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Introduccion

Los isocianatos constituyen una clase importante de compuestos en quimica organica
dado que experimentan una serie de reacciones para producir una interesante variedad
de productos tales como ureidos, pesticidas, incluyendo derivados heterociclicos.

Los isocianatos se preparan en gran escala en la industria de polimeros para la
fabricacion de poliuretano y también han encontrado aplicaciébn en la sintesis de
productos agroquimicos y farmacéuticos. Se caracterizan por tener olor fuerte, en fase
liquida son incoloros o amarillentos y en fase sélida tienen bajo punto de fusién y muy
sensibles a la humedad. 2

Los carbonil isocianatos (R-C(O)-NCO) constituyen un subgrupo dentro de esta clase de
compuestos. Varios de ellos son de dificil manipulacién debido a su alta reactividad frente
a la humedad o al oxigeno ambiental. Se reporta en este trabajo la sintesis y el estudio
espectroscopico y tedrico de un nuevo miembro de esta familia, el isocianato de 1-
naftilcarbonilo (1), el cual se empleara para realizar reacciones de adicion 1,2 nucleofilicas
con aminas alifaticas y/o aromaticas.

Oy _N=C=0
(1)

Metodologia

Sintesis de (1): se realizé a partir de la amida del &cido naftaleno-1-carboxilico, la cual se
hizo reaccionar con cloruro de oxalilo (CCIO), en relacion 1:2. La mezcla de reaccion se
mantuvo a reflujo por 4 horas?® utilizando tetracloruro de carbono como solvente y en
atmosfera de nitrégeno.

Debido a la alta reactividad de los isocianatos con la humedad, se secaron
adecuadamente tanto los solventes empleados como la amida de partida.

La sintesis se llevo a cabo en ausencia de aire y de humedad, depositando el cloruro de
oxalilo y el tetracloruro de carbono en vacio.
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Los intentos de aislar el isocianato de 1-naftilcarbonilo de la solucién condujeron
invariablemente a la hidrdlisis obteniéndose la amida de partida, la cual fue identificada
por espectroscopia infrarroja. Por este motivo, los estudios que se describen a
continuacion se llevaron a cabo en solucion.

Caracterizacion: este nuevo isocianato fue caracterizado por espectroscopia vibracional
(IR) y UV-VIS, ambos en solucion.

Célculos guimico-cuanticos: para el estudio tedrico se utiliz6 métodos DTF (B3LYP)
implementados en el programa GAUSSIAN 09 y funciones base 6-311++G(d,p).

Resultados

Propiedades estructurales: Se determiné la geometria molecular de minima energia de
(1) mediante célculos computacionales (B3LYP/6-311++G(d,p)).Tanto el grupo carbonilico
como el grupo NCO se encuentran en el mismo plano de los anillos arométicos. Los
angulos diedros calculados para la molécula son: ¢ (C3C,C150,:) = 0,0% ¢ (021C18N19020)
= 0,0% ¢ (C2C1sN1oC20) = -180°, mientras que el angulo predicho para el grupo N=C=0 es
de 174,1° (Figura 1).

Figura 1. Geometria optimizada de isocianato de 1-naftilcarbonilo.

Espectroscopia vibracional: El espectro IR experimental en solucion (CCl,) y el
calculado utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) con el método B3LYP y
distintas funciones base se presentan en la Figura 2. La asignacién de los modos
vibracionales de los principales grupos funcionales de (1) se realizé por comparacion con
compuestos similares y con los espectros calculados. La asignacién detallada de los
mismos se observa en la Tabla 1.

Tabla 1: Frecuencias (cm™) experimentales y teéricas (DTF B3LYP/6-311++G(d,p)) y
asignacion de los modos vibracionales fundamentales mas caracteristicos de (1).

Experimental® Calculado Asignacion”

-NCO 2245(mf) 2325 (mf) Vas
-CO 1698(d) 1736 (d) v
-NCO 1397(md) 1444 (md) v,
-NCO 611(md) 769 (md) 8

a L Ly D . . S
mf, muy fuerte; d, débil; md, muy débil. =~ vs, v, 0, representan estiramiento simétrico,
antisimétrico y deformacion angular, respectivamente.
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Figura 2: Espectros de isocianato de 1-naftilcarbonilo a) experimental b) calculado
(B3LYP/6-311++G(d,p)). *Banda correspondiente al CCl,.

Espectroscopia UV-Vis: Se midié el espectro UV-Vis de (1) usando CH,CIl, como
solvente. Para predecir las transiciones electronicas se recurri6 a célculos DFT TD,
considerando la influencia del solvente. Se observaron bandas de absorcién a 232, 245,
320 y 404 nm las que se asignaron fundamentalmente a transiciones n—m* en ambos

anillos y con el orbital n*(C=0) del grupo isocianato. Los valores de las absorciones
calculadas ajustan razonablemente bien con los experimentales (Figura 3).
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Figura 3. Espectro UV-Vis de isocianato de 1-naftilcarbonilo a) experimental b) calculado
(B3LYP/6-311++G(d,p)).

Espectrometria de masas: En este analisis, dentro de los picos de mayor relacion
masalcarga, se observaron las siguientes fragmentaciones [M]" = 197, [M-CN]" = 171,
[M=HNC]" = 170, [Cy(H,CO]" = 155, [CyH;]" = 127 (pico base). Adicionalmente se
encuentran las fragmentaciones tipicas de hidrocarburos aromaticos.?



Conclusiones

Los resultados experimentales confirman la identidad del isocianato de 1-naftilcarbonilo y
se corresponden adecuadamente con los datos obtenidos mediante calculos

computacionales.
La estructura predicha para la molécula es plana, con el grupo NCO coincidente con el
plano de los anillos aromaticos.
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