de indio para la obtencién de éteres a
partir de a-diazocetonas y alcoholes. Por otro lado, en el trabajo publicado por
Krishna® se menciona el cloruro de indio (I1l) como catalizador (Figura 8).

3 O,
R COCHN, RS OR?
R? ), In(OTh); R2 )
R4OH, t.a. "
R’I R1
RCH,OH + N,CHCOOEt % RH,C-O-CH,COOEt

Figura 8. Sintesis de éteres a partir de compuestos a-diazocarbonilicos

empleando sales de indio (llI).

1.4 Formacion de selenoésteres empleando sales de Indio

Si bien las metodologias en las que se utilicen las sales de indio en la obtencidn
de selenoésteres a partir de compuestos a-diazocarbonilicos no son frecuentes, ya
se han reportado los usos de otras sales de este metal (yoduro de indio (1))
presentando rendimientos moderados en la formacién de selenoésteres a partir de

cloruros de acilo y difenidiselenuro®® (Figura 9).

0] 0]

50% mol Inl
)J\ +CgHsSeSeCeHs CH2C|2040 min, ta. )L

R Cl R SeCGH5

Figura 9. Sintesis de selenoésteres empleando Inl.
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1.5 Reduccion de cloruros de acido a través del uso de sales de indio e
hidruro de tributilestano

Baba®’ y colaboradores demostraron que con la formacién de hidruro de
dicloroindio, a partir de hidruro de tributilestaio y cloruro de indio (lll), se
promueve la reduccion de cloruros de acido (Figura 10)

R Cl

BusSnCl T
BusSnH + InCls [ChinH] — & +  InClg

*

~

Figura 10. Reduccién de cloruros de acido empleando cloruro de indio (lll) e

hidruro de tributilestano.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

e Desarrollar una metodologia para obtener selenuros de forma facil y eficiente,
tomando como materiales de partida diazoésteres o diazoalcanos, a través de
reacciones de diazocompuestos como nucleéfilos o bien por la
descomposicion catalitica de diazocompuestos empleando sales de indio.

e Desarrollar una metodologia para obtener cetonas de forma facil y eficiente,
tomando como materiales de partida a-diazocetonas y sales de indio a través

del uso de bencenoselenol como agente de reduccion.

2.1.1 OBJETIVOS PARTICULARES

e Determinar condiciones experimentales Optimas que lleven a las sintesis de
selenuros y cetonas.

e Utilizar diferentes diazocompuestos (diazoalcano, diazoésteres vy
diazocetonas) para obtener una atractiva diversidad de selenuros y cetonas.

e Purificar y caracterizar los productos preparados utilizando las técnicas de |.R.
'HR.M.N,, ®*C R.M.N,, H.R.M.S. y A.E.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Con base en los objetivos propuestos, se estudié a fondo la descomposicion
catalitica de a-hidroxicetonas por medio de trifluoroeterato de boro, anteriormente
reportada por Padwa,*® con el fin de convertir a-diazoésteres y bencenoselenol en
selenuros, empleando sales de indio como catalizador (Figura 11).

InCly InCl
9 og o
R ] InCly R | ~ R S~
7 \O | \O \ H S CgH
—oe
[\I 6'5
2 N, 3

InCls
o 7
R SeCeHs R SeCeH
~ ~ N 65
o) o) |
NG
Figura 11. Mecanismo propuesto para la formacidn de selenuros a partir de

a-diazoésteres, bencenoselenol y sales de indio.

Por otro lado, conociendo la alta reactividad que tienen los diazoalcanos y su
alta eficiencia como nucleéfilos, se propuso la posibilidad de llevar a cabo la
reaccion sin emplear catalizador (Figura 12).

+

.
P CNz
)\ /k SeCqHs
R 7 >R —> R K R ———> )\
K‘ ] R R
H_SeC6H5 SeC6H5

Figura 12. Mecanismo propuesto para la formacién de selenuros a partir de

diazoalcanos y bencenoselenol.

11
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Finalmente, con base a lo reportado por Baba y colaboradores,* se decidié
emplear bencenoselenol en lugar de hidruro de tributilestafio como agente

reductor con el objeto de preparar cetonas a partir de a-diazocetonas.

3.1 Experimentos con a-diazoésteres

Los compuestos seleccionados para comenzar la serie de experimentos fueron
diazoacetato de etilo (1), bencenoselenol (2) y cloruro de indio (lll); la eleccion fue
basada en la disponibilidad de dichas materias primas en el laboratorio. Se eligi6
diclorometano como disolvente por ser el que comunmente se emplea

comunmente cuando se trabaja con diazocompuestos (Figura 13).

\/OW(\M

0

i

Se

Figura 13. Diazoacetato de etilo y bencenoselenol.

En primer lugar se llevaron a cabo los experimentos 1 y 2 (tabla I) con la finalidad
de saber si se efectuaba reaccién alguna, para probar si era necesaria la
presencia del catalizador. Se obtuvo un producto mayoritario que al ser
caracterizado espectroscopicamente confirmé la formacion del selenuro. Al
haberse conseguido el producto deseado (3) se decidié estudiar el
comportamiento de esta reaccion (Figura 14) para observar los efectos producidos
al variar los diferentes parametros tales como cantidades de reactivos, catalizador,
disolvente y tipo de disolvente y establecer las condiciones O6ptimas para la
sintesis. Los resultados se muestran en la tabla 1.

12
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H\S
e
O
L U
_|_
O

1
A

2
B

RESULTADOS Y DISCUSION

@)
InCl, ~_ ﬁl/\se
— 0
@)
3

C

Figura 14. Sintesis de selenuro a partir de diazoacetato de etilo y bencenoselenol

en presencia de InCls.

Tabla 1. Condiciones probadas para la sintesis de selenuros a partir de
diazoacetato de etilo, bencenoselenol y InCls.

Experimento Cantidades *mmol Disolvente Rendimiento C

A B InCl3 (mL) (%)

1 1.00 2.00 0.00 5.0 CH.Cl; Sin reaccion

2 1.00 2.00 0.20 5.0 CH.Cl; 94

3 1.00 2.00 0.20 Ninguno 21

4 0.50 1.00 0.10 5.0 Tolueno 76

5 0.50 1.00 0.05 2.5 CH.Cl, 35

6 0.50 1.00 0.05 5.0 CH.Cl; 96

7 0.50 1.00 0.03 5.0 CH.Cl; 52

8 0.50 0.75 0.05 5.0 CH.Cl, 97

9 0.50 0.55 0.05 5.0 CH.Cl; 41

A: Diazoacetato de etilo, B: Bencenoselenol, C: 2-fenilselanil-acetato de etilo
Las reacciones se efectuaron a temperatura ambiente bajo atmésfera de Argén en un
lapso de 30 minutos.

De los resultados descritos en la tabla | se deduce que el rendimiento sea mayor

es necesario efectuar la reaccién en disolvente como el diclorometano. Ademas,

debe haber un exceso de bencenoselenol en una proporcion 1.5 a 1 y la cantidad

de cloruro de indio (Ill) tiene que ser un 10% en mol, ambas cantidades respecto

al diazoéster (experimento 8 de la tabla I). Con esto se conocen ya las condiciones

Optimas de reaccion.

Las condiciones del experimento 8 de la tabla 1 se utilizaron con diazoacetato de

fenilo (4) y diazoacetato de bencilo (5), en ambas se obtuvo el selenuro

correspondiente (6 y 7, respectivamente) con un rendimiento moderado. Las

estructuras de los productos y los diazoésteres se muestran en la tabla 2.

13
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Tabla 2. Diazoéster empleado, selenuro sintetizado y rendimiento de la reaccion.

Rendimiento

Diazoéster Producto %

O
~ \H/\NQ \/Oﬁf\se o
© O
1 3

(@) O
(@) (@]
4 6
@\/ i
o Se 77
T T
(@)
7

O
5

3.2 Experimentos con diazoalcanos

Dado que la metodologia funcion6 con diazoésteres se optd por probarla con
diazoalcanos. Se planed montar dos reacciones con trimetilsilildiazometano (8)
bajo las condiciones 6ptimas de reaccién. En una de las reacciones no se utilizé el
cloruro de indio (Ill). En ambas reacciones se obtuvo el selenuro correspondiente
(10) y los rendimientos fueron mayores al noventa por ciento por lo que se
descarto6 la necesidad de emplear un catalizador, tal como se sugirié al inicié de
este capitulo en la pagina 11.
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El procedimiento sin catalizador también se aplicé con fenildiazometano (9) para
obtener el selenuro correspondiente (11). Las estructuras se muestran en la
tabla 3.

Tabla 3. Diazoalcanos empleados, selenuros sintetizados y rendimiento de la
reaccion.

Rendimiento
%

—\Si
/ O\ %

Diazoalcano Producto

—\Si
/ N\,

8
@N - 8
2
9

11

3.3 Reacciones con a-diazocetonas

Por dltimo, se intenté aplicar la metodologia con a-diazocetonas. Para ello se
realizaron dos reacciones con 1-(4-bromofenil)-2-diazoetanona (12) bajo las
condiciones Optimas de reaccion, salvo que en una de ellas se hizo en ausencia
de cloruro de indio (lll). El producto mayoritario de la reacciébn que contenia
catalizador fue la cetona correspondiente (13), en el otro no hubo reaccion y sélo

se observaron, por cromatografia en capa fina, las materias primas.

Debido a los resultados poco satisfactorios de la reaccion fue necesario
encontrar nuevas condiciones de reaccién, probandose el efecto de otras sales de

indio (I11). Los resultados de los experimentos se muestran en la tabla 4.

15


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

JUAN CARLOS FLORES LOPEZ

Br

2 E

InX5

X o

Br

RESULTADOS Y DISCUSION
O
13
F

Figura 15. Reduccion de 1-(4-bromofenil)-2-diazoetanona.

Tabla 4. Condiciones probadas para la reduccion de diazocompuestos a partir de
1-(4bromofenil)-2-diazoetanona, bencenoselenol y InXs.

Cantidades *mmol

Rendimiento F

Experimento D E InXs InX3 Temperatura (%)
1 0.50 0.00 0.050 InCl3 t.a. Sin reaccion
2 050 0.75 0.00  ------- t.a. Sin reaccion
3 0.50 0.75 0.050 InCl3 t.a. 65
4 0.50 1.00 0.050 InCl3 t.a. 80
5 0.50 1.00 0.075 InCl3 t.a. 84
6 0.50 1.00 0.100 InCl3 t.a. 83
7 0.50 1.00 0.075 InCl3 reflujo 83
8 0.50 1.00 0.100 INBr3 t.a. 75
9 0.50 1.00 0.100 Inl3 t.a. 87
10 0.50 1.00 0.100 In(OTf);3 t.a. 88
11 0.50 1.00 0.100 In(AcO);3 t.a. 70
12 0.50 1.00 0.100 In(acac)s t.a. 70
13 050 1.00 0100  InFs ta. Descomposicion

de los productos

D: 1-(4bromofenil)-2-diazoetanona, E: Bencenoselenol, F: 1-(4-bromofenil)etanona.
Las reacciones se efectuaron a temperatura ambiente bajo atmésfera de Argén en un

lapso de 60 minutos y en 5 mL de CH,Cl,

De los experimentos descritos en la tabla 4 se deduce que la combinacion de

bencenoselenol con alguna sal de indio (lll) es la responsable de la reduccién de

la diazocetona y que el rendimiento de esta reaccidon se mejora cuando se emplea

triflato de indio en un 20% mol y con el bencenoselenol en una proporcion 2 a 1,

ambas cantidades respecto a la diazocetona (experimento 10 de la tabla 4).
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Las condiciones Optimas logradas fueron las descritas para el experimento 10 de
la tabla 4 y fueron aplicadas a otras a-diazocetonas. En todos los ejemplos se
obtuvo la cetona correspondiente con un rendimiento bueno. Las estructuras se
muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Diazocetonas empleados, cetonas obtenidas y rendimiento de la

reaccion.
. Rendimiento
Diazocetona Producto o
0
o 0
88
Ny
Br 14 Br 15
0 0
H,CO H,CO
N, 90
H,CO H,CO
OCH, OCH,
16 17
O o)
70
N2
O,N
2 18 O2N 19
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Tabla 5. Continuacioén

Rendimiento

Diazocetona Producto
%

O O
85
N,
HsCO HsCO
20 21
Q O
| 67
Ny
H,C H.C
3 22 3 23
No
m
O
24 25

69

Como un experimento de control y para corroborar la participacion del
bencenoselenol como un agente de reduccion, se utilizé hidruro de tributilestafio
en lugar de bencenoselenol. Los resultados mostraron la formacion de la cetona,

tal como ocurre cuando se utiliza benceno selenol (Figura 16)

O
| BusSnCl
N
Br 12 InX3 Br

Figura 16. Reduccion de 1-(4-bromofenil)-2-diazoetanona empleando hidruro de

Y

13

tributilestano.
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CONCLUSIONES

Se desarroll6 una nueva metodologia para obtencién de selenuros a partir de
bencenoselenol y diazoalcanos. La metodologia también es Gtil con diazoésteres,
pero funciona mejor empleando cloruro de indio (lll) como catalizador. Esta
metodologia presenta la ventaja de utilizar condiciones suaves de reaccién y dar

rendimientos de moderados a excelentes.

También se desarroll6 una metodologia para la obtencion de cetonas a partir de
la reduccién de a-diazocetonas mediante la combinacion InCls/PhSeH, se tiene la
ventaja de emplear condiciones suaves de reaccion con rendimientos

razonablemente buenos

Ambas metodologias se probaron con diferentes diazocompuestos con lo que se
obtuvo una gran variedad de ejemplos.

Se purificaron y caracterizaron los productos sintetizados mediante |.R.
'HR.M.N,, ®*C R.M.N,, H.R.M.S. y A.E.
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A 1. SECCION EXPERIMENTAL

A 1.1 Reactivos

Todos los disolventes empleados en las reacciones se destilaron al momento de
emplearlos. El tolueno usando sodio/benzofenona y el CH,Cl, de hidruro de calcio.

Los diazocompuestos, a excepcion del trimetilsiliildiazometano, se sintetizaron
siguiendo los procedimientos descritos por Doyle®>.

El trimetilsiliidiazometano, el bencenoselenol, las sales de indio (Ill) y el
cloroformo deuterado utilizado en las espectroscopias, se adquirieron de Sigma-
Aldrich®.

Los disolventes hexano y acetato de etilo, empleados durante la purificacion
fueron de grado reactivo.

A 1.2 Materiales

Se utilizaron cromatofolios de aluminio de gel de silice 60 Merck G. F. —254 para
monitorear seguir el curso de las reacciones por cromatografia en capa fina
utilizando una lampara de radiacion ultravioleta.

La purificacion de los productos se realiz6 en cromatografia en columna
utilizando gel de silice 0.040-0.063 mm (malla 230-400 ASTM) como fase
estacionaria.

A 1.3 Procedimiento general de sintesis

Todas las reacciones se efectuaron dentro de un sistema cerrado y bajo atmdsfera
inerte, para ello se empled un tubo Schlenk y una linea doble de vacio/argén. Lo
primero en introducir dentro del tubo, si era el caso, fue el catalizador, para
asegurar la ausencia de humedad se aplicé una corriente de aire caliente al
exterior del tubo durante 5 minutos. En el momento en el que la temperatura del
sistema fue igual al del ambiente se inyectaron 5 mL de CH,CI, (4 mL si habia que
disolver posteriormente algun reactivo solido), después se adiciond, mediante una
jeringa, la cantidad indicada de bencenoselenol e inmediatamente se agrego el
diazocompuesto utilizando una jeringa (si el diazocompuesto era sélido se disolvia
en 1 mL de CHxCIl, y luego se inyectaba). La reaccion se detenia una vez
consumido el diazocompuesto o cuando su cantidad permanecié constante.
Cada producto se purific6 mediante cromatografia en columna.
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A 1.4 Caracterizaciéon de los productos

Los espectros de *H R.M.N. y *C R.M.N. se hicieron a temperatura ambiente, en
un espectrometro marca JEOL modelo Eclipse-300 y en un espectrometro marca
Varian modelo Gemini-200. Los espectros de I.R. se hicieron en solucién (CHCI3)
o pelicula en un espectrometro FT-1.R. marca Nicolet Magna 750. Los espectros
de masas se realizaron en un espectrémetro marca JEOL modelo JMS-AX505HA.
Para definir los desplazamientos quimicos (& ppm) y describir la multiplicidad se
utilizaron las abreviaturas siguientes: s = sefal simple. d = sefial doble. t = sefal
triple. ¢ = sefial cuadruple. m = sefial multiple.

A 1.5 Productos

2-fenilselanil-acetato de etilo.- El selenuro (3) se obtuvo de diazoacetato de etilo
(1) y bencenoselenol (2), con un rendimiento del 97.40 %, como un aceite amarillo.
Para la purificacion por cromatografia de flash se utilizé un sistema de disolventes
hexano/acetato de etilo 95:5.

'H R.M.N.: (CDCls, 400 MHz) & (ppm) 1.185-1.220 (t, 3H, CHs), 3.515 (s, 2H, CH,),
4.104-4.157(c, 2H, CH,), 7.280-7.614 (m, 5H, ArH).

13C R.M.N.: (CDCl3, 100 MHz) & (ppm) 14.02 (CHa); 27.59, 61.29 (CH.); 127.83,
129.14, 133.43, 134.96 (Ar); 170.87 (C=0).

E.M. [m/z (a.r.)]: 244 [M]" (50), 199 [M—OCH,CHs]" (10), 171 [M—(C=0)OCH,CHs]"
(72), 157 [M—CH,(C=0)OCH,CHs]" (57), 77 [M=SeCH,(C=0)OCH,CHs]" (30).

l.R.: (sol/CHCls;, cm™) 3075.97-3019.84, 1579.44, 1477.74 (carbonos insaturados
aromaticos); 2990.62-2873.09 (carbonos saturados); 1726.18 (C=0); 1268.57,
1109.62 (éster).

H.R.M.S: C1oH120,Se calculado 244.0003, experimental 244.0003.

2-fenilselanil-acetato de fenilo.- El selenuro (6) se obtuvo de diazoacetato de
fenilo (4) y bencenoselenol (2), con un rendimiento del 97.40 %, como un aceite
amarillo.

Para la purificacion por cromatografia de flash se utilizé un sistema de disolventes
hexano/acetato de etilo 99:1.

'H R.M.N.: (CDCls, 400 MHz) & (ppm) 3.694 (s, 2H, CH,), 6.971-7.681(m, 10H,
ArH).

13C R.M.N.: (CDCls, 100 MHz) & (ppm) 27.39 (CH,); 121.26, 125.92, 128.17,
128.76, 129.29, 129.37, 133.84, 150.64 (Ar); 169.40 (C=0).

E.M. [m/z (a.r.)]: 292 [M]* (87), 198 [M—OCgHs]" (89), 171 [M—(C=0)OC¢Hs]" (100),
157 [M-CH,(C=0)OC¢Hs]* (45), 91 [M—(C=0)CH,SeC¢Hs]" (65), 77
[M— SeCH,(C=0)OC¢Hs]" (29).

l.R.: (sol/CHCls, cm™) 3059.28, 1592.85, 1491.02, 739.22, 691.35 (carbonos
insaturados aromaticos); 1748.05 (C=0); 1242.30, 1094.77 (éster).

H.R.M.S: C14H1,0,Se calculado 292.0003, experimental 292.0008.
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2-fenilselanil-acetato de bencilo.- El selenuro (7) se obtuvo de diazoacetato de
bencilo (5) y bencenoselenol (2), con un rendimiento del 77.62 %.

Para la purificacion por cromatografia de flash se utilizé un sistema de disolventes
hexano/acetato de etilo 99:1.

'H R.M.N.: (CDCls, 300 MHz) & (ppm) 3.544 (s, 2H, CH,), 5.098 (s, 2H, CH,),
7.208-7.579(m, 10H, ArH).

13C R.M.N.: (CDCls, 75 MHz) & (ppm) 27.688, 67.248 (CH,); 128.091, 128.473,
128.717,129.236, 129.389, 133.710, 135.695 (Ar); 170.903 (C=0).

E.M. [m/z (a.r.)]: 306 [M]" (61), 229 [M—CgHs]" (5), 199 [M—OCH,CeHs]" (3), 171
[M—(C:O)OCH206H5]+ (25), 157 [M—CHz(C:O)OCHzceH5]+ (10), 105
[M—(C:O)CsteC6H5]+ (20), 91 [M—(C:O)CHzoSGCGH5]+ (100), 77
[M—SGCHz(C:O)OCHzceH5]+ (9).

lLR.: (sol/CHCIl;, cm™) 3061.30, 3033.26, 1592.85, 1491.02, 737.67, 693.85
(carbonos insaturados aromaticos); 2953.24 (carbonos saturados) 1748.05 (C=0);
1242.30, 1094.77 (éster).

H.R.M.S: C15H140,Se calculado 306.0159, experimental 306.0159.

trimetil(fenilselanil)metilsilano.- El  selenuro (10) se obtuvo de
trimetilsilildiazometano (8) y bencenoselenol (2), con un rendimiento del 94.87 %,
como un aceite amarillo.

Para la purificacion por cromatografia de flash se utilizé un sistema de disolventes
hexano/acetato de etilo 99:1.

'H R.M.N.: (CDCls;, 300 MHz) & (ppm) 0.135 (s, 9H, CHs), 2.140 (s, 2H, CH,)
7.134-7.463(m, 5H, ArH).

13C R.M.N.: (CDCls, 75 MHz) & (ppm) -0.973 (CHs); 12.219 (CH.); 126.089,
129.096, 130.409, 133.494 (Ar).

E.M. [m/z (a.r)]: 244 [M]" (35), 229 [M—CHz]" (55), 213 [M—2CHs]" (36), 199
[M=3CHa]" (5), 157 [M—CH,Si3CHzs]" (10), 73 [M —CH,SeCgHs]" (65).

ILR.: (sol/CHCls, cm™) 3074.83, 1579.07, 1477.08 (carbonos insaturados
aromaticos); 2957.06-2855.32, 1437.71, 1381.44 (carbonos saturados)

H.R.M.S: C1oH16SiSe calculado 244.0186, experimental 244.0186.

bencil(fenil)selano.- El selenuro (11) se obtuvo de diazoacetato de bencilo (9) y
bencenoselenol (2), con un rendimiento del 57.61 %.

Para la purificacion por cromatografia de flash se utilizé un sistema de disolventes
hexano/acetato de etilo.

'H R.M.N.: (CDCls, 300 MHz) & (ppm) 4.102 (s, 2H, CH,) 7.153-7.480 (m, 10H,
ArH).

13C R.M.N.: (CDCl3, 75 MHz) & (ppm) 32.427 (CH,); 127.044, 127.487, 128.616,
129.044,129.166, 130.617, 133.747, 138.816(Ar).

E.M. [m/z (a.r.)]: 248 [M]" (18), 152 [M—=CH,CgHs]" (7), 91 [M=SeCeHs]" (100), 73
[M—SGCHzCeH5]+ (65).

lLR.: (sol/CHCIl;, cm™) 3058.84, 3027.55, 1578.64, 1493.55, 736.36, 693.13
(carbonos insaturados aromaticos); 2933.57, 1452.44 (carbonos saturados)
H.R.M.S: Ci3H1,Se calculado 248.0104, experimental 248.0100.
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1-(4-bromofenil)etanona.- La cetona (15) se obtuvo de 1-(4-bromofenil)-2-
diazoetanona (14) con un rendimiento del 88.29 %, como sdlido cristalino de color
beige.

Para la purificacion por cromatografia de flash se utilizé un sistema de disolventes
hexano/acetato de etilo 99:1.

'H R.M.N.: (CDCls, 400 MHz) & (ppm) 2.583 (s, 3H, CHs) 7.587-7.834 (m, 4H,
ArH).

13C R.M.N.: (CDCls, 75 MHz) & (ppm) 26.49 (CHs); 128.27, 129.81, 131.87, 135.82
(Ar); 196.95(C=0).

E.M. [m/z (a.r.)]: 198 [M]* (24), 183 [M—CHj3]" (70), 155 [M—(C=0)CHjs]" (21), 119
[M=Br]" (2), 44 [M—CgHsBI]" (7).

l.R.: (sol/CHCls, cm™) 3100-3000, 1586.43, 1482.02, 824.03 (carbonos insaturados
aromaticos); 2922.05, 2852.43, 1360.21 (carbonos saturados); 1674.76 (C=0).
A.E.: CgH7BrO teorico 48.27% C, 3.54% H; experimental 48.22% C, 3.17% H

1-(3,4,5-trimetoxifenil)etanona.- La cetona (17) se obtuvo de 1-(3,4,5-
trimetoxifenil)-2-diazoetanona (16) con un rendimiento del 89.81 %, como solido
cristalino de color blanco.

Para la purificacion por cromatografia de flash se utilizé un sistema de disolventes
hexano/acetato de etilo 8:2.

'H R.M.N.: (CDCls, 400 MHz) & (ppm) 2.590 (s, 3H, CHs), 3.925 (s, 9H, CH3) 7.219
(s, 2H, ArH).

13C R.M.N.: (CDCl3;, 100 MHz) & (ppm) 26.39 (CHs); 56.27 (CHs); 60.90 (CHs);
105.82,132.42, 142.62, 153.01 (Ar); 196.85(C=0).

E.M. [m/z (a.r.)]: 210 [M]" (59), 195 [M—CHs]" (100), 179 [M-OCHs]" (4), 167
[M—C=0CH3]" (10), 152 [M—C=0CH3z—-CHz3]" (15), 137 [M-C=0OCH3z—-2CHs]" (12),
43 [M— CgH2(OCHs)3]" (6).

l.R.: (sol/CHCls;, cm™) 3094.99-3007.90 (carbonos insaturados); 2967.06-2839.75
(carbonos saturados); 1678.88 (C=0).

H.R.M.S: C11H140,4 calculado 210.0892, experimental 210.0896.

1-(4-nitrofenil)etanona.- La cetona (19) se obtuvo de 1-(4-nitrofenil)-2-
diazoetanona (18) con un rendimiento del 69.61 %, como sdlido cristalino de color
amarillo claro.

Para la purificacion por cromatografia de flash se utilizé un sistema de disolventes
hexano/acetato de etilo 99:1.

'H R.M.N.: (CDCls, 400 MHz) & (ppm) 2.692 (s, 3H, CHs), 8.105-8.338 (m, 4H,
ArH).

13C R.M.N.: (CDCls, 100 MHz) & (ppm) 26.94 (CHs); 123.82, 129.27, 141.35,
150.33 (Ar); 196.26 (C=0).

E.M. [m/z (a.r)]: 165 [M]" (15), 150 [M—CHs]" (100), 120 [M-NO,]" (13), 104
[M—CH3—NO,]" (38), 76 [M—(C=0)CH3—NO:]" (12), 43 [M—CcHiNO2]" (8).

l.R.: (sol/CHCIlz, cm™) 3109.92-3006.12 (carbonos insaturados); 2923.78, 2852.84
(carbonos saturados); 1696.40 (C=0), 1528.18, 1346.71, 857.44. (NO,).

A.E.: CgH/NO; tedrico 58.18% C, 4.27% H, 8.48% N; experimental 58.01% C,
4.39% H, 8.57% N.
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1-(4-metoxifenil)etanona.- La cetona (21) se obtuvo de 1-(4-metoxifenil)-2-
diazoetanona (20) con un rendimiento del 84.54 %, como sdlido cristalino de color
blanco.

Para la purificacion por cromatografia de flash se utilizé un sistema de disolventes
hexano/acetato de etilo 95:5.

'H R.M.N.: (CDCls, 300 MHz) d (ppm) 2.553 (s, 3H, CHzs), 3.867 (s, 3H, CHs),
6.916-7.951 (m, 4H, ArH).

13C R.M.N.: (CDCl3;, 75 MHz) d (ppm) 25.504 (CHs); 55.636 (CHs); 113.853,
130.770, 163.673 (Ar); 196.957 (C=0).

E.M. [m/z (a.r.)]: 150 [M]" (41), 135 [M—CHs]" (100), 121 [M-OCHs]* (3), 107
[M—(C=0)CHs]" (10), 92 [M—(C=0)CHs—CHj3]" (14), 77 [M—(C=0)CH3z—OCHs]" (20),
43 [M=CeH4NO2]" (4).

l.R.: (sol/CHCIls, cm™) 3005.63 (carbonos insaturados); 2963.05-2841.63 (carbonos
saturados); 1676.13 (C=0).

A.E.: CgH;00; tedrico 71.98% C, 6.71% H; experimental 71.37% C, 6.19% H.

1-(p-tolil)etanona.- La cetona (23) se obtuvo de 1-(p-tolil)-2-diazoetanona (22)con
un rendimiento del 67.00 %, como sélido cristalino de color blanco.

Para la purificacion por cromatografia de flash se utilizé un sistema de disolventes
hexano/acetato de etilo 99:1.

'H R.M.N.: (CDCls, 300 MHz) d (ppm) 2.415 (s, 3H, CHs), 2.581 (s, 3H, CHs),
7.248-7.880 (m, 4H, ArH).

13C R.M.N.: (CDCls, 75 MHz) & (ppm) 21.853 (CHs); 26.739 (CHas); 128.669,
129.463, 134.944, 144.105 (Ar); 198.108 (C=0).

E.M. [m/z (a.r.)]: 134 [M]" (32), 119 [M—CHj3]" (100), 91 [M—(C=0)CHjs]" (58).

l.R.: (sol/CHCls, cm™) 3032.50, 3003.60 (carbonos insaturados); 2922.67, 2869.91
(carbonos saturados); 1681.66 (C=0).

A.E.: CgH100 tedrico 80.56% C, 7.51% H; experimental 80.02% C, 7.59% H.

1-fenilpropan-2-ona.- La cetona (25) se obtuvo de 1-diazo-3-fenilpropan-2-ona
(24) con un rendimiento del 69.46 %.

Para la purificacion por cromatografia de flash se utilizé un sistema de disolventes
hexano/acetato de etilo 95:5.

'H R.M.N.: (CDCls, 300 MHz) d (ppm) 2.417 (s, 3H, CHzs), 3.692 (s, 3H, CHy),
7.179-7365 (m, 5H, ArH).

13C R.M.N.: (CDCls, 75 MHz) & (ppm) 29.441 (CHs); 51.213 (CH,); 127.248,
128.943, 129.569, 134.440 (Ar); 206.612 (C=0).

E.M. [m/z (a.r.)]: 134 [M]" (52), 91 [M—(C=0)CHz]" (100), 43 [M—CH,CsHs]" (32).
lLR.: (sol/CHCIl;, cm™) 3062.77, 3030.11, 1601.25, 1495.48, 735.32, 698.81
(carbonos insaturados); 2956.68-2853.45 (carbonos saturados); 1715.70 (C=0).
A.E.: CgH;00 teodrico 80.56% C, 7.51% H; experimental 80.51% C, 7.43% H.
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A 2. EVIDENCIA EXPERIMENTAL DE LA
CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS

En esta seccion se muestran los espectros de *H R.M.N., *C R.M.N., D.E.P.T. e
I.R., asi como la E.M. y el H.R.M.S (0 A.E.) de los productos 3, 10 y 15. Asi como
los espectros de *H R.M.N y *3C R.M.N para los demas selenuros

A 2.1 2-fenilselanil-acetato de etilo
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Figura A 1. Espectro de *H R.M.N. del selenuro 3.
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{ Mass Spectrum ]
Data : Dr-Diaz-Eduardo-263 Date :
Sample: 2839 JCFL-P2? 141E Jeo! RXS@SHA
Note : Javier Perez
Inlet : Direct
Spectrum Type : Normal Ion (MF-Linear)
RT : 2.42 min Scané : (6,14)
BP : m/z 91.0202 Int. : 36.05
Output m/z range : @.0228 to 437,9822
377998
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14-Dec-2811 11:11
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[ Elemental Composition ] Page: 1

Data : Dr-Eduardo-Diaz021 Date : 21-Feb-2012 12:36

Sample: 066 JCFL-007

Note : Luis-Velasco

Inlet : Direct Ion Mode : FAB+

RT : 1.21 min Scan#: (3,5)

Elements : C 40/0, H 30/0,.0 7/0, Se 2/0 o

gass Tole:_':ance : 1000ppm, lmmu if m/z > 1 ~_" \{(\Se
nsaturation (U.S.) : 5.0 - 10.0

Observed m/z Int% o 3
244 .0003 23.5

Estimated m/z Error[ppm] U.S. c H 0 Se
244.0003 +0.2 6.0 10 12 2 1

Figura A 6. H.R.M.S del selenuro 3.
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A 2.2 trimetil(fenilselanil)metilsilano
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Figura A 9. Espectro D.E.P.T del selenuro 10.
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39


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

0)%

‘0T 0JnuUd|aS |ap sesew ap eidoososoadsy "TT v einbi4

[ Mass Spectrum ]

Data : Dr-Diaz-Eduardo-@37 Date :

Sample: 643 JCFL-822 IEIB Jeo! AXS@5HR

Note : Javier Perez

Inlet : Direct

Spectrum Type : Normal Ion (M -Linear]

RT : @.31 min Scan# : (4,12)

BP : m/z 135.0200 Int. : 147.54

Output m/z range : 8.2002 to 436.7953 Cut Leve! : X
|S4l7aaa38 135

14-Mar-2012 16:48

Ion Mode : EI+
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[ Elemental Composition ] Page: 1
Data : Dr-E-Diaz086 Date : 02-Apr-2012 12:57

Sample: 731 JCFL-022

Note : Luis-Velasco

Inlet : Direct Ion Mode : FAB+ \\

RT : 1.41 min Scan$#: (3,6)

Elements : C 40/0, H 49/0,.Si 2/0, Se 2/0 o\
Mass Tolerance : 1000ppm, 4mmu if m/z > 4 // Se
Unsaturation (U.S.) : 0.0 - 13.0

10

Observed m/z Int%

244.0187 61.2
Estimated m/z Error[ppm] U.S. c H si Se
244.0186 +0.1 5.0 10 16 1 1

Figura A 12. H.R.M.S del selenuro 10.
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A 2.3 1-(4-bromofenil)etanona
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Figura A 13. Espectro de *H R.M.N. de la cetona 15.
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Figura A 15. Espectro D.E.P.T. de la cetona 15.
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Figura A 16. Espectro de I.R. de la cetona 15.
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[ Mass Spectrum )
Data : Dr-Diaz-Eduardo-084 Date :
Sample: 933 JeFL-@28 IEIS Jeo! AXS@SHA
Note : Javier Perez
Inlet : Direct Ion Mode : EI+
Spectrum Type : Normal lon (MF-Linear)
RT : B8.44 min Scand : (6,12)
BP : m/z 185.0202 Int. : 259.86
Output m/z range : @8.0232 to 267.0623
2742599
180+

1S5-Rpr-2012 18:41

Cut Level : .20 %
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Document: 20-08-2012 (VarioMICRO) from: 20/06/2012 18:34:09

Centro Conjunto de Investigacién en Quimica Sustentable
Mtra: 151 JCFL 028 No.reg.227 Realizé: M.P Orta/A. NGfiez

Tebricos: 48.27%C 3.54%H
Text report
No. | Name C [%]] H [%]
32| 151 JCFL 028 48.22| 3.17

APENDICE

CH,

Br

Figura A 18. A.E. de la cetona 15.
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UNAM. Instituto de Quimica
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Experimento: RMN-1H
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(H. Rios)
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UNAM
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Experimento: RMN-1H
Solvente: CDCl13
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Figura A 20. Espectro de *H R.M.N. del selenuro 6 (ampliacién en la zona de

7.24-6.98 ppm).
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Figura A 21. Espectro de *H R.M.N. del selenuro 6 (ampliacién en la zona de
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Figura A 22. Espectro de **C R.M.N. del selenuro 6.
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Figura A 23. Espectro de *H R.M.N. del selenuro 7.
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Figura A 25. Espectro de *H R.M.N. del selenuro 11.
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