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INTRODUCCION E  HITOS
HISTORICOS
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una cadena carbonada, es conoci-
da su capacidad como grupos salientes. Es cierto
que mencionamos que el fluoruro es un buen grupo
saliente en las reacciones de sustitucién nucledfila
aromatica (SyAr) pero sélo si un grupo nitro,
estratégicamente colocado, facilita el mecanismo
correspondiente.? Si otros grupos atrayentes de
electrones ocupan el lugar del nitro, la capacidad del
flior como grupo saliente disminuye.2 Algunos pro-
gramas incluyen la reaccién de Schiemann o de
Balz-Schiemann, que coloca un atomo de flior en
un anillo aromatico reemplazando a la molécula de
nitrégeno preformada en la sal de diazonio
(Esquema 1).3 Nuestros colegas que explican
Quimica Inorganica tampoco son prédigos en cantar
las excelencias del fluor.

La historia de la quimica del flior pone de manifiesto

la dificultad de manipular este elemento. La Tabla 1
sefiala algunos hitos en la historia antigua de este
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elemento.4 Es a partir de la 22
Guerra Mundial cuando la tec-
nologia requerida para el manejo
del fluor y de sus compuestos mas
sencillos empieza a dominarse.
Recordemos que en 1852 Kekulé y
Butlerov establecen la teoria estruc-
tural, por lo que las investigaciones
de la Tabla 1 anteriores a esa
fecha, no incluian un conocimiento
profundo de la estructura de los
productos, aunque probablemente
si de las composiciones centesi-
males.

Tabla 1. Hitos en la historia de la quimica del fldor y sus

compuestos
Ano [Investigador Observacién o descubrimiento
1771 Scheele |La mezcla de espato fltor y acido sulfuri-
co desprende un gas que ataca al vidrio
1780 Meyer y Preparan una solucién acuosa de &cido
Wenzel fluorhidrico
1808 |Gay-Lussacy Preparan &cido fluorhidrico anhidro
Thénard
1810 Ampére El &cido fluorhidrico es anélogo al 4cido
clorhidrico
1835 Dumas y Fluorometano por reaccion de fluoruro
Péligot potasico con sulfato de metilo
1854 Frémy Fluoroetano
1856 Frémy Preparacion de acido fluorhidrico anhidro
por descomposicion térmica del fluoruro
doble de hidrégeno y potasio
1860 Borodina Fluoruro de benzoilo por reaccion de
cloruro de benzoilo con el fluoruro doble
de hidrégeno y potasio
1860 Moissan | Prepara fluor por electrolisis de fluoruro de
hidrégeno anhidro (Frémy)
1870 Schmitt y | Primera introduccion de fldor en un aroméati-
Gehren Co por reaccion de una sal de diazonio
1883 Paterno y Fluorobenceno
Oliveri
1886 Wallach Fluorobenceno por diazoacién de anilina
en fluoruro de hidrégeno
1890 - Swarts Fluoraciones de compuestos organicos
1930
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Ano | Investigador | Observacion o descubrimiento
1927 Balz y Descomposicion del tetrafluorobo-
Schiemann rato de bencenodiazonio:
fluorobenceno

1936 Gottlieb SNAT entre 2,4-dinitroclorobenceno
y fluoruro potéasico

1939- 22 Guerra La reaccion de Balz-Schiemann es

1945 Mundial un método industrial

1939- 2° Guerra Proyecto Manhattan. Separacion

1945 Mundial de isétopos de uranio por volatili-

dad diferencial de los hexafluo-
ruros.

a Alexander (1833-1887), el famoso compositor, autor
de las Danzas Polovtsianas.

PROPIEDADES DEL FLOOR Y DE SUS COMPUESTOS

El Esquema 2 resume algunas caracteristicas y curiosi-
dades del atomo de flior y de sus compuestos. El
tamafo del &tomo de fltor es mayor que el del atomo de
hidrégeno, pero es lo suficientemente pequefio como
para pensar que la posible sustitucion de todos los ato-
mos de hidrégeno por flior puede dar lugar a una
quimica basada en el fluor y en teoria tan variada como
la quimica organica convencional basada en el protio.
La energia del enlace C-F es la mas alta entre todos los
enlaces usuales en quimica orgénica, y también es
mayor que la del enlace entre el carbono y cualquier
otro halégeno. Por tanto los compuestos fluorados son
cinéticamente estables.

Pero todo esto es conocido y hoy toca hablar de otra
cosa: ¢qué puedo hacer yo, quimico molecular y/o de
materiales con compuestos fluorados, y qué puedo
esperar de ellos?

Los yoduros de perfluoroalquilo (I-Rf) son comerciales
(vide infra). En ellos la polaridad -0 polarizacion- del
enlace carbono-yodo esta invertida con respecto a un
yoduro de alquilo convencional (Esquema 2). Por tanto
los métodos de sustitucidon nucledfila habituales no son

Radios de Van der Waals: Longitudes de enlace

F1.35A C-H1.08-111A F 4.0 5@ Ne)
H1.10A C-F 1.26-141A H 2.1 | ——CF--CF
C-CI1.78 A 272
Energias de enlace
CH 412 kimal Volatidad
C-I 238 kJ/mol P. ebull. del n-perfluoroheptano (C;F¢): 82°C
C-Br 276 kJ/mol P. ebull. del n-heptano (C;H¢): 92°C
C-Cl 338 kdJ/mol
C-F 484 kJ/mol Perfluorocarbon fluids (PFC) (3M Company)
CgF1a Bp 57 °C
CgFqs Bp 105°C

(CsF11)sN Bp 220 °C

Esquema 2.- Algunas caracteristicas del flior y de los compuestos fluorados

Electronegatividad (Pauling)

aplicables. Pero si son posibles los métodos iniciados
por una transferencia monoelectrénica sobre I-Rf, la
cual se va a traducir en la salida de yoduro (anién) y en
la formacion de un radical libre perfluoroalquilo, muy
reactivo.5

Por otra parte es curioso comprobar que el punto de
ebullicion del heptano (92 °C) es mayor que el del per-
fluoroheptano (82 °C) a pesar del peso molecular
mucho mayor de este ultimo. Eso es un indicio mas de
la fobia que tienen las cadenas fluoradas incluso hacia
si mismas. Otra consecuencia de este fendmeno es la
existencia de sartenes antiadherentes, que contienen
una capa de poliperfluoroetileno -(CF,-CF,),- en su

superficie. Empieza a ser no tan extrafno que el fldor
goce del privilegio de una revista entera dedicada a su
quimica, el Journal of Fluorine Chemistry,® hecho que
no ocurre con ningun otro halégeno. También influye el
que el fluor es el haldgeno mas abundante en la corteza
terrestre, el 13 en mg/kilogramo, sin contar los mares y
la atmdsfera. El siguiente halégeno, el cloro, ocupa el
lugar 20. Es decir, el fluor es un elemento relativamente
abundante en la corteza terrestre, y el Unico de origen
fundamentalmente terrestre.

ARBOL GENEALOGICO DEL FLOOR

Todos los elementos tienen su arbol genealdgico. El
arbol del fldor esta representado en el Esquema 3, y el
origen es el fluoruro célcico, mineral llamado fluorita o
espato fluor (fluorspar) (Figura 1, de la coleccion del
autor).

FLUORITA

Berbes Ossor

(Asturias) (Girona) Ty

Fig.1

El tratamiento de la fluorita con acido sulfurico
produce &acido fluorhidrico. A partir de aqui se
han desarrollado técnicas de fluoracién total
(perfluoracién) basadas en la generacion de
atomos de fluor a partir de flior elemental, o
de fluoruros de valencia alta (CoF5 y otros), o
por generacion electroquimica desde &cido
fluorhidrico. Estas técnicas han dado lugar a
una extensa familia de productos organicos
perfluorados, con o sin grupos funcionales.
Muchos de ellos son o pueden utilizarse como
disolventes, que en la jerga de la especialidad
se llaman fluidos perfluorados. Otros tienen
grupos funcionales, pero hay que conocer
que el efecto inductivo acumulado de los ato-
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mos de fluor se traduce en, por ejemplo, una
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Esquema 3.- Arbol genealégico de los compuestos fluorados

CF3COCF3, (CF3),CF-O-CF(CFa), l
~(CF,CF4-O)n-, CsF 1, etc

RO-(CF2CF2)y-H

Rf-CHoCHp-l —— Rf-CH,CH,-SH

l N Rf-CH,CH,-SO,CI
Rf-CH=CH,

Rf-CH,CH,-SiR3
p.e. RI-CH,CH,-Si(CHg),-Cl

carencia practicamente total de basicidad, nucleofilia, y
capacidad coordinante en aminas como las del
Esquema 3.

La parte este del Esquema 3 es, tal vez, la de mas
interés para los quimicos moleculares y/o de materia-
les, porque contiene los productos estables que se
encuentran en los catalogos comerciales.

La sustitucion sucesiva de atomos de cloro por atomos
de fluor en el cloroformo y en el tetraclorometano pro-
duce los clorofluorocarbonos, productos que han sido
ampliamente utilizados como fluidos de refrigeracion.”
La carencia de toxicidad facilité un uso masivo de estos
compuestos. Pero ocurre frecuentemente en la historia
de la quimica que las desventajas de la utilizacién masi-
va de un cierto tipo de productos se manifiestan muchos
afos después de que se pusieran de manifiesto sus
ventajas y bondades. Ahora conocemos que los cloro-
fluorocarbonos, atéxicos y de gran estabilidad quimica,
se acumulan y provocan la disminucién de la concen-
tracion de ozono en altas capas de la atmdsfera.

El clorodifluorocarbono (HCCIF,)8 es el precursor del

tetrafluoroetileno, producto de partida para toda la
quimica que comentaremos a continuacion. La polime-
rizacion del tetrafluoroetileno (TFE) produce politetra-
fluoroetileno (PTFE), mas conocido como teflén®.9 El
PTFE es conocido como un polimero muy resistente
térmicamente e inerte quimicamente.

El TFE es el precursor de una interesante familia de
productos quimicos estables, manipulables, y ase-
quibles comercialmente. Algunos de ellos estan en el
Esquema 3. Estos productos son los que empiezan a
responder a la pregunta mas arriba formulada: ;qué
puedo hacer yo, quimico molecular y/o de materiales
con compuestos fluorados, y qué puedo esperar de

ellos? De momento ya sabemos con que contamos. La
adicién de I-F a TFE produce yodoperfluoroetano, el
cual reacciona con mas TFE para dar oligdmeros de
cadena corta llamados yoduros de perfluoroalquilo, Rf-
I, en los que Rf representa una cadena carbonada per-
fluorada, generalmente de numero par de atomos de
carbono. Mas abajo hablaremos de la quimica de estos
yoduros de perfluoroalquilo, pero comentemos ahora
que la reaccion con etileno produce los yoduros de
1H,1H,2H,2H-perfluoroalquilo. Estos tienen el atomo de
yodo aislado de la cadena perfluorada por un puente de
dos grupos metileno. La diferencia en reactividad entre
Rf-1y Rf-CH,CH,-l es clara; a diferencia de los yoduros
de perfluoroalquilo, los yoduros de 1H,1H,2H,2H-per-
fluoroalquilo son susceptibles de sustitucion nucledfila
convencional del atomo de yodo con nucledfilos de
diferentes naturalezas, lo que permite el acceso a pro-
ductos tetrahidroperfluorados con diversos grupos fun-
cionales. Otra reaccién tipica es la eliminacion de
yoduro de hidrégeno desde los yoduros de
1H,1H,2H,2H-perfluoroalquilo que produce o-olefinas
perfluoradas en la cadena saturada. Estas olefinas se
comportan aproximadamente como las olefinas perpro-
tiadas habituales, lo que facilita la llegada a numerosos
productos por manipulacion de la olefina. Un ejemplo es
la adicidn de silanos (H-SiRz). Todos los productos indi-
cados son comerciales, pero eso si, a precios que a
veces disuaden de explorar su quimica (Tabla 2).

Hemos recogido, no arbitrariamente, los precios de los
productos de ocho carbonos (entradas 1-15), que son
muy utilizados. El hidrocarburo (entrada 1) se obtiene
por perfluoracién del octano. La preparacion de CgF4-I
es como se indicé anteriormente en el Esquema 3. El
yoduro de la entrada 4, con el puente de etilideno, es el
precursor de los productos de las entradas 5, 7 y 8. Esta
claro que el producto de la entrada 6 tiene vocacién de
convertirse en polimero. De la olefina (entrada 8) se
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obtienen los silanos de las entradas 9-13. El acido car-
boxilico de la entrada 14 se obtiene por perfluoracion
del correspondiente acido graso, y el alcohol de la
entrada 15, por reduccion del anterior. Las entradas 16-
17 por una parte, y 18-19 por otra, se refieren a yoduros
de la misma familia, pero con seis y diez carbonos.

Tabla 2.- Precios en euros/mol de productos fluorados.
Datos del catalogo Fluorochem 2003-2004.2

Producto Precio

euros/mol

1. CgF1g (90%) 158

2. CgF 171 (97%) 316

3. CgF17-SO»-F 232

4. CgF13-CHy-CHo-l 493

5. CgF13-CH,-CHy-OH 842

6. CgF43-CH,-CH,-O-CO-CH=CH, 1934

7. CgF13-CHy-CHy-SH 8794

8. CgF43-CH=CH, 400

9. CgF43-CH,-CH,-Si(CH3),-Cl 4743

10. C¢F13-CH,-CHy-Si(CH3)Cly 3867

11. CgF13-CH,-CH,-SiCl 2437

12. C4F43-CH5-CH,-Si(CH3)(OCH3)o 2289

13. CgF13-CH5-CH,-Si(OCoHs)3 3099

14. C,F5-COOH 431

15. C;F15-CH,OH 2198

16. CgF 45l 226

17. C1gFoq-l 2055

18. C4Fg-CH5-CHo-l 984

19. CgF47-CH5-CHo- 929

a Los precios se refieren a cantidades de 25 g

La Tabla 2 no es exhaustiva. Una ojeada a los com-
puestos disponibles comercialmente puede ser una
buena fuente de inspiracion.

INTRODUCCION DE CADENAS PERFLUORADAS 0
TETRAHIDROPERFLUORADAS

Los yoduros de perfluoroalquilo son productos que per-
miten la incorporacion de cadenas perfluoroalquilicas
Rf en compuestos aromaticos y alifaticos. Quizés el
método mas general para incorporar cadenas Rf en
anillos aromaticos es el de McLoughlin y Thrower, que
consiste en la reaccion de un yoduro de perfluoroalqui-
lo con un yoduro aromatico en presencia de polvo de
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cobre (Esquema 4).10 En definitiva, es una variante del
acoplamiento de Ullmann.! El método de McLoughlin y
Thrower es muy general y compatible con muchos gru-
pos funcionales. Tiene sin embargo una desventaja:
requiere disponer de los correspondientes yoduros
aromaticos. Los bromuros también son activos, pero
menos que los yoduros.

Nosotros hemos desarrollado un método alternativo,
aunque por el momento sdlo valido para anilinas. En
efecto, la reaccién de anilinas con I-Rf en presencia de
6xido de cobre(l) conduce a la incorporacion de cade-
nas Rf en las posiciones ortoy para. Nuestro método no
requiere la activacion con yodo del aromatico y ha per-
mitido preparar la anilina del Esquema 4, que posee 51
atomos de flior en su molécula. Pero también tiene limi-
taciones. No ha podido ser extendido a otros aromati-
cos, tales como fenoles o éteres fendlicos, o incluso a
anilinas N-sustituidas. Tampoco es posible controlar el
numero de cadenas que se incorporan, de modo que
nuestro método es valido si queremos introducir el
maximo de grupos Rf.

Perfluoroalquilacién
de aromaticos

McLoughlin, V.C.R.; Thrower, J.
Tetrahedron 1969, 25, 5921

R R
X DMSO (XX
| +1-CoFaner +2Cu(0) — || (+ 2Cul)
Z 130°C \Z

| CnFan+1

Perfluoroalquilacion Moreno-Mafias, M; Pleixats, R.; Villarroya, S.

de anilinas Synlett 1999, 1996
NH, NH,
Cu0  CgFq7 CeF17
- Exces0 ——3
I-CsF17  pmso
130°C
CgF17
NH; —_— NH,
u
 Exceso —__SiFan CaFzne1

I"ChF2ne1 DMSO
130 °C

R =Me, t-Bu, Cl; n=6, 8, 10

Esquema 4 .- Introduccién de Rf en aromaticos

Los yoduros de perfluoroalquilo son también reactivos
apropiados para adiciones a olefinas (Esquema 5). La
adicion requiere iniciacion radicalaria. Muchos inicia-
dores metalicos y no metdlicos han sido utilizados, y
una tabla resumen de los mismos ha sido publicada.s
Por su singularidad hemos incluido en el Esquema 5 un
trabajo de Twieg y Rabolt con un sustrato diolefinico.13
El producto resultante puede eliminar H-l, o ser someti-
do a un proceso reductor para dar hidrocarburos con
segmentos protiados y con segmentos fluorados.

Curiosamente la trifenilfosfina cataliza la adicion de I-Rf
a olefinas, ya que su potencial de ionizacién es bajo, y
participa en la transferencia monoelectrénica (SET).14

Los compuestos con los puentes de etilideno pueden
ser empleados con los métodos sintéticos habituales, lo



Twieg, R.J.; Rabolt, J.F.;
Macromolecules 1988, 21, 1806
2 CqoFaq-l AIBN

+ n-octano
CH,=CH-CH,CH,-CH=CH, 125°C

Lumbierres, M.; Moreno-Maiias, M.; Vallribera, A.

Tetrahedron 2002, 58, 4061

b " Ab
+ CoFqrl  ———>
#T CHgeN :CeF17

Temp |
ambiente

idem
HOCO(CH,)g"CH=CH, + CgF17-| —— HOCO(CH,)g-CHI-CH,-CgF47

HaC idem  H& CH,-CeF17
Y=CH, + CeFppd —
Cy4Hg C4Hg !

Esquema 5.- Introduccién de grupos Rf en olefinas

—» C4oF21CH,CHICH,CH,CHICHCqgFpy — = C4gF21CH2CHCHyCHLCHoCHLC 4 24

n-octano
1-butanol

Zn/HCI

que permite la preparacion de una amplia gama de
compuestos conteniendo Rf. Una lista de productos
disponibles no comercialmente, pero si cercanos a los
comerciales ha sido publicada recientemente.15.16

CATALISIS BIFASICA ORGANICA-FLUORADA

La introduccién de largas cadenas perfluoradas en un
esqueleto organico cambia radicalmente las
propiedades de solubilidad del producto final. En efec-
to, siguiendo el viejo apotegma latino similia similibus
solvantur, los compuestos con una carga en flior de al
menos un 60% en peso se disuelven mejor en disol-
ventes perfluorados. Otra caracteristica curiosa es que
la solubilidad de los compuestos fuertemente fluorados
(Heavily fluorinated compounds, a partir de aqui HFC)
en disolventes organicos convencionales es muy
dependiente de la temperatura. Es frecuente que dos
disolventes, uno fluorado y otro organico, sean inmisci-
bles a temperatura ambiente, pero solubles a tempera-
turas altas pero inferiores a los 100 °C. Estos hechos
facilitan la llamada catalisis en sistemas bifasicos, dos

Reactivos
Reactivos + +
Disolvente organico| Producto
+
Catalizador
+
Disolvente organico|

Producto +
Disolvente orgé

Catalizador-Rf + + Catalizad or-Rf 4
Disolvente fluorado disolvente fluorado Disolvente fluol

Reactivos
Reactivos + + Producto +
Disolvente organico| Producto Disolvente orgé

+
Catalizador soluble
— + —

Disolvente organico|

Catalizador-Rf Catalizador-Rf
insoluble insoluble
0000

0000 °o°o°o°o

- o Gatitisisbitdsi -

de cuyas variantes se representan en el Figura 2. La
catalisis bifasica organica-fluorada fue descrita en la
Tesis Doctoral de M. Vogt (Aachen Universitat) y los
resultados fueron publicados en 1999,172 con posterio-
ridad al trabajo pionero de Horvath y Rabai que
expusieron publicamente esta idea en 1994.17b En el
primer grupo de dibujos se representa el principio de la
catalisis bifasica organica-fluorada. Un disolvente
fluorado, mas denso que los disolventes organicos con-
tiene el catalizador disuelto. En la fase organica supe-
rior estan los reactivos. La reaccion tiene lugar en fase
homogénea si el sistema esta termorregulado, o en una
de las dos fases o en la interfase, segun las solubili-
dades de todos los componentes del sistema. Al final se
recupera, no el catalizador, sino su disoluciéon que se
introduce en una nueva reaccion.'® Un libro de reciente
publicacién contiene diversos articulos sobre los aspec-
tos mas relevantes de la llamada fluorous chemistry,16
entre ellos dos articulos que tratan de las solubilidades
en disolventes perfluorados.’9ab Pero de mas facil
acceso es una revision del propio Gladysz, aparecida
en una revista convencional.19¢ En la medida de lo posi-
ble daremos referencias de articulos aparecidos en
revistas, que seran de mas facil acceso al lector intere-
sado en ampliar detalles.

O O O O
tolueno
BI’C8F17
Ni(ll) R” "N-COOEt
R —_— 1
+ HN~cooEt

R =H: 96, 96, 95, 77, 25 %
R =Me: 40, 92, 95, 80, 61 %

EtOCON=NCOOEt

/@/CSFW
Nils
o \IN

= Ni(l)

Meseguer, M., Moreno-Mafias, M.;
Vallribera, A.
Tet. Lett. 2000, 41, 4093

Esquema 6.- Catalisis bifasica organica-fluorada
en la adiciéon de Michael catalizada por Ni(ll)
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Hasta donde llegan los conocimientos del autor de este
articulo, no existe ninguna produccion industrial basada
en un sistema catalitico bifasico organico-fluorado, a
diferencia del sistema catalitico bifasico organico-acuo-
S0, que si ha encontrado aplicacion econémicamente
significativa. Es probable que el precio de los disol-
ventes perfluorados sea un elemento de disuasion.
Aunque tedricamente los disolventes deben recupe-
rarse cuantitativamente, la realidad suele ser con fre-
cuencia menos tedrica. Otro factor a tener en cuenta es
la posible acumulacion de disolventes perfluorados en
el entorno, con los consiguientes perjuicios ecoldgicos,
evidentes en un plazo de tiempo mas largo, igual que
ha pasado con los fluoroclorocarbonos.

Por todas estas cosas consideramos de la mas alta
importancia la variante expuesta en la segundo grupo
de dibujos de la Figura 2, en la que no se usa disol-
vente fluorado. La base del protocolo es la solubilidad
del catalizador HFC a temperatura alta en disolventes
organicos'8a; octano,20%P xileno,20cd tolueno,20¢ o
DMF,20t.g

RF-O-CF ,-CF (CF3)],-OCF ,CF-SO3H
Nafion™

Figura 3.-

Nosotros hemos aplicado la catalisis bifasica organica-
fluorada a la adiciéon conjugada de Michael de B-dice-
tonas a azodicarboxilato.2! El sistema de disolventes
tolueno/1-bromoperfluorooctano forma dos fases a tem-
peratura ambiente pero es homogéneo a ca. 70 °C. La
reaccion puede ser catalizada por el complejo de Ni(ll)
del salicilaldehido, pero en la manipulacién final se li-
bera salicilaldehido, que luego hay que separar del pro-
ducto final. Con el sistema bifasico los productos finales
se forman espectroscépicamente puros. Hay que
sefalar, no obstante, que la degradacion del catalizador
produce una disminucion de su actividad en experimen-
tos subsiguientes.

BocNH,  COOH

o
x CgF1aCH2CHy;—N=C=N—CHyCHyC¢F13  BocNH o
N \/Ph
" H
o}

CH,Cly/CeF 14

N ) NP H .. H
. CoF13CHzCH~N—C—N—CH;CH,CoF 13
o
Palomo, C.; Aizpurua, J.M_; Loinaz, |.;
Fernandez-Berridi, M.J.; Irusta, L.
Org. Lett. 2001, 3, 2361

Esquema 7.- Sintesis de un péptido con eliminacion del subproducto urea polifluorada

OTRAS APLICACIONES DE HFC

Algunas aplicaciones de HFC son conocidas de
antiguo, otras son mas modernas y la disponibilidad
comercial de HFC sencillos ha contribuido a su des-
cubrimiento y desarrollo.
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El Nafion® es un polimero que contiene acidos sulfoni-
cos unidos a cadenas de poliéter perfluorado (Figura
3). Es un acido fuerte como sugiere su estructura, pero
ademas el polimero forma membranas ionémeras, es
decir, que permiten el transporte de iones (H+*) a su
través. Se utilizan en el proceso electrolitico de la pro-
duccién de cloro-sosa. El Nafion® también ha sido
propuesto, por su fuerza acida y por su estabilidad,
como catalizador de esterificaciéon y de otras reacciones
que requieren catalisis acida.22

CgF17

O
NH,

© CsF17\©/CsF17 | |

CgF17 CsF17 CgF17 | CgF17

C10F21—(CH2)6~C10F21
Esquema 8.- Productos estabilizadores de nanoparticulas

Palomo, Aizpurua y colaboradores han descrito la sin-
tesis del dipéptido del Esquema 7 mediante el uso de
una carbodiimida HFC. La eliminacion de la urea, el otro
producto de la reaccidon, se consigue por extraccion
bifasica con ayuda de acido perfluoroheptandico, el
cual, afadido a la mezcla, forma enlaces de hidrégeno
con la urea facilitando la transferencia de ésta a la fase
fluorada.23

Roig, A.; Molins, E.; Rodriguez, E.; Martinez, S.; Moreno-Mafias, M.
Vallribera, A.
Chem. Commun. 2004, 2316.

OH

HO, OH
CISi(Me),-CH,CHoCeF 13
HO @ OH —
Hexano
HO OH

A-Rf = -Si(Me),CH,CH,CeF 13

Esquema 9.- Fluoracién de un aerogel de silice.

El caso descrito estd particularmente bien resuelto.
Pero la aplicacion de este tipo de técnica para separar
otros productos de reaccidn, requiere evaluar el esfuer-
Z0 a invertir que no tiene que ser superior al que se
invertiria en una separacién que requiriera una quimica
mas convencional. La aplicacion de esta estrategia a la
eliminacién de grupos protectores de grupos fun-
cionales ha sido objeto de un reciente capitulo.24

Los polimeros HFC, como otros polimeros menos
exoticos estabilizan nanoparticulas de metales pesados
y de Oxidos, sulfuros y seleniuros, de diversos me-
tales.25 Parece que las nanoparticulas (<50 nm) se
intercalan en los intersticios de los polimeros donde
quedan atrapadas y protegidas. Mucho mas extrafo
resulta el que nanoparticulas de paladio sean estabi-
lizadas por HFC no poliméricos, molecularmente bien



definidos, y de peso molecular relativamente bajo
(Esquema 8).26 Aunque no tenemos todavia una expli-
cacién para este extrafio fendmeno, el hecho experi-
mental es que los productos del Esquema 8, entre
otros, estabilizan nanoparticulas de paladio. Las estabi-

. 1'%

Figura 4A y 4B.- Gota de agua sobre un aerogel no fluorado
y sobre el mismo aerogel fluorado

lizadas con la cetona diolefinica son activas en
acoplamientos cruzados de Suzuki y en reacciones de
Heck. El material catalitico puede recuperarse y reuti-
lizarse por extraccion bifasica, sin que se observe ni
pérdida de actividad ni modificacion de la estructura de
las nanoparticulas. Es remarcable que uno de los pro-
ductos del Esquema 8 es un hidrocarburo alifatico,
exento totalmente de grupos funcionales, si se nos per-
mite la licencia de considerar a una cadena perfluorada
como no poseedora de grupos funcionales.

La fobia de las cadenas perfluoradas ha sido comenta-
da anteriormente. El recubrimiento de un material con
cadenas perfluoradas lo hace hidrofébico.

La preparacion de aerogeles de alta superficie especifi-
ca requiere unas condiciones especiales de secado del
material. Este se forma por hidrdlisis de un tetraalcoxi-
silano, generalmente Si(OEt),, seguido de un secado

en un fluido supercritico a fin de que no haya interfases
liquido-gas y que no se creen las tensiones superfi-
ciales inherentes a esa situacion. Un aerogel de silice
preparado de esta guisa fue tratado con un clorosilano
(ver Tabla 2) que tenia, ademas, una cadena perfluora-
da (Esquema 9). De esta manera todos los grupos OH
hidréfilos contenidos en la superficie y probablemente

también en los poros fueron reemplazados por las =

cadenas hidréfobas -O-Si(CHg),-CH,CH,CgF45.27 El
resultado fue un aerogel hidréfobo (Figura 4). La
primera fotografia es de un aerogel no fluorado sobre el
que se han depositado unas gotas de agua, la cual es
rapidamente absorbida. La foto de la derecha es del
mismo aerogel pero sometido al tratamiento del
Esquema 9. La gota de agua forma una esfera casi per-
fecta sobre la superficie convexa del aerogel.

COMENTARIOS FINALES

La tecnologia del fldor y de sus compuestos méas sim-
ples requiere una instrumentacion y unas instalaciones
no convencionales. Sin embargo, el quimico molecular
y/o de materiales tiene a su disposiciéon una coleccion
de productos perfluorados o casi totalmente perfluora-
dos con funcionalizaciéon apropiada para su reaccion
con diversos sustratos. Su quimica es razonablemente
bien conocida. Por tanto la incorporacién de cadenas
fluoradas a productos organicos es posible mediante
reacciones que no requieren instrumentacion especial.
Las cadenas fluoradas confieren especiales
propiedades de solubilidad y de fobia a los productos
que las sustentan. De todo esto pueden surgir intere-
santes oportunidades.
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