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Abreviaturas

RAFT: polimerizacion Reversible de Adicion Fragmentacion por

Transferencia de cadena

GEA: grupo electroatractor

GED: Grupo electrodonador

RMN %3C: Resonancia Magnética Nuclear de Carbono
RMN *H: Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno
DMSO: Dimetilsulfoxido

P.f.: punto de fusién

P.M.: Peso molecular

CS,: disulfuro de carbono

AIBN: Azo-bis-iso-butironitrilo

FRP: Free Radical Polymerization

MMA: metacrilato de metilo

BA: acrilato de butilo

MA: acrilato de metilo

CTA: agente de transferencia de cadena




MAMs: mondmeros “mas activos”

Es: estireno

AM: acrilamida

AN: acrilonitrilo

LAMs: mondmeros “menos activos”

VAc: acetato de vinilo
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NVC: N- vinilcarbazol

l,: yodo

Kl yoduro de potasio

ddd: doble de doble de dobles

dd: doble de dobles

s: sefal simple

d: senal doble

td: triple de dobles

IR: infrarrojo

Re: radical



indice de compuestos organicos
sintetizados

2a 2b

N,N'-difenil-tioamida del acido

_ e e N,N'-di(o-nitrofenil)-tioamida del acido
tioperoxidicarbonico

tioperoxidicarbonico

2C 2d
N,N'"-di(p-toluil)-tioamida del acido N,N'"-di(p-aminofenil)-tioamida del
tioperoxidicarbonico acido tioperoxidicarbdnico

2e

N,N'-di(p-carboxifenil)-tioamida del acido
tioperoxidicarbonico




L e Lk
H

NO, 4
Agente RAFT 3a Agente RAFT 3b
N-fenilditiocarbamato de N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil) etilo S-(1-ciano-1-metil) etilo
HoN
N~ s N~ s
H H

Agente RAFT
Agente RAFT 3c gente 3d

N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de

N-(p-toluil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil) etilo

S-(1-ciano-1-metil) etilo

Agente RAFT 3e

N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil) etilo

10



indice de figuras

Figura 1. Ejemplo de la polidispersidad de un polimero.
Figura 2. Estructura general de compuestos ditiocarboniltios.

Figura 3. Estructuras generales de compuestos tiocarboniltios utilizados

para la polimerizacion RAFT.

Figura 4. Guia para la seleccion de catalizadores RAFT para

distintos monomeros en funcion de los grupos Ry Z.
Figura 5. Algunos agentes RAFT que se han sintetizado.

Figura 6. Compuestos usados como agentes RAFT.

Figura 7. Estructura del agente RAFT, ditiobenzoato de 2-cianoprop-2-ilo.

Figura 8. Estructura del agente RAFT, ditiobenzoato de cumilo.
Figura 9. Estructura general de un ditiocarbamato.

Figura 10. Asignacion realizada para cada protdén del compuesto

N,N'-difenil-tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2a).

Figura 11. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto
N,N'-difenil-tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2a).

Figura 12. Asignacion realizada para cada protén del compuesto

N,N'-di(o-nitrofenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2b).

Figura 13. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N,N'-di(o-nitrofenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2b).

Figura 14. Asignacion realizada para cada proton del compuesto
N,N'-di(p-toluil)-tioamida del &cido tioperoxidicarbonico (2c).

26

32

32

33

35

36

39

39

43

55

57

58

60

61

11



Figura 15. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N,N'-di(p-toluil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2c).

Figura 16. Asignacion realizada para cada protén del compuesto
N,N'-di(p-aminofenil)-tioamida del &cido tioperoxidicarbonico (2d).

Figura 17. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N,N'-di(p-aminofenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2d).

Figura 18. Asignacion realizada para cada protén del compuesto

N,N'-di(p-carboxifenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbdnico (2e).

Figura 19. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N,N'-di(p-carboxifenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2e).

Figura 20. Asignacion realizada para cada protén del compuesto

N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a).

Figura 21. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a).

Figura 22. Asignacion realizada para cada protdn del compuesto
N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b).

Figura 23. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b).

Figura 24. Asignacion realizada para cada protdén del compuesto
N-(p-toluil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c).

Figura 25. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N-(p-toluil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c).

Figura 26. Asignacion realizada para cada protén del compuesto
N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d).

62

64

65

66

67

74

76

78

79

82

83

85

12



Figura 27. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d).

Figura 28. Asignacion realizada para cada protén del compuesto
N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e).

Figura 29. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e).

Figura 30. Andlisis de la estructura de los compuestos tiocarbamato

como agentes de transferencia de cadena para la polimerizacion RAFT.

Figura 31. Analisis de la estructura del compuesto tiocarbamato 3e,

como agente de transferencia de cadena para la polimerizacion RAFT.

Figura 32. Andlisis de la estructura del compuesto tiocarbamato 3b,

como agente de transferencia de cadena para la polimerizacion RAFT.

Figura 33. Equipo bajo el cual se elimind oxigeno.

86

89

90

92

92

93

105

13



indice de esquemas

Esquema 1. Mecanismo de polimerizacion de crecimiento de cadena

de radicales libres.

Esquema 2. Ejemplo de una polimerizacion por crecimiento de cadena.
Esquema 3. Mecanismo de formacién de radicales del AIBN.

Esquema 4. Reaccion de iniciacion de butil litio con etileno.

Esquema 5. Mecanismo general de la polimerizacion radicalaria controlada/

“viviente” via RAFT.

Esquema 6. Influencia de la estructura de un compuesto ditiocarbonilico

y de los radicales intermediarios en una polimerizacion RAFT.

Esquema 7. Ruta sintética para la preparacion de ditioésteres con haluros de

alquilo.
Esquema 8. Reaccion de un ditioéster de sodio con un bromuro de alquilo.

Esquema 9. Reaccion entre un disulfuro de bis(tiocarbonilo) y un azo

compuesto R'N=NR.

Esquema 10. Sintesis de ditiocarbamatos.

Esquema 11. Reaccién de un acido ditiocarboxilico con una olefina.
Esquema 12. Sintesis de ditiobenzoato de cumilo a partir de a-metil estireno.

Esquema 13. Sintesis de ditiocarbonatos usando tiocarbonil diimidazol

con un alcohol primario.

Esquema 14. Ruta sintética propuesta.

22

23

25

27

30

35

41

42

43

44

45

45

46

a7

14



Esquema 15. Reaccion de acoplamiento para formar un disulfuro.
Esquema 16. Sintesis in situ de acidos tiocarbamicos.

Esquema 17. Sintesis de los disulfuros de bis(tiocarbonilos) a partir de

los &cidos tiocarbamicos (como su sal de sodio).
Esquema 18. Efecto resonante de p-nitroanilina.
Esquema 19. Efecto resonante de o-nitroanilina.
Esquema 20. Sintesis de N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo.

Esquema 21. Reaccion general de la sintesis de los compuestos tiocarbamatos
(3a-3e) via reaccion de disulfuros de bis(tiocarbonilos) (2a-2e) con AIBN como

azo compuesto.

Esquema 22. Mecanismo de adicion radical al compuesto tiocarbamato 3a

para la polimerizacion RAFT.

Esquema 23. Reaccién del compuesto N-(p-aminofenil) ditiocarbamato
de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d) con acido clorhidrico, permitiendo realizar la

polimerizacion en medio acido.

Esquema 24. Reaccién del compuesto N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato
de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e) con hidroxido de sodio, permitiendo realizar la

polimerizacion en medio basico.

Esquema 25. Mecanismo de reaccion de la formacion de compuestos

tiocarbamatos o agentes RAFT 3a, 3b, 3c, 3d y 3e.

49

50

51

54

54

69

70

93

94

94

95

15



indice de tablas

Tabla 1. Grupos Z y R més comunes, empleados para distintos tipos

de monomeros en la polimerizacion RAFT. 40
Tabla 2. Compuestos derivados de anilina y su respectivo &cido tiocarbamico. 50
Tabla 3. Sintesis de disulfuros de bis(tiocarbonilos). 52

Tabla 4. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto N,N"-difenil-tioamida

del &cido tioperoxidicarbonico (2a). 56

Tabla 5. Datos del espectro de RMN de *3C del compuesto N,N'-difenil-tioamida

del &cido tioperoxidicarbonico (2a). 57

Tabla 6. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto N,N'-di(o-nitrofenil)-

tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2b). 59

Tabla 7. Datos del espectro de RMN de **C del compuesto N,N'-di(o-nitrofenil)-

tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2b). 60

Tabla 8. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto N,N'-di(p-toluil)-tioamida

del &cido tioperoxidicarbénico (2c). 62

Tabla 9. Datos del espectro de RMN de **C del compuesto N,N'-di(p-toluil)-

tioamida del acido tioperoxidicarboénico (2c). 63

Tabla 10. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto N,N'-di(p-aminofenil)-

tioamida del acido tioperoxidicarboénico (2d). 64

Tabla 11. Datos del espectro de RMN de **C del compuesto N,N'-di(p-aminofenil)-

tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2d). 65

Tabla 12. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto N,N"-di(p-carboxifenil)-

tioamida del acido tioperoxidicarboénico (2e). 67

Tabla 13. Datos del espectro de RMN de *3C del compuesto
N,N'-di(p-carboxifenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2e). 68

16



Tabla 14. Optimizacién de la sintesis de N-fenilditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a). 69

Tabla 15. Sintesis de agentes RAFT. 71

Tabla 16. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto N-fenilditiocarbamato
de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a). 75

Tabla 17. Datos del espectro de RMN de **C del compuesto N-fenilditiocarbamato
de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a). 76

Tabla 18. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto N-(o-nitrofenil)-
ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b). 78

Tabla 19. Datos del espectro de RMN de **C del compuesto N-(o-nitrofenil)-
ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b). 80

Tabla 20. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto N-(p-toluil)-

ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c). 82

Tabla 21. Datos del espectro de RMN de **C del compuesto N-(p-toluil)-

ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c). 83

Tabla 22. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto N-(p-aminofenil)-
ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d). 85

Tabla 23. Datos del espectro de RMN de **C del compuesto N-(p-aminofenil)-
ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d). 87

Tabla 24. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto N-(p-carboxifenil)-

ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e). 89

Tabla 25. Datos del espectro de RMN **C del N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato
de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e). 90

Tabla 26. Caracteristicas especificas de los agentes RAFT para realizar la

polimerizacion. 97

Tabla 27. Distancias de enlace C-S calculadas para los
agentes RAFT: 3a, 3d y 3e. 99

17



Introduccion

La reciente carrera tecnolégica en areas como las telecomunicaciones, la
medicina, la biotecnologia, la nanotecnologia, por mencionar algunas, ha originado
la necesidad de desarrollar nuevos materiales que cumplan con mayores
requerimientos de desempefio, buscando que la relacion costo/beneficio se vea
impactada de manera favorable.® Los materiales poliméricos, con estructuras
especificas y bien definidas, han sido de los mas utilizados para satisfacer esta
creciente demanda. Es por ello que se han desarrollado innumerables
investigaciones con el fin de entender aspectos como la estructura, composicién y

mecanismos de reaccién para la elaboracién de polimeros. !

Como resultado de estas investigaciones, en la industria de los polimeros, hoy en
dia se producen toneladas de materiales poliméricos sintéticos, los cuales se
utilizan practicamente en todos los ambitos de la vida diaria. La mayor parte de
estos materiales sintéticos se obtiene a través del proceso de polimerizacién por
radicales libres, el cual ha sido empleado por décadas. Entre una de las mas
innovadoras técnicas de polimerizacién se encuentra la polimerizacion controlada
“viviente”, de la cual se desprenden la polimerizacion por radicales libres estables,
o SFRP (por sus siglas en inglés Stable Free Radical Polymerization), cuyo mejor
ejemplo es el caso de la polimerizacion con nitroxido como intermediario o NMP
(por sus siglas en inglés Nitroxide Mediated Polymerization), y la polimerizacion
RAFT (por sus siglas en inglés polimerizacion por Adicion, Fragmentacion y
Transferencia Reversible de cadena), que fue reportado por primera vez por el
grupo de Rizzardo, Moad, y Thang en 1998.45% Esta primera publicacién de la
técnica RAFT demostré la efectividad y versatilidad de la introduccion de un
proceso degenerativo con tioésteres, a través de la introduccion de un proceso de
transferencia de cadena que ha mostrado ser un método robusto para la sintesis

de polimeros con baja polidispersidad y con estructuras bien definidas.®!
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Es posible utilizar polimerizaciones RAFT para lograr una alta conversion del
polimero y que la reaccion de polimerizacion ocurra con una rapidez que la haga
comercialmente aceptable; que la velocidad de propagacion sea proporcional a la
concentracion del monémero y a la raiz cuadrada de la concentracion del iniciador.
519 sin embargo, esta versatilidad no se puede lograr si no se presta la debida

atencion a la eleccion del agente RAFT y de las condiciones de la reaccién. %

Y. Haba reporté algunas dificultades que se presentaron con la polimerizacion
RAFT (una menor rapidez en la reaccion de polimerizacién o bien se obtuvo una
cadena de polimero mas corta) que con frecuencia son atribuibles a la eleccién
inadecuada del agente RAFT (grupos tiocarboniltios) para el mondémero y
condiciones de reaccion. Los agentes RAFT que se desempefian bien bajo un
conjunto dado de condiciones no son necesariamente los Optimos para todas las
polimerizaciones, ya que la polimerizacion RAFT estd basada en el uso de
agentes tiocarboniltios de transferencia de cadena reversible RS(C=S)Z, en la cual
son necesarios una eficiente reactividad del enlace C=S y un enlace débil R-S

para promover la polimerizacién.?4

La efectividad de los agentes RAFT depende fuertemente de la naturaleza de los
grupos Z y R, del monémero y la manera en la que se lleva a cabo la
polimerizacion. El grupo Z determina la estabilidad de las especies radicalarias
intermedias, los grupos Z mas comunmente empleados incluyen grupos alquilo,
arilo y grupos heterociclicos; mientras que el grupo R representa un grupo radical

saliente, como por ejemplo los grupos ciano-isopropilo o ciano-isocumilo.

Con base en esto, y con la finalidad de contribuir en el desarrollo del area de los
polimeros, en el presente trabajo se describen los resultados obtenidos sobre la
sintesis de diferentes agentes RAFT o compuestos tiocarbamato, mediante la
reaccion de sustitucion radical de diferentes disulfuros de bis(tiocarbonilos)
[ZC(S)SSC(S)Z], utilizando como grupo Z diferentes derivados de anilina, y como
grupo R un azo compuesto R'N=NR’, el cual en este caso fue el azo-bis-iso-
butironitrilo (AIBN).
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En este trabajo reportamos la sintesis quimica de diferentes agentes RAFT, para
que posteriormente éstos puedan ser utilizados en la obtencién de polimeros,

mediante la polimerizaciéon RAFT en medios acidos, basicos o neutros.
El presente trabajo se divide en cuatro partes:

e La primera parte presenta los antecedentes necesarios para la comprension
del proyecto, como son, la definicibn de polimeros, los mecanismos de
polimerizacion, una breve descripcibn de la polimerizacion radicalaria
controlada, la definicion de la polimerizacion por adicion fragmentacion y
transferencia reversible de cadena y su mecanismo, una breve descripcion
de los agentes utilizados en la polimerizacion RAFT, su sintesis y las

limitaciones que conllevan esa sintesis.

e En la segunda parte se presentan las metodologias experimentales
llevadas a cabo y los resultados de la caracterizacion de los nuevos

compuestos sintetizados.

e En latercera parte se presentan los resultados desarrollados de cada etapa

experimental con su respectiva discusion.

e Finalmente, en la cuarta parte se describen las conclusiones resultantes del

estudio aqui presentado.

Adicionalmente se anexa un Apéndice en el cual se pueden consultar los
espectros obtenidos para la caracterizacion de los compuestos sintetizados.
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Antecedentes

A. Polimeros

La palabra polimero se deriva del griego poly que significa muchos y meros que
significa partes. Los polimeros o macromoléculas estan formados por pequefas
estructuras quimicas de bajo peso molecular conocidas como mondmeros. La
reaccion por medio de la cual se combinan los mondémeros, es llamada
polimerizacion. En esta reaccion, los mondmeros reaccionan quimicamente para
formar una molécula de mayor tamafo. La repeticibn de unidades de monémero
puede presentarse en forma lineal, ramificada o entrecruzadas, para formar redes

tridimensionales.??

Los primeros polimeros sintetizados se obtuvieron por medio de transformaciones
de polimeros naturales. Por ejemplo, en 1839 Charles Goodyear realizd la
vulcanizacién del caucho, posteriormente el nitrato de celulosa se sintetizd
accidentalmente en 1846 por el quimico Christian Friedrich Schénbein y en 1868,
John W. Hyatt sintetiz6 el celuloide a partir de nitrato de celulosa. El primer
polimero sintético se obtuvo en 1909, cuando el quimico belga Leo Hendrik
Baekeland fabrica la bakelita a partir de formaldehido y fenol. Otros polimeros
importantes se sintetizaron en afos siguientes, por ejemplo el poliestireno en 1911
y el policloruro de vinilo (PVC) en 1912.B4€

B. Mecanismos de polimerizacion

Ademas de las diferencias estructurales y de composicién entre los polimeros,
Flory en 1953 establecié la diferencia significativa en el mecanismo por el cual las
moléculas de polimero aumentan de tamafio. Aunque Flory siguié usando el
término condensacion y adicibn en sus discusiones de mecanismo de
polimerizacién, la terminologia mas reciente clasifica las polimerizaciones en

polimerizaciones por crecimiento de cadena, y por pasos. ¥
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C. Polimerizacion por crecimiento de cadena

En la polimerizacion por crecimiento de cadena se requiere la presencia de un
iniciador, que dard origen al centro activo promoviendo el crecimiento de la
cadena. El centro activo puede ser un radical libre, un ion (anién o catién).””! En
cada caso, dependiendo de la especie activa, la polimerizacion adquiere un
nombre, llaméndose radical libre 6 idnica (anidnica o cationica), respectivamente.
La polimerizacion resulta de la propagacion del centro activo, por medio de la
adicion de moléculas monoméricas.” EI monémero puede reaccionar solamente
con el centro activo, no reacciona con otra molécula de mondmero. La terminacion
del proceso se lleva a cabo mediante reacciones que no forman radicales libres,
las cuales son por recombinacion o por desproporcion de dos radicales libres.

Las reacciones de radicales libres son reacciones en cadena. EI mecanismo de
reaccion implica tres pasos: iniciacion, propagacion y terminacion. En el esquema

1 se muestra el mecanismo de reaccién general.®

AA—> 2A- Iniciacion

A-+B-C—> A-B+C-

Cs+ A-A—> A-C + A Propagacion

2A —> A-A
2 C- > C-C Terminacion

As+Cs —> AC

Esquema 1. Mecanismo de polimerizacion de crecimiento de
cadena de radicales libres

El paso en el cual el intermediario reactivo As es generado se denomina paso de
iniciacidn; frecuentemente se usan iniciadores quimicos para llevar a cabo este
primer paso. La fase de propagacion muestra una secuencia repetida de dos

reacciones, las reacciones en cadena estan caracterizadas por una longitud de
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cadena, la cual es el numero de pasos de propagacion que se llevan a cabo
después de la etapa de iniciaciébn. La fase de terminacién consiste en la
destruccion de algunos de los reactivos intermediarios necesarios para la
propagacion de la cadena (procesos de dimerizacion y desproporcion). Entre mas
grande sea la frecuencia de los pasos de terminacion, mas pequefa sera la

longitud de cadena. 8

Un ejemplo del mecanismo de la polimerizacion por cadena es la polimerizacion
de un monomero vinilico, el cual se muestra en el esquema 2, e involucra tres

pasos generales:

1. Iniciacién de la cadena, por medio de un iniciador da lugar al proceso
quimico.

2. Propagaciéon de la cadena, a través de la adicibn de la molécula
monomeérica, el etileno.

3. Terminacion de la cadena, que ocurre ya sea por combinacién. En la
polimerizacion por radicales libres, el paso de terminacion, ocurre cuando
los radicales libres se combinan. Este es el proceso final de la

polimerizacion. ©

_ CHp=CHY HocH,=chy B HH I oy —chy
R® — 3 R-CHyC R-GC—C-C—Ce 2. .
v H oY HY
R H oA
RIG=G1¢-¢ ~77 = 6
HoYAH Y HY

Esquema 2. Ejemplo de una polimerizacion por crecimiento de cadena.
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D. Polimerizacion radicalaria controlada (“viviente”)

La polimerizacion por radicales libres o FRP (por sus siglas en inglés, Free Radical
Polymerization) se ha convertido en la mas utilizada a nivel industrial para la
obtencion de polimeros con alto peso molecular. Mas del 70% de los polimeros
vinilicos y alrededor del 50% de todos los plasticos son sintetizados por esta via.
4| a versatilidad de esta técnica consiste en su tolerancia a la presencia de
impurezas, ademas de ser aplicable a una gran variedad de mondémeros con
diversos grupos funcionales, dentro de los cuales se encuentran acrilatos,
acrilamidas, acrilonitrilos, estireno, dienos y mondémeros vinilicos. Ademas es
compatible a varias condiciones de reaccion, es facil de implementar y de bajo

costo comparada con otras tecnologias.*™

El mecanismo por el cual ocurre la reaccién de la FRP consiste en utilizar un
iniciador; el iniciador utilizado como fuente de radicales libres, normalmente es una
sustancia que sea estable a temperatura ambiente o bien a baja temperatura y
que posea una cierta rapidez de generacion de radicales libres a una temperatura
no excesivamente alta, la cual es usual que sea menor a 150 °C.** |os
compuestos que pueden ser utilizados como iniciadores térmicos son limitados, ya
gue deben tener un enlace con una energia de disociacion entre 100-170 kJ/mol.
Sélo unas pocas clases de compuestos (e. g. sustancias con enlaces O-O, S-Sy
N-O) poseen esta energia de disociacion. Sin embargo, solamente los perdxidos
son los compuestos utilizados habitualmente como fuentes de radicales libres.

Algunos de los perdxidos mas comunes son:

a) Peréxidos de acilo, como el peréxido de acetilo, y el peréxido de benzoilo.

b) Peroxidos de alquilo, como el peréxido de cumilo, y el perdxido de t-butilo.

c) Hidroperdxidos, como el hidroperéxido de cumilo, y el hidroperéxido de
t-butilo.

d) Perésteres, como el perbenzoato de t-butilo.

e) Perodxidos de cetonas, como el peroxido de metil etil cetona, etc.
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De todos éstos, el mas empleado es el peréxido de benzoilo, ya que posee la
inexplicable habilidad de escindirse de un modo inusual debido a que se forma

anhidrido carbonico que se desprende durante el proceso de descomposicion.
[14,15]

Aparte de los peroxidos, existen otra clase de compuestos utilizados como
iniciadores, que son los compuestos azo. El 2,2-azo-bis-(iso-butironitrilo) (AIBN) es
el mas comun de este tipo de iniciadores. La disociacion de los compuestos azo
no es debida a la existencia de un enlace débil, como en el caso de los peréxidos,
sino a la formacién de una molécula de nitrdgeno gaseoso muy estable. EI AIBN
se disocia y genera dos radicales libres, esquema 3, los cuales inician las cadenas
poliméricas al reaccionar con una molécula de mondmero para formar el radical

monomérico. 4]

NC ~
,\/(R//NJ CN ——— N2 o+ 2 }CN

Esquema 3. Mecanismo de formacién de radicales del AIBN.

El uso de uno u otro iniciador, suele estar determinado por la temperatura de

trabajo y de la rapidez de descomposicion del iniciador.

La principal desventaja que presenta la polimerizacion por radicales libres es el
escaso control que se tiene sobre los elementos claves de la estructura
macromolecular, como el peso molecular, la polidispersidad, la funcionalidad, la
arquitectura de la cadena y la composicion, debido a las reacciones de

terminacion y transferencia de cadena.™

Una caracteristica importante acerca de los polimeros “vivos” es la obtencion de
una baja polidispersidad, M,/M,. El indice de polidispersidad (PDI, por sus siglas
en inglés PolyDispersity Index), es una medida de la distribucién de la masa
molecular en una muestra polimérica. La polidispersidad indica el grado de
variacion, o amplitud de una campana gausiana que representa los pesos

moleculares de un polimero. Es representado por la division del peso molecular
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promedio en masa, con respecto al peso molecular promedio en namero: My, /M.

En la figura 1 se muestra un ejemplo de polidispersidad. !

Para calcular la polidispersidad se requiere
de Mwy Mn

Fraccion Relativa

Peso Molecular (g/mol)
Si D > 1 la muestra es polidispersa
Si D =1 la muestra es monodispersa

Figura 1. Ejemplo de la polidispersidad de un polimero.

Los polimeros, a diferencia de los compuestos de bajo peso molecular, no tienen
un peso molecular Gnico, sino que poseen una distribucién de pesos moleculares.
Este hecho complica el estudio de la fisica de polimeros, la cual tiene que ser
estadistica, por ello se utiliza el peso molecular promedio. La polidispersidad es
muy diferente en un polimero obtenido por polimerizacién por radicales libres que
uno obtenido por polimerizacién aniénica, o por polimerizacién catiénica.’” La
razon por la cual la polidispersidad en la polimerizacion por radicales libres es
mayor, se debe a la forma estadistica del crecimiento de las cadenas de polimero,
determinado por los radicales libres. Estos radicales, cuya inestabilidad es alta,
tienden a reaccionar rapidamente provocando una alta ramificacion de las
cadenas y un crecimiento poco ordenado, ademas de que propician la terminacién
de cadenas con un diferente grado de polimerizacién. En cambio, la polimerizacién
anibénica, debido al orden y a la regularidad de la reaccion, asi como a su cinética
de reaccion, produce una polidispersidad muy baja, con una distribucion de pesos
moleculares muy estrechos (para la polimerizacion anionica viviente
Mo/ Mp = 1.06 - 1.12). &
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En la polimerizacién anidnica, el proceso comienza por medio de un iniciador, al
igual que en la polimerizacion por radicales libres, sin embargo, en esta
polimerizacion, el iniciador es un anién, es decir, un ion con una carga eléctrica
negativa. Existe una gran variedad de iniciadores empleados en la polimerizacion
anionica, pero el mas usado es una molécula pequefia llamada butil litio. EI anion
butilo donara un par de electrones a uno de los &tomos de carbono del monémero
involucrados en el doble enlace. Ahora este &omo de carbono ya posee ocho
electrones en su capa externa, que comparte con los atomos al cual esta unido, de
modo que un par de estos electrones, especificamente el par del doble enlace
carbono-carbono, abandonara el atomo de carbono y se establecera sobre el otro
atomo de carbono del doble enlace. El proceso por el cual el butil litio se escinde y
el anion butilo reacciona con la molécula del mondmero, se denomina iniciacion. El
carbanion reacciona ahora con otra molécula de mondmero exactamente de la
misma manera en que el iniciador reaccion6 con la primera molécula monomeérica,;
por lo tanto se genera otro carbanién. Este proceso se sucede en el tiempo y cada
vez que se agrega otro mondémero a la cadena en crecimiento, se genera un
nuevo anion, permitiendo la incorporacion de otro mondémero. Asi es como crece
la cadena polimérica. La adicibn sucesiva de monOmeros se denomina

propagacion, como se muestra en el esquema 4.

)

H, (":|2 H
“CTUL + H H H, H,
H,

\(_I)I/
.0
I
o
@)
\
/
@)
\
O
/
@]
\
(@)
C

-

H3C

Esquema 4. Reaccion de iniciacion de butil litio con etileno.

El concepto de polimerizacidn controlada / “viviente” hace referencia a un grupo de
técnicas de polimerizacion por radicales libres que permite la sintesis de polimeros
con una estructura controlada y con una baja polidispersidad. Estas técnicas han
captado la atencion académica e industrial durante la dltima década y han sido
objeto de un creciente namero de investigaciones, dando origen a varias

g [16-18]

publicaciones importante . Por otro lado, una caracteristica importante en el
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mecanismo de una polimerizacion controlada/ “viviente”, es la existencia de un
equilibrio entre una especie durmiente y una especie activa, el cual permite un
crecimiento controlado, lento y simultdneo de las cadenas, a la vez que asegura

una minima terminacién, dada la baja concentracién de cadenas activas.*®

Dentro de la polimerizacion radicalaria controlada/’viviente” encontramos tres
métodos principales, los cuales pueden ser aplicados a una variedad importante
de mondmeros. Dichos procesos son: la polimerizacion radicalaria mediada por
nitroxidos, NMRP (por sus siglas en inglés, Nitroxide Mediated Radical
Polymerization), la polimerizacion radicalaria por transferencia de atomo, ATRP
(por sus siglas en inglés para Atom Transfer Radical Polymerization) y la
polimerizacion por transferencia de cadena de adicion-fragmentacion reversible,
RAFT (por sus siglas en inglés para Reversible Addition-Fragmentation Chain

Transfer).!168l

E. Polimerizacion Radicalaria por Transferencia de
cadena de Adicion Fragmentacion Reversible
(RAFT)

La polimerizacion RAFT es una de las técnicas desarrolladas recientemente
dentro de la polimerizacion radicalaria controlada /’viviente”. En 1998 esta
polimerizacién fue implementada por un equipo de varios investigadores de la
Organizacion de la Comunidad Cientifica e Investigaciones Industriales (SCIRO,
por sus siglas en inglés) en Melbourne, Australia. En forma casi simultdnea otro
grupo de investigadores en Francia patentdé un proceso el cual llamaron Disefio
Macromolecular Via el Intercambio de Xantato (MADIX, por sus siglas en inglés).
En este proceso se empled xantato como agente controlador, el cual procedio
practicamente por un mecanismo idéntico al reportado por SCIRO 19, | a técnica
RAFT es considerada por algunos como la mas versatil, debido a la gran variedad
de monomeros que se pueden polimerizar, el amplio intervalo de temperaturas de
operacion y los diversos tipos de sistemas de polimerizacion en los que puede ser
aplicada, principalmente debido a la gran tolerancia que presentan los agentes

RAFT a la presencia de algunas impurezas.**®
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F. Mecanismo de la polimerizacion Radicalaria
por Transferencia de cadena de
Adicion Fragmentacion Reversible

La clave del mecanismo de la polimerizacion RAFT es la secuencia de equilibrios
de adicion-fragmentacion mostrados en el esquema 5. La iniciacion y la
terminacion radical-radical ocurre del mismo modo que en la polimerizacion por
radicales libres convencional. En la primera etapa de la polimerizacion, la
iniciacion se presenta por la disociacion del iniciador () dando origen a la
formacion de dos radicales (I+) los cuales al reaccionar con el monémero (M)
generan cadenas vivas de tamafio (Pne) también llamadas radicales poliméricos
propagantes, la adicion de este radical polimérico propagante (Pne¢) al controlador,
el cual es un compuesto ditiocarbonilo (RSC(Z)=S, 1), seguido por la fragmentacion
del radical intermedio tiene como resultado la formacibn de un compuesto
ditiocarbonilo (PnS(Z)C=S, lll) generando una especie durmiente y un nuevo
radical primario (Re). La reaccion de este radical (Re) con el monémero forma una
nueva especie radicalaria polimérica (Pme). El rapido equilibrio entre los radicales
poliméricos (Pne y Pme) y el compuesto durmiente ditiocarbonilo polimérico (I1)
permite que con la misma probabilidad crezcan de manera controlada todas las
cadenas y, por lo tanto se llegue a obtener el polimero con una baja
polidispersidad. Cuando la polimerizacion termina o es detenida, el grupo
ditiocarbonilo esta presente en el extremo de la mayoria de las cadenas; este

grupo puede ser aislado y removido de la reaccion de polimerizacion.** !

En un sistema RAFT id6éneo el controlador se debe comportar como un agente de
transferencia ideal. Por lo tanto, igual que en la polimerizacién por radicales libres
con transferencia de cadena convencional, la cinética de la polimerizacién no debe
afectarse mas alla de los efectos atribuibles al control del peso molecular de las
especies reactivas. En los procesos RAFT la terminacién bimolecular no se
suprime del todo. Las caracteristicas vivientes del sistema se manifiestan en la
disminucién del peso molecular del polimero formado, comparado con el obtenido

en el mismo sistema bajo las mismas condiciones, excepto por la ausencia de
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controlador y en el incremento del niumero de moléculas poliméricas formadas
mediante el controlador RAFT, las cuales presentan el grupo terminal
ditiocarbonilo. Algunos estudios indican que las especies intermedias de los
equilibrios presentes en el mecanismo RAFT, (Il y/o IV) pueden reaccionar de
manera reversible con radicales poliméricos y, por lo tanto, estas especies serian
pasos intermedios de una polimerizacién por radicales libres con mecanismos de

terminacion reversible 2%

Iniciacidn

Iniciador | P,

Transferencia/Propagacion de Cadena Reversible

P: +5. _8-R fawa p—s_,_ S-R P—S.__S+R"
n Y —_— n Y k'ﬂ n \F

U K_add
M
K,

P

Q) (I1) (1)
Reiniciacian
e MMM
K R—M m

Propagacion/Equilibrio de Cadena

. Kk k .
Pm+ Sy, S—P, KN p s 5-P, Kawr p -5 _S+P;
TER T EE Y
M K M K
g (V) () v

Terminacion

(1
ki

P+ P, — PolimeroMuerto

Esquema 5. Mecanismo general de la polimerizacion radicalaria
controlada/ “viviente” via RAFT.
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G. Condiciones de reaccion para la polimerizaciéon
RAFT

La polimerizacion RAFT se puede llevar a cabo bajo las mismas condiciones de
reaccion que una polimerizacion via radicales libres si se usa un CTA (agente de
transferencia de cadena) adecuado. Se han realizado reacciones de
polimerizacion empleando un buen numero de mondémeros usando la técnica
RAFT los cuales incluyen mondémeros estirénicos, metacrilatos, acrilatos,
acrilamidas, derivados de vinil esteres y alquenos. Se han reportado
polimerizaciones RAFT empleando temperaturas que van desde temperatura

ambiente hasta 180 °C.[118]

La polimerizacion RAFT es compatible con una serie de medios entre los que se
incluyen medios proticos como agua y alcoholes. Se ha llevado a cabo la
polimerizacién en otros medios como diéxido de carbono supercritico, liquidos
i6nicos; también se han empleado medios homogéneos y heterogéneos como

emulsiones y miniemulsiones. 182!

Mc Cormick et al., demostraron que la polimerizacion RAFT en agua es una
herramienta muy versétil para la preparacidon de polimeros solubles en este
disolvente. 15 4934 | 55 monémeros que contienen dentro de su estructura
aminas primarias 0 secundarias pueden ser bastante probleméticos para
polimerizar via RAFT, pues desde hace un tiempo se conoce la reaccion que
llevan a cabo estas aminas con los grupos ditioésteres. La reaccion entre
ditioésteres y aminas primarias y secundarias sigue una cinética de primer orden
con respecto a la concentracion del ditioéster y ademas posee una baja energia
de activacion. Sin embargo, controlando el pH se pueden llevar a cabo las
polimerizaciones, pues la reaccién entre los ditioésteres y las aminas primarias y
secundarias ocurre rapidamente a un pH menor que 7, ya que por encima de 7,
las aminas no son reactivas. A pH > 7, deben estar como bases libres, no solubles
en agua, y por lo tanto ya no reaccionan con el catalizador en medio acuoso. De
esta manera, controlando el pH del medio de reaccion, se ha podido llevar a cabo

la polimerizacién de muchos monémeros conteniendo grupos amino. 131 49-5%
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H. Agentes de transferencia de cadena y la influencia
de su estructura (Agentes RAFT)

Los agentes RAFT son compuestos que actian como agentes de transferencia de
cadena de adicion fragmentacion reversible y confiere caracteristicas de “vida”, es
decir que los radicales libres siguen activos en la polimerizacion. Los agentes

RAFT mas eficaces son ciertos compuestos denominados ditiocarboniltios

RS(C=S) Z (figura 2). 131!
S
)ﬁk R
s

Figura 2. Estructura general de compuestos ditiocarboniltios

Muchos articulos han mostrado que un amplio numero de estos compuestos
pueden ser usados como agentes de transferencia en la polimerizacion RAFT, los
cuales incluyen ditioésteres V, xantatos VI, ditiocarbamatos VII, bis (tioacil)
disulfuros VIII, fosforil-tiofosforil ditioformatos IX y tritiocarbonatos X. Las
estructuras generales para estos compuestos se muestran en la figura 3. A pesar
de que la lista no es exhaustiva en términos de los compuestos quimicos que han
sido empleados en la polimerizacibn RAFT, representan los casos mas

comunes.*31!

R O
! R’I/ R»]/ \Rz
) ) Vi)
S S.
SYRZ R, SYS\RZ
S\ R1O_|I:I>_OR2 /S

=

RS iy XS0 %

Figura 3. Estructuras generales de compuestos tiocarboniltios
utilizados para la polimerizacion RAFT.
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La polidispersidad y el grado de control del peso molecular en un conjunto
particular de condiciones de reaccion, dependen de la naturaleza de los grupos Z
y R. Con la eleccion apropiada de las condiciones de agente RAFT y radicales
libres, la polimerizacion RAFT puede tener éxito y ser utilizada para producir
polimeros de estrecha polidispersidad con pesos moleculares predeterminados

por el agente de conversién y de la concentracion del agente RAFT. (101120231

Las propiedades de los agentes RAFT son analizadas a partir del valor de las
constantes de equilibrio asociadas a la adicion de radicales al compuesto con el
grupo ditiocarboniltio. En la figura 4 se muestra una guia de los agentes RAFT
para distintos monémeros. Las lineas discontinuas indican control parcial sobre el
sistema, por ejemplo, control del peso molecular, pero con altos valores de
polidispersidad, o un periodo de retraso importante en la polimerizacién. Para el
grupo Z, el grado de adicion aumenta y la fragmentacion disminuye de derecha a

izquierda. Para el grupo R la fragmentacibn aumenta de derecha a izquierda.
[13-15, 20-25]

0
=
Z Ph >> SCH; ~ CHs ~ Ng >> ij > OPh> OEt ~ N(Ph)(CHg) > N(Et),
MMA VAC — =
e R AN AN, S -
CH;  CH, CH, CH, CH,
}»CN ~ FPh > FPh > }COOEt > }»CH ~|7CH G |»CN ~ |—Ph > }—(:H3 }—Ph
CH, CH, COH CHj CH,  CH, CH;  CH,
MMA ——— == -
S, MA, AM, AN
e AGNVP e -

Figura 4. Guia para la seleccion de catalizadores RAFT para distintos monémeros

en funcién de los grupos Ry Z.

Los agentes RAFT como los ditioésteres, tritiocarbonatos y ditiocarbamatos
aromaticos permiten la preparacién de polimeros de baja dispersion a partir de
MAMs (monomeros mas activados), mientras que los N-alquil-N-aril

ditiocarbamatos y los O-alquil xantatos proporcionan un control deficiente del

polimero, (1315 1823



La efectividad de un agente de transferencia particular en términos del control del
peso molecular y de la dispersidad para un sistema monomérico dado esti
determinada directamente por su estructura. Por ello, es muy importante escoger
apropiadamente el agente de transferencia para la obtencibn de materiales
poliméricos bien definidos.”®*¥ La reaccién general se muestra en el esquema 6.
En el que se pueden inferir las caracteristicas estructurales necesarias para lograr
un buen control sobre la polimerizacibon RAFT, las cuales se describen a

continuacion:

* La reactividad del C=S debe ser lo suficientemente alta para facilitar la
adicion del radical.

* Las especies intermediarias radicales deberian fragmentarse rapidamente y
no deben sufrir reacciones colaterales; es decir, se necesita un enlace débil
del C-S.

* Los radicales intermediarios se deben fragmentar en la direccion de los
productos.

* R debe ser un grupo saliente equivalente como Re" y debe ser capaz de

reiniciar la polimerizacion como Re.

Las propiedades de los agentes RAFT son analizadas a partir del valor de las
constantes de equilibrio asociadas a la adicion de radicales al compuesto con el
grupo ditiocarbonilo. Los valores de la adicion son tipicamente altos
(aproximadamente 106-108 Mol™/s). Por lo tanto un valor alto de la constante de
equilibrio implica un grado de fragmentacion bajo del aducto radical y una mayor
probabilidad de retraso y/o la presencia de reacciones secundarias que involucran
a esta especie. El valor de la constante de equilibrio global, K, a diferencia de
otras técnicas de polimerizacion radicalaria controlada/viviente, no proporciona,
por si misma, informacién suficiente para predecir la capacidad de un agente
RAFT para controlar la polimerizacién ya que en la polimerizacién radicalaria
controlada via RAFT existen al menos cuatro constantes de equilibrio que deben

ser consideradas:
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o KP (=kaqap/k-aggp) asociada con el equilibrio principal.

o K (=Kadd/K-ada) Y Kp (=k.p/ kg) asociada con el pre-equilibrio.

e KR (=Kagdr/K-addr) @sociada con la reaccion en la cual se libera el radical Re

de la estructura inicial del controlador, tal y como se puede observar en el

esquema 6.

Doble enlace reactivo El grupo R es liberado y debe ser capaz de
reiniciarla polimerizacion

S=R

\
Re + STS-R —_— R'—sql., \

Z

I Enlace sencillo débil

De la estructuradel grupo Z dependen las
constantes de adicién-fragmentacion

Esquema 6. Influencia de la estructura de un compuesto ditiocarbonilico y de los

radicales intermediarios en una polimerizacion RAFT.

. Agentes RAFT que se han sintetizado previamente

La investigacién inicial sobre esta forma de polimerizacion RAFT se enfocé en la

utilidad del ditiobenzoato Xl y otros ditioésteres XlI-XVI, figura 5, como agentes

RAFT.

(X1) (X1 (X1n)

S N
=N L
X ; o
S &

CO,H N
(XIV) (XV) (XVI)

Figura 5. Algunos agentes RAFT que se han sintetizado



La polimerizacion de metilacrilatos y estireno puede mostrar un retraso sustancial
se ha demostrado que las conversiones del polimero cuando se utilizan
concentraciones elevadas del agente RAFT, ditiobenzoato (XI, figura 5) son
menores al 50%, las cuales se reporta que se determinaron gravimeétricamente

después de la evaporacion del monémero y del disolvente. %!

En general, se ha encontrado que los coeficientes de transferencia de los CTAs

decrece en el orden ditiobenzoatos > tritiocarbonatos - ditioalcanos >

ditiocarbonatos (xantatos) > ditiocarbamatos. 315203

En patentes y en publicaciones recientes se describe una amplia gama de
compuestos que contienen el grupo tiocarbonilo y que se sabe son eficaces como
agentes RAFT, por ejemplo: ditiocarbamatos (XVII y XVIII) xantatos (XIX y XX) y
tritiocarbonatos (XXI y XXII), figura 6.

F

s 1 3
\_N 20

Tx° SO0 o

S o F

XV (XVIIT) (XIX)
SO0 S = >

T Tooe: ©As/u\s/\© /Sws(sx

(XX) (XX1) (XXIN)

Figura 6. Compuestos usados como agentes RAFT.

La elecciéon de los grupos Z y R es importante para determinar tanto la rapidez a la
que ocurre la adicion, como la rapidez de fragmentacion y, por lo tanto, la eficacia
del agente RAFT. Los radicales, incluidas las especies de propagacion, se
reparten entre la reaccion con el mondmero y la reaccién con el agente RAFT.
También es importante que el agente RAFT inicial se elija de tal manera que se

consuma rapidamente durante las etapas iniciales de la polimerizacion.
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Al igual que la mayoria de las reacciones de radicales libres, la actividad del
agente RAFT se controla mediante una compleja interaccion de efectos polares,

estéricos, de fuerza de enlace y efectos electronicos.>%”!

J. Influencia del sustituyente Z

En diferentes publicaciones se ha examinado el efecto de variar el sustituyente Z
de diferentes agentes RAFT en el curso de una polimerizacion de este tipo. Los
agentes RAFT con sustituyentes Z electrofilicos con pares de electrones libres y
directamente conjugados con el doble enlace C=S (O-, N<) tienen bajos
coeficientes de transferencia. Sin embargo, los grupos que atraen electrones en O
o N (en patrticular, grupos capaces de deslocalizar el par de electrones libres del
nitrogeno en el caso de ditiocarbamatos) pueden mejorar significativamente la
actividad de los agentes RAFT. Los ditiocarbamatos en los que el par de
electrones libres del nitrdgeno no esta disponible porque es parte de un sistema
de anillo aromatico (como un pirrol) o donde un carbonilo es a al par de electrones
libres del nitrogeno tienen una reactividad similar a la de los ditioésteres y
tritiocarbonatos. La eficacia relativa de los agentes RAFT se racionaliza en
términos de interaccion del sustituyente Z con el doble enlace C=S para activar o

desactivar dicho grupo hacia la adicién del radical libre. 2837

La adicion rapida de las especies en propagacion al doble enlace C=S es de vital
importancia para el consumo total en las primeras etapas del agente RAFT y de
esa manera impedir la propagacion entre los eventos de transferencia de cadena.
Asi, una estabilizacion excesiva podria conducir a largos periodos de retardo y a
largos periodos de inhibicion al reducir la rapidez de la reaccion de

fragmentacion.3%32

Los grupos Z que mas se emplean incluyen grupos alquilo, arilo y grupos
heterociclicos. Es importante resaltar que la naturaleza electroatractora del grupo
Z tiene un efecto determinante en la reactividad del agente RAFT. Los grupos
electroatractores (GEA), confieren un gran caracter electrofilico al azufre

tiocarboxilico y favorecen la adicién radicalaria al doble enlace C=S, ayudando a
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obtener polimeros con indices de polidispersidad mas estrechos en las primeras
etapas de polimerizacién. En el caso contrario, los grupos electrodonadores (GED)
reducen el caracter electrofilico del C=S del tiocarbonilo. También se ha reportado
que el efecto estérico del grupo Z afecta la reactividad sobre el C=S. Como
ejemplo, Benaghia et al. demostraron que la sustitucién en posicién orto del grupo
fenilo reducia la efectividad del agente RAFT para controlar la polimerizacion del
MMA (metacrilato de metilo), ya que reduce la conjugacion entre el anillo
bencénico y el C=S. Porque se demostré que la conversion del polimero era

menor al 20% cuando el grupo fenilo tenia una sustitucion en orto. #*%°

K. Influencia del sustituyente R

Mientras el grupo Z influye en la reactividad de la polimerizacion, por el contrario,
el grupo R tiene su mayor efecto en las primeras etapas de la polimerizacion.
Previamente, se menciond que el Re debe ser un grupo saliente radicalario
superior o al menos equivalente al radical que se adiciono al doble enlace C=S. El
grupo R no necesariamente afecta la rapidez de la reaccién de adicién del radical
al C=S, pero tiene un efecto importante en el tiempo de vida media de las
especies radicales intermediarias. Chong, et al. encontraron que la habilidad del
grupo R dependia de la estabilidad, polaridad y volumen estérico de las especies
radicales. Demostraron que los grupos mas estables, voluminosos y polares, se
fragmentan con una rapidez mas alta reduciendo el tiempo de vida media de las
especies radicales intermedias en la etapa de pre-equilibrio.[*2

Por ejemplo, en una polimerizacién reportada de MMAs (monémeros mas
activados), se generan radicales propagantes poliméricos los cuales tienen una
alta eficiencia de fragmentacion. En este caso, los grupos R de cianoisopropilo y
de cumilo, tambien tienen una alta eficiencia de fragmentacion, por lo que son

bastantes efectivos en mediar la polimerizacion.!?>%®!

Se ha descrito que soélo los cianoalquilo terciarios (figura 7) y ditiobenzoatos de
cumilo (figura 8) dan polidispersidades sustancialmente reducidas. Ademas se
demostré que el ditiobenzoato de 2-ciano-2-propilo (figura 7), es mas eficaz que el
ditiobenzoato de cumilo (figura 8) para altas concentraciones de agente RAFT.
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Ambos reactivos son altamente eficaces cuando se usan concentraciones de

agente RAFT adecuadas para llevar a cabo la sintesis de polimeros de mayor

[28-32]
~-N
QWC/
S

Figura 7. Estructura del agente RAFT, ditiobenzoato de 2-ciano-2-propilo.

peso molecular.

S

%S
Ph

Figura 8. Estructura del agente RAFT, ditiobenzoato de cumilo

Ademas se comprobd experimentalmente que en la polimerizacion de MMA
(monémeros mas activos), la capacidad de los agentes RAFT para promover la
polimerizacion radicalaria viva depende en gran medida de la naturaleza de R. En
cambio en las polimerizaciones de estireno se puede utilizar una gama mas amplia

de grupos R. 12832

En la tabla 1 se muestran algunos grupos Z y R recomendables para ciertos tipos
de monomeros, la investigacion muestra que la combinacion adecuada de grupos
Z y R con los diferentes tipos de monémeros que se presentan en la tabla 1
permite realizar polimerizaciones via RAFT, obteniendo diversos polimeros de
diferente polidispersidad. 22!

El caracter vivo de la polimerizacion RAFT esta indicado por: la polidispersidad
estrecha, un perfil de conversién de peso molecular lineal, la predictibilidad del
peso molecular a partir de la relacion del mondémero consumido y del agente de
transferencia y la capacidad de producir bloques o polimeros de peso molecular

mas alto por la adicion de mas mondémero.
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Tabla 1. Grupos Z y R mas comunes empleados para distintos tipos de monémero

en la polimerizaciéon RAFT.

MONOMERO Z R
Estireno Pirrol, imidazol, lactamas Bencilo
1-feniletilo
2-feniletilo

Imidas, ftalimidas, fenilo

2-cianoprop-2-ilo

2-cianobut-2-ilo

Metacrilatos

Fenilo, tiometilo, pirrol, imidazol

2-fenilpropilo
2-cianoprop-2-ilo

Imidazol, lactamas, imidas

2-cianobut-2-ilo

Vinil acetato

N-aril, N-alquil, alcoxi

2-(alcoxicarbonil)prop-2-ilo
Cianometilo
2-cianoprop-2-ilo
1-cianociclohexilo

Acrilatos

Fenilo, pirrol, tiometilo

Bencilo
2-cianopropil-2-ilo

Acrilamidas

Fenilo

2-fenilpropilo

L. Métodos de preparacion

Un requisito clave para la aplicacion correcta de la polimerizacion RAFT es el

disefio y preparacion adecuados de los agentes de transferencia de cadena para

gue cumplan con las propiedades deseadas. Actualmente muchos agentes RAFT

no estan comercialmente disponibles y los que si lo estan tienen costos muy

elevados. Por esta razén, ha sido necesario desarrollar metodologias para la

obtencion de agentes de transferencia de cadena (CTA) basados en ditioésteres y

ditiocarbamatos. ¥24%
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Algunas de estas metodologias son:

* La alquilacion de ditiosales preparadas a partir de la reacciéon de CS;, con
reactivos Grignard.

* Reaccion de disulfuros de bis (tiocarbonilos) con compuestos azo.

* Adicion de &cidos ditiocarboxilicos a olefinas.

* Sulfuracion oxidativa de haluros de bencilo o benzaldehidos en presencia
de azufre elemental bajo condiciones alcalinas: tiohidrdlisis o imidotiolatos.

* Tionacién de tioésteres usando el reactivo de Lawesson.

* Transesterificacion de ditioésteres con tioles.

* Reacciones de tioacilacion.

Las metodologias sintéticas que son de uso comun se discuten a continuacion

[32-45]

Sustitucion de haluros con sales de acidos
ditiocarboxilicos
En el esquema 7 se muestra una ruta sintética en la cual se lleva a cabo una
sustitucion nucledfilica sobre un haluro de alquilo (o de arilo) (XXVI) empleando
como nucledfilo una sal de un &cido ditiocarboxilico (XXV), obteniéndose el
compuesto ditioéster correspondiente (XXVII). Muchas veces, la sal del &cido
ditiocarboxilico (XXV) se obtiene a través de la reaccién entre el CS, (XXIV) y un
nucleofilo como un reactivo de Grignard (XXIII). Este método se ha aplicado para
obtener agentes de transferencia mono, di y multifuncionales, a través de los

cuales se pueden obtener homopolimeros y copolimeros lineales y ramificados.
[36-38]

® o0 S, M
S

M+ CS2 — oo
oxxiy  (XXIV)

s oM® i
W\ _@/M + RX —_— _C.
/ XXVI '
Z(xxv) XXV oxxviny R
X=Cl,Br

Esquema 7. Ruta sintética para la preparacion de ditioésteres
con haluros de alquilo.
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Aunque los ditioformiatos primarios y secundarios (XXIX) se obtienen con facilidad
haciendo reaccionar el ditioéster de sodio (XXVIIl) apropiado con el
correspondiente bromuro de alquilo primario o secundario, esquema 8, la

preparacion de los ditioformiatos terciarios es menos directa.¢-3!

S ® S
@ .
o o o IR
(XXVII) (XXIX)

Esquema 8. Reaccion de un ditioéster de sodio con un bromuro de alquilo.

Estos métodos de sintesis presentan una serie de inconvenientes, entre los que se
encuentran: bajos rendimientos o una rapidez de reaccion lenta cuando se aplican
a la sintesis de ésteres terciarios, no son estables en medios acidos y por ultimo la

falta de precursores adecuados.

Por estas razones, en la actualidad se han descrito dos rutas diferentes mediante

las que se obtienen estos derivados:

a) En la primera se lleva a cabo la reaccion de un disulfuro de
bis(tiocarbonilo) [ZC(S)SSC(S)Z] con un azo compuesto R'N=NR’", donde
R” es un grupo alquilo terciario (esquema 9).

b) La segunda reaccion implica la adicibn de acidos ditiocarboxilicos a

olefinas (esquema 11).
Reaccidén de disulfuros de bis(tiocarbonilo) con compuestos azo

En el esquema 9 se muestra la ruta en la cual se lleva a cabo la reaccién de un
disulfuro de bis(tiocabonilo) (XXX) y un iniciador radicalario que contiene un azo
compuesto (XXXI) para dar el ditiocompuesto correspondiente (XXXII). El
protocolo de la reaccion incluye el calentamiento del disulfuro de bis(tiocarbonilo)
en una disolucion con 1.5 equivalentes del azo compuesto bajo atmosfera inerte.
Los tiempos de reaccion que generalmente se han utilizado corresponden a un

intervalo de 4 a 5 vidas medias del azo compuesto.
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Un hecho adicional que hace de esta metodologia una ruta atractiva para la
preparacion de ditioésteres, es que el disulfuro se prepara con facilidad a partir de
la oxidacion del &cido ditiocarboxilico correspondiente con yodo o ferrocianuro de
potasio (KsFe(CN)g). 549

s
R
< e
/ .
S>:S + R\N/,N\R, —_—> 2 s + N,
RO (xxx) (XXXI) (XXXIT)

Esquema 9. Reaccion entre un disulfuro de bis(tiocarbonilo) y un azo
compuesto R'N=NR..

Es importante mencionar que el objetivo del presente trabajo es obtener los
compuestos tiocarbamato por la ruta de sintesis mostrada en el esquema 9, por
ello es importante revisar el siguiente tema para comprender el objetivo del

presente trabajo de investigacion.

Ditiocarbamatos

Cuando el grupo Z en un agente RAFT es un compuesto con un grupo amino, el
compuesto que se forma ahora es un ditiocarbamato, figura 9. Los ditiocarbamatos
organicos han atraido la atencion, debido a su interesante quimica y amplia
utilidad.**!

Figura 9. Estructura general de un ditiocarbamato
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Los ditiocarbamatos son ampliamente utilizados en quimica medicinal y se ha
encontrado aplicacion en el tratamiento del cancer. Ademas, los ditiocarbamatos
son clases versétiles de ligandos con la capacidad de estabilizar metales de
transicion en una amplia gama de estados de oxidacion. También tienen la
capacidad de funcionar como agentes de transferencia de cadena de radicales en
las polimerizaciones radicalarias por transferencia de adicion fragmentacion
reversible (RAFT).[*!

Se han desarrollado varias metodologias para la sintesis de ditiocarbamatos; una
de ellas implica el uso de fésgeno o tiofosgeno, el cual es téxico y altamente
reactivo, planteando asi problemas ambientales y de seguridad. Como respuesta a
estos problemas, se ha hecho un esfuerzo considerable para desarrollar una ruta
libre de fésgeno o tiofésgeno para la preparacién de carbamatos y tiocarbamatos.

Sin embargo, muchos de estos métodos sufren de limitaciones, tales como:

* tiempos de reaccion largos

* uso de reactivos caros y fuertemente basicos
* uso de disolventes volatiles

% tratamiento tedioso

* bajos rendimientos.! >

Un procedimiento eficiente, novedoso y muy sencillo para la sintesis directa de
ditiocarbamatos es a partir de la reaccion en un Gnico matraz, utilizando diferentes
aminas, disulfuro de carbono y halogenuros de alquilo, sin el uso de ningun

catalizador y condicién acuosa, a temperatura ambiente, esquema 10.1°!

g CL
F;K + CS; pwso

NH, NaOH (20N)

R=CHs;, NO,, CI,F, etc.
R =alquilo

Esquema 10. Sintesis de ditiocarbamatos.
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Adicion de acidos ditiocarboxilicos a olefinas

Otra manera obtener los compuestos tiocarbamatos es utilizando la reaccion de

catdlisis acida con una olefina apropiada, esquema 11.

s CH, @ s

1l

L, — >

2 CogH T hcCopn r-Crg-C(CHa)Ph

Esquema 11. Reaccion de un &cido ditiocarboxilico con una olefina.

Los acidos ditiocarboxilicos Z(C=S)SH tienen la habilidad de reaccionar como
nucleodfilos y como electréfilos dependiendo de la naturaleza del reactante. En
presencia de una olefina nucleofilica, como el metilestireno (XXXIV) los acidos
ditiocarboxilicos (XXXIIl) se comportan como un electréfilo y se adicionan al
carbono mas sustituido del doble enlace de acuerdo con la regla de
Markovnikov.24% E| resultado es un ditioéster con un buen grupo saliente como

grupo R.

Este enfoque se usé en la preparacion de ditiobenzoato de cumilo (XXXV)

mostrado en el esquema 12.5%4°)

S
ccl, S
oyt A e Dyede

(XXXII) (XXXIV) (XXXV)

Esquema 12. Sintesis de ditiobenzoato de cumilo a partir de a-metil estireno
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Otras rutas sintéticas

En los ultimos 10 afios se han reportado una serie de trabajos en donde se resalta
la importancia de compuestos con fosforo, por ejemplo el decasulfuro de
tetrafosforo (P4S10), para la preparacion de agentes de transferencia de cadena.
Trabajos como los de Sudalai et al. y Dureault et al. han servido para demostrar
que la reaccion de acidos carboxilicos y tioles en la presencia de P4Sio produce
los correspondientes ditioésteres con buen rendimiento. Recientemente, Wood, et
al. demostraron un meétodo versatil para dar una serie de ditiocarbonatos,
tritiocarbonatos y ditiocarbamatos (XXXVIII) basados en la reaccion de sustitucion
de 1,1-tiocarbonil diimidazol (TCDI) (XXXVI) con alcoholes primarios (XXXVII),

esquema 13.149%4

S S S
OH Tolueno )\ N )\
N//\N)J\N/X + )\ " . O)J\N/X Ph SH O)J\S/\Ph
— EN 60°C L\N Tolueno
60°C +
(XXXVI) (XXXVII) S
(XXXVII) Ph/\NJ\SJ\”/OH
H o)

Esquema 13. Sintesis de ditiocarbonatos usando tiocarbonil diimidazol con un

alcohol primario
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Hipotesis

A través de la siguiente ruta de sintesis sera posible obtener los diversos
compuestos tiocarbamatos (3a-3e), los que posteriormente servirdn para realizar
polimerizaciones via RAFT debido a las caracteristicas estructurales de los
compuestos tiocarbamatos.

Para obtener agentes RAFT (3a-3e) solubles en agua, a pH acido o basico, se

propone la siguiente sintesis de tiocarbamatos a partir de derivados de la anilina:

NH,

Y Y.
X cs, S I, S H o X
— 2 ;l J s N
\Q\NJJ\SH [\I] S \n/
X H S
Y

Y X H

N.
a, X:-H Y:'H NC%/ \N/%CN

b, X=-NO; Y=-H

_ — Y
c, X=-H Y=-CH3s; )SJ\ )<CN
d, X=-H Y=-NH, '}l S
H

e, X=-H Y=-COzH 3a-3e

Esquema 14. Ruta sintética propuesta.
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Objetivos

A.Objetivo general

Establecer una ruta de sintesis que permita obtener 5 diferentes tiocarbamatos,

los cuales se espera que sirvan para realizar polimerizaciones via RAFT en

medios acidos, basicos o neutros. Para ello se pretende utilizar diferentes

derivados de anilina como grupos Z y como grupo R el iso-butironitrilo (generado a

partir del AIBN). Con esto se busca que los agentes RAFT obtenidos se puedan

utilizar para realizar reacciones de polimerizacion utilizando los mondémeros

adecuados.

B.Objetivos particulares

a)

b)

d)

Realizar la sintesis de compuestos tiocarbamato utilizando diferentes

derivados de anilina como grupo Z y como grupo R el iso-butironitrilo.

Implementar una metodologia eficiente de sintesis, purificacién vy

caracterizacion de los agentes RAFT o compuestos tiocarbamato.

Evaluar diferentes pardmetros de reaccion en la sintesis de los agentes
RAFT, tales como tiempo de reaccion y el nimero de equivalentes del

AIBN, para determinar las condiciones éptimas de reaccion.

Establecer las condiciones Optimas para la sintesis de disulfuros de
bis(tiocarbonilos), utilizando I, como oxidante para formar los disulfuros, los

cuales serviran como precursores para la sintesis de los agentes RAFT.

Caracterizar por métodos espectroscopicos (RMN e IR) cada uno de los 5
disulfuros de bis(tiocarbonilos) formados, asi como los 5 agentes RAFT.
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Resultados y discusion

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos en la sintesis y
caracterizacion de los compuestos nuevos intermediarios 2a, 2b, 2c, 2d y 2e,
esquema 14. Ademas se discuten los resultados obtenidos en la sintesis y
caracterizacion de los compuestos finales, tiocarbamatos o agentes RAFT: 3a, 3b,
3c, 3d y 3e, esquema 14. Asi mismo, se presenta el andlisis de los resultados

correspondientes a los estudios de RMN *H, 3C y la espectroscopia de infrarrojo.

Los espectros discutidos en esta seccion, pueden ser consultados en el Apéndice.

A. Sintesis de los disulfuros de bis (tiocarbonilos)

La sintesis de los disulfuros de bis(tiocarbonilo) depende en gran medida de las
caracteristicas del grupo Z, del oxidante y del procedimiento para realizar la
sintesis. Estos compuestos disulfuros se obtienen por la oxidacion de los acidos
tiocarbamicos con un agente oxidante tipico como el I, ya que cuando un tiol se
trata con un oxidante suave como I, sufre una reaccion de acoplamiento para
formar un disulfuro, esquema 15, que en este caso es un disulfuro de

bis(tiocarbonilo). 2°%2

2RSH + I, — P R.S.S.R + 2HI

Esquema 15. Reaccion de acoplamiento para formar un disulfuro.

La sintesis de los acidos tiocarbamicos como intermediarios para la sintesis de los
disulfuros de bis(tiocarbonilos) depende en gran medida de las condiciones de
reaccion que se empleen. En este trabajo primero se llevé a cabo la reaccién entre
varios derivados de la anilina (los cuales se describen en la tabla 2) y CS; para
producir los acidos tiocarbamicos intermediarios, los cuales se formaron in situ

(1a-1e, esquema 16) y no se caracterizaron.
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NH,

a, X=-H Y=-H
Y
b, X=-NO, Y=-H
c, X=-H Y=-CHj
d, X=-H Y=-NH,

e, X=-H Y=-CO,H

CS,

_—
DMSO

NaOH 20 N

I}IJ\S—Na
X H
(1a-1e)

Esquema 16. Sintesis in situ de &cidos tiocarbdmicos (como su sal de sodio).

Tabla 2. Compuestos derivados de anilina y su respectivo acido tiocarbamico.

COMPUESTO DERIVADO DE ACIDOS
ANILINA TIOCARBAMICOS 2
la Anilina @\ S
I\IIJ\S—Na
H
1b o-nitroanilina ©\ S
N)J\S—Na
NO, Y
1c p-toluidina \@\ S
r\IIJ\s—Na
H
1d p-fenilendiamina H2N©\ S
ITIJ\S—Na
H
le Acido HOOC@\ s
p-aminobenzoico NJ\S_Na
|
H

& Condiciones de reaccion: DMSO, CS,, NaOH 20 N, temperatura ambiente, 1 h.
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Una vez formados los acidos tiocarbamicos, los cuales no se caracterizaron
porque la reaccion procedié en el mismo matraz, éstos se oxidaron utilizando I,
para producir los correspondientes disulfuros de bis(tiocarbonilos). Los resultados

obtenidos de cada disulfuro se encuentran en la tabla 3.

Las reacciones para sintetizar los disulfuros de bis(tiocarbonilos) se llevaron a
cabo con varios acidos tiocarbamicos sustituidos en presencia de |, KI y DMSO.
La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacion durante 24 horas a temperatura
ambiente. Estas condiciones de reaccion resultaron ser un buen procedimiento
sintético para obtener diversos disulfuros de bis(tiocarbonilos) (2a-2e, esquema
17) con rendimiento del 35-90%.

a, X=-HY=-H 15-1e 2a-2e
b, X=-NO, Y=-H
¢, X=-H Y=-CHs
d, X=-H Y=-NH,

e, X=-H Y=-CO,H

Esquema 17. Sintesis de los disulfuros de bis(tiocarbonilos) a partir de los &cidos

tiocarbamicos.
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Tabla 3. Sintesis de disulfuros de bis(tiocarbonilos)

Compuesto Disulfuro de Rendimiento Ap?ri.encia Plénto
bis(tiocarbonilo a ISica €
( ) (%) fusion
(color)
2a @\ S H 72 Solido 163°C
|
J s N ligeramente
TG g
H S amarillo
2b s H NO, 35 Solido 197°
|
NJ\S/S N naranja
NO, H S
2c \@ S H 54 Sélido 190°C
|
Hson ligeramente
rroL | !
H S café
2d HzN\©\ S 3} 90 Sélido 265°C
HsN amatrillo
Sage!
H S NH, claro
2e HOOC s H 43 Soélido 280°C
( j\ M s N blanco,
VT L |
H S COOH ligeramente
amarillo

& Condiciones de reaccion: DMSO, I, Kl, 24 h, temperatura ambiente.
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B. Analisis estructural de los compuestos 2a-2e

Es importante sefialar que el sustituyente de la anilina, es un factor importante
para la sintesis de los compuestos disulfuros, pues como se puede observar en la
tabla 3, los rendimientos son muy variables dependiendo del derivado de la anilina
que se utilizd. El rendimiento mas bajo fue para el disulfuro de o-nitroanilina. Es
importante mencionar que en un principio el objetivo de esta investigacion era
utilizar p-nitroanilina, para que todos los sustituyentes de la anilina se encontraran
en posicion para. Sin embargo, al realizar la sintesis descrita en esquema 16, se
obtuvo el producto correspondiente a dicha amina, pero con un rendimiento menor
al 15% y al caracterizarlo por RMN de 'H y **C, el espectro obtenido mostraba
varias impurezas, a pesar de purificarlo y recristalizarlo en repetidas ocasiones.
Estos factores contribuyeron a que se optard por utilizar o-nitroanilina; al utilizar
o-nitroanilina el rendimiento mejord obteniéndose el 35% y fue posible caracterizar
el producto 2b. No obstante, de todos los derivados de anilina que se utilizaron,
cuando el grupo nitro (-NO,) estaba presente, fue el que siempre se obtuvo con un
menor rendimiento. Esto probablemente se deba al efecto electroatractor que tiene

el compuesto, lo cual hace que el derivado de anilina sea menos reactivo.

El grupo NO;, es fuertemente electroatractor y puede, deslocalizar cargas
negativas por efecto resonante. Por ello las nitroanilinas orto y para son bastante
menos basicas que la anilina. Pero el efecto no es el mismo en las tres posiciones.
El grupo nitro en posicion para puede deslocalizar el par de electrones del
nitrégeno por efecto de resonancia ya que esta demasiado lejos para afiadir el
efecto de electronegatividad, esquema 18. La basicidad de la p-nitroanilina
disminuye en casi 4 6rdenes de magnitud con respecto a la anilina, lo cual explica

por qué se obtuvo un rendimiento bajo. 32 4549
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o
ol ®
O\N/,O G)O\N/O@
3 |
N H
H H 5

Esquema 18. Efecto resonante de p-nitroanilina

En posicion orto, el grupo NO interacciona por resonancia con el amino y se

encuentra muy préximo para retirar carga de una forma efectiva, tanto por efecto

resonante como inductivo, esquema 19. 14549

*NH ® o
2 e NH; O
&I\O. _~N_ @
R . ® 0

Esquema 19. Efecto resonante de o-nitroanilina.

C. Caracterizacion de los compuestos
disulfuros de bis(tiocarbonilos) (2a-2e)

Es importante mencionar que las sefiales observadas en la region de campo bajo
que se asignan al proton del atomo de nitrdgeno que se encuentra enlazado al
CS, (NH) variaron considerablemente, para los grupos ricos en densidad
electrénica, que son los grupos electrodonadores (GED), como el metilo (-CH3) en
la p-toluidina y la anilina, presentaron sefiales de 7.75 y 8.10 ppm,
respectivamente; el grupo amino (-NH;), que también es GED, presenta una sefial
a un campo muy bajo, 12.60 ppm, esto posiblemente se deba al par de electrones
libres del grupo amino que desplaza la sefial a un campo mas bajo. Los GEA, que
restan densidad electrénica, como el grupo nitro (-NO) y el acido carboxilico
(-COOH), desplazaron la sefal del proton del atomo de nitrdgeno que se
encuentra enlazado al CS, (NH) a un campo todavia mas bajo, 12.50 ppm y 10.30

ppm, respectivamente.

54



En el caso de la RMN de **C se observaron tendencias generales en los
desplazamientos quimicos para los disulfuros de bis(tiocarbonilos) (2a-2e). Por
ejemplo las sefales que corresponden a los carbonos del tiocarbamato (C=S), las
cuales son caracteristicas para carbonos con hibridacién sp? y unidos a un
heteroatomo, presentaron desplazamiento quimico a campo bajo (155-180 ppm),
la posicion de estas sefiales indica la contribucién de un carbono sp? y ademas
una desproteccion extra por la presencia de un heteroatomo el N, lo cual genera
una considerable carga 0+ que se localiza en el atomo de carbono. Por otra parte,
en la regidon de los carbonos aromaticos también se observaron tendencias
generales, por ejemplo los desplazamientos quimicos de los carbonos arométicos
enlazados al nitrégeno, presentaron desplazamientos quimicos a campo bajo
(133-150 ppm) y sefiales poco intensas, esto debido a que estos atomos de
carbonos se encuentran unidos a un nucleo diferente de hidrogeno y se comportan
como carbonos cuaternarios; en este tipo de carbonos los tiempos de relajacién de
éstos con otros nucleos son mas lentos y por ello las sefiales registradas son
menos intensas. En el caso de los carbonos unidos a hidrogenos los tiempos de
relajacion de estos carbonos son mas rapidos y por ello se registran sefiales mas

intensas.

D. Caracterizacion de N, N’-difenil-tioamida
del acido tioperoxidicarboénico
(2a)

Espectro de RMN *H del compuesto 2a

Para realizar la asignacion de las sefiales de protén del espectro de RMN *H del

compuesto 2a, se hizo la siguiente asignacion:

Hc Ha

Figura 10. Asignacion realizada para cada proton del compuesto
N, N’-difenil-tioamida del &cido tioperoxidicarbénico
(2a).



En el espectro 1 de RMN 'H se puede observar lo siguiente: el desplazamiento
quimico de los protones de los anillos aromaticos, los protones Hb aparecieron a
7.43 ppm con una multiplicidad de sefial doble y muestran acoplamiento con 1 H
en orto, los protones Hc aparecieron a 7.30 ppm con una multiplicidad de una
sefal triple y muestran acoplamiento con 2 H en orto, mientras que los protones
Hd aparecieron a 7.26 ppm, como un triple de triples y muestran acoplamiento con
2 Henortoy 2 H en meta. La sefal con intensidad mas baja Hc, 7.30 ppm, son los
protones mas desprotegidos debido a la electronegatividad del atomo de nitrogeno
y la proximidad al grupo CS,, mientras que el desplazamiento quimico a campo
mas bajo, Hb, 7.43 ppm, es indicativo de que el sustituyente en los anillos
aromaticos es un grupo electrodonador. La sefial que se observa en la regién de
campo bajo, 8.10 ppm, se asigna al proton del atomo de nitrogeno, Ha, que se
encuentra en el grupo tiocarbamato NH-C(=S)-S- y que integra para 2 protones,
figura 10. La informacion que se determina de este espectro se resume en la tabla
4.

Tabla 4. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto
N, N’-difenil-tioamida del acido tioperoxidicarbdnico (2a).

H Constantes de | Desdoblamiento S (ppm) Integracion

acoplamiento

AN R — - S 8.1 2H
(Ha)
Hc Jo= 7.4 Hz, t 7.30 4H
Hd Jo= 7.3 Hz tt 7.26 2H
Jn=1.2 Hz

Hb Jo= 8.8 Hz, d 7.43 4H




Espectro de RMN *3C de N, N’-difenil-tioamida del acido

tioperoxidicarbdnico (2a)

Para realizar la asignaciéon de las sefiales del espectro 2 de RMN 3C del

compuesto 2a, se hizo la siguiente numeracion:

Figura 11. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto
N, N’-difenil-tioamida del acido tioperoxidicarbdnico (2a).

La sefal a 179.8 ppm corresponde al carbono C=S. Por otra parte, la region de los
carbonos aromaticos se encuentra dentro de un intervalo de 125.2 a 137.1 ppm,
figura 11. En 137.1 ppm, C2, se observa una sefial a campo bajo, la cual por su
desplazamiento quimico corresponde al carbono aromético enlazado al nitrdgeno.

La informacion que se determina del espectro 2 se resume en la tabla 5.

Tabla 5. Datos del espectro de RMN de **C del compuesto
N, N’-difenil-tioamida del acido tioperoxidicarbdnico (2a).

C 6 (ppm)
C1 179.8
C2 137.1
C3 126.9
Ca 129.5
C5 125.2
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E. Caracterizacion de N,N'-di(o-nitrofenil)-
tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2b)

Espectro de RMN *H del compuesto 2b

A partir de los datos obtenidos en el espectro 3 de RMN *H se puede observar lo
siguiente: los desplazamientos de resonancia de los protones de los anillos
aromaticos aparecieron de la siguiente manera: el proton Ha aparecié a 7.97 ppm
y se observa como un doble doblete, que integra para 2 protones, en el cual se
tiene el siguiente grupo de interacciones: Ha-Hb (constante de acoplamiento orto,
J=9 Hz), Ha-Hc (constante de acoplamiento meta, J=2.6 Hz). El protén Hd
apareciéo en 7.53 ppm y se observa como un doble doblete, que en conjunto
integra para 2 protones, en el cual se tienen las siguientes interacciones: Hd-Hc
(constante de acoplamiento orto, J=12 Hz) y Hd-Hb (constante de acoplamiento
meta, J=3 Hz). El proton Hb aparecié en 7.08 ppm y se observa como triplete de
dobletes, debido a que es 1 H acoplado a 2 H en orto y 1 H en meta, en el que se
tienen las siguientes interacciones: Hb-Ha (constante de acoplamiento orto, J=9
Hz), Hb-Hc (constante de acoplamiento orto, J=8 Hz), Hb-Hd (constante de
acoplamiento meta, J=3 Hz). Por dltimo, en 7.25 ppm se observa el proton Hc
como un triplete de dobletes, en el que se tienen las siguientes interacciones: Hc-
Hd (constante de acoplamiento orto, J=12 Hz y J= 9 Hz) y Hc-Hb (constante de
acoplamiento meta, J=3 Hz). La sefial observada en la regiébn de campo bajo,
12.50 ppm, se asigna al protén del atomo de nitrégeno (NH). En la tabla 6 se
muestran las constantes de acoplamiento y los desplazamientos quimicos. En la

figura 12 se asignan de manera arbitraria una numeracion para los protones del

|
Ha )J\ /S N H
N ST °
NO, H S Hd Hb

Figura 12. Asignacion realizada para cada protén del compuesto

anillo aromatico.

N,N'-di(o-nitrofenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2b).
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Tabla 6. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto

N,N'-di(o-nitrofenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2b).

H Constantes de Desdoblamiento O (ppm) Integracion
acoplamiento

Hb Jo=8 Hz, Jn=3 Hz, Triplete de 7.08 2H
Jo=9 Hz dobletes

Hc Jo=12 Hz, J=6 Hz, Triplete de 7.25 2H
Jo=9 Hz dobletes

Hd Jo=12 Hz, dd 7.53 2H
Jm=3 Hz,

Ha Jo=9 Hz, J= 2.6Hz dd 7.97 2H

-NH-CS, | - S 12.50 2H

Espectro de RMN *C de N,N'-di(o-nitrofenil)-tioamida del 4cido

tioperoxidicarbonico (2b)

En el espectro 4 de RMN *C se observa una sefial en 154.6 ppm que se asigna
al C=S, carbono del grupo tiocarbamato. En 149.3 ppm, C2, y 152.6 ppm, C3, se
observan sefiales de baja frecuencia que por su desplazamiento quimico
corresponden al carbono aromatico enlazado al nitrégeno y al carbono enlazado al
grupo nitro, respectivamente. La informacidén que se determina del espectro 4 se
resume en la tabla 7. En la figura 13 se asignan de manera arbitraria los carbonos

del anillo aromatico.
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Figura 13. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N,N'-di(o-nitrofenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbdnico (2b).

Tabla 7. Datos del espectro de RMN **C del compuesto
N,N'-di(o-nitrofenil)-tioamida del &cido tioperoxidicarbdnico (2b).

C 6 (ppm)
C1 154.7
C2 149.4
C3 152.6
C4 113.1
C5 123.2
C6 132.0
C7 124.8




F. Caracterizacion de N,N’'-di(p-toluil)-tioamida
del acido tioperoxidicarbénico
(2¢c)

Espectro de RMN *H del compuesto 2¢

A partir de los datos obtenidos en el espectro 5 de RMN 'H se puede observar lo
siguiente: la sefial que aparece en 2.35 ppm corresponde a los protones de los
grupo metilos unidos a los carbonos aromaticos, proton Hc, la integracion indica 6
protones. Se observa con claridad un sistema A;B., el cual es caracteristico de
una disustitucion para en el anillo bencénico. Los desplazamientos quimicos de los
protones de los anillos aromaticos aparecen como dos dobletes de hidrégeno en
7.18 ppm, protén Ha, y 7.24 ppm, protdbn Hb, que en conjunto integran para 8
protones. Para el proton Ha se tiene una constante de acoplamiento orto, J,=9 Hz,
mientras que para el protdbn Hb también se tiene una constante de acoplamiento
orto, Jo= 9 Hz. La sefial a campo bajo se atribuye a los protones que estan en
posicion orto con respecto al carbono C=S. Ellos son los protones mas

y la
proximidad al grupo CS,, mientras que el desplazamiento a campo mas alto

desprotegidos debido a la electronegatividad del atomo de nitrégeno

corresponde es debido al protén en el carbono orto al grupo metilo. La sefial que
se observa en la region de campo bajo, 7.75 ppm se asigna al protén del atomo de
nitrogeno (NH), la integracion indica la presencia de 2 protones. En la figura 14 se
asignan de manera arbitraria los protones del anillo aromético. La informacion que

se determina de este espectro 5 se resume en la tabla 8.

Figura 14. Asignacion realizada para cada proton del compuesto
N,N'-di(p-toluil)-tioamida del &cido tioperoxidicarbonico (2c).
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Tabla 8. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto

N,N'-di(p-toluil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2c).

H Constantes | Desdoblamiento O (ppm) Integracion
de

acoplamiento

Ha J= 9 Hz d 7.18 4H
Hb Jo= 9 Hz d 7.24 4H
He | ceeememee S 2.35 6H

-NH-CS, | ---memmmmmeemeee s 7.75 2H

Espectro de RMN *C de N,N'-di(p-toluil)-tioamida del 4cido

tioperoxidicarbonico (2c)

Por otro lado, el espectro 6 de RMN *C permite identificar el nimero y tipo de
carbonos presentes en el compuesto 2c, la sefial del carbono C=S esta en 171.5
ppm asociada con el caracter del carbono tiocarbamato. La region de los carbonos
aromaticos abarca un intervalo de 131.7 a 140.8 ppm. En 140.8 ppm, C2,y 135.4
ppm, C5, se observan sefales a campo bajo, que corresponden al carbono
aromatico enlazado al nitrégeno y al carbono aromético enlazado al grupo metilo,
respectivamente. La informacion que se determina del espectro 6 se resume en la
tabla 9. En la figura 15 se asignan de manera arbitraria los carbonos del anillo

aromatico.

Figura 15. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N,N'-di(p-toluil)-tioamida del &cido tioperoxidicarbdnico (2c).




Tabla 9. Datos del espectro de RMN de **C del compuesto

N,N'-di(p-toluil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2c).

C S (ppm)
C1 171.5
C2 140.8
C3 131.7
C4 133.3
C5 135.4
C6 24.7

G. Caracterizacion de
N,N'-di(p-aminofenil)-tioamida del acido
tioperoxidicarbénico (2d)

Espectro de RMN *H compuesto 2d

Con respecto a la caracterizacion de éste compuesto, en el espectro 7 de RMN *H
se puede observar lo siguiente: se observa con claridad un sistema A,B,, el cual
es caracteristico en un anillo bencénico con una disustitucibn para. Los
desplazamientos quimicos de los protones de los anillos aromaticos aparecieron
como dos dobletes en 7.10 ppm, proton Hb que muestra acoplamiento en orto, J,=
8.8 Hz y 7.30 ppm, protébn Hc con acoplamiento en orto, Jo= 9 Hz; en conjunto
integran para 8 protones; debido a que el anillo aromatico esta para sustituido con
un grupo amino (-NH), los desplazamientos quimicos se encuentran muy juntos y
s6lo es posible visualizarlos haciendo una ampliacién en el espectro. Una sefal
simple se observa en 3.40 ppm que corresponde a los protones del grupo amino
(-NH>), la integracion indica la presencia de 4 protones. La sefal en 7.30 ppm, Hc,

corresponde a los protones que estan orto con respecto al grupo tiocarbamato,
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ellos son los protones mas desprotegidos debido a la electronegatividad del atomo

de nitrogeno y la proximidad al grupo C=S, mientras que, a campo mas bajo,

12.60 ppm, se asigna al proton del a&tomo de nitrdgeno enlazado al C=S, figura 16.

La informacién que se determina del espectro 7 se resume en la tabla 10. Para

analizar los acoplamientos entre los protones del anillo aromético, se propone la

siguiente numeracion en donde de manera arbitraria se les asigna la siguiente

prioridad:

Hb

Hb

Figura 16. Asignacion realizada para cada protén de N,N'-di(p-aminofenil)-tioamida

del 4cido tioperoxidicarbdnico (2d).

Tabla 10. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto

N,N'-di(p-aminofenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2d).

H Constantes de | Desdoblamiento O (ppm) Integracion
acoplamiento
Ha | - s 3.40 4H
Ar-NH;
Hb Jo=8.8 Hz d 7.10 4H
Hc Jo=9 Hz d 7.30 4H
BTt s 12.60 2H
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Espectro de RMN **C de N,N'-di(p-aminofenil)-tioamida del acido

tioperoxidicarbénico (2d)

Por otro lado, el espectro 8 de RMN *C permite identificar el nimero y tipo de
carbonos presentes, la sefial del carbono C=S se encuentra en 168.8 ppm. En
130.8 ppm, C5, y 132.7 ppm, C2, se observan sefiales a campo bajo y con baja
intensidad que corresponden al carbono aromatico enlazado al nitrégeno del grupo
tiocarbamato y al carbono aromatico enlazado al
respectivamente. La informacion que se determina de este espectro se resume en

la tabla 11. En la figura 17 se asignan de manera arbitraria los carbonos del anillo

aromatico.

HoN

N ¢c1S
ca3 €2 c1

H

C1_N

4

C5h5 NH2

Figura 17. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N,N'-di(p-aminofenil)-tioamida del 4cido tioperoxidicarbonico (2d).

Tabla 11. Datos del espectro de RMN de **C del compuesto

N,N'-di(p-aminofenil)-tioamida del &cido tioperoxidicarbénico (2d)

C 6 (ppm)
C1 168.8
C2 132.7
C3 122.6
C4 110.0
C5 130.8

grupo amino (—=NH,),




H. Caracterizacion N,N'-di(p-carboxifenil)-
tioamida del acido tioperoxidicarboénico (2e)

Espectro de RMN 'H del compuesto 2e

A partir de los datos obtenidos en el espectro 9 de RMN *H se puede observar lo
siguiente: se observa con claridad un sistema A;B,, el cual es caracteristico en un
anillo bencénico con una disustitucion para. Los desplazamientos quimicos de los
protones de los anillos arométicos aparecieron como dos dobletes en 7.60 ppm,
protdn Ha, y 8.00 ppm, proton Hb, que en conjunto integran para 8 protones y
muestran acoplamiento en orto, las constantes de acoplamiento se muestran en la
tabla 12. Debido a la electronegatividad del grupo tiocarbamato y del grupo
carboxilo, los dos dobletes del anillo aromatico se observan muy juntos y
amontonados en el espectro 9. Una sefial de muy baja intensidad se observa a
12.70 ppm, protén Hc, que corresponde al proton del acido carboxilico (-COOH), la
integracion indica la presencia de 2 protones. La sefial observada en la region de
campo bajo a 10.30 ppm se asigna al protén del atomo de nitrdgeno (NH) que se
encuentra enlazado al grupo tiocarbamato e integra para 2 protones. La
informacion que se determina de este espectro se resume en la tabla 12. En la

figura 18 se asignan de manera arbitraria los protones del anillo aromatico.

Figura 18. Asignacion realizada para cada protén del compuesto

N,N'-di(p-carboxifenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2e).
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Tabla 12. Datos del espectro de RMN *H del compuesto

N,N'-di(p-carboxifenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2e).

H Constantes de Desdoblamiento | & (ppm) | Integracion
acoplamiento
Ha Jo=9 Hz d 7.60 4H
Hb Jo=12 Hz d 8.00 4H
Hc — s 12.70 2H
-NH-CS; | ------m--mmmmmmmeooeee- S 10.30 2H

Espectro de RMN *C de N,N'-di(p-carboxifenil)-tioamida del acido

tiopero

Del espectro 10 se observa que, la sefial del carbono C=S se encuentra en 168.3
ppm asociada con el caracter del carbono tiocarbamato, mientras que el carbono
del grupo carboxilo se encuentra en 180.6 ppm. La region de los carbonos
aromaticos abarca un intervalo de 112.9 a 153.7 ppm. En 153.7 ppm, C2, y 117.7
ppm, C5, se observan sefiales de baja frecuencia que por su desplazamiento
quimico corresponden al carbono aromatico enlazado al nitrégeno y al carbono
aromatico enlazado al grupo carboxilo (-COOH). La informacién que se determina

de este espectro se resume en la tabla 13. En la figura 19 se asignan de manera

xidicarbdnico (2e)

arbitraria los carbonos del compuesto.

Ccé6

C3

C4
HOOC.C5~Cgs ¢
_SC1N
N O
H S 5 COOH

H
|

C

C6

Figura 19. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N,N'-di(p-carboxifenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2e).
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Tabla 13. Datos del espectro de RMN de **C para cada carbono del compuesto

N,N'-di(p-carboxifenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2e).

C S (ppm)
C1 168.3
C2 153.7
C3 112.9
C4 131.7
C5 117.7
C6 180.6

. Sintesis de compuestos tiocarbamatos via
reaccion de disulfuros de bis (tiocarbonilo) con
un azo compuesto

Para esta reaccion previamente se realizO un estudio para determinar las
condiciones 6ptimas de reaccion, teniendo como variables: el tiempo de reaccion y
el nimero de equivalentes molares de AIBN. El estudio se realizé6 con
N,N'-difenil tioamida del &cido tioperoxidicarbonico (2a), debido a que este
compuesto se obtuvo con el mayor rendimiento, lo cual permitié tener mas
oportunidad de hacer varias reacciones. Los resultados de este estudio se

muestran en la tabla 14.



Tabla 14. Optimizacion de la sintesis de N-fenilditiocarbamato de

S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a).

Agente RAFT Tiempo Numero de Rendimiento ?
sintetizado de equivalentes
. molares de AIBN
(3a) reaccion
S 18 h 1 55 %
IS
N~ s
Y 20 h 1 68 %
24 h 1 70 %
48 h 1 68.9 %

& Condiciones de reaccioén: tolueno anhidro, 70 °C

Para este estudio en cada reaccion efectuada se utilizé6 0.1 g (0.42 mmol) de
N,N'-difenil tioamida del acido tioperoxidicarbonico (2a) y 0.049 g de AIBN con 10

mL de tolueno anhidro, la reaccién general se muestra en el esquema 20.

S H
QU
- NC
N S \n/ \O + %\N\\ /%CN Tolueno @\ j\ )<CN
H S N 70 °C NT s
|
H

(2a) AIBN

Esquema 20. Sintesis de N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo.

La purificacibn se realiz0 por cromatografia en columna, empleando como
adsorbente aliumina neutra (malla 150) y una mezcla de hexano-acetato de etilo
con diferentes gradientes de elucién, porque en primera instancia, se probo
purificar utilizando como adsorbente gel de silice (fase estacionaria), sin embargo,
fue imposible purificar el compuesto ya que el mismo se descomponia en muchos
subproductos al estar en contacto con el gel de silice, lo que complicé la obtencién

del compuesto puro.
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De los resultados mostrados en la tabla 14, el tiempo de reaccion de 24 horas fue
con el que se obtuvo un mejor rendimiento, al realizar la reaccion con 48 horas de
tiempo de reaccion, el rendimiento se disminuye en dos unidades porque se
propiciaba la formacion de subproductos o que el radical ya se descompusiera y

no se pudiera formar el agente RAFT.

Con la finalidad de evaluar si el numero de equivalentes molares de AIBN, influia
en la reaccion y en la obtencion de los agentes RAFT, se probd incrementar los
equivalentes molares de AIBN a 1.5, empleando un tiempo de 24 horas, el cual se
establecio como el tiempo O6ptimo de reaccion. El estudio se realizé con los 5
compuestos disulfuros (2a-2e). En el esquema 21 se muestra la reaccion general
de la sintesis de los agentes RAFT (3a-3e). Los resultados de este estudio se
muestran en la tabla 15.

v S H X
Q 1 os it Y .
- Tolueno
NS Sy e Lo I keon
X H S v N 70 °C N" S

X H
a, X=H Y=H

b, X=-NO; Y=H
c, X=H Y=-CH3s
d, X=H Y=NH,
e, X=H Y=-COzH

Esquema 21. Reaccidn general de la sintesis de los compuestos tiocarbamatos
(3a-3e) via reaccion de disulfuros de bis(tiocarbonilo) (2a-2e) con

AIBN como azo compuesto.
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Tabla 15. Sintesis de agentes RAFT

Cantidad de Cantidad de
AIBN para o AIBN para
Rendimiento o
Agente RAFT 1 . 1.5 Rendimiento 2
equivalente equivalentes
(gramos) (gramos)
N-fenilditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil) etilo 0.049 70 % 0.073 75%
3a
N-(o-nitrofenil)-
ditiocarbamato de
_ o 0.039 43% 0.057 50%
S-(1-ciano-1-metil) etilo
3b
N-(p-aminofenil)-
ditiocarbamato de
_ o 0.045 58% 0.067 70%
S-(1-ciano-1-metil) etilo
3c
N-(p-toluil)-ditiocarbamato
de S-(1-ciano-1-metil) etilo 0.045 60% 0.067 73%
3d
N-(p-carboxifenil)-
ditiocarbamato de
) - 0.038 36% 0.058 45%
S-(1-ciano-1-metil) etilo
3e

& Condiciones de reaccion: tolueno anhidro, 70 °C, 24 h.

Para este estudio en cada lote se utilizé 0.1 g (1 equivalente) de los compuestos

disulfuros (2a-2e) con 10 mL de tolueno anhidro. La purificacion se realiz0 por

cromatografia en columna utilizando como adsorbente alimina neutra (malla 150)

y hexano-acetato de etilo como eluyente.
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Los resultados de la tabla 15 muestran que los rendimientos mejoran en un tiempo
de 24 horas de reaccién y utilizando 1.5 equivalentes molares de AIBN. Se probé
utilizando 2 equivalentes molares de AIBN con el compuesto 2a (N,N'-difenil
tioamida del &cido tioperoxidicarbonico), pero el rendimiento fue el mismo que al
utilizar 1.5 equivalentes, por lo que no se continué haciendo el estudio con los

demas disulfuros, ya que sélo seria un gasto innecesario del reactivo.

El procedimiento general de esta reaccién implicé calentar la disolucion del
correspondiente disulfuro de bis(tiocarbonilo) con 1.5 equivalentes molares de
AIBN en ausencia de oxigeno (esto se llevo a cabo calentando a reflujo la
disolucién y eliminacién de oxigeno en un lapso de media hora). Se empled un
tiempo de reaccidn correspondiente de 4 a 5 tiempos de vida media del azo
compuesto, que fue de 24 horas.

Una vez definidas que estas serian las condiciones Optimas de reaccion para la
sintesis de compuestos tiocarbamatos se procedié a caracterizar los compuestos
por RMN de 'H, 'C y espectroscopia de IR. Los resultados de esta

caracterizacion se muestran a continuacion.

J. Caracterizacion de los compuestos
tiocarbamatos (3a-3e)

En general podemos decir que en comparacién con los compuestos disulfuros
(precursores para la sintesis de los tiocarbamatos) las sefiales de RMN de H 'y
13¢ disminuyeron de intensidad asi como en su desplazamiento quimico, esto se
debe probablemente a la influencia que tiene el grupo R, el 2-ciano-2-propilo, en
los compuestos pues como se dijo anteriormente este grupo R tiene que ser un
grupo que por la presencia del grupo nitrilo (-C=N) es muy electroatractor. Por
ejemplo, en el compuesto 3e las sefiales observadas en la region de los protones
aromaticos se desplazaron a campo mas alto en el compuesto tiocarbamato (7.31-
7.35 ppm), mientras que en el compuesto disulfuro las sefiales de los protones
aromaticos se desplazaron a campo mas bajo (7.60-8.00 ppm). En el compuesto

3c, la sefal observada en la region de campo bajo que se asigna al proton del
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atomo de nitrégeno enlazado al C=S para el compuesto disulfuro esta en 7.75
ppm, mientras que para el compuesto tiocarbamato la sefial se encuentra a campo
mas bajo, en 9.59 ppm. La disminucion en intensidad se debe probablemente a
que el disulfuro es un compuesto simétrico, lo cual genera que la sefial aumente

de intensidad.

En el caso de la RMN de **C se observaron tendencias generales en los
desplazamientos quimicos para los tiocarbamatos (3a-3e). Por ejemplo las
sefales que corresponden a los carbonos cuaternarios del grupo R, el (1-ciano-1-
metil)etilo, mostraron sefales de baja intensidad, por ser carbonos cuaternarios

como ya se habia mencionado. 1°!

El desplazamiento quimico de la sefal del C=S, vari6 considerablemente para
algunos compuestos tiocarbamatos en comparacibn con los compuestos
disulfuros. En el compuesto 3d la sefial del carbono aromatico que se encuentra
enlazado al grupo amino (-NH;) se encuentra en 144.4 ppm, en el compuesto
disulfuro (2d) ésta sefial aparece en 130.8 ppm. Estas diferencias en los
desplazamientos quimicos se deben probablemente a la influencia que tiene el

grupo R en el compuesto tiocarbamato.

Por otro lado, los espectros de IR permitieron identificar los grupos funcionales

presentes en los compuestos tiocarbamatos (3a-3e).

73



K. Caracterizacion de N-fenilditiocarbamato
de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a)

Espectro de RMN *H del compuesto 3a

En el espectro 11 de RMN de 'H, la sefial que aparece con un desplazamiento
quimico en 1.5 ppm, proton Ha, corresponde a los protones de los grupos metilos
unidos al carbono cuaternario, cuya integracion indica la presencia de 6 protones
equivalentes. Los desplazamientos quimicos de los protones del anillo aromético
aparecen con un desplazamiento quimico en 6.80 ppm, protén Hc, (Jo.= 7.8 Hz y
Jo=8 Hz) y 7.15 ppm, protén Hd, (Jo= 8.3 Hz y J,= 1.8 Hz), como una sefal triple
y un doble de dobles, respectivamente, que en conjunto integran para 4 protones.
Ademas, se observa un doble de dobles en 7.07 ppm, protén Hb, (J,= 7.2 Hz y
Jm=1.2 Hz), cuya integracion indica la presencia de 1 protén, por lo que se infiere
que esta sefial corresponde al protdon que se encuentra en posicion para en el
anillo aromatico. La sefial que se observa a campo bajo, 8.38 ppm y la cual integra
para 1 proton, se asigna al proton del atomo de nitrégeno que se encuentra
enlazado al C=S. En la figura 20 se asignan de manera arbitraria los protones del
compuesto. La informacion que se determina del espectro 11 se resume en la
tabla 16.

Hc

Hd Hb g Ha
CN
Hc N)J\SkH
Hb | a
H

Figura 20. Asignacion realizada para cada proton del compuesto

N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a)
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Tabla 16. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto
N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a)

H Constantes de Desdoblamiento o Integracion
acoplamiento (ppm)
Ha | - S 1.50 6H
Hc | Jo=7.8Hz J,=8Hz t 6.80 2H
Hd Jo= 8.3 Hz dd 7.15 1H
Jn=1.8 Hz
Hb Jo=7.2 Hz dd 7.07 2H
Jmn=1.2 Hz
-NH- | - S 8.38 1H
CS,

Espectro de RMN *C de N-fenilditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a)

En el espectro 12 de RMN de **C se pudieron determinar el tipo y niimero de
carbonos presentes en el compuesto. La sefial que corresponde al C=S se
observa en 179.7 ppm, C4. La regién de los carbonos aromaticos se encuentra
dentro del intervalo de 121.1 a 145.5 ppm. A campo bajo, 145.5 ppm, C5, se
observa una sefial que corresponde al carbono aromatico enlazado al nitrégeno.
La sefial que se observa en 22.1 ppm, C2, corresponde a los carbonos del grupo
metilo unidos al atomo de carbono cuaternario con hibridacién sp®. El carbono
cuaternario se puede observar a 41.5 ppm, C3. La sefial que se observa en 119.8
ppm, C1, corresponde al grupo nitrilo (-C=N), la sefial es de baja intensidad por
ser un carbono cuaternario. La informacion que se determina del espectro 12 se

resume en la tabla 17.



En la figura 21 se asigna de manera arbitraria una numeracion de los carbonos del

compuesto.

cs@zcs s ¢C2cl

c3|_CN
c7 J{
c 5[}]%1}8

6 C c2
H

Figura 21. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto
N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a)

Tabla 17. Datos del espectro de RMN de *3C del compuesto
N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a)

C 6 (ppm)
C1 119.8
C2 22.1
C3 41.5
C4 179.7
C5 145.5
C6 129.0
C7 124.5
C8 121.2
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Espectro de IR de N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a)

En el espectro 13 de IR se observan sefiales en 3360 y 3256 cm™ que se originan
por las vibraciones de estiramiento del enlace N-H del grupo tiocarbamato. Las
sefiales que van desde 3126 a 3021 cm™ indican la presencia de carbonos con
hibridacién sp? originadas por los carbonos del anillo aromatico. De 1619 a 1400
cm™ se observa un grupo de sefiales que indica que dicho anillo aromético se
encuentra monosustituido. En 2230 cm™ se observa la sefial correspondiente a las
vibraciones de estiramiento del enlace C=N, en 1639 y 1619 cm™ se observan las
torsiones en el plano que corresponden al enlace C=C del anillo aroméatico. A
2930 cm™ se encuentra la flexion de los grupos CHs y a 1317 cm™ se encuentra la
sefial de estiramiento de los grupos metilos, mientras que la sefial a 1252 cm™
corresponde al enlace C=S.

L. Caracterizacion de N-(o-nitrofenil)-
ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b)

Espectro de RMN *H del compuesto 3b

En el espectro 14 de RMN de 'H, se observa que la sefial que aparece en 1.82
ppm, proton Ha, corresponde a los protones de los grupos metilos unidos al
carbono cuaternario, la integracion indica la presencia de 6 protones. Las
frecuencias de resonancia de los protones del anillo aromatico aparecieron de la
siguiente manera: para el protbn Hb como un doble de dobles en 7.96 ppm, debido
a que este protén se encuentra acopladoa 1l Hen ortoya 1 H en meta (J,= 8.9 Hz
y Jn=2.4 Hz); el protébn Hc se encuentra en 6.59 ppm (Jo= 7.1 Hz, J,=15 Hz y
Jo,=8.1 Hz) y aparece como una sefial doble de dobles doblete, debido a que este
protdn esta acoplado a 2 H en orto que no son equivalentes y a 1 H en meta; en
conjunto Hb y Hc integran para 2 protones. El protdbn Hd también aparece como
una sefal doble de dobles doblete en 7.24 ppm (Jo,=7.3 Hz, Jn=1.5 Hz y J,=7.8
Hz), mientras que el proton He aparece como un doble de dobles en 7.52 ppm
(Jo= 8.6 Hz y J,=1.8 Hz); en conjunto la integracion indica la presencia de 2

protones. La sefial observada en la region de campo bajo de 12.00 ppm se asigna
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al protén del atomo de nitrégeno que se encuentra enlazado al (NH) e integra para
1 proton. En la figura 22 se asignan de manera arbitraria la numeracion de los
protones del anillo aromatico. La informacion que se determina del espectro 14 se

resume en la tabla 18.

Hd H
Hc He S a
I 3 e
Hb N S Ha
NO, Y

Figura 22. Asignacion realizada para cada protén del compuesto

N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b).

Tabla 18. Datos del espectro de RMN *H del compuesto

N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b)

H Constantes de Desdoblamiento | & (ppm) | Integracion

acoplamiento

EEU [ — S 1.82 6H
Hb | Jo= 8.9 Hz J=2.4 Hz dd 7.96 1H
Hc Jo= 7.1 Hz ddd 6.59 1H

Jn=1.5Hz J,=8.1 Hz

Hd Jo=7.3 Hz ddd 7.24 1H
Jn=1.5Hz
Jo=7.8 Hz

He Jo=8.6 Hz dd 7.52 1H
Jn=1.8 Hz

ENT e I —— S 12.00 1H
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Espectro de RMN *3C del compuesto N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b)

Del espectro 15 de RMN de *C se determina que la sefial del carbono
tiocarbamato (C=S) esta en 154.4 ppm. Por su parte la region de los carbonos
aromaticos abarca un intervalo de 124.8 a 152.4 ppm, figura 23. En 149.3 ppm,
C5, se observa una sefal de baja frecuencia que por su desplazamiento quimico
corresponde al carbono aromatico enlazado al nitrégeno. La sefial que se observa
en 29.0 ppm, C2, corresponde a los carbonos de los grupos metilos unidos al
atomo del carbono cuaternario. El carbono cuaternario se puede observar en 31.9
ppm, C3, la sefal es de baja intensidad. La sefial que se observa en 118.2 ppm,

C1, corresponde al grupo nitrilo (-C=N).

La informacion que se determina del espectro 15 se resume en la tabla 19. En la

figura 23 se muestra la asignacién de los carbonos del anillo aromético.

Cc9

cs co g €2 c
CN

e e T s
c6 N C4 S c2

NO, W4

Figura 23. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b)
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Tabla 19. Datos de RMN *3C del compuesto N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b)

C 6 (ppm)
C1 118.2
C2 29.0
C3 31.9
C4 154.4
C5 149.3
C6 152.4
C7 113.2
C8 123.1
C9 131.5
C10 124.8

Espectro de IR del compuesto N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b)

En el espectro 16 se observa que la banda ancha que aparece en 3395 cm™ se
debe a las vibraciones de estiramiento del enlace N-H del grupo tiocarbamato. Las
bandas que van desde 3114 a 2980 cm™ indican la presencia de carbonos con
hibridacién sp® debidas al anillo aromatico. De 1680 a 1400 cm™ se observa un
grupo de seiales que indica que dicho anillo aromético se encuentra orto
sustituido. En 2225 cm™ se observa la sefial correspondiente a las vibraciones de
estiramiento del enlace C=N, en 1680 cm™ se observan las torsiones en el plano

gue corresponden al enlace C=C del anillo aromatico.



A 2930 cm™ se encuentra la flexién de los grupos CHs y a 1332 cm™ la flexion de
los grupos metilo; mientras que la sefial a 1273 cm™ corresponde al enlace C=S.
El grupo de sefiales que confirman la presencia del grupo nitro (NO,), aparecen en
1607 cm™ (estiramiento asimétrico, enlace O=N-O), 1362 cm™ (estiramiento

simétrico, enlace O=N-O) y 887 cm™ (estiramiento del enlace C-N).

M. Caracterizacion de N-(p-toluil)-
ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c)

Espectro de RMN 'H del compuesto 3c

A partir de los datos obtenidos en el espectro 17 de RMN *H se puede observar lo
siguiente: la sefial simple que aparece en 3.35 ppm, protén Hd, corresponde a los
protones del grupo metilo unido al carbono aromatico, la integracion indica 3
protones; en 2.29 ppm, proton Ha, se encuentra la sefial simple de los protones de
los metilos que estan enlazados al carbono cuaternario, la integracion indica 6
protones. Las frecuencias de resonancia de los protones del anillo aromatico
aparecieron de la siguiente manera: en 7.14 ppm, proton Hb, se observa una sefial
doble que muestra un acopamiento con 1 H en orto (J,=8.1 Hz) y en 7.35 ppm,
protén Hc, se observa una sefial doble que muestra un acoplamiento con 1 H en
orto (Jo=8.4 Hz); en conjunto Hb y Hc integran para 4 protones. La sefal con la
intensidad mas baja se atribuye a los protones que estan orto con respecto al
carbono C=S. Ellos son los protones mas desprotegidos debido a la
electronegatividad del atomo de nitrégeno y la proximidad al grupo CS,, mientras
que la sefial con intensidad mas alta es debida al protén Hc. La sefial observada
en la region de campo bajo en 9.59 ppm se asigna al protén del atomo de

nitrogeno (NH), la integracion indica la presencia de 1 protén.

En la figura 24 se asignan de manera arbitraria los protones del anillo aromatico.

La informacion que se determina de este espectro se resume en la tabla 20.
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Figura 24. Asignacion realizada para cada protdén del compuesto

N-(p-toluil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c)

Tabla 20. Datos del espectro de RMN *H del compuesto

N-(p-toluil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c)

H Constantes de | Desdoblamiento O (ppm) Integracion
acoplamiento
EU E— - s 2.29 6H
Hb Jo=8.1 Hz d 7.14 2H
Hc Jo=8.4 Hz d 7.35 2H
Hd | e S 3.35 3H
-NH-CS; | ------mmmmmmeeee- S 9.59 1H

Espectro de RMN *C del compuesto N-(para-toluil)-ditiocarbamato de

S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c)

Del espectro 18 de RMN de *C se determina que la sefial del carbono
tiocarbamato (C=S), C4, esta en 180.1 ppm. A 137.3 ppm, C5y 134.1 ppm, C8, se
observan sefiales de baja frecuencia que por
corresponden a los carbonos aromaticos enlazados al nitrégeno tiocarbamato y al

grupo metilo, respectivamente. La sefal que se observa en 21.0 ppm corresponde

desplazamiento quimico

a los carbonos de los grupos metilos unidos al a&tomo del carbono cuaternario.
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El grupo metilo que se encuentra enlazado al carbono aromatico se encuentra en
24.1 ppm. El carbono cuaternario, C3, se puede observar a 36.5 ppm, la sefal es
de baja intensidad, lo mismo ocurre con la sefial que se observa a 119.9 ppm, C1,
qgue corresponde al grupo nitrilo (-C=N), La informacion que se determina de este
espectro se resume en la tabla 21. En la figura 25 se asignan de manera arbitraria

los carbonos del anillo aromatico.
cg O
> c6 S 2 C1
A edeon
C7
o C5 l\ll ca S c2
H

Figura 25. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N-(p-toluil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c)

Tabla 21. Datos del espectro de RMN **C del compuesto
N-(p-toluil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c)

C 6 (ppm)
C1 119.9
C2 21.0
C3 36.5
C4 180.1
C5 137.3
Cé6 124.4
C7 129.3
C8 134.1
C9 24.1




Espectro de IR del compuesto N-(p-toluil)-ditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c)

En el espectro 19 de IR se observan sefiales que aparecen a 3302 y 3144
cm™ las cuales se deben a las vibraciones de estiramiento del enlace N-H del
grupo tiocarbamato. Las sefiales que van desde 3185 a 2960 cm™ indican la
presencia de insaturaciones, pertenecientes al anillo aromatico. De 1600 a 1400
cm™ se observa un grupo de sefiales que indica que el anillo aromético se
encuentra disustituido. De 800 a 700 cm™ se logra determinar una sefial que
aparece en 809 cm™ lo que corresponde a un sistema disustituido 1,4. A 2960 cm™
se encuentra una sefial debida al grupo metilo enlazado al carbono aromatico. La
sefial a 2920 cm™ corresponde a la flexién de los grupos CHs, en 1639 y 1590 cm’
! se observan las torsiones en el plano que corresponden al enlace C=C del anillo
aromatico. La sefial que confirma la presencia del grupo nitrilo (C=N) aparece a

2235 cm™, mientras que la sefial del enlace C=S aparece en 1244 cm™.

N. Caracterizacion de N-(p-aminofenil)-
ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d)

Espectro de RMN *H del compuesto 3d

En el espectro 20 de RMN *H se puede observar lo siguiente: la sefial simple que
aparece en 2.48 ppm, protdn Ha, corresponde a los protones de los grupos metilos
unidos al carbono cuaternario, la integracion indica la presencia de 6 protones. Las
frecuencias de resonancia de los protones del anillo aromatico aparecieron como
dos sefales dobles en 7.11 ppm, protén Hb que muestra acoplamiento con 1 H en
orto (Jo=8.1 Hz) y 7.27 ppm, protdbn Hc que muestra acoplamiento con 1 H en orto
(Jo=8.1 Hz), en conjunto integran para 4 protones; esto se debe a que el
compuesto aromatico es para sustituido y el sustituyente en para es un grupo
amino (-NHy), lo cual hace que el compuesto tenga los hidrogenos del sistema
A,B; practicamente simétricos y las sefales de los hidrogenos aromaticos se vean
como dos sefiales dobles muy juntas que solo es posible apreciarlas haciendo una

ampliacion al espectro.
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Otra sefial se observa como una sefial simple en 3.33 ppm que corresponde al
grupo amino (-NH) que se encuentra enlazado al anillo aromatico, la integracion
indica la presencia de 2 protones. La sefal que se observa en la regiéon de campo
bajo en 12.49 ppm se asigna al proton del a&tomo de nitrégeno enlazado al C=S.
En la figura 26 se muestra la numeracion asignada para cada proton del
compuesto. La informacion que se determina de este espectro se resume en la
tabla 22.

Figura 26. Asignacion realizada para cada proton del compuesto

N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d).

Tabla 22. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto
N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d).

H Constantes | Desdoblamiento O (ppm) Integracion
de

acoplamiento

TE S 2.48 6H
Hb Jo=8.1 Hz d 7.11 2H
Hc Jo=8.1 Hz d 7.27 2H

N 7S [ —— S 3.33 2H

-NH-CS, | —---ommme- S 12.49 1H




Espectro de RMN *C del compuesto N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato
de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d)

Del espectro 21 se observa que la sefial del carbono C=S est4d en 168.5 ppm
asociada con el caracter del carbono ditiocarbamato. La region de los carbonos
aromaticos abarca un intervalo de 109.9 a 144.5 ppm. En 132.7 ppm, C5, y 144.5
ppm, C8, se observan sefales de baja frecuencia que por desplazamiento quimico
corresponden al carbono aromético enlazado al nitrdgeno tiocarbamato y al
carbono aromatico enlazado al nitrégeno del grupo amino, respectivamente. La
sefal que se observa en 21.5 ppm, C2, corresponde a los carbonos del grupo
metilo unidos al atomo del carbono cuaternario. El carbono cuaternario se puede
observar en 36.8 ppm, C3; la sefial que se observa en 120.0 ppm corresponde al
grupo nitrilo (-C=N), la informacion que se determina del espectro 21 se resume
en la tabla 23. En la figura 27 se muestra la asignacion de los carbonos del anillo

aromatico.

C8
H2N\©i7 S c2 ¢
C6 CN
sk €
cs cs NJCJ4\S
c7 | c

2
H

Figura 27. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d).
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Tabla 23. Datos del espectro de RMN de *3C del compuesto

N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d).

C S (ppm)
C1 120.0
C2 21.5
C3 36.8
C4 168.5
C5 132.7
C6 122.7
C7 109.9
C8 144.5

Espectro de IR del compuesto N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d)

Del espectro 22 de IR se observan las sefiales que aparecen a 3256 y 3150 cm™
se deben a las vibraciones de estiramiento del enlace N-H del grupo tiocarbamato
y también a las vibraciones de estiramiento del enlace N-H del grupo amino (-NHy)
de la amina aromatica, debido a que se tienen dos grupos amino unidos a un anillo
aromatico las bandas de estiramiento de los enlaces NH se ven muy anchas en el
espectro de infrarrojo. Las sefiales que van desde 3073 a 2960 cm™ indican la
presencia de carbonos con hibridacién sp?, las cuales se originan por el anillo
aromatico. A 1618 a 1463 cm™ se observa un grupo de sefiales que indica que el

anillo aromatico se encuentra disustituido.
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De 800 a 700 cm™ se logra determinar una sefial que aparece en 802 cm™ lo que
corresponde a un sistema 1,4 di-sustituido. Las sefiales a 2875 y 1378 cm™
corresponden a la flexién de los grupos CHs, en 1651 y 1704 cm™ se observan las
torsiones en el plano que corresponden al enlace C=C del anillo aromatico. La
sefial que confirma la presencia del grupo nitrilo (C=N) aparece a 2448 cm™,

mientras que la sefial del enlace C=S aparece en 1258 cm™.

0. Caracterizacion del compuesto
N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e)

Espectro de RMN 'H del compuesto 3e

A partir de los datos obtenidos en el espectro 23 de RMN *H se puede observar lo
siguiente: la sefial que se encuentra en 2.06 ppm, proton Ha, corresponde a los
protones de los grupos metilos que se encuentran enlazados al carbono
cuaternario. Las frecuencias de resonancia de los protones del anillo aromético
aparecieron de la siguiente manera: una sefial doble en 7.50 ppm, proton Hb que
muestra acoplamiento con 1 H en J,= 7.8 Hz; en 7.95 ppm, proton Hc, se observa
una sefial doble debido a que el protén Hc se acopla con 1 H en J,=8.1 Hzy en
conjunto integran para 4 protones. Debido a la electronegatividad de los grupos
presentes en el anillo aromatico solo es posible visualizar este acoplamiento
cuando se hace una ampliacion en el espectro. Una sefial de muy baja intensidad
se observa a 13.04 ppm, Hd, que corresponde al protdn que se encuentra en el
acido carboxilico (-COOH), la integracién indica la presencia de 1 proton. La sefial
observada en la region de campo bajo de 10.28 ppm se asigna al protén del &tomo
de nitrégeno que se encuentra enlazado al C=S e integra para 1 proton. En la
figura 28 se propone un esquema para analizar los acoplamientos entre los
protones del anillo aromatico. La informacion que se determina del espectro 23 se

resume en la tabla 24.
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Figura 28. Asignacion realizada para cada protén del compuesto

N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e)

Tabla 24. Datos del espectro de RMN de *H del compuesto N-(p-carboxifenil)-

ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e)

H Constantes | Desdoblamiento O (ppm) Integracion
de
acoplamiento

S S 2.06 6H

Hb Jo=7.8 Hz d 7.50 2H

Hc Jo=8.1Hz d 7.95 2H

([0 IR [ —— S 13.04 1H
-NH-CS; | - S 10.28 1H

Espectro de RMN **C del compuesto N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato

de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e)

Del espectro 24 de RMN de **C se pudieron observar el nimero de carbonos. La
sefal del carbono tiocarbamato (C=S) estd en 168.8 ppm, C4. El carbono del
grupo carboxilo se encuentra en 180.6 ppm, C9. La region de los carbonos
aromaticos abarca un intervalo de 129.0 a 137.1 ppm. En 137.1 ppm, C5, y 129.8
ppm, C8, se observan sefales de baja frecuencia, las cuales con base en su

desplazamiento quimico corresponden a los carbonos aromaticos enlazados al

nitrogeno ditiocarbamato y al grupo carboxilico (-COOH), respectivamente.
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La sefial que se observa en 22.2 ppm, C2, corresponde a los carbonos de los
grupos metilos unidos al atomo del carbono cuaternario. El carbono cuaternario se
puede observar en 42.8 ppm, C3, mientras que la sefial que se observa en 120.6

ppm, C1, corresponde al grupo nitrilo (-C=N).

Cc9

HooC. A\ ¢ ¢ c2 ©
C8
A skon
c7 o csl}l c4S C2
H

Figura 29. Asignacion realizada para cada carbono del compuesto

N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e)

Tabla 25. Datos del espectro de RMN de *3C del compuesto
N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e)

C S (ppm)
C1 120.6
C2 22.2
C3 42.8
C4 168.8
C5 137.1
C6 129.1
C7 129.0
Cs8 129.8
C9 180.6




Espectro de IR del compuesto N-(para-carboxifenil)-ditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e)

Del espectro 25 de IR se observan sefiales que aparecen a 3349 cm™ se deben a
las vibraciones de estiramiento del enlace N-H del grupo ditiocarbamato. Las
sefiales que van desde 2961 a 2551 cm™ indican la presencia de insaturaciones,
debidas al anillo aromatico. A 3066 cm™ se encuentra la banda de estiramiento
debido a la asociacion por puente de hidrégeno, del grupo carboxilo (-COOH), la
banda de estiramiento del enlace C=0 se encuentra a 1677 cm™ y el estiramiento
C-O en la zona de sefiales de 1311 a 1287 cm™. De 853 a 704 cm™ se logra
determinar una sefial que aparece en 794 cm™ que corresponde a un sistema 1,4
disustituido. La sefial a 2840 cm™ corresponde a la flexién de los grupos CHs, en
1592 y 1565 cm™ se observan las torsiones en el plano que corresponden al
enlace C=C del anillo aromatico. La sefial que confirma la presencia del grupo
nitrilo (C=N) aparece a 2102 cm™, mientras que la sefial del enlace C=S aparece
en 1258 cm™.

P. Analisis estructural de los compuestos
tiocarbamato o agentes RAFT para la

polimerizacion RAFT

Cabe sefalar que la estructura de los compuestos sintetizados (agentes RAFT:
3a, 3c Yy 3d, figura 30) cumple con ciertas caracteristicas que les podria permitir
ser utilizados como agentes de transferencia de cadena en la polimerizacion
RAFT, ya que todos los compuestos que se sintetizaron son ditiocarbamatos
aromaticos y poseen grupos electrodonadores o electroatractores, los cuales
podran ser convertidos en grupos que dependiendo del fenilo, podran formar sales
solubles en medios basicos, acidos o neutros; con esto se espera que los
compuestos permitan la preparacion de polimeros de baja dispersion a partir de
MMA (metacrilato de metilo). Esto falta por comprobar y serad el objetivo de

trabajos posteriores, /%22
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Aporte de  e—) \©\ )J\ )<CN @===m Grupo radical saliente
densidad
electrénica

R=H, NH,, CH;

Enlace débil

Figura 30. Analisis de la estructura de los compuestos tiocarbamato como agentes

de transferencia de cadena para la polimerizacion RAFT.

Los grupos electroatractores (GEA) confieren un gran caracter electrofilico al
azufre tiocarboxilico, aumentan la adicién radicalaria al doble enlace C=S,
ayudando a obtener polimeros con indices de polidispersidad méas estrechos. En
el caso contrario, los grupos electrodonadores (GED) reducen el caracter

electrofilico del C=S del tiocarbonilo. 172223

Los compuestos tiocarbamato 3b y 3e podrian permitir la preparacion de
polimeros de baja dispersion a partir de MMA (metacrilato de metilo), porque éstos
agentes RAFT poseen un grupo electroatractor en su estructura, por lo tanto se
espera que al usar estos compuestos tiocarbamato se modifique la preparacién de
polimeros de baja dispersion, por la influencia del grupo electroatractor en el

ditiocarbamato. "%

En la figura 31 y 32 se muestra el analisis estructural de cada compuesto

tiocarbamato (3b y 3e).

Grupo electroatractor

HOOC
que quita densidad @\ )J\ )<CN 4==== Grupo radical saliente
electronica [\Ij S
H

|

Enlace débil

Figura 31. Analisis de la estructura del compuesto tiocarbamato 3e, como agente

de transferencia de cadena para la polimerizacién RAFT.



que quita densidad

Grupo electroatractor S
P —) ©\ )J\ CN e=mmm= Grupo radical saliente
electronica '\Il S

Enlace débil

Figura 32. Analisis de la estructura del compuesto tiocarbamato 3b, como agente

de transferencia de cadena para la polimerizacion RAFT.

Los fragmentos de la molécula de los compuestos tiocarbamato podrian favorecer
determinados procesos durante la polimerizacion RAFT. Algunos de estos

procesos son:

* generacion de radicales libres.
* condiciones de reaccién mas suaves y controladas.

* el radical se genera mas lentamente y persiste mas en la reaccion.

En el esquema 22 se muestra el mecanismo por el cual se adiciona un radical al
compuesto tiocarbamato 3a, debido a la facilidad que tiene el grupo R, el 2-ciano-
2-propilo, como grupo saliente, facilitando la adicion del radical y permitiendo la

generacion de la cadena polimérica.?>%!

R.
@LS) A :
S
o Lo L Tk W en
X, Jave —= L,
H H H

Esquema 22. Mecanismo de adicion radical al compuesto tiocarbamato 3a para la

polimerizaciéon RAFT.
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Ademas otra de las ventajas de los compuestos tiocarbamato (3a-3e) es que 2 de
ellos (3d y 3e) son solubles en agua a pH &cido o a pH basico, asi se podrian
realizar polimerizaciones RAFT en agua variando el pH.

En el esquema 23 se muestra que al hacer reaccionar el agente RAFT 3d con
acido clorhidrico se forma una sal soluble a pH acido y con ello se podrian realizar
polimerizaciones a pH acido. Mientras que, en el esquema 24 se muestra que al
hacer reaccionar el agente RAFT 3e con hidréxido de sodio se forma una sal
soluble a pH basico y con ello se podrian realizar polimerizaciones a pH basico.

Esto falta por comprobar y seré el objetivo de otro trabajo.

H2“<l ko o @ 3L

Esquema 23. Reaccion del compuesto N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de

S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d) con acido clorhidrico, permitiendo realizar la

polimerizacién en medio acido.

Na. _.C
HOOC S N a o s
T _ken naon I ke
l}l S N S
} }

Esquema 24. Reaccion del compuesto N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato de

S-(1-ciano-1-metil)etilo (3e) con hidréxido de sodio, permitiendo realizar la

polimerizacién en medio basico.
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Q. Propuesta del mecanismo de reaccién de la
sintesis de agentes RAFT

Es conocido que el mecanismo de la reaccion de disulfuros de bis (tiocarbonilo)
con azo compuestos lleva implicito un primer paso el cual consiste en la formacion

del grupo radical y de N5 (g), en este caso el azo compuesto fue AIBN. 1464

En ese sentido el radical 2-cianoprop-2-il (XXXIX) es formado térmicamente a
partir del AIBN, éste reacciona con el correspondiente disulfuro de bis
(tiocarbonilo) (2a-2e) para formar el compuesto tiocarbamato (3a-3e) y el
compuesto tiocarbonilo sulfanilo (XL). El radical (XL) que es generado bajo las
condiciones de reaccién, es mas probable que sea consumido por acoplamiento
con otro radical libre (XXXIX) para formar el compuesto (3a-3e), pero puede
acoplarse con otro radical (XL) para reformar el compuesto (2a-2e). Las posibles
reacciones secundarias son la autoreaccion de las especies radicalarias 2-

cianoprop-2-il por combinacion o desproporcion 1648,

En el esquema 25 se muestra un mecanismo probable para la formacién de los

compuestos tiocarbamatos (agentes RAFT: 3a, 3b, 3c, 3d y 3e).

5}/\ A\
NC VN\K‘\\//&CN = N=N + 2,%CN

(XXXIX)
v S H X
I Y- Y.
LCN  + _S._N S S
% \Q\NJ\S \n/ _— JJ\ J<CN n JJ\
(XXXIX) X H S Y NS NSt
X H X H
(2a-2e)
a, X=-H Y=-H (3a-3e) (XL)
b, X=-NO; Y=-H
¢, X=-H Y=-CH Y.
3 ‘%CN * I ' T Lon
d, X=-H Y=-NH, N T —— NJJ\SJQ
(XXXIX) X H .
e, X=-H Y=-CO.H (XL) X H (3a-3e)

Esquema 25. Mecanismo de reaccion de la formacion de compuestos

tiocarbamatos (agentes RAFT 3a, 3b, 3c, 3d y 3e).
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R. Caracteristicas de los agentes RAFT

(3a-3e) para realizar la polimerizacién

En la tabla 26 se muestra informacion relevante sobre los compuestos que se
sintetizaron (3a-3e) para realizar la polimerizacion via RAFT. Es importante
mencionar que los compuestos que se sintetizaron no han sido utilizados para
polimerizar, es por ello que, con base a lo reportado en la literatura y a la
estructura que presentan los compuestos, solo se puede hacer una aproximacion
al mondémero que puede ser utilizado para realizar la polimerizaciéon. Se ha
reportado en diferentes articulos que los ditiocarbamatos (XVII y XVIII, figura 6)
usados como agentes RAFT son eficaces con estireno, acrilatos y acrilamidas
pero no producen polimeros de polidispersidad estrecha con metilacrilatos.
Ademas se logran altas conversiones (80-100%) dentro de un tiempo de reaccion
relativamente corto (6 h), cuando se utilizan los ditiocarbamatos (XVII y XVIII,
figura 6). 8

Ademas se ha reportado que cuando se utilizan agentes RAFT que estan
coloridos, los polimeros sintetizados usando estos agentes RAFT también se
colorean debido a la presencia del grupo tiocarboniltio (S=C-S-) derivado del
agente RAFT que se encuentra unido al extremo de las cadenas poliméricas. 283
Tomando en cuenta esta referencia es muy probable que al usar los agentes
RAFT que se sintetizaron (3a-3e) en las reacciones de polimerizacién los
polimeros sintetizados también presenten color, en la tabla 16 se describe el color

gue presenta cada agente RAFT que se sintetizo.

Cabe destacar la observacion que se hizo de los agentes RAFT sintetizados
(3a-3e), la cual es que todos ellos son sensibles al aire y por lo tanto hay que
almacenarlos en atmosfera de nitrégeno y a temperaturas menores a los 4 °C,
antes de usarlos en reacciones de polimerizacion. Esto debido a que, en la
exposicion al aire y a temperatura ambiente, se observdé por medio de
cromatografia en capa fina que los compuestos sintetizados (3a-3e) se degradan

cuando se almacenaron en estado solido y a temperatura ambiente.
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Tabla 26. Caracteristicas especificas de los agentes RAFT para realizar la

polimerizacion.

Mondémeros que se

. . Apariencia
Disolventes en los pueden utilizar .
isica
Agente RAFT gue es soluble parala (Color)
olor
polimerizacion
'?'J\S DMSO Sadlido rojo
H Tolueno oscuro
3a
@ JSL )<CN DMSO
b, b Sélido amarillo
2 H Tolueno
3b
S Estireno
L )<CN DMSO Acrilat
crilatos . )
NS Solido café
H Tolueno Acrilamidas
3c
H,N
2 @ I eon DMSO Solido
N8 ligeramente
H Tolueno _
amarillo
3d

HOOC
S
7 Lo
l}l S
H

3e

Parcialmente soluble

en DMSO y tolueno

Sélido blanco
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Calculos teoricos

Gracias a la alumna Ariadne Samara Lopez Alvarez, quien desarrollé un proyecto
de la asignatura de Quimica Computacional (clave: 0088), de la Facultad de
Quimica, UNAM, se pudieron estimar las distancias de enlace de los agentes
RAFT que se sintetizaron (3a, 3d y 3e). Se realiz6 una Opt-Frec mediante el
método DFT, B3LYP, 631-G (+, d, p), para cada una de las moléculas con
diferentes grupos electroatractores: carboxilo y nitro, o bien un grupo
electrodonador: amino; ademas del grupo tiocarbamato original, 3a. Se
compararon los enlaces C-S para saber cual de todos es el mas débil y por lo
tanto el mas eficiente para la polimerizacion RAFT. En la tabla 27 se encuentran

las distancias de enlace para cada compuesto.

* Tiocarbamato sin sustituir, agente RAFT 3a; distancia de enlace=1.8745 A

* Tiocarbamato sustituido con el grupo amino (-NH;) en la posicién para,
agente RAFT 3d; distancia de enlace=1.7800 A
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* Tiocarbamato sustituido con el grupo grupo carboxilo (-CO,H) en la posicion

para, agente RAFT 3e; distancia de enlace=1.8890 A

* Tiocarbamato sustituido con el grupo nitro (-NO;) en la posicion para;

distancia de enlace=1.8964 A

Tabla 27. Distancias de enlace C-S calculadas para los
agentes RAFT: 3a, 3b, 3d y 3e.

Grupo sustituido en para en el Distancia del enlace C-S
fenilo (A)
H 1.8745
p-NH> 1.7800
p-CO2H 1.8890
p-NO, 1.8964
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Al hacer los calculos de Opt-Frec para las moléculas se observo que las distancias
del enlace C-S para los grupos electroatractores (nitro y carboxilo) separaron el
grupo saliente de la molécula, esto debido a que el enlace C-S es demasiado
débil.

Es conocido que la fuerza de enlace es inversamente proporcional a la longitud del
mismo, por lo tanto, el enlace mas débil es el del tiocarbamato 3b con grupo el
nitro (1.89647 A) y el méas fuerte es el del tiocarbamato 3c con grupo amino
(1.78000 A).

Con base en los resultados tedéricos de este trabajo se tiene que:

* Para que se pueda lograr una eficiente polimerizacion RAFT, los mejores

grupos sustituyentes tendrian que ser electroatractores.

* Los calculos tedricos sugieren que el agente RAFT 3b (con sustituyente
p-nitro) podria evitar que la reaccion de polimerizacion RAFT se hiciera
reversible ya que su enlace C-S es el de mayor longitud y por lo tanto es

mas débil y podria ser el mas eficiente para rapida conversiéon del polimero.
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Parte experimental

A. Reactivos y equipo

Los reactivos empleados: anilina, o-nitroanilina, p-toluidina, p-feniléndiamina, acido
p-aminobenzoico, disulfuro de carbono, yodo, yoduro de potasio y AIBN fueron
marca Sigma Aldrich Chemical Company. Para el caso de la anilina primero se
destil6 a presion reducida antes de ser utilizada, los demas reactivos se

emplearon sin algun tipo de tratamiento previo.

Los disolventes utilizados: éter, hexano, diclorometano y acetato de etilo fueron
destilados antes de su uso. El tolueno utilizado como disolvente fue secado con

sodio y benzofenona como indicador.

El seguimiento de las reacciones se realiz6 mediante cromatografia en capa fina
utilizando placas cromatograficas de L x W: 5 cm x 10 cm, marca Sigma Aldrich

Chemical Company, con indicador de fluorescencia 254 nm.

La purificacion de los productos obtenidos se realiz6 por medio de cromatografia
en columna, empleando como fase estacionaria (adsorbente) gel de silice (malla
70-230) o alumina neutra (malla 150), utilizando hexano como fase mévil o bien

gradientes de elucién hexano-acetato de etilo.

Los rendimientos fueron calculados por peso seco utilizando una balanza analitica
Ohaus GA200.

Para la determinacién de los puntos de fusion se emple6 un aparato Fisher-Johns

y no estan corregidos.

Los espectros en el infrarrojo se realizaron en un espectrofotometro de FTIR / FIR
Spectrum 400 de Perkin-Elmer, utilizando la técnica de reflectancia totalmente
atenuada ATR, el cual pertenece a la Unidad de Servicios de Apoyo a la

Investigacion y a la Industria (USAII-FQ).
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Los experimentos de RMN de 'H y *3C se llevaron a cabo en la USAIl y se
realizaron en un espectrometro de resonancia magnética nuclear de 400 MHz
modelo Unity INOVA marca Varian, los disolventes utilizados fueron DMSO vy
cloroformo deuterado, los desplazamientos quimicos se expresan en partes por

millén (ppm) relativo al TMS (tetrametilsilano), usado como referencia interna.

B. Desarrollo experimental

Sintesis de los compuestos disulfuros de bis

(tiocarbonilos) (2a-2e)
En un matraz bola de 50 mL se adicionaron 50 mmol (1 equivalente) del derivado
de anilina correspondiente en 2 mL de DMSO, se agreg6 una disolucién de 6 mL
de NaOH 20 N (1.2 equivalentes), gota a gota, y después se agregaron 7.5 mL de
CS, (2.5 equivalentes), la mezcla se dej6 agitando por 1 hora a temperatura
ambiente. Después de 1 hora de reaccion se agregaron 1 mol (1 equivalente) de I,
a la mezcla de reaccién. Después de 10 minutos se agregaron 1 mol (1
equivalente) de KI, la mezcla resultante se dejo bajo agitacion durante 24 horas.
Al finalizar el tiempo de reaccion, se eliminé el disolvente mediante destilacion a
presion reducida; se adicionaron 25 mL de agua y la mezcla de reaccién se aislé
por medio de una extraccion liquido-liquido con éter etilico (3 x 25 mL). La fase
organica se sec6 con sulfato de sodio y se eliminé el éter por evaporacion a
presion reducida (rotavapor).

La purificacién de los productos (2a-2e) se realiz6 mediante cromatografia en
columna utilizando gel de silice como fase estacionaria y una mezcla hexano-
acetato de etilo como fase mévil. Los disulfuros fueron caracterizados por RMN de
'Hy 3C.

Nota: la numeracion asignada a los compuestos corresponde con la nomenclatura

para la descripcién de la espectroscopia de RMN *C:
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C4

N,N'-difenil-tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2a): soélido amarillo,
P.f: 163 °C, P.M.: 264 g/mol. Rendimiento: 72 %.

Datos del espectro 1 de RMN *H (CDCls, 300 MHz, & (ppm)): 7.26 (t, 4H), 7.30
(tt, 4H), 7.43 (d, 2H), 8.10 (s, 2H, NH).

Datos del espectro 2 de RMN *3C (CDCIls, 100 MHz, & (ppm)): 125.2 (C5), 126.9
(C3), 129.5 (C4), 137.1 (C2), 179.8 (C1).

N,N'-di(orto-nitrofenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2b): sélido
naranja, P.f.: 197 °C, P.M.: 426 g/mol. Rendimiento: 35%.

Datos del espectro 3 de RMN *H (DMSO, 300 MHz, & (ppm)): 7.08 (td, 2H), 7.20
(td, 2H), 7.50 (dd, 2H), 7.97 (dd, 2H), 12.50 (s, 2H, NH).

Datos del espectro 4 de RMN **C (DMSO, 100 MHz, & (ppm)): 113.1 (C4), 123.2
(C5), 124.8 (C7), 132.0 (C6), 149.4 (C2), 152.6 (C3), 154.7 (C1).

C4

N,N'-di(para-toluil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2c): solido
ligeramente café, P.f: 54%, P.M.: 364 g/mol. Rendimiento: 54 %.
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Datos del espectro 5 de RMN *H (DMSO, 300 MHz, & (ppm)): 2.35 (s, 6H, CHa),
7.18 (d, 4H), 7.24 (d, 4H), 7.75 (s, 2H, NH).

Datos del espectro 6 de RMN **C (DMSO, 100 MHz, & (ppm)): 24.1 (C6),
124.4 (C3), 129.3 (C4), 134.1 (C5), 137.3 (C2), 180.1 (C1).
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S cs NH,
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C5

N,N'-di(para-aminofenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2d): solido
amatrillo tenue, P.f.: 265 °C, P.M.: 366 g/mol. Rendimiento: 90%.

Datos del espectro 7 de RMN *H (DMSO, 400 MHz, & (ppm)): 3.4 (s, 4H, -NH,),
7.10 (d, 4H), 7.30 (d, 4H), 12.60 (s, 2H, NH).

Datos del espectro 8 de RMN *C (DMSO, 100 MHz, & (ppm)): 130.8 (C5),
110.0 (C4), 122.6 (C3), 132.7 (C2), 168.8 (C1).

Cé6
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|
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C3 I

N,N'-di(para-carboxifenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbdnico (2e): sélido

blanco ligeramente amarillo, P.f.: 280 °C, P.M.: 424 g/mol. Rendimiento: 43%.

Datos del espectro 9 de RMN *H (DMSO, 60 MHz, & (ppm)): 7.60 (d, 4H),
7.90 (d, 4H), 10.30 (s, 2H, NH), 12.70 (s, 2H, -COOH).

Datos del espectro 10 de RMN *C (DMSO, 100 MHz, & (ppm)): 112.9 (C3),
117.7 (C5), 131.7 (C4), 153.7 (C2), 168.3 (C6), 180.6 (C1).
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Sintesis de compuestos tiocarbamatos via reaccion de
disulfuros de bis (tiocarbonilo) con un azo compuesto

En un matraz de fondo redondo de 50 mL de dos bocas se colocaron 1 g del
correspondiente disulfuro de bis (tiocarbonilo) (2a-2e) en 20 mL de tolueno seco,
se elimino el oxigeno por medio de una corriente de argon sobre la disolucién del
tolueno con el disulfuro durante 30 minutos, calentando a 70-75 °C. Una vez que
se elimind el oxigeno, el sistema se calenté a 70 °C, figura 33. Después de ese
tiempo se agregaron 1.5 equivalentes del AIBN, todo bajo atmosfera de argon, se
dej6 24 horas con agitacién y manteniendo la temperatura de 70 °C. Al término del
tiempo de reaccion se elimind el disolvente mediante destilacion a presion

reducida.

Figura 33. Equipo bajo el cual se elimino el oxigeno.

En el caso de los productos agentes de transferencia RAFT: 3a, 3b, 3c, 3d y 3e
fue necesario purificar mediante cromatografia en columna con una fase
estacionaria de alimina neutra (malla 150) utilizando hexano como fase movil o

bien gradientes de elucion hexano-acetato de etilo.

Los tiocarbamatos (agentes RAFT: 3a, 3b, 3c, 3d y 3e) fueron caracterizados

mediante espectroscopia de IR y RMN de *Hy *3C.
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Nota: la numeracion asignada a los compuestos corresponde con la nomenclatura

para la descripcién de la espectroscopia de RMN de **C.

C7
cs8 c6 g C2 C1
c3| CN

ce csl}l c4's
H

c7
C2

N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a): solido rojo oscuro, P.F:
120°C, P.M.: 236.1 g/mol. Rendimiento: 72%.

Datos del espectro 11 RMN *H: (400 MHz, DMSO) & (ppm): 1.50 (s, 6H),
6.80 (t, 2H), 7.07 (dd, 1H), 7.15 (dd, 2H), 8.38 (s, NH).

Datos del espectro 12 RMN 3C: (100 MHz, DMSO) & (ppm): 22.1 (C3),
41.5 (C2), 119.8 (C1), 121.2 (C8), 124.5 (C7), 129.0 (C6), 145.5 (C5), 179.7 (C4).

Datos del espectro 13 de IR (reflectancia atenuada ATR) v (cm™): 3360, 3256
(N-H); 3126, 3060, 3021 (=C-H, Ar-H); 2230 (-C=N); 1639 (C=C); 1252 (C=S).
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N-(orto-nitrofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1l-metil)etilo (3b): sélido
amarillo, P.F: 147°C, P.M.: 281.1 g/mol. Rendimiento: 52%.

Datos del espectro 14 de RMN *H: (400 MHz, DMSO) & (ppm): 1.82 (s, 6H), 6.59
(ddd, 1H), 7.24 (ddd, 1H), 7.52 (dd, 1H), 7.96 (dd, 1H), 12.0 (s, 1H).

Datos del espectro 15 de RMN **C: (100 MHz, DMSO) & (ppm): 29.0 (C3),
31.9 (C2), 113.2 (C7), 118.2 (C1), 123.1 (C8), 124.8 (C10), 131.5 (C9), 152.4 (C6),
149.3 (C5), 154.4 (C4).
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Datos del espectro 16 de IR (reflectancia atenuada ATR) v (cm™): 3395 (N-H);
3114, 3072, 3060 (=C-H, Ar-H); 2980 (CHs); 2225 (-C=N); 1680 (C=C); 1273
(C=S); 1607 (NO,); 1483 (O=N-0O); 1362 (O=N-0).

cs
c3) CN

s C5 N c4 S
N-(para-toluil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3c): sélido café, P.F:
167°C, P.M.: 238.1 g/mol. Rendimiento: 69%.

Datos del espectro 17 de RMN 'H: (400 MHz, DMSO) & (ppm): 2.29 (s, 3H),
2.51 (s, 6H), 7.14 (d, 2H), 7.35 (d, 2H), 9.59 (s, NH).

Datos del espectro 18 de RMN **C: (100 MHz, DMSO) & (ppm): 21.0 (C3),
24.1 (C9), 36.5 (C2), 119.9 (C1), 124.4 (C6), 129.3 (C7), 134.1 (C8), 137.3 (C5),
180.1 (C4).

Datos del espectro 19 de IR (reflectancia atenuada ATR) v (cm™): 3314,3256
(N-H); 3185, 3060, 3021 (=C-H, Ar-H); 2961 (CHj3); 2235 (-C=N); 1644 (C=C);
1257 (C=S).

HzN. js: c7 s j;C1
=} CN
c3
cs o ©8 PIJJCJA\S

c2
H

N-(para-aminofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3d): sdélido
ligeramente amarillo, P.F: 220°C, P.M.: 251.1 g/mol. Rendimiento: 68%.

Datos del espectro 20 de RMN *H: (400 MHz, DMSO) & (ppm): 2.06 (s, 6H), 3.36
(s, 2H, NH), 7.11 (d, 2H), 7.27 (d, 2H), 12.49 (s, NH).

107



Datos del espectro 21 de RMN *3C: (100 MHz, DMSO) & (ppm): 21.5 (C3),
36.8 (C2), 109.9 (C8), 120.0 (C1), 122.7 (C7), 144.5 (C6), 132.7 (C5), 168.5 (C4).

Datos del espectro 22 de IR (reflectancia atenuada ATR) v (cm™): 3256, 3150
(N-H); 3073, 2960 (=C-H, Ar-H); 2445 (-C=N); 1703 (C=C); 1266 (C=S).

N-(para-carboxifenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-l-metil)etilo (3e): sdlido
blanco, P.F: 190°C, P.M.: 280.1 g/mol. Rendimiento: 49%.

Datos del espectro 23 de RMN *H: (400 MHz, DMSO) & (ppm): 1.65 (s, 6H),
7.31 (d, 2H), 7.34 (d, 2H), 10.33 (s, NH), 12.74 (s, COOH).

Datos del espectro 24 de RMN *3C: (100 MHz, DMSO) & (ppm): 22.2 (C3),
42.8 (C2), 120.6 (C1), 129.0 (C7), 129.1 (C6), 129.8 (C8), 137.1 (C5), 168.8 (C9),
180.6 (C4).

Datos del espectro 25 de IR (reflectancia atenuada ATR) v (cm™): 3349 (N-H);
3066 (-COOH); 2670, 2551 (=C-H, Ar-H); 2840 (CHg); 2102 (-C=N); 1677 (C=0);
1592 (C=C); 1258 (C=S).
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Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos, se puede concluir:

Se corroboro la hipétesis planteada, ya que mediante derivados de anilina,
disulfuro de carbono y yodo como agente oxidante se pueden obtener
disulfuros de bis(tiocarbonilos) que son utiles como precursores para la
sintesis de diferentes agentes RAFT.

Se establecié que para la formacion de los agentes RAFT o compuestos
tiocarbamato la reaccién debe llevarse a cabo con 1.5 equivalentes de
AIBN y 24 horas de reaccion, ademas de que el tolueno debe estar seco y
bajo atmdésfera inerte, ya que la presencia de humedad y de oxigeno,
disminuye el rendimiento de la reaccidn o en algunos casos ésta no se lleva
a cabo.

Se lograron establecer las condiciones de reaccion Optimas para sintetizar
los disulfuros de bis(tiocarbonilos), caracterizandolos mediante las técnicas
espectroscopicas ya mencionadas.

Se comprob6 que la presencia de grupos electrodonadores unidos a la
amina aromatica mejora el rendimiento en la reaccién de la sintesis de
agentes RAFT, mientras que grupos electroatractores disminuyen el
rendimiento.

Los compuestos tiocarbamatos podran ser probados para realizar
polimerizaciones en disolucion acuosa, medios acidos 6 medios basicos.
No se realizaron las reacciones de polimerizacién via RAFT utilizando los
compuestos que se sintetizaron, los cuales parecen ser viables para
obtener polimeros en medios acuosos.

De acuerdo a los célculos realizados la longitud de enlace C-S es mayor
para el compuesto tiocarbamato 3b, por lo tanto se espera que este grupo

sea el mas eficaz al realizar la polimerizacion RAFT.
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Apéndice

Espectro 1. RMN de *H para N,N"-difenil-tioamida del &cido tioperoxidicarbdnico (2a).
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Espectro 2. RMN de *C para N,N'-difenil-tioamida del &cido tioperoxidicarbénico (2a).
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Espectro 3. RMN de *H para N,N'-di(o-nitrofenil)-tioamida del 4cido
tioperoxidicarbonico (2b).
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Espectro 4. RMN de **C para N,N'-di(o-nitrofenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico (2b).
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Espectro 5. RMN de *H para N,N'-di(p-toluil)-tioamida del &cido tioperoxidicarbénico
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Espectro 6. RMN de **C para N,N'-di(p-toluil)-tioamida del &cido tioperoxidicarbénico
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Espectro 7. RMN de *H para N,N'-di(p-aminofenil)-tioamida del acido
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Espectro 8. RMN de **C para N,N'-di(p-aminofenil)-tioamida del &cido tioperoxidicarbénico
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Espectro 9. RMN de *H para N,N'-di(p-carboxifenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico
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Espectro 10. RMN de **C para N,N'-di(p-carboxifenil)-tioamida del acido tioperoxidicarbénico
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Espectro 11. RMN de *H para N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a).
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Ampliacion espectro 11, zona de protones aromaticos:
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Espectro 12. RMN de **C para N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a).
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Espectro 13. Espectro de IR para N-fenilditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3a).
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Espectro 14. RMN de *H para N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo

(3b).
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Ampliacién espectro 14, zona de protones aromaticos:
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Ampliacion espectro 14, zona de protones aromaticos:
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Espectro 15. RMN de **C para N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b).
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Espectro 16. Espectro de IR para N-(o-nitrofenil)-ditiocarbamato de
S-(1-ciano-1-metil)etilo (3b).
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Espectro 17.
(3c).

RMN de *H para N-(p-toluiI)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo
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Espectro 18. RMN de **C para N-(p-toluil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo
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Espectro 19. RMN de IR para N-(p-toluil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo
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Espectro 20. RMN de *H para N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1- metil)etilo
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Espectro 21. RMN de **C para N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo
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Espectro 22. RMN de IR para N-(p-aminofenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo
(3d).
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Espectro 23. RMN de *H para N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo
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Ampliacion espectro 23, zona de protones aromaticos:
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Espectro 24. RMN de **C para N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo
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Espectro 25. RMN de IR para N-(p-carboxifenil)-ditiocarbamato de S-(1-ciano-1-metil)etilo
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