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Continuando con los estudios desarrollados en el grupo de trabajo, en esta tesis se
estudia el efecto de los ligandos quirales sobre la estereoselectividad de las
hidroestannaciones de ésteres a,p-insaturados, tanto por simple como doble induccion
asimétrica, empleando para ello los ésteres de (-)-mentol e hidruros organoestannicos
aquirales 6 quirales, con ligando (-)-mentilo. Se estudia también la formaciéon de
nanoparticulas y complejos entre haluros organoestannicos y diferentes bases.

De acuerdo a lo anterior, hasta el presente, se realizaron los siguientes estudios:

Sintesis de Olefinas quirales:
Se realizé la sintesis de olefinas trisustituidas quirales para las investigaciones

propuestas, por reaccion entre los acidos acrilicos trisustituidos y (-)mentol®.

Sintesis de Hidruros organoestannicos:

Se sintetizaron hidruros organoestannicos con ligandos aquirales, RsSnH, y quirales,
(-)-MenR,SnH. Estos ultimos se obtienen por conversion del (-)-mentol en cloruro de mentilo,
reaccion de su correspondiente reactivo de Grignard, (-)MenMgCIl, con R3SnCl en presencia
de trifenilfosfina en algunos casos para evitar la epimerizacion® posterior intercambio
alquil/halégeno y reduccién con hidruro de litio y aluminio (Esquema 1). En todos los casos,
el proceso fue llevado a cabo con la correspondiente separacién, purificacion e identificacion
de los compuestos obtenidos.
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Estudio de la hidroestannacion de olefinas quirales
Se iniciaron los estudios de adicion de hidruro de trifenil estafio y de hidruro de

difenil(-)mentil estafio a metacrilato de (-)mentilo, en condiciones radicalarias y en solucién



diluida (buscando condiciones que puedan trasladarse a la metodologia Flow-Batch®) bajo
atmaosfera inerte, por: a) iniciacion térmica, a 75 °C, y usando ABIN (azo-bis-isobutironitrilo)
como iniciador radicalario; b) iniciacion por irradiacion ultravioleta a temperatura ambiente
con AIBN; c) iniciacién por ultrasonido, con ABIN; d) iniciacion con Et3B; €) iniciacion por
microondas, con ABIN. En todos los casos se determinaron las condiciones de reaccion
Optimas para obtener los mejores rendimientos, menor tiempo de reaccion, y la mayor
estereoselectividad, trabajando en microescala. A su vez se esta estudiando la adicién de
estos hidruros quirales a diésteres insaturados de (4R,5R)-2,2-dimetil-o 0,000 -
tetrafenildioxolano-4,5-dimetanol ((4R,5R)-TADDOL), a fin de determinar si es posible

mejorar la estereoselectividad en las ciclohidroestannaciones radicalarias (Esquema 2).
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Esquema 2

e Sintesis de Complejos y Nanoparticulas organometalicas

Paralelamente se esti estudiando la formacion de complejos entre los haluros
organoestannicos sintetizados y diferentes bases. En el caso de (-)MenPh,Snl; por medio de
ultrasonido, se logr6 obtener un complejo con HMPA, (-)MenPh,Snl*HMPA., el cual fue
caracterizado por espectroscopia IR, RMN multinuclear y rayos X.

Se llevaron a cabo estudios de formacion de nanoparticulas del complejo obtenido,
aplicando la metodologia de re-precipitacion en agua. El andlisis por espectroscopia UV
permitié detectar el plasmon caracteristico, y se esta analizando el radio hidrodinamico, la
distribucion y el tamafio de las particulas obtenidas en funcién de las variables de
preparacion (dilucion, temperatura, velocidad de agregado y de agitacién) por Dispersiéon

dindmica de luz (DLS) y su morfologia a través de micrografias SEM y TEM.
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