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INTRODUCCION. 

Los sistemas a tratar en este estudio son compuestos altamente conjugados 
denominados eninos. Esta denominación se debe a que estos sistemas poseen 
un doble y triple enlaces conjugados. 
El interés por este tipo de compuestos radica en que, además de ser 
ampliamente utilizados como intermediarios en sfntesis orgánica, en fa qufmica 
de materiales poliméricos, fos polfmeros con esqueletos pi-conjugados 
muestran propiedades electrónicas poco usuales con respecto a los materiales 
po/iméricos convencionales. Dichas propiedades son: transiciones electrónicas 
bajas en energfa, bajos potenciales de ionización y altas afinidades 
electrónicas, lo que permite pensar en estos compuestos como posibles 
precursores de semiconductores orgánicos o como piezoeléctricos (materiales 
que en estado cristalino pueden desarrollar espontáneamente un momento 
dipolo al aplicar un esfuerzo mecánico). También se puede pensar en 
materiales con propiedades ópticas interesantes ( por ejemplo en óptica no 
lineal en la que hay, en un momento dado, cierto tipo de interacción de fa luz 
con el material ) . Por lo anterior, /os eninos han sido objeto de una serie de 
investigaciones enfocadas principalmente a su preparación en el laboratorio. 
Con el fin de elucidar nuevas formas de polimerización de sistemas en/nicos, 
recientemente se han llevado a cabo estudios teóricos que representan un 
avance importante al respecto. t.a idea central de la cual partimos en esta tesis, 
es /a manipulación de estructuras variando tanto la posición de las 
insaturaciones asi como los sustituyen/es del sistema con el propósito de 
encontrar moléculas reactivas de preparación factible en el laboratorio que den 
como resultado cadenas poliméricas con propiedades interesantes desde el 
punto de vista tecnológico. 

As/, en este trabajo se plantean, en primera instancia, sistemas en los qua 
tanto ta doblo como la triple ligaduras son no aromáticas y el sustituyen/e 
inmediato es un anillo bencénico. En este caso se varian /as posiciones de las 



insaluraciones con respecto al anillo. Por los resultados obtenidos, se propone 
un segundo grupo de moléculas en las que el anillo bencenico forma parte del 
enino. 
Dichos sistemas propuestos en esta tesis son: 

R • H, NH2, OCHJ, CH2CH), COOCHl, CH, N02 

Figura 1 

Con fines de nomenclatura, a los monómeros del primer caso los 
denominamos en/nos tipo I y a los u/timos eninos tipo//. 
Por un lado, observaremos que hay posiciones especificas del doble y triple 
enlaces en las que la polimerización de los eninos se favorece y, por otro lado, 
con respecto a la variación de la naturaleza de los sustituyen/es 
(electroatrayenles o eleclrodonadores ), es posible establecer correlaciones de 
tipo eslruclura-reactividad bajo los criterios establecidos por Taft y Topson1 
acerca de Jos diferentes efectos electrónicos producidos por la diferente 
sustitución. Se han establecido cuatro tipos electrónicos a saber: a) Efecto de 
campo/inductivo, b) eleclronegatividad, c) resonancia y d) polarizabi/idad. Para 
evaluar la magnitud de estos efectos se loma como referencia al hidrógeno 
como suslituyente estándar.En nuestro caso, por tener sistemas conjugados, 



los efectos que mayor inffuencia ejerr:erán son los e~s de resonancia y de 
campo. 
Así, el presente trabajo se divide en dos parles: Una es la determinación de la 
inffuencia de la posición del doble y triple enlaces del enino sobre la 
polímerizabif'ldad del mismo y la otra parte trata de la inffuencia de diversos 
suslituyentes sobre la estabiftdad de los precursores y su reactividad hacia la 
polmerización. 

A grosso modo, bajo estos conceplos se desarrolla el presente trabajo cuyos 
puntos medulares a á/SCUfir 3efán: 
1) Aspectos estructura/es, 2) naturaleza HOMO-LUMO, 3) densidad electrónica 
pi (estableciendo posibles rutas de ¡JO/imerización ), 4) análisis segun Taft y 
Topson sobre efectos electrónicos por sustituyentes y 5) análisis termodinámico 
(evaluación de la factibilídad de existencia de estos compuestos). 

Los métodos de cálculo empleados para el estudio teórico realizado siguen 
procedimientos semiempfricos. Tal es el caso de MNDO ( Modified Neglect of 
Diatomic Overlap) y AM1 ( Austin Modef 1). A este tema se le dedica un 
espacio titulado "Métodos de cálculo". 
El lugar da realización de esta tésis fué el instituto de investigaciones en 
materiales ( llM ), ciudad universitaria, ccn la ayuda del centro de cómputo 
académico ( DGSCA), UNAM. 



CAPITULO L A111«edentes 

En tos u/timos a/los se han realizado una serie de esfuerzos por encontrar 
materiales que posean caracterlsticas y propiedades especificas que puedan 
ser controladas desde su misma ptep8liláón. 
Así, en el campo de los polfmeros, se han hecho estudios con el fin de 

encontrar sistemas que por un lado sean reactivos hacia la polimerización y por 
otro, que posean una estructura tal que permita de manera sencilla hacer 
cambios en la molkula para poder establecer correlaciones de tipo estructura­
reactividad qua lleven a la proposición de nuevos precursores de cadenas 
poliméricas con las caracterfsticas deseadas. 
A conlinuacón se presentan una serie de trabajos que anteceden al presente y 
que involucran frotamientos teóricos y métodos de slntesis para diferentes 
eninos. 
En 1986, Wudl y Bitlef2 reportan un articulo en el que mencionan la posibilidad 
de obtener una gran familia de poi/meros con esqueleto de polienino mediante 
polimerizaciones en estado sói» a partir de díaceti/enos adecuadamente 
sustilufdos como • i""111 a OOtltinuación: 

obteniéndose poiclaoelilenos ( PDA's). 
No se han repodado proceámienlos para la sfntesis de polieninos bien 
caracterizados con R--H. l..DS PDA's con R tlferente de H (esteres, uretanos, 
etc. ) han recibido tecientemen!e mucha atención tanto desde el punto de vista 
mecanfstico ( pofímelizaci6n vía <fradicales seguido de carbenos como 
especies propagadoras ) como por su potencial importancia en aspectos 
tecnológicos tales como propiedades óp/icas no fineales en estado sólido y el 
hecho de. que se ha obseMldo que prácticamente todos los poi/meros que 
poseen esqueletos insaturados conjugados pueden ser convertidos en 



conductores elktricos. 
El trabap de Wudl y Biltler tiene como fin: 1) Hacer una comparación directa 
entre las propie{fades en estado sólido de poi/meros ronductores (por ejemplo 
poli-p-fenilén, po/i(tiofeno),etc. ) y los polieninos considerando el estado basal 
no degenerado y 2) poder determinar quá factores de las propiedades poco 
usuales de los PDA's son intrínsecas del esqueleto de potienino que poseen. 
Para lograr este último punto decidieron emplear una estrategia de modelaje de 
macromoléculas con o/igómeros monodispersos totalmente caracterizados, con 
la idea de obtener un polienino con un esqueleto ae 50 átomos de carbono. 
Con esto en mente reportaron la preparación de oligómeros de polieninos 
adecuadamente sustituidos de 6, 10, 14,20 y 30 átomos de carbono empleando 
un catalizador de paladio ( ( Ph1P)ú'dCl2) y reactivos de Grignard : 

(CH>~cc-cZnCI + CH=-CHCI -L. 

{CH.~CC,,,,,CCH-CHCI 

(CH,),CC-CCH-CHCI+ RC-CMgX -1L. 

(CH,),CC-CCH-CHC....CR 

i•{PMP)2PdCb, i ..tpppNiCt!; R• l·Bu. o MuSI 

Los compuestos obtenidos fueron fácilmente caracterizados mediante ir, RMN 
de tH y 13C y análisis elemental. 
Se determinó que la influencia de los grupos terminales sobre las propiedades 
electtónicas de los polieninos será mayor si la cadena polimérica es rorta y, por 
otro lado, se debe considerar el volumen de los grupos terminales ya que 
puede haber inhibición de la polimerización por impedimentos esféricos. 



En 1992, Bharucha et al.3 llevan a cabo el estudio acerca de la doble 
cicloaromatización de (Z,Z)-deca-3,7-dien-1,5,9-trieno vla térmica. 

CI . (""' TDMS 
TDMS-H. THF ,, ~' 

Pd(PP~~. CUI, NEf3 M•OH 
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5 ¡:>" 
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En este estudio se emplea un enino como precursor de la especie a ciclizar, en 
presencia del catalizador de paladio, ( siguiendo el esquema propuesto por 
Heck para preparar acetilenos disustituldos ) formando 1, 4-didehidrobenceno 
que, como intermediario, juega un papel critico en la actividad de separación 
del DNA de una nueva generación de antibióticos antitumorales potentes. 
As/, en este trabajo se pone de manifiesto la importancia de sistemas enínicos 
como intermediarios en slntesis orgánica. 
Se especula también en este trabajo que los sistemas de este tipo podrlan 
fungir como precursores de estructuras uní y bidimensionales tipo grafito4 
mediante cadenas infinitas po/iénicas corriendo a lo largo de dos dimensiones 
sin conjugación en la tercera dimensión y cuyas restricciones estructurales son 



debidas a las nubes pi entre polieninos vecinos. 
En 1993, Pineda, Salcedo, Del Río y Ogawa5 reportan la polimerización del 2-
metil-4-fenilbut-1-en-3-ino vfa térmica. 
En este trabajo se observó que experimentalmente la polimerización por 
radicales libres o de tipo aniónica es bastante pobre y precisamente una parte 
de la presente tesis proporciona una posible explicación al respecto: el 
hidrógeno a/í/ico es suceptible a ser atacado por las especies propagadoras y 
además la contribución del grupo etinil a ta estabilización por resonancia del 
radical o anión propagadores resulta muy pequeila. 
Otra contribución a este trabajo fué el observar (mediante un estudio teórico ) 
/as distribuciones electrónicas de carga al variar las posiciones de las 
insaturaciones para poder determinar qué especies se mostraban mas 
reactivas hacia la polimerización: 

Se encontró que el carbanión (/) es la forma que prevalece en ta polimerización 
aniónica: 

Las observaciones experimentales fueron las siguientes: 

Polimerización aniónica. El carbanión propagador desaparece durante la 
polimerización. La abstracción del hidrógeno al//ico por el carbanión entra en 
competencia con la propagación en si. 



Polmerizaci6n cabiSni::a. Se obtiene· un poi/mero de bajo peso molecular en 
altos 181Xfmiento$. 

Pllfmetizaci6n por radicales libms. No se observa po/imerizaci6n. 
Polnletización vla térmica. Se observa la formación de un poi/mero amarillo a 
1200 con pesos moleculares promedio de 1000a 3500. 
En 1993 Ro/f Gleiter y Detlef Kratz.6 publican la s/ntesis de una serie de 
compuestos con sistemas pi aclclicos mediante multiacoplamientos tipo Heck 
Pd- cala/izados del alqulno terminal 'apropiado y hexabromo o hexaiodoben­
ceno. Dos de los poi/meros · pl8p8rados en este trabajo se muestran a 
continuación: 

~-"'-~ .. _.._.. -­+--- -- - -~ 
lll•d• ..... ~ 454 ... 

lli•d• ...... ,,, ""' 

Este Ultimo es similar a uno de los poi/meros propuestos de manera teórica en . 
esta tesis, lo cual nos habla de la factibilidad de preparar en el laboratorio este 
tipo de compuestos. 

En 1993 Salcedo, R.,Vilar R. et al.7-llevan a cabo un estudio con el /in de 
establecer posibles correlaciones de tipo estructura-reactividad con los eninos 
1-clorobut-1-en-3-ino, 2-clorobut~1-en-3-ino y sus derivados sustituidos 
remarr:ando que la capacidad de polimetizar de estos compuestos depende de 
manera impolfante de las caracterlsticas de los sustituyentes unidos al enino. 
Se estableció, mediante los criterios de Tal! y Topson1 que los principales 

8 



eli!dDs electrónicos inl!Olucrados en estos sistemas conjugados en un mismo 
plano oon bs sustituyenres son: msonancia y de campo. 

Dependiendo de la naturaleza electroatrayente o electrodonadora de /os 
sustluyenles se tendrán distnbuciones de carga pi difemntes y por ende 

polimerizabilidad diferente ¡;ara cada .::aso. 
Se analizafDfl las caracteristicas del HOMO para cada caso. Claramente la 
readividad :1e estos compuestos está mlacionada con la parte conjugada del 
sis1ema . Se obseiva que las contribuciones atómicas al HOMO y LUMO en 

cada caso son ptácticamente independientes de la naturaleza de los sustitu­

,entes R ; pero la energia en si de estos dos orbitales moleculares cambia de 
manera especifica cuando los sustituyentes son electroatrayentes o electro­

donadores. 

Asi, se determinó que la combinación de sustituyentes óptima ( es decir, la 
distribución de e<1rga adecuada ) para la polimerización de estos eninos es 
cuando se lilNle un grupo electroatrayente y otro electrodonador de Ja siguiente 
manera: 

CH30yl 

CH300~ 
H 



CAPiTULO IL Objetivos y planteamiento del 
Problema. 

OBJETIVOS. 
Los principales objetivos de este trabajo son: 

a) Analizar et comportamiento teórico del grupo enino. 
b) Explorar posibles rutas qulmicas de polimerización de eninos conjugados 

a un anillo aromático y sin sustitución. 
c) Simular una serie representativa de eninos cuya caracterlstica es que el 

anillo aromático, suceptible a la sustitución, forma parte del enino. El fin 
que se persigue es encontrar, mediante un estudio sistemático, aquellas 
especies que sean idóneas para seguir el esquema de reacción propuesto 
por Heck para el proceso de dimerización (e incluso polimerización) de 
eninos. 

d) Aportar, al final del estudio, información que apoye y on'ente al trabajo 
experimental de slntesis de estos compuestos en el laboratorio as/ como a 
su posible polimerización. 

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA. 
Los primeros eninos empleados en este trabajo son /os siguientes isómeros: 

ls6mero 1 

Figura 2 

y 

ls6meroll 

cuya diferencia radica en ta posición de /as insaturaciones. El punto de interes 

10 



en esta primera parte del trabajo es conocer las distribuciones de carga de 
estos sistemas resonantes; asl como Jos traslapes de cada uno de /os 
istJmeros; considerando que las insaturadones están en posiciones diferentes, 
para asl saber en que sitios pocirla ocurrir el crecimiento de Ja cadena vla 
ataques nucleofilicos por ejemplo. 
él isómero 11 a su vez tiene dos isómeros geométricos E y Z que también se 
consideraron . 
Empleando resultados energéticos ( Mir y t.U ) se harán comparaciones de 
estabilidad de cada isómero calculado y en general observaremos que tan 
factible es su existencia. 

En una segunda parte del trabajo, se estudia el efecto electrónico de una serie 
de sust11uyentes tanto e/ectroatrayentes como e/ectrodonadores sobre eninos 
tipo I y tipo 11 mencionados antes ( ver introducción ), con el fin de "inducir" la 
polimerización, considerando que esta se lleva e cabo mediante multi­
reacciones acopladas propuestas originalmente por Heck15 (ver anexo A) que 
emplean como catalizador PtJO(PPh3)4_ y en donde la distribucion electrónica 
del sustrato ( en este caso nuestros monomeros propuestos ) juega un papel 
primordial sobre la efectividad de interaccion sustrato-catalizador. 
Se ha p/anteado16,11 que, vla adición oxidativa, el Pdª se une al sustrato 
ha/ogenado de manera similar a reacciones de desplazamiento nuc/eofllico 
aromático bimolecu/ar. Sin embargo, el mecanismo detallado de este paso no 
ha sido determinado. 
Con esta idea en mente, se desea determinar como influye la naturaleza 
electrónica de /os sustiluyentes sobre /as caracterislicas HOMO-LUMO del 
sistema en conjunto y cuáles de los sustituyentes empleados generan cargas 
pan;ia/es del siguiente tipo, que facllilarlan tanto el proceso de catálisis como el 
de polimerización: 

11 



y 

L--1·CI 
~''·H 

Enlno tipo r Enlno tipo 11 

Figu1113 

Con el fin de simular las condiciones reales de 111acclón para Ja preparación de 
los eninos tipo I y // como precursores, partimos del siguiente esquema para 
calcular constantes termodinámicas enfocadas a criterios de equilibrio y 
espontaneidad del proceso de formación: 

~I + H~l(CHl)J + CHJOH -
R~I 

~ + CHJO-Si(Cti:J)J + HI 

Flgu,. 4. Esqu:mo da raaccltln. 

Esta reacción se deriva del procedimiento propuesto por Heck17 entre 
fenilacetileno y ha/uros aromáticos en presencia de un catalizador 
organometálico de paladio tal como Pd(l/}(PPh3)2(0Ac)2. 
Sabemos entonces que, tanto para Ja preparación de /os eninos precursores 
sustituidos como para Ja dimerizacion ( e incluso polimerización ) de dichos 
monomeros, se requiere una distribución de carga especifica que favorezca la 
interacción del catalizador, as/ que se buscarán /os eninos con esas 
distribuciones de carga. Se especulará un poco acerca del mecanismo de 
adición oxidativa del Pd sobre /os diferentes eninos ari/clorados. 
En el siguiente capitulo se revisan algunas generalidades que contribuirán a la 
resolución de los planteamientos aqul mencionados. 

12 



CAPÍTULO IIL Generalidades. 

1 • METODOS DE CÁLCULO. 

i) lntroduccidn. 
En los u/timos afias, los cálculos teóricos han avanzado fo suficiente oomo para 
proporcionar resultados experimentalmente significativos para ciertas 
propiedades y moléculas. Los cálculos de interés se enfocan por lo general a 
las energlas y distribuciones de carga relacionadas principalmente a moléculas 
orgánicas en su estado basal. 

Los cálculos moleculares mecánico-cuánticos pueden dividirse en dos clases: 
ab initio y semiemplriros. 
Un cálculo ab initio emplea el Hamiltoniano completo para el sistema en 
cuestión pretendiendo tener una solución en cuanto a fa energla de dicho 
sistema sin el uso de datos experimentales. 
Para el cálculo se usan orbitales atómicos tipo Slater ( STO ) simulados 
mediante funciones matemáticas simples (combinación lineal de Gaussianas). 
Pop/e, Hehre y colaboradores 12 han introducido la modalidad de variar el 
numero de Gausslanas: A mayor numero de Gaussianas, ta convergencia del 
cálculo es más rápida. En este tipo de cálculos se parte solo de dos 
aproximaciones iniciales: Además de ajustar las funciones Gaussianas a los 
orbitales atómicos, se utilizan algunas constantes f/sicas tales como la 
velocidad de la luz y la especificación de las distancias internucleares. De este 
modo, los cálculos se llevan a cabo mediante un proceso iterativo hasta 
alcanzar un !Imite predeterminado autoconsistente. 
Cabe mencionar que para realizar un cálculo ab initio se requiere un tiempo de 
cómputo considerable por lo que su uso se vuelve más selectivo, es decir, se 
emplea en casos especificas en los que un cálculo semiemplrico no dá muy 
buenos resultados; (por ejemplo la determinación de cuadrupolos ). 
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Los métodos semiemplricos, por otro lado, emplean generalmente un 
Hamíltoniano más simple e incorporan al cálculo datos ex¡ierimentales o bien 
parámetros ajustables para coincidir en la medida de lo posible con Jos datos 
experimentales de un sistema dado. 
Hay una serie de condiciones que debe satisfacer cualquier tipo de 
aproximación semiemp/rica que se mencionan a continuación32: 
1) Los métodos deben ser suficientemente simples como para poder ser 
aplicados a moléculas relativamente grandes sin un esfuerzo computacional 
excesivo. Esto se reffejará en la calidad de las aproximaciones a ta teorla 
mecánieo-<;uántica. 
2) Las aproximaciones no deben ser tan severas como para eliminar cualquiera 
de /as fuerzas f/sicas primarias determinantes de la estructura; es decir, deben 
sujetarse lodo el tiempo a un tratamiento realista del problema. 
3) La aproximación de las funciones de onda debe hacerse de manera 
imparcial con el fin de asegurar su posible uso independientemente del estudio 
que se realize. 
4) La teorla involucrada en ta aproximación debe ser suficientemente general 
como para tomar en cuenta lodos los electrones químicamente efectivos; es 
decir, todos los electrones en la capa de valencia. 
Bajo estos conceptos, de manera general, tos métodos semiemplricos buscan 
construir un canjunto de orbitales moleculares, mediante cambinaciones 
lineales de orbitales atómicos ( LCAO } centrados en cada átomo de la 
molécula, que serán ocupados por los electrones del sistema. Posteriormente, 
los parámetros se optimizan para reproducir básicamente cuatro propiedades 
moleculares en estado gaseoso: Calores de formación, momentos dipolos, 
potenciales de ionización y geometrlas moleculares as/ cama la energla total 
del sistema. 
El primer ejemplo de un método semiemplrico fue ta teoria extended Huckel 
propuesta por Hoffmann en 1963 en donde no se inclulan, de manera expl/cita, 
términos de repulsión, lo que daba como resultado una separación de carga en 
principio sobreestimada. (Esta teorla ya ha sido modificada). 
En 1965, Pop/e pone en uso metodos semiemplricos simples considerando 

I~ 



todos los eleclrones de valencia. 
La principal diferencia entre métodos radica en el tratamiento de las integrales 
de repulsión entre dos centros, as/ como /as atracciones core-electr6n de los 
dos centros. As/, plantean tres aproximaciones que, en orden creciente de 
complejidad, son: CNDO ( complete neglecl of differential overlap); INDO ( 
intermedia/e neglect of differential overlap) y NDDO 
( neglect of dialomic differential overlap ). 

Por el tipo de consideraciones hechas en cada -aproximación, teóricamente la 
que se justifica mas es NDDO y de hecho es esta la aproximación que rige los 
:netodos semiemp/ricos mas empleados en los u/limos años. En ella se asume 
ta aproximación del core y se ignoran las integrales de repulsión im•olucradas 
en traslape diatomico diferencial. Ambos puntos son razonables y pueden ser 
justificados en un momento dado; sin embargo, en el caso de INDO por 
ejemplo, la despreciación adicional de integrales de repulsión electrónica que 
involucran traslape de un centro, no se justifica; por lo tanto, NDDO puede 
verse como una base lógica pa1a un tratamiento semiemp/rico. 

ii) MNDO y AM1 como metodos a elegir. 

Uno de los melados semiemp/ricos mas utilizados hasta la fecha es MNDO 
(Modified Neglect of Diatoniic Overlap ) desarrollado por Dewar y 
colaboradores en 19778. 
Et MNDO surge como un metodo alternativo mas atractivo que los anteriores 
para estimar las integrales de repulsión empleando una reparametrizaci6n 
completa de NODO para H,C,N y O. 
E/ tratamiento se restringe a moléculas de capa cerrada y a /os electrones de 
valencia de las moléculas lo cual implica, en principio, moverse en el campo de 
un •core• fijo compuesto por el nucteo y los electrones de las capas internas ( 
aprox. del core ). Se considera e/ tipo de orbitales presentes: s, Pcr y p¡¡, as/ 
como la direccionalidad del enlace qulm1co. 
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La energla total de la molécula; Etot .• está dada por la suma de ta energla 
electrónica; Eel y la repulsión EAgcore entre los cores de los átomos A y B. 

El calor de formación de la molécula se obtiene de su energla total sustrayendo 
la energla electrónica Eel y adicionando los calores experimenta/es de 
formación Hf de los átomos en la molécula. 

Se ha observado que empleando MNDO, el error absoluto en calores de 
formación se reduce a 6.3 KcaVmol (en comparación con 11.0 KcaVmol del 
MIND0/3 ), encontrándose las principales mejoras en el caso de sistemas 
aromáticos, moiecu/as con triples enlaces y anillos de tres y cuatro miembros. 

A pesar de las ventajas que representa el uso de MNDO, este método presenta 
algunas fallas que han sido superadas por un nuevo método semiemplrico 
denominado AM1 (Austin Model 1) desarrollado por Dewar el a/.10 en 1985. 
Este método cubre las deficiencias presentadas por el MNDO en cuanto a 
reproducir puentes de hidrógeno. Corrige las energ/as muy positivas para 
moléculas con impedimentos esféricos ( ej. neopentano) y muy negativas para 
las que contienen anillos de cuatro miembros; as/ como las energlas de 
activación que tienden a ser muy grandes en MNDO. Todo esto sin incrementar 
e/ tiempo de cómputo. 
Para poder corregir errores del :netodo MNDO se consideró el hecho de la 
tendencia a sobreestimar las repulsiones entre átomos. 
La manera obvia de tratar esto fue modificar la función de repulsión de core 
(CRF) del MNDO reduciendo /as excesivas repulsiones interatómicas a grandes 
distancias. Esto se logra afladiendo Gaussianas tanto de atracción como de 
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repulsión para modificar de manera global ta función de repulsión. 
As/, en términos _generales, el AM1 proporciona una mejor aproximación a 
resultados experimenta/es que el MNDO por lo que en esta tesis se utlilizó 
como método de cálculo. 
Cabe mencionar que en cuanto a calores de formación, et AM1 funciona mejor 
para otefinas y acetilenos conjugados que el MNDO, to cual fue una razón más 
para su elección en esta tesis. 
A continuación se presenta un diagrama de flujo general para los métodos 
semiemplricos desarrollados por Dewar et al. 
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D/11gr1m11 dll ffujo gen1r1/ 

GeneraciOn de lo mo~ct.la 
(delriciOn del Upo de Atomoo) 

OpürrizaciOn de geome~lo (enb11ee'"1~ 

de p1r6me•o1 lnlomentole1 ltflÍll ef ~lemento , 

su libridaciOn y conectii.ldad ) • 
lo mirlrrizaciOn de energlo se leva a cabo 
bajo el esquema ller1üvo de Ne"'1on-Raphson 
cuyo crilerlo de convergencia esJA dado ponm 
nomiode gradiente de 1X1010 (KcaVmo~/.( 

Clllc<Jo de Integrales (de lraslaparriento, resonancia • 
de reptiliOn, etc) 

Método a~oconsls1"nt. de Har1ree-Fock que busca, 
mediante lllproceso iterativo, que la energB electrOrica 
sea lllmhimo . 

CDnYl!rgenci1 de la energlJ. 

ResU!ados. 
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Un me/ocio semiemp/rico allemalillo que vate la pena mencionar es el 
desarrollado por J.J.P. Slewart:U d9nominado MNDO-PM3 ( parametric method 
3 ). Este método ofrece mejores resultados, en promedio, para calores de 
formación que los obtenidos por MNDO y AM1. Los errores promedio de 
potenciales de ionización, ángulos de enlace y momentos dipolo estan 
intermedios entre los obtenidos por MNDO y AM1 mientras que los errores en 
longitudes de enlace se reducen ligeramente. 
Ahora, con respecto a los diferentes efectos electrónicos debidos a diversos 
suslituyentes, a continuación se mencionan algunas generalidades que 
ayudaran al entendimiento del problema planteado en esta tesis a este 
res pedo. 

11. Efectos electrónicos por sustituyentes. 
i) Introducción 
Desde hace apf'O!'imadamente 15 ailos a la fecha, se ha tenido interes por 
entender y predecir los diferentes efectos electrónicos de sustituyenfes sobre 
propiedades fisicas, equilibrios y reactividad de molecu/as orgánicas. 
Se han logrado avances significativos en este campo empleando nuevas 
aproximaciones tanto teóricas como experimentales. Particularmente, el 
empleo de cálculos teóricos con sistemas modelo ha permitido estimar valores 
de t.GO cuyo análisis contribuye al entendimiento de la naturaleza de los 
efectos electrónicos presentes. 
En 1983, Robert W. Taft escribió un capitulo, que forma parte de una 
recopilación de trabajos, en donde pone de manifiesto la existencia de 
evidencias claras de tres tipos de efectos electrónicos por sustituyentes, que 
normalmente contribuyen (de manera individual o en alguna combinación) 
sobre acidez o basicidad en el proceso de transferencia protónica en fase 
gaseosa. 
Dichos efectos son:(a) Campo I inductivo, (b) resonancia y (c) polarizabilidad. 
Cabe mencionar que recientes resultados de cálculos ab inilio sugieren. de 
manera sólida, que el efecto de campo I inductivo podrla ser considerado como 
dos efectos primarios separados; el de campo y el de electronegatividad. 
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Cualquier sustituyente X diferente a hidrógeno puede alterar las dieferencias de 
energla electrónica en los enlaces con la unidad molecular base de ta cual 
parlamos, generándose un cambio en el dipolo ( o dipolos ) local. Esto viene 
del hecho de que los enlaces entre átomos no son completamente cava/entes 
sino que poseen un carácter iónico parcial que dá como resultado una 
asimetria eléctrica en los enlaces H- o X- (X= sustituyente ) o bien, dentro 
del propio sustituyente en si. 
A continuación se presenta, de manera general, una tabla que resume las 
caracteristicas de los cuatro efectos electrónicos mencionados, que difieren 
tanto en su origen como en su modo de transmisión: 

Ehltlo Slmbolo Panlmttro Transferencia Rango 

de carga 

Electronegatividad X ax SI Corto 

Campo F OF No Largo 

Resonancia R R SI Largo 

Polarizabilidad p 
ª" No Corto 

En nuestro caso, por el tipo de sistemas trabajados, los efectos que mayor 
inffuencia ejercerán son los de resonancia y los de campo. 
Para el análisis de estos efectos electrónicos, se han generado valores para los 
parámetros crx. cra. crF y crR, suficientemente independientes unos de otros,( 
lo cual se verifica por los coeficientes de correlación bajos obtenidos al graficar 
unos vs. otros), para una serie de sustituyentes imporlantes de uso eomun. 
La convención de signos de estos parámetros es la siguiente: 
Con respecto al hidrógeno; los valores positivos se asignan a los sustituyentes 
electroatrayentes o bien, que desestabilizan carga positiva y los valores 
negativos son asignados a aquellos sustituyentes de naturaleza 
electrodonadora o que estabilizan carga positiva. 
Normalmente, en un sistema dado, uno, dos e incluso tres de los efectos llegan 
a ser despreciables por lo que la evaluación global se simplifica. 
Los valores de los diferentes parámetros se derivan de diferentes maneras. 
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Asi, los vatJres de a.:i y "X se han derivado de cálculos teóricos ab initio. Los 
valores de oF estan basados en la medida de efectos de sustituyentes 

dPIJlares sobre p,f,piedades flsicas tanto en fase gaseosa como en 

hidmcarlJuros o <isolvenles similares. 
Los valores de aRestán basados en Jos desplazamientos de RMN de 13C del 
c:ar1JOno en posición - para de bencenos monosustituldos medidos en 

sduciones diluidas de hexano o tetracloruro de carbono. 

i) Prinap.les tipos de efectos electrOnicos. 

Efecto de campo. 
LDs efedos de campo se originan por interacciones de tipo carga-carga, carga· 

6polo o cipolo-ápolo entre el sustituyente, los enlaces a la unidad molecular 

base (en nuestro caso al benceno) y los centros reactivos de la molécula {en 

nuestro caso las posidones -meta y -para con respecto al sustituyente ). 
Su modo de transmisión es a través del espacio o enlaces polarizables ( por 
ejemp!o nubes ¡¡; desfocalizadas ). y su rango de interacción es largo. No hay 

transferencia de r;a¡ga por parte del sustituyente. 

Cuando tenemos su~/ituyentes, con cierto dipolo, inca¡JBces de conjugarse con 

sistemas a-eJecbónicos; Jos efectos de campo son normalmente considerados 

como el mecanismo mas importante de efecto electrónico en las moléculas. 
En orden aeciente de magnitud, los efectos de campo por algunos 

susliuyentes es: melal{M) o MHx. MMex < H, grupos alquilo { R) < C6H6 < 

OR, SR, COR <halógeno, CF3 < CN < N02 < S02CF3. El efecto disminuye 
confonne aumenta la cfstancia. Con respecto a la energia de interacción, 

puede ser tanto estabi'zante como desestabiftzante, dependiendo del signo de 

las cargas y la orientación del mpolo. 
Es impotfante mencionar que los efectos de campo pueden depender, en un 

momento dado, de la geometria molecular { cambios confor.nacionales del 

sustituyente por ejemplo). 

En nuestro caso, que tenemos un sistema 1t-fllectronico {un anillo bencenico) 
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como unidad molecular inmediata enlazada a los sustituyentes, la polarización 
de los electrones pi por sustituyentes dipolares llega a ser parte importante del 
efecto de campo global. A esta parte del efecto de campo se le asigna el 
simbo/o Fit y se le denomina efecto p1~ inductivo. 

Efecto de f8Son1nc/1. 

éstos efectos se originan por la presencia G'e enlaces y des/ocalización it­

electrónica entre el sustituyente y el sistema base. Un sustituyente puede ser 
tanto pi-aceptar como pi-donador y dependiendo del grado de interacción se 
tendrán contribuciones significativas al valor de t.éO para ese sistema. 
evidentemente, el mayor efecto por resonancia se tendrá cuando este 
involucrada una conjugación óptima entre el sustituyente y el sistema, siendo 
largo el rango de interacción en un sistema it-e/ectrónico extendido. Existe 
transferencia de carga positiva o negativa por parte del sustituyente. La energla 
de interacción involucrada es la energ/a de desloca/ización pi-electrónica, la 
cual es estabilizante en todos los casos. 
Cabe mencionar que los efectos de resonancia pueden ser alterados por 
efectos de campo de un segundo sust11uyente; sin embargo, normalmente 
estas alteraciones son poco significativas. 
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lli) Modo de evaluKion de los efectos electr6nicos. 

Las magnitudes de contribución de cada sustituyente empleado en esta tesis 
se presentan a continuación de manera desglosada: 

Sustltuyente Of OR 

N~ 0.14 .0.52 

OCH, 0.25 .0.42 

CiHs o.o .O.o7 

CN 0.60 0.10 

COi(:H3 0.24 0.16 

NCJi 0.65 0.18 

En general, para observar el efecto electrónico que produce cada sustituyente 
sobre la reactividad de algun sistema dado, se debe determinar un valor global 
de cr que incluya las principales contribuciones segun las caracterlsticas de 
dichos sistemas. 
En nuestro caso, se ca/cukl un valor global; erg. como la suma de C1F y C1R. 

Posteriormente comparamos las tendencias seguidas por el valor Gg con /as 
tendencias observadas para los valores de potencia/ de ionización calculado 
(obtenido de la energla del HOMO (teorema de Koopman1)) para cada caso. 

As/, se construyen gráficas de potencial ele ionización vs erg buscando obtener 
buenos coeficientes de correlación que nos hablen de la clara interacción entre 
sustituyentes y sustrato. ( W1r capitulo de resultados). 
Por otro lado, por las caracterlsticas inherentes a un sistema pi conjugado, 
debemos darle un peso importante a /as contribuciones de tipo pn. A este 

' Teorema de Koopman: La en"'!lla de oo eleclión en 'V• que interactüa con el core y los otros 

2n-1 electrones, eslil dada por: e¡= H;+ r.•¡( 2.li • KQ). Si ••umimosque no hay reorganización 

de los demAs electrones ( 2n-1 ) si ionizar, ..:¡puede asociarse con el potencial de Ionización da 

un electn)n en 'l'l· 
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respecto, se puede calcular un parámetro directamente relacionado con la 
población re-electrónica para cada átomo de carbono en las moléculas y para el 
sistemas conjugado total. Este parámetro se denomina ~óqre. que se obtiene 
sumando las contribuciones pi de los átomos pesados ( aquellos diferentes a 
hidrógeno ), excluyendo las contribuciones de los átomos que forman al 
sustifuyente empleado en cada caso ya que es justamente su efecto el que 
estamos evalüanúo. 
Al conocer las poblaciones de carga re- des/oca/izada en ciertos átomos y en los 
sistemas en conjunto, sabremos que tipo de sustituyentes contribuir/a al mejor 
desarrollo del proceso de polimerización y cuáles proporcionan mayor 
deslocalización de la carga pi para formar poi/meros conductores. 
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CAPiTULO IV. Resultados y discusion. 

l) lletodologl• HguidL 
Se empleó el simulador molecular CERIUS versión 3.213 con MOPAC 6.014 
como soflware para cálculos mecánico-cuánticos con AM1 y MNDO . 
La optimización de geometrlas ( minimizando sus energlas ) se lleva a cabo 
mediante la versión de mecánica molecular denominada Universal Force Field ( 
UFF) incluida en el sortware CERIUS, desarrollada por Rappé, W.A. Goddard 
111 el al.11 en 1992 y cuyos parámetros se estiman usendo reglas generales 
basadas solo en los elementos, su hibridación y su conectividad. 
Una vez creadas y calculadas las diferentes estructuras , se toman ciertas 
partes de las salidas de cada cálculo para generar los resultados que a 
continuación se presentan. 
Adicionalmente se realizaron cálculos Extended Huckel de mecánica molecular 
desarrollado por R. Hoffmann el al.29 para especies con orbitales d como es el 
caso de metales de transición como el Pd en nuestro caso. 

Prime,. parte. Busqued• de rutas qulmlcas para la pollmerlzacl6n 
de enlno1 ( primeras aproximaciones ). 

De las especies isoméricas I y 11 se llevaron a cabo cálculos considerando 
moléculas neutras, as/ como con carga (pensando en polimerizaciones de tipo 
aniónico ) con el fin de hallar la forma mas estable y la ruta de reacción mas 
probable. 
Pensando en la porción que contiene la doble y la triple ligaduras como parte 
TeaC1iva de estas moléculas, un hecho conocido ya establecido es que los 
dobles enlaces son mas activos que los triples enlaces en rutas aniónicas o por 
radicales libres debido a la mayor energla de enlace de la triple ligadura que de 
alguna manera inhibe la disponibilidad de los electrones para llevar a cabo un 
ataque nucleofllico: 
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Energia de enlace· 
(Kcallmol) a 25'b 

c=c 145.e 
e.e 1ss.s 

•a.loa tomldo1de11. bbbi 3.a dt ·Modero Ot"QMllc Chlmlstry•. J.D.Robtrts y M.C. 

~(W.A. lloo)lmln. fnc.N.Y. tll7 J. 

Por lo anterior, poclr/amos esperar diferencias en reac/ividad dependiendo de 
las posiciones de Jos dobles y triples enlaces. 
Sin embargo, como se verá mas adelante, este aspecto pasó a segundo plano 
al presentarse otro hecho que repercute de manera definitiva en la reactividad 
de estos compuestos hacia la polimerización por vlas qulmicas. 
Los resultados se presentan a continuación: (ver referencia No.35 ). 

CHJ 

y 
1 

©-r-c-cs=ctt 

l 
Isómero 1 Isómero 11 

Tabla l. Resultados de energla. 

Especie ó.Hf(Kcal/mol) ~U (Kcal/mol) 

1 82.2413 -35592.6165 

le* 97.3575 -35577.5076 

11 85.6051 -35589.2589 .. 

ne• 98.0871 -35576.7789 

• e indica especies ldivH (con carga o radical lb11.:1) 

•• Rt11vlt1dos del isómero conforma®nal mas estable ( E). 
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Encontramos .peque/fas pero importantes diferencias de estabilidad entre 
isómeros que, en un momento dado, se traducirlan en el grado de dificultad de 
preparación de estos compuestos en el laboratorio. 
Como isómeros que son, /as diferencias estructura/es deben ser responsables 
de la álferencia en energ/as. El hecho de que et isómero I se vea favorecido 
energéticamente, nos habla en ger.eral de su mejor acomodo en et espacio. 
Además del punto de vista estereoqu/mico, tal vez la resonancia (cuya energ/a 
siempre es estabilizante J sea más efectiva en el isómero I que en el isómero 11. 
Ahora se muestran los valores de cargas y población de traslape para las 
moleculas neutras y cargadas. 

Isómero 1 
H 

5 (·) 

·~ 3 2 7 B H3 
Neutro Cargado 11 

Carga Traslape Carga Traslape 
-0.107 1-2 1.36 2 -0.177 2-3 l.S3 

3 -0.133 2·3 1.43 3 -0.112 5-6 1.53 4 -0.122 3-4 1.41 4 -0.291 1-7 1.24 5 -0.134 4-5 1.41 5 -0.113 
6 -0.106 5-6 1.43 6 -o.in 7-8 2.45 
7 -0.112 6-1 1.37 7 -0.137 8-9 1.18 
8 -U.111 1-7 1.04 8 -0.264 9-10 1.65 
9 -O 002 7-8 2.77 9 0.035 9-11 0.95 

10 -0.198 8-9 1.03 10 -0.381 
11 ·0.180 9-10 1.87 11 -0.159 9-11 0.99 

Analizando /as distribuciones de carga tenemos que la molécula I neutra tiene 
un valor casi uniforme para la población de traslape sobre los enlaces del anillo 
aromático. 
El enlace entre et anillo y ta cadena lateral luce como enlace sencillo. Ambos 
enlaces insaturados permanecen localizados y no hay densidades de carga 
marcadas. 
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Sin embargo, para la forma anionica, que simula la especie nucleofllica, se 
observan cambios notables. Las poblaciones de traslape de los enlaces 1-6 y 

1-2 del anulo se reducen casi a valores correspondientes a enlaces sencillos y, 
el hecho mas importante es que se observa un incremento en la población de 
traslape de los enlaces 5-6 y 2-3 del anillo casi como si fueran doble enlaces. 
La población de traslape del enlace entre el anillo y la cadena también se ve 
Incrementado y los enlaces insaturados se des/oca/izan. 
Se observan grandes densidades de carga ; las mas Importantes están sobre 
el C10 al final de la olefina (e Incluso sobre la triple ligadura) y sobre el C4 al 
final del anillo. 
Este análisis nos lleva a proponer la siguiente estructura: 

Des/ocalizaclón en la mo/6cula an/ónfca. 

Figuras 

El análisis para el isómero /1 nos muestra un comportamiento similar para 
ambos casos ( neutro y cargado ) pero aqul, la mayor densidad de carga 
encontrada en todas las situaciones consideradas en este estudio está sobre el 
e 1 o al fine! del triple enlace. lo cual sugiere a este como un centro reactivo 
Importante. Tambien en este caso se observan cargas altas al final del anillo 
que nos hablan de la ruptura de la aromaticidad. 
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lsóm ero 11 
'dHl 

~,~H 
·~--·-

neutro 

Carga Traslape 
-0.118 1-2 1.35 
-0.132 2-J 1.39 

4 -0.123 H 1.43 
5 ·O.D-1 4.5 1.41 

-0.118 5·6 1..11 
·0.IU7 6-1 1.3& 

8 0.008 1·1 1.04 
9 -0.136 1-8 1.79 
10 ·0.201 g.9 l.03 
11 -0.180 9-10 2.86 

8·11 0.99 

'dHl 

,70.~-) 
~~-·-

cargado 

Carga Traslape 
2 -0.204 1·2 l.19 
J -0.111 2·l 1.S2 
4 -0.282 J-< 1.34 
5 ;-0.119 4.5 1.31 
6 -0.169 5-6 1.S3 
1 -0.131 6·1 1.20 
8 ·0.214 1·1 1.29 
9 ·0.021 7·8 1.37 
10 ·0.423 g.9 l.4S 
11 -0.114 9-10 2.71 

8-11 0.99 

Podemos ver. por las distribuciones de carga existentes en estos sistemas, que 
la porción acetifenica final puede representar un sitio reactivo incluso mas 
importante aue fa o/efina para rutas de polimerización de tipo aniónico. Sin 
embargo, existe la posibilidad de inhibición de la polimerización debida a la 
ruptura de fa aromaticidad y la presencia de altas cargas sobre el anillo. 
Debemos considerar además que la molécula aniónica propuesta podrla 
reaccionar incluso por sustitución efectrafllica, io cual darla como resultado un 
incremento en el peso molecular del compuesto que se formara . Este hecho 
debe tenerse en mente al diseñar cualquier proceso sintético. 
Como se mencionó antes, el compuesto 11 tiene dos isómeros geométricos ( E y 
Z) . La estructura del posible poi/mero formado podrla cambiar dependiendo 
de la geometrla del enino precursor y por ello fue importante determinar cual 
de los dos era el isómera mas estable. 
Se observó lo siguiente: 
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Tablall. 

Especie 

E-JI 
Z-!I 

Resultados de energla 

t.Hr ( Kcal/mol ) 

85.6046 

86.3410 

t.U ( Kcal/mol ) 

-35589.2589 

-35588.5210 

La proporción de los isómeros E y Z son 71.24% y 28.76% respectivamente, 
según las poblaciones de Bo/lzmann,asl que se espera que sea el E el que 
predomine en una reacción de polimerización. 
El hecho de observar la deslocalización de carga y la consecuente ruptura de 
la aromaticidad en estos primeros sistemas estudiados nos sugiere que en 
esas condiciones se favorecen otros tipos de reacciones y no precisamente la 
polimerización mediante rutas qu/micas. Cabe mencionar que ya se han 
obtenido pofimeros partiendo de estos monómeros (ver referencia 5 ), pero por 
métodos termodinámicos como aumento considerable de la temperatura. Este 
hecho nos llevó a considerar sistemas diferentes manteniendo presente el 
anillo aromático ( para manipulación postenor por sustituyentes ) pero ahora 
formando parte del enino de manera directa, buscando con esto mejores 
distribuciones de carga. 
Se propusieron entonces los eninos tipo I y tipo 11 con diferentes sustituyentes. 
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Segundll pute. Estudio del efecto el1c:tr6nlco de alguno• au1tltuyentn 
aobr9 l1 rHctlvldld de 1nlno1 h1Cf1 l1 pollmerfzaclon. 

A continuación se presentan los resultados obtenidos para cada enino 
estudiado: 

Enlnoa tipo l. 

Tabl1 lll. R1aulllldo1 de energl1. 
( eapecies neutr11) 

SustituyenteR AHOf( KcaVmol) AU ( Kcal/mol l P.I. (eV 

) 

H 70.820 -33770.6782 9.3609 

NH2 69.457 -38863.2509 8.6139 

OCH3 33.470 -44742.6192 9.0259 

CH2CH3 57.401 -40956.6377 9.2253 

COOCH3 -11.589 -55084. I 530 9.6660 

CN 103.187 -41160.4627 9.7220 

N02 75.997 -52918.2632 10,0800 

Observamos que la estabilidad termodinámica en base a los valores de AU de 
los compuestos ya formados se relaciona de manera directa con fa densidad 
electrónica presente. As/, en general, los sustiluyentes efectroatrayentes 
producen una distribución de carga tal que estabilizan al sistema en conjunto. 
La estabilidad a /a que nos referimos es la que en un momento dado 

presentarlan los compuestos en el laboratorio. Esa es la importancia de estos 
valores obtenidos tedricamente. 
Por otro lado, los valores de potencia/ de ionización , que estan asociados a la 
remoción de un e/ectron de un orbital molecular ocupado, nos indican la clara 
influencia de los sustituyentes sobre los HOMO's del sistema en conjunto ya 
que se observa una tendencia directamente relacionada con fas características 
eleclrónicas de cada R : Los eninos con sustituyentes eleclroatrayentes son 
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moléculas ain polrJnciales de ionia:idn mas aros o bien, energlas del HOMO 
mas bajas ( alendillndo al feolema da Koopman J que los eninos con 
suslluyenés~ 

B hecho dlt ol>setvarde 111311f!ta lan direcfa los efectos eleclrdnicos debidos a 
los suslñlJenfes es ~de la planaddad de los sistemas; por lo que la 
flallsmisiijn de cfcflos el8cfos ., fKi1a via el sistema pi deskJcalizado. 

Anailan!iJ otros teSUl'lld>s que se obllMelon para estos eninos tipo I neutros, 
notamos lo :siguienle: De la matril de cfstancias inlerafómicas, las <fstancias de 

enlace C-C aromMi::o se manlian8n en un valor de 1.39-1.4 A 

correspondiente a este ~ de enlace. Del mismo modo, las distancias 
obsetVadas para enlaces sencillos y triples son de 1.41-1.42 A y 1.2 A 

respectivamente . La densidad eJecttOOica presente en cada caso no llega a 
provocar camtJios impotfanles en la naturaleza de los enlaces. Claramente se 
mantiene la aromaticidad en el anlo. 
Para anaizar las caraderisticas HOMO-LUMO , las confribuciones 
( ~} más imporlantes a estos odlitales, as/ como distnbuciones de 
C8lllil y OOllllilucianes 1t- elec:tnlnitas en cada caso, se seguirá la notación del ...,. .,..,.: 

~ 
R~ 

e ~H 

PensanOO en la reacailn de Heclc ,sabemos que el paso determinante de la 
teaa:idn imdur:ra una aciiciólJ OlddalÑ1J del paladio (O) ( generado in situ o 
patliBndo de 111 aNrio PrJ(PPhJ}4 } al halogenuro de arilo; X-Ph, vla un ataque 
nudeofiico, ain la subsecuellle aininacilln reducliva del catalizador mediante 
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la elinilación, completándose as/ el ciclo catalllico. 
Experimentalmente se ha observado que /a reactividad de los X-Ph hacia la 
adición oxidativa cuando X=CI, aumenta radicalmente en presencia de 
sustítuyentes electroatrayentes colocados en posición -para con respecto al 
carbono que sostiene al halógeno. La posición 1, 4 es especialmente apropiada 
para este tipo de efectos electrónicos, sobre todo cuando las moléculas no 
tienen otros sustituyentes que rompan o desvlen la simetrla del flujo 
electrónico. En ese contexto, es de esperarse que los sustituyentes 
electroatrayentes provoquen deficiencia electrónica sobre este carbono del 
anillo ( C-X ), haciendo de este un sitio suceptible a ataques nucleofllicos. Sin 
embargo, ¿ que pasa cuando además tenemos en el halogenuro de arilo otro 
grupo funcional como el acetileno?,¿se ve afectada la reaclivídad hacia la 
adición oxidativa?. 
Para este punto, enfocamos nuestra atención a las contribuciones al LUMO de 
tas moléculas con R's electroatrayentes ( COOCH3, CN y N02 ). 

Tabla IV. Contribuciones atómicas ( P•) al LUMO. 

R's C6 C9 C2 LUMO's 

H 0.392 0.346 ·0.499 -0.2536 

NH2 -0.297 -0.364 0.466 ·0.1521 

OCHl -0.339 -0.357 0.484 -0.2737 

CH2CID -0.416 -0.342 0.492 ·0.2205 

COOCID -0.526 -0.173 0.396 -0.8159 

CN -0.534 -0.234 0.445 -0.8658 

N02 0.492 0.129 -0.386 ·l.3991 

En general, conforme los sustituyentes se vuelven más electroatrayentes, las 
contribuciones al LUMO son mayores sobre el átomo de carbono que nos 
interesa ( C6) y con base en esto, tos mejores candidatos R son el COOCH3 y 

· el CN . él N02 • en principio más electroatrayente, no es mala opción pero no 



es la mejor desde este punto de !lista. 
En este momento vale la pena aclallJr un aspecto de tipo teórico en cuanto a 
los valotes de ener¡¡la que se obtienen para los LUMO's empleando el método 
AM1 (con MOPAC como so/fware) y en general los métodos semiemplricos. 

Una de tas preocupaciones al tratar de calcular la energ/a total se sistemas 
po5e/edlónicos ha sido el poder evaluar el termino de repulsiones 
intere/ectronicas incluido en el Haniltoniano, para sumarlo al de energla 
cinética y potencial ( atracción n~lecWn ). Una buena aproximación 
propuesta por Hartree y Foclc para resolver ese problema es el método 
conocido como campo autoconsistente de Hartree-Fock que considera la 
energia de repulsión entre los electrones 1y2, 1y3, ... , 1 y n, lo cual dá como 

resultado buenos valores globales de energ/a; sin embargo, las interacdones 
en átomos o mol6cutas en la reafldad no son tan "simples•, es decir, están 
afectadas por otros factores que no se están tomando en cuenta y que 
"diluyen• en cierta tonna las fuerzas de repulsión entre electrones. Por 
consiguiente, el tratamiento matemático de estas aproximaciones sobreaslima 
las fuerzas de repulsión y esto se refleja en cierlos puntos en particular del 
resultado del cálculo /edfli:a. Tal es el caso de las energ/as de los orbitales 
desocupados ( LUMO's) cuyas energlas son, por lo mismo, más positivas de lo 
esperado. Entónces, solo en el caso particular de los valores de energla 

correspondientes a los LUMO's en la tabla IV, se deben considerar estos 
resultados imicamente con 6nes comparalivos dentro de la misma serie de 

compuestos calculados 



Por otro lado, siguiendo ron los eninos tipo 1, la distribución de cargas está de 
la siguiente manera: 

Tabla V. Distribución de cargas. 

Sustituyente C6 C9 es Cl CL(7) 

H -0.043 -0.176 -0.134 -0.129 -0.003 

NH2 -0.108 -0.181 -0.129 -0.074 -0.015 

OCH:I -0.079 -0.172 -0.135 -0.097 -0.004 

CH2CHJ -0.048 -0.177 -0.132 -0.126 -0.006 

COOCHJ -0.014 -0.163 -0.141 -0.146 0.012 

CN -0.026 -0.157 -0.144 -0.135 0.014 

N02 -0.008 -0.138 -0.155 -0.141 0.039 

Esta parte de los resultados apoya lo antes mencionado. El C6 se presenta 
como un centro deficiente de carga, y esta deficiencia está gobernada 
prácticamente en su totalidad por la capacidad atractora de los sustituyen/es. 
Observamos que el efecto inductivo del cloro es nulo, esto es, la carga no es 
soportada por el doro, en principio más electronegativo, en este entorno en 
particular. En este caso vemos que el NOz es el que producirla las mejores 
cvndiciones en cuanto a carga para el ataque del Pd(O), seguido del COOCH• y 
elCN. 
Cabe mencionar que la presencia del aoetifeno, además de dar un car.lcter 
polifuncional a fas moléculas, (como analizaremos más tarde), hace del C6 un 
mejor sitio de reacciór. ante la adición oxidativa. Esto puede constatarne al 
obsetvar una comparaeión emre los R-halogenuros de ari/o con y sin el grupo 
11CeU/enoen la posición meta con respecto at suslituyente: 
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Tabla comparativa. 

Su1tituy1nt1 LUMO(eV) CargaenC6 
R.Ph.CI COOCHl -0.6977 -0.0314 

CN -0.7253 -0.0417 

N02 -1.3420 -0.0260 

R-acetil.Ph.CI COOCHl -0.8159 -0.0144 

CN -0.8658 -0.0259 

N02 -1.3991 -0.0080 

Los LUMO's y cargas del segundo grupo son más apropiados para iniciar la 
rear:cion como la hemos planteado. Entonces, el acetileno si contribuye de 
manera favorable para que la carga se distribuya como lo requiere el proceso 
inicial de adición oxidativa en el sffio que nos interesa ( C6 ). 
Una vez propuestas las especies idóneas para la adición oxidativa del Pd(O}, 
analizaremos ahora cuáles lo son como bases, por medio del acetileno como 
grupo funcional que puede llevar a cabo una reacción de sustitución nucleof//ica 
para formar el enlace C-C del dlmero, haciendo salir el catalizador de Pd. En 
este caso.analizamos las caracteristicas del HOMO de cada molécula R­
sustitulda: 

Tabla VI. Contribuciones atómicas ( pz) al HOMO. 

R's C6 es C9 HOMO's 

H -0.424 0.230 0.373 -9.3609 

NH2 0.487 ·O.OSI -0.114 -8.6139 

f1CH3 0.497 ·0.117 -0.217 -9.0:<59 

CH2CH3 -0.477 0.177 0.299 -9.2253 

COOCH3 0.386 -0.252 -0.394 -9.6660 

CN -0.429 0.229 0.360 -9.7220 

N02 -0.376 0.284 0.415 -10.0800 
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De esta tabla podemos notar en primer lugar que tanto en el HOMO romo en el 
LUMO, los MDmO que entran en et juego de reactividad son tos carbonos 6, 8 y 
9 cuyas contribuciones a estos orbitales moleculares son significativas y por 
otro fado, se observa que las mayores rontribuciones del C9 ( al final del 
acetileno ) al HOMO son las ccrrespondientes a los eninos con suslituyentes 
e/eGttoatrayentes: COOCHJ, CN y N02. 
De la tabla V vemos que las cargas se dislribuyen de tal manera que la mayor 
carga negaliva en la parte acetillmica es soportada por el C9 del extremo con 
excepción del enino con R = N02 en donde la mayor carga negativa se sittia 
sobre el C8 del aceb1eno. Conforme el grado de donación electrónica decrece, 
la magnitud de las cargas sobre el C9 es menor y en contraparte, sobre el CB 
es mayor. Notamos adiciona/mente que sobre el C1 las magnitudes de carga 
son considerables y aumentan conforme aumenta el grado de electroa/raccíón. 
ésto se debe a que la densidad electrónica presente en esa zona de la 
molécula es grande y en el momento de •moveise• por e1 anillo hacia el 
sustituyen/e electroatrayen/e, pasa en primera instancia por el carbono 1 que 
está muy cercano a la zona reactiva. 
Podriamos decir por lo anterior que el C9 de eninos cuyos sustituyen/es sean 
electroatrayentes puede, en un momento dado, actuar como base para llevar a 
cabo la unión C-C de los dos monómeros en condiciones catallticas. Además, 
por los resultados de carga de la tabla V podemos pensar tambitln en la 
posibilidad de formar copolimeros al hacer reaccionar inicialmente al catalizador 
de PdO con un R-enino con R=CN o COOCH3 y una vez formado este 
intermedario llevar a cabo la reacción de dimerización en presencia de otro R­
enir.o con R= OCH3 o NH2 por ejemplo. 

Ya en este momento. es evidente que ta reactívidad de los monómeros 
depende de manera fundamental de tas propiedades de /os R - sus/ituyentes y, 
como ya se mencionó, debido a las caracterislicas de nuestros sistemas, el 
modo de transmisión de sus efectos electrónicos será principalmente vla 
resonancia y campo. 
A este respecto, desde el punto de vista estructural, se pudo observar de 
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manera gráfica que en el caso de los eninos tipo I, tanto el sistema pi 
conjugado como los diferentes suslituyentes se encuentran en el plano . Este 
hecho nos permite analizar los efectos electrónicos ya mencionados. 
A conl/nuacidn se presenta una tabla que contiene la información concerniente 
a contribuciones electrónicas por resonancia y campo as/ como población rr­

electrónica en cada caso. 

Tabla VII. Valores de ogl y potenciales de lonlzaclónb para cada 
sustituyen te. 

Sustituyenle Og P.I.(eV) 

NH2 --0.38 8.6139 

OCH.l .0.17 9.0259 

CH2CH3 -0.07 9.2253 

COOCH:l 0.40 9.6660 

CN 0.70 9.7220 

N02 0.83 10.080 

•ag= aR + aF (aR y aF son vmlín1 expcrlmentelr'ls obtftflidos de la referencia 1). 

b obtenidos de /a energla del HOMO ( 110•01111 de Koo¡xnan ]. 

A pesar de que el efecto obligado a considerarse es el de resonancia, Topson 
et al. hablan reportado qua para sistemas similares a los nuestros resulta 
conveniente también considerar el efecto de campo y es por eso que aqu/ se 
toma en cuenta para observar la correlación con las energ/as de HOMO's 
mediante la grancación de potenciales de ionización contra los valores globales 
deo: 
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Gr'flca No.1. Enlnoa tipo l. Efectoa de resonancia y campo. 

tlO Puntes Ntult9nl•• • 

fhgrui.!inlin••I -

<XI! • 

-04 

co:D) . • 
CN 

R•1111u.do d• 11¡ .. 1l4n lirle•I: 

P.l.•l.1S09+1.0•U1 

r•0.170& 

Q8 1,0 

Los valores 'experimentales• de og ( oR+o.c) y las energ/as de los HOMO's de 
los diferentes eninos sustituidos es muy similar (el coeficiente de correlación; r, 
es de 0.9706 ), lo que nos indica que es una buena medida considerar e/ efecto 
de campo en estos sistemas. Cabe seilalar que, para sustituyentes que 
consideramos polarizables se probó Incluir Jos valores de sigma 
correspondientes a efectos por polarizab17idad pero la variación que se produjo 
fue poca y sin beneficio ya que esto empeoró las correlaciones observadas as/ 
que decidimos no incluir ese efecto en ningun caso. 

Los efectos de transferencia 7t'81ectnlnica se pueden evaluar mediante el 
cálculo de un parámetro denominado llQ7t que nos habla de la población ,¡_ 
electrónica en cada carbono del sistema y en el sistema en conjunto ( l:llq7t J. 
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As/, ·se calcularon las poblaciones referidas al enino con R=H. Los numeres 
empleados se tomaron de la parte de los resultados de AM1 concerniente a 
población electrónica sobre orbitales atómicos, considerando solo orbitales pz 
de átomos pesados (diferentes a H ). La tabla Vfll muestra los resultados: 

Distribución ;i 

Tabla VIII. Poblacli>n electri>nlca sobre átomos de carbono ( AqnX10·3) y 

sobre todo el sistema conjugado ( l:AqnX10-3 ).a 

R C' C6 es C9 l:Aqn 

NH2 .37 79 ·l ·0.5 120 

OCH.l ·25 40 2 -4 89 

CH2CH3 ·0.5 6 ..0.8 11 

COOCH3 16 -41 4 .5 -38 

CN -27 7 -10 -20 

NOz .57 14 -20 -30 

1 . El cilculo es con respecto a R=H. 

Analizando bajo los critenos de Taft y Topson acerca de signos, etc., 1os eninos 
con sustituyentes fuertemente electroatrayentes (COOCH3, CN y N02) poseen 
una población n-electrónica alta sobre el C6 del anillo aromático y sobre los 
sistemas en conjunto (f;Aq;¡) y algo menor sobre el C9 del acetileno. Este 
resultado es importante porque si se lograran sintetizar poi/meros en forma de 

peficulas o fibras a partir de estos monómAros sustituidos con R's 
e/ectroatrayentes mediante la reacción tipo Heck, dichos poi/meros tendrlan 
alta densidad de carga pi deslor:alizada a lo largo de la cadena polimerica, lo 
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cual se traducirla en propiedades interesantes a nivel práctico tales como ta 
semiconducción y la óptica no lineal 

Estudio adicional. Especies que Intervienen en el proceso de catálisis 
( enlnos tipo 1 ). 

Con el propósito de estudiar más acerca del proceso de catálisis involucrado en 
la reacción de Heck, se realizaron cálculos vla extended huckel tanto del 
catalizador de paladio(O); Pd(PPh3)4 , como del posible intermediario formado 
tomando como enino el que tiene al grupo CN como sustituyente. Todo esto 
con. el fin de observar distribuciones de carga y energías HOMO-LUMO de 
estas especies para relacionar estos resuffados con todo lo anterior obtenido 
para los eninos tipo / ahora en calidad de sustratos. 
La primera interacción a considerar es la del CN-enino con el complejo 
Pd(PPh3)4 del cual se ha reportado la smtesis vla reducción en presencia de 
trifenilfosfina ( Ref. 30 ) o bien, por sustitución de /igantes ( Ref. 31 ). Se 
obtiene en rendimientos altos; ( 90-93%) , y es altamente sensible a la luz y al 
ai1e. No se reporta nada acerca de su estructura. Despues de la optimización 
se observa una geometr/a cuadrada distorsionada hacia el tetraedro. Al 
comparar las energlas tanto de la estructura tetraedrica como de la totalmente 
plana, se tiene lo siguiente: Erd = -6667.7549 eV y Eo•• = -6663.4366 eV. La 
diferencia en energla es de 4.318 eV y es suficientemente significativa como 
para afirmar que la estructura fuera del plano es la que predomina. Los 
resultados del cálculo EH para la especie distorsionada se presentan a 
continuación: 
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Especies c•t•liticas. 

T1bl• IX. ResultMlos pira Pd(Ol(PPh3 )4. 

Cargas 
Pd -0.100 
p -0.200 HOMÜ"' -9.883c\' 
p -0.190 LUMO= -9.6l4eV 
p -0.189 A•= 0.2686eV 
p -0.180 

La magnitud del valor de A• nos habla de la alta sensibilidad a Ja luz reportada 
para este compuesto. 
Las contribuciones del paladio al HOMO de esta especie vla orbitales d, son 
consíderables (O 4). As/, esta especie via el paladio podrla atacar en principio 
al C6 deficiente de carga de los eninos R-sustituidos. en el caso particular del 
enino cuyo sustituyen/e es CN observamos que podrla e~istir una interacción 
favorable ( debido al va/o• tan pequeilo de A& ) desde el punto de vista de 
orbitales frontera, en donde el enino actuarla como ácido por el C6 del anillo 
aromático. el siguiente esquema nos habla de dicha interacción· 

l11teraccl0n 
sustrato-e a ta 1i"!ado1 

A ... ~ ... I 
.\' • 0.0l2•Y 

.• ~.,e 

A Pd•(PPhJ¡.f 

8: Etnf\C (R•CN) 
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Pata el paso de adición oxidaliva entre el Ph-X ( en nuestro caso, X= et) y el 
PrJ (O) se propone la formación de un enlace trioéntrico en et estado de 
transición que involucra al carbono unido al ha/Ogeno ( C6 en nuestro caso), al 
hal6geno ( C/ ) y al paladio. El hecho de tener hibridación sp2 en el carbono 

que sostiene al haldgeno puede estabilizar en un momento dado este estado 
de transición 11/a retrodonación. Ya vimos anteriormente que en el caso de 
eninos con sustituyentes electroatrayentes ta población 11-etectrónica es alta lo 
cual habilita al sistema a entrar en el juego tricéntrico vla electrones pi 
deslocafrzados por otro lado, el cloro en estos sistemas ( tabla V ) se 
encuentra deficiente de carga. Podr/amos sugerir una interacción de tipo 11-<J • 

entre el cloro como aceptar y el C6 del anillo aromático. Esta interacción 11-<J*, 

que es l!álida, estabifizaria de alguna manera al estado de transición por que 
finalmente se propone que la carga se sitiie en fugares lógicos considerando 
fas caracteristicas de los átomos involucrados . Una vez que la carga se 
desplaza hacia el cloro, éste puede salir y pasar a estab11izar al paladio ahora 
deficX,1te en carga, formando finalmente un intermediario poco estable: 

a) Inicio de fa interacción d-x* del paladio sobre el C6: 

n 
~ 

• CI 
P-d 

Especie tric6ntrica 



b) Intermediario inestable propuesto: 

Se realizó el cálculo extended huckel simulando la especie tricentrica, 
empleando el enino con R=CN para observar la distribución de carga en los 

tres centros involucrados y se obtuvo lo siguiente: 

Simulación de la especie tricéntrica 

Tabla X. Oisllibucllm de carga en los tres centros. 
átomo carga 

Pd 0.3025 

CIO 0.3953 

CI -0.6966 

Cl2 -0.3545 

Este resultado apoya la propuesta del enlace tricentrico como intermediario ya 
que la distribución de carga obtenida estabiliza a esta especie: La mayor carga 
negativa es sostenida por el átomo más electronegativo y la suma de las 



cargas positivas de dos de los tms centros involucrados ( 0.6978 entre Pd y 

C10} neutrafizan prácticamente a la carga negativa del CJ. 
Adicionalmente a:mstatamos Ja capacidad del C10, en este ultimo esquema, 
como centro receptor de electrones ante ataques nucleofilicos y del C12 oomo 
átomo que li()porta Ja carga negativa del acetileno y que puede actuar oomo 
base en un momento dado para llevar a cabo Ja eliminación reductiva 
completándose as/ el ciclo catalltico. 

Ante este resultado y empleando orbitales frontera para evaluar la interacción 
ikido-base entre el HOMO del enino sustituido con CN y el LUMO de la 
especie tricentrica antes mencionada, se construyó el siguiente esquema que 
ilustra dicha interacción. 

Interacción HOMO-LUMO para la dimerización 

~.! eVl· e • D.2689eV 

-e 
-9.93"19 eV 

A: Enino con R=CN B: lnlenne<iario tricéntrico. 

Eninos con cargas. 
Se realizaron cálculos adicionales ( también empleando AM1 ) en donde se 
cleclaro una carga formal negativa sobre el acetileno ( temoviendo el 
hidrógeno del C9 ). Los calores de formación obtenidos ( relativos a Jos 
elementos en sus estados estándar ) nos dan un parámetro de comparación 
para ver que tan fácil podr/an formarse, en un momento dado, estes especies 
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ca1gadas en el desarrollo del proceso de polimerización { vla reacción de 
Hecl<). . 

En la siguiente tabla se comparan calores de formaciOn de especies neutras y 
ca1gadas; y en este contexto pensamos que estos sistemas serian capaces de 
soportar una carga negativa, seguramente vla resonancia, si esta se formase. 

Tabla XL Comparacian de valores teOricos de calores de formación'. 

Eninos con carga (-1) Eninos neutros 
R's Mir( Kcal/mol) AHr ( Kcal/mol ) 

COOCH.J -0.8447 -11.589 

CN 110.9920 103.187 

N02 78.8618 15.991 

"Calculldos a T= 298 K 

e COOCH• como sustituyente es el que mejor estabiliza una carga negativa 
dentro del sistema. 
Por otro lado, con el fin de aportar información util para el trabajo experimental 
de posible preparaddn en el laboratorio de estos compuestos, se planteó una 
reacción general de formación { ver capitulo /) para los eninos en cuestión; que 

nos pennitiera calcular constantes de formacidn que ilustren la factibilidad de 
este proceso. Los resultados obtenidos para los eninos tipo l son los siguientes: 



T•bla XII. Parametros tennodlnámlcos de reacclbn de formaclbn 
calculados a 29B.15K. (Enlnos tipo 1). 

Sustituyen te t.Hr(Kcal/mol) t.Sr(Kcal/Kmol) t.G(Kcal/mol) Kp 
H -2.1221 -O 001558 -1.6573 16.399 

NH2 -1.9319 -0.001589 -1.4579 11.713 

OCHJ -1.9002 -0.001528 -1.4445 11.452 

CH2CH3 -2.0311 -0.001104 -1.7019 17.681 

COOCHJ -2.3303 -0.001508 -1.8805 23.902 

CN -2.4570 -0.001580 -1.9857 28.548 

NO? -2.7259 -0.001598 -2.2494 44.549 

• óXr= Xprod.-Xreac.: Kp= e-.1G/RT; R= 0.0019872 KcaVmol 

Estos resultados, de carácter cuantitativo, son una base sólida para pensar en 
la factibilidad de preparación de estos compuestos siempre y cuando se elijan 
las condiciones de reacción adecuadas .Por ejemplo, sabemos que, si bien la 
presencia de un catalizador no modifica la constante de equilibrio de una 
reacción, si disminuye la energla necesaria para llevar a cabo procesos 
espontáneos, es decir, procesos como et de formación en nuestro caso en los 
que los valores de t.G sean negativos. Observamos que los eninos con 
sustituyentes electroatrayentes, además de ser los que funcionan mejor bajo 
los esquemas de reacción planteados para el proceso de polimerización, son 
también los que se ven más favorecidos hacia la formación y por esto serian 
los compuestos propuestos por este estudio para iniciar las pruebas pertinentes 
en el laboratorio. Cabe mencionar que se calcularon eninos similares a los tipo I 
cuya única diferencia era que el sustituyente y el acetileno se encontraban en 
posición -para uno con respecto al otro en el anillo aromático y el cloro en 
posición orto con respecto al acetileno. Esto con el fin de observar si en esas 
posiciones las distribuciones de carga, etc. eran más idóneas para el esquema 
de reacción planteado pero no fue as/. 
Con este punto concluye el estudio teóri;;o realizado para los eninos tipo 1 
cuyos resultados nos llevaron a esclarecer aspectos muy importantes acerca 
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del compolfamiento del grupo funcional enino. Las conclusiones y comentarios 
finales al respecto se darán más adelante . 

Enlnos tipo 11. 

Por otro lado. se planteó un segundo grupo de eninos denominados tipo // 

( ver introducción), cuyo estudio pretende tocar algunos aspectos similares a 
los trabajados con el grupo de eninos tipo /pero sobre todo, se pretende dejar 

abielta otra posibilidad estructural de estos compuestos que ofrece una manera 

cflferente y un poco más variada de manipulación por susütuyentes por tener la 
olefina también como sitio de susütución. A continuación se presenta lo 

obtenido para esta serie de compuestos. 

Tabla XIU. Resultados de energia. 

Sustitutente Mlºf (Kcal/mol) !J.U (KcaVmol) P.!.( e V) 
H 87.046 -40298.0971 8.9536 
NH2 83.630 -45391.3969 8.400 
OCH.1 47.520 -51269.6047 8.760 
CH1Clll 12.540 -47485.7123 8.9177 
COOCHJ 2.730 -61617.4407 9.3587 
CN 117.340 -47677.0780 9.3985 
N02 90.316 -59436.7625 9.6082 

A pesar de que en principio costar/a más trabajo formar. a partir de sus 

e/emenfos, los eninos tipo 11 (que poseen AffOf mayores) , una vez formados, 

estos Ultimas son sistemas más estables que /os tipo I (valores de l!.U mayores 
en lodos los casos ). La causa :la energla de resonancia (de carácter 

establizante siempre ) ya que el sistema pi en estos casos está más extendido 

por un par de catbonos olefinicos. También como consecuencia de la mayor 

cfsponibilidad electrónica, los potenaales de ionización resultan menores, es 

decir, las energlas de los HOMO's estan más arriba en estos sistemas en 

compataeión ron los eninos tipo l. 
Vemos que la tendencia seguida por los potenciales de ionización con respecto 

a la naturaleza de los sustituyen/es es la esperada y es la misma que en el 

caso del primer grupo de eninos. 
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Con fines comparativos, las distribuciones de carga, contribuciones atómicas al 
HOMO y LUMO as/ como poblaciones " se muestran a continuación para este 
segundo grupo propuesto: 

R 

Tabla XIV. Contribuciones atOmicas ( pz) al LUMO (L) y HOMO (H). 

Sustituyentc C6 (L) CB (L) CB(H) CIO(H) 

H 0.3360 -0.5569 0.4902 -0.2372 

NH2 0.2774 -0.5542 0.3655 -0.1054 

OCHJ 0.3626 -0.3703 -0.3182 0.1583 

CH2CHJ 0.3375 -0.3951 -0.3266 0.1631 

COOCHJ -0.4395 0.2794 0.3529 -0.2085 

CN -0.4222 0.4203 0.4683 -0.2365 

N02 -0.4346 0.4100 0.4982 -0.1643 

Tabla XV. DistribuclOn de cargas. 

Sustituyen te C7 CB C9 CIO CL 
H 0.0487 -0.1344 -0.1344 -0.1773 -0.0054 
NH2 0.0681 -0.1549 -0.1306 -0.1876 -0.0158 
OCHJ 0.0408 -0.1331 -0.1359 -0.1751 0.0002 
CH2CH3 0.0427 -0. 1356 -0.1343 -0.1762 0.0023 
COOCH3 0.0297 -0.1235 -0.1409 -0.1663 0.0078 
CN 0.0371 -0.1211 -0.1441 -0.1669 0.0057 
N02 0.0304 -0.I 148 -0.1495 -0.1600 0.0111 

Para analizar estos resultados hay un punto importante a considerar: 
Al llevar a su mlnima energla mediante mecánica molecular las estructuras de 
este segundo grupo de eninos, se observan dos arreglos diferentes en el 



espacio de manera aleatoria: uno es totalmente plano y en el otro tanto el anillo 
como la doble y triple ligaduras quedan fuera del plano entre si. El ángulo 
dihedro que varia es el formado por los átomos C9, C7 y C6 con respecto a 
C10, siendo de 179.1060 para la molecula en el plano y de 16.499º para el 
caso fuera del plano. La diferencia en energla { ti.U) de estas dos estructuras 
es de O. 778 kcaVmol . Se pensó entónces en la posible existencia de una 
barrera energetica de tipo rotacional y por tanto se realizaron una serie de 
cálculos variando el ángulo diedro en cuestión desde 1800 hasta 100 a 
intervalos de 100para evaluar la variación de la energla ante estos cambios. 
Lo que se observó fue que la energla prácticamente se mantiene igual lo que 
significa que existe giro libre en estas especies y lo que nosotros vemos solo 
son dos "fotograf/as • de solo dos posiciones de muchas otras que puede 
adoptar la molecula en el espacio. Este tipo de variantes evidentemente influye 
sobre la transmisión de los efectos por sustituyentes remotos ya que la 
estructura que aparece como más estable es la que está fuera del plano y esto 
dificulta la transmisión de efectos electrónicos por resonancia de Jos 
sustituyentes que de por si se encuentran muy lejanos del sitio al que· en 
principio afectarlan; es decir, el C8 que sostiene al halógeno. • 
Algunas comparaciones adicionales de estabilidad se muestran a continuación 
cuandoR=H: 

Tabla XV.A. Comparación de estabilidad en el plano y fuera del plano. 

Ene/plano 
Fuera del plano 

a. Unidades: Kcsl lmo/. 

t.Hfa 
86.408 
85.634 
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En cuanto a los sitios reactivos tenemos las siguientes diferencias: 

Tabla XV.B. Sitios reactivos en 1mbo1 casos. 

En e/plano 
Fuera del plano 

Contribuciones 1tomicas H-L' 
C8(L) CS(H) CIO(H) 
0.5563 -0.4883 0.2344 
0.3937 -0.3415 0.1831 

•se"81f11los coelklent•• dt'I'. 

Cargas 
es CIO 

-0.136 -0.178 
·0.134 -0.175 

Además, obviamente las poblaciones 11-electrónicas son mayores ( hay más 
deslocalización) en el caso de la molécula totalmente plana. 
Es importante hacer notar que estos eninos (en alguna de sus con~ormaciones 
) poseen mayor población 11-electrónica sobre el sistema en conjunto en 
comparación con los eninos tipo I por el carbono oleflnico de mas que tienen y 
a pesar de ello no son mejores candidatos que los eninos tipo / para llevar a 
cabo las reacciones de dimerización bajo el esquema de Heck. Esto significa 
que IR población 11-electrónica es el medio mas no la razón por la que se puede 
llevar a cabo el tipo de reacción planteado en estos sistemas. 
Independientemente de todo, el hecho de tener alta población electrónica 
cteslocalizada hace más atractivo a este segundo grupo de eninos por las 
implicaciones tecnológicas que se presentarlan de lograr su polimerización. 
Las poblaciones 11-electrónicas sobre los eninos en conju11to lucen asl: 

Tabla XVI. Población 11·electrbnlca ( l:~q!C )X1o·3 para eninos tipo 11. 

Sustituyente i:~qttXto·:> 

NH2 23 

OCHJ ·20 

CH2CH3 -85 

COOCHJ -134 

CN ·128 

N02 .3¡ 
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Analizando el posible centro de reacción para un ataque nucleofi/ico por el 
catalizador de paladio y considerando la conformación mas estable de estos 
eninos, ( i.e. la distorsionada ); las contribuciones al LUMO en general son 
mayores sobre el CB que sostienen al cloro y aunque de la tabla XV el C7 
aparece con mayor deficiencia de carga que el CB, en el momento de un 
ataque nucleofllico el sistema se puede polarizar del CB hacia el C7 gracias a 
que los orbitales atómicos de ambos carbonos participan en el orbital 
molecular. Si buscamos ciertas combinaciones que se ajusten a nuestro 
esquema de reacción, lo que encontramos es que con R= H, CN, N02 e incluso 
NH2, estas moléculas podrlan ser suceptibles a interaccionar con el Pd(PPh3)4 
para formar un intermediario similar al antes planteado para los eninos tipo I 
que facilitarla la reacción de dimerización (unión C-C) vla el acetileno. 
En cuanto a la reacción de formación planteada de manera general, se 
calcularon, como para el primer grupo de eninos, parámetros termodinámicos 
en donde se observa que el enino más favorecido es el que tiene como 
sustituyente al grupo CN. 

Tabla XVII. Parámetros termodinámicos de reaccion de formación 
calculados a 298.1 SK. (Eninos tipo 11). 

Sustituyentc t.Hr(Kcal/mol) t.Sr(Kcal/Kmol) t.G(Kcal/mol) Kp 

H -0.9099 -0.005487 0.7261 0.2935 

NH2 -1.5600 -0.002830 -0.7161 3.3490 

OCHl -1.7319 -0.003996 -0.5402 2.4880 

CHzCHl -1.7009 -0.005080 -0.1860 1.3688 

COOCHl -2.0359 -0.003184 -1.0864 6.2570 

CN -6.6060 0.000202 -6.6664 77012.2 

N02 -2.0595 -0.003118 -1.1298 6.732 

Sin embargo, en general podemos decir que en este tipo de sistemas no se 
pueden manipular de manera tan directa y clara los sitios reactivos mediante la 
sustitución desde el anillo aromático ya que, en primer Jugar, la estructura fuera 
del plano dificulta la transmisión de los efectos electrónicos, además de la 
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distancia grande que hay entre el sustituyen/e y el sistema enlnico que es en si 
la parte reactiva de la molecula. 
Al igual que para el primer grupo de eninos se corroboró, mediante Ja 
correlación obtenida al graficar P.1. (eV) vs. og, que el efecto de campo además 
del de resonancia, juega un papel importante en este tipo de sistemas: 

Gráfica No. 2. Eninos Upo 11. Efectos de resonancia y campo. 

/ 

cr 

P.l.•0.79t3i1.0076t 

..... -
Q4 

/ 
/ 

En este segundo grupo de eninos, hay otro sitio sustituible que podemos 
manipular para observar su efecto sobre la parte reactiva de la molecula. Dicha 
sitia es sabre el carbona 8 de la alefina. Se construyeron las siguientes eninas: 

CHl°'rCI 
0 

y 

O=~ 
Figura 8 
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En ambos casos, los orbitales atómicos que participan son los del sistema del 
enno principalmente pero ahora los sitios reactivos están más localizados ya 
que los efectos electrónicos son más directos. As/, tenemos los siguientes 
teSUllados para las dos combinaciones de sustituyen/es planteada: 

~ R!SUltados para A y B. 

Tilbla XVII. A. Parámetros energéticos. 

CHJO y COOCH 

NH2 y CN 

·~: Kcallmo/. 

Mft• 

-30.358 

114.700 

IJ.LJ• 

-72594.424 

-52792.181 

P.I. (eV) 
9.1136 

8.7060 

Tabla XVllLB. Distribuclon de carga y contribuciones al HOMO (H) y al 

LUllO(l). 

Cargas LUMO HOMO 
es e10 es e6 C7 C9 e10 

CHJO y COOCH3 0.0524 -0.1703 0.32 -0.39 0.33 -0.12 -0.21 

NH2 y CN 0.0790 -0.1973 0.18 -0.46 0.34 ----- -0.20 

Las lllll)Oes contribuciones a los orbitales frontera están dadas por el grupo de 
átomos que fonnan al enino que se presenta as/ nuevamente como la parte 
reactiva de estas moléculas. El CB se encuentra, en estos entornos, lo 
suficientemente deficiente en carga como para recibir un ataque de tipo 
nucleoliioo y por el otro lado, el C1 O sostiene la densidad de carga negativa del 
a.;etleno, y esta polarización hacia el lo hace buen candidato para hacer las 
wces de base. 
En principio, queda esquematizado con les ejemplos anteriores que podrlamos 
optimizar las caracterlsticas de los centros reactivos buscando todo tipo de 



optimizar las caracterlsticas de los centros reactivos buscando todo tipo de 

combinación de sustituyentes ya que la estructura de este segundo grupo de 

eninos nos dá esa alternativa de manipulación. 
Las confusiones y comentarios finales de este estudio se expresan a 
continuación. 
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CAPITULO IV. Conclusiones. 

Los cafcufos AM1 realizados para tos primeros eninos en los que el anillo 
aromatico es el sustituyente inmediato muestran en primer fugar que estos 
sistemas en sus formas reactivas no favorecen el tipo de reacciones de 
polimerización por vfa qufmlca para el cual fueron pensados. La atta 
deslocalización electrónica y la consecuente ruptura de fa aromaticidad 
producen altas densidades electrónicas en mas de un sitio y esto propidarla 
dertas condiciones de competencia entre e/ prciÍ;eso de polimerización y otros 
procesos ( por ejemplo la sustitución electrofllica aromatica ).Esto, en ultima 
instancia inhibirla el credmiento de la cadena en un proceso de polimerización 
al diluirse el poder nucfeofllico de /os carbonos que forman el enino. Una 
alternativa en fa que podrlamos pensar , segun la distribución de carga 
observada en estos sistemas es en la posibilidad de 'dirigir" la densidad 
electrónica hacia el enino como sitio reactivo de la mofecula mediante ta 
sustitución del anillo con sustituyentes de naturaleza efectrodonadora, evitando 
incluso la ruptura de fa aromaticidad. Sin embargo, se prefirió proponer otro tipo 
de eninos mas moldeados para seguir rutas qulmicas de polimerización ya que 
aunque se lograra evitar la ruptura de fa aromaticidad, tos sistemas que 
quedar/an solo ofrecerian fa opción de la copofimerización ya que diflcifmente 
se podria tener polfmeros formados por uniones cabeza-cofa por fa dificultad, 
debido al entorno, de generar un centro deficiente de carga suceptib/e a 
ataques de tipo nucfeofifico. 
Una de las caracterlsticas de/ comportamiento del grupo funcional enino que 
observamos segun estos resultados teóricos es que si bien sabemos que 
cuando estan separados, los dobles enlaces por su menor energfa son mas 
reactivos que los triples enlaces, en el caso de fa existencia de conjugación 
este hecho pasa a segundo plano ya que el sistema conjugado del enino que 
involucra cuatro centros, forma parte de tos orbitales moleculares frontera que 
intervienen en fa reactiv1dad de las mofecu/as . Asf, si observamos las 
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cargas generadas en las especies activas, vemos que se presenta oomo mejor 
nucleOfílo uno de los carbonos acetilenicos que uno olefinico ( -0.423 y -0.381 
de carga respectivamente). 
En términos generales podemos concluir que esta parte del trabajo como 
primera aproximación nos da una buena idea del tipo de distribución de cargas 
que se produce en estos sistemas y por ende del tipo de modificaciones 
estructurales que se tendrlan que hacer para tener especies reactivas hacia la 
polimerización mediante rutas qulmicas. 
Por otro lado, de acuerdo a los resultados obtenidos para el segundo grupo de 
eninos { Tipo I y 11 ), podemos concluir lo siguiente: 
Los eninos tipo I con sustituyentes electroatrayentes tales como CN, COOCH3 
y N02, se presentan como buenos candidatos para la polimerización bajo el 
esquema de reacciOn propuesto por Heck y también, de la serie de eninos 
calculada estos eninos resultan ser los mas estables y los que en principio se 
prepararlan mas facilmente (con base en parámetros termodinámicos 
calculados ), ademas de que son los que presentan mayor población 1t­

e/ectrónica sobre el sistema en conjunto; caracterlstica también importante 
desde el punto de vista de usos de estos materiales. 
Mediante los criterios de Taft y Topson se pudo establecer una tendencia de 
tipo estructura-reactividad ya que dependiendo de la naturaleza electrónica de 
los sustituyentes en el anillo aromiltico, los eninos son mas o menos idóneos 
para llevar a cabo reacciones tipo Heck. También bajo estos conceptos se 
observo que el efecto de campo producido por los sustituyentes sobre estos 
sistemas es importante ademas del efecto de resonancia. Este ultimo punto 
quedo validado por la relación lineal obtenida al graficar P.I. vs. ag. 
Con respecto a los eninos tipo 11 se observan tendencias similares en cuanto a 
reactividad y estabilidad as/ como el tipo de contribuciones electrónicas por 
sustítuyentes que deben considerarse; sin embargo, al tener mas de una 
conformación en el espacio y aunado a esto, la lejanla de los sustituyen/es del 
sitio reactivo, se dificulta la transmisión de efectos electrónicos y en 
consecuencia no se logran definir los sitios reactivos como se desearla. Pero 
debemos recordar que existen mas alternativas de sustitución en estos eninos 
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y, segun los resuffados, el combinar susmuyentes entre la olefina del enino y el 
am7/o aromatico ofrece mejoras en las distnbuciones de carga. 
En relacicln al proceso de catalisis, los resultados obtenidos apoyan la 
propuesta de una especie tricentrica como intermediaria cuyos centros 
involucrados son el carbono unido al cloro en nuestro caso, el cloro y el paladio 
ya que, segun el principio de orbitales frontera en donde el orbital donador es 
usualmente el HOMO y el aceptar es el LUMO, las diferencias peque/fas de 
energla observadas entre el HOMO del catalizador; Pd(PPH3)4, y el LUMO del 
enino con R=CN nos indican que la interaccicln se favorece. 
También se ve favorecido el paso posterior de reaccicln entre el intermediario y 
el enino que harla las veces de base para formar la unión C-C. 
A juzgar por los valores de 6e tanto de la formacicln del intermediario como de 
la interaccicln intermediario-acetileno, podrlamos especular que el paso dificil o 
lento de la reaccicln es precisamente el de la forrnacicln de la unicln C-C vla el 
acetileno. 
As/, por todos los resultados aqul expuestos, concluimos que va/drla la pena 
probar los eninos propuestos como monclmeros para llevar a cabo 
polimerizaciones en el laboratorio por su factibilidad de obtencicln, por su 
disposicicln a reaccionar vla reacción de Heck y por la deslocalizacicln 
electronica que ofrecer/an y que se requiere en semiconduccicln y óptica no 
lineal entre otros fenclmenos. 
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Anexo A. 
Milis acerca de la reacción de Heck. 

El esquema inicial de reacción propuesto por F.R. Heck y H.A. Dieck para 
obtener acetilenos disustituldos a partir de los monosus/ituldos consistia en 
hacer reaccionar bromuros o ioduros de arito o vinilo en presencia efe un 
catalizador organometillico de Pd(ll): Pd(PPh3}2(0Ac)2, que se preparaba in 
si/u del correspondiente acetato organomercurico y acetato de paladio en 
presencia de Cut como parte del juego electrónico; asi, el compuesto de 
paladio reacciona con el acetileno monosuslituldo y mediante una trans­
eliminación del hidruro del acetato de paladio se tiene el acetileno disustituldo. 
Sin embargo, recientemente se ha encontrado que es mucho mas practico 
generar Jos complejos intermediarios de Pd(ll) mediante reacciones de adición 
oxidativa entre halogenuros orgánicos y complejos de Pd(O) con fosfinas en 
lugar de partir de Jos complejos mercuriales. 

El proceso de adición oxidaliva es un paso determinante en el exilo de la 
reacción. Al respecto, se pudo observar que el rendimiento de los productos 
tiene que ver con la estructura del halogenuro orgJnico utilizado: Mientras mas 
reactivo fuera el halogenuro hacia ta adición oxidativa la reacción en general 
procedla mejor. As/, el iodobenceno dio los mejores rendimientos y en segundo 
lugar el bromobenceno, al reaccionar con fenitacelileno. 
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A continuación se muestra un esquema general del ciclo catalltico para la 
reacciOn de Heck: 

RC•CR' 

R=arilo, alquinil. piridl. 

R'= H,Ph. 

(PPh>),PdCl2 

Ir H·C•C-H Cul/EbNH 

~'(NEbH>}CI 
(PPh>)2Pd(C•C-R)2 

J-.RC-C-C-CR 

(PPh>)•Pd~ 

\ R-X 

(PPh>)2Pd(~ 

}
.,9:,"Jl,R' 
(NEbH2)X 

....-R 
(PPh>)2Pd 'c-CR' 

Con estos antecedentes, P. Fitton y E. A. Rick determinan que el orden en 
reactividad de halobencenos hacia la adición oxidativa con Pd(O)(PPh3)4 es el 
siguiente: Phi> PhBr, PhCI. 
Experimentalmente se observo que las reacciones con Phi y PhBr proceden a 
temperaturas accesibles ( T.A. y 800 respectivamente ) dando buenos 
rendimientos; sin embargo, en el caso de PhCI no se observa reacción aun a 
1350 y a mayores temperaturas se podrla observar la descomposición del 
catalizador de paladio. Ante esta diferencia de reactividad se puede establecer 
que la ruptura del enlace carbono-halógeno puede formar parte del paso 
determinante de la velocidad de reacción en el estado de transición. 
Para el caso del PhCI en particular, se llevó a cabo un estudio con una 
variedad de clorobencenos sustituidos con el fin de determinar que efectos 



podrlan ejerr:er sobre la reactividad en este paso de la reacción. Se observó 
que los clorobencenos con sustituyentes electrodonadores eran inactivos hacia 
la acftdón oxidaliva ( el p-c/oroanisol no da producto con Pd(PPh3)4 aun 
despues de calentar a 135a por 16h ), mientras que con sustituyentes 
eledroatrayentes se tiene un considerable incremento de Ja reactividad con 
respecto al clorobenceno sin sustituir. Mientras el PhCI es no reactivo a 1350, 
¡H;lorobenzofenona da un aducto a 135a con 89% de rendimiento, el p­
clorobenzonitrilo lo da a 1000 con 97% de 1endimiento y el p-nitroclorobenceno 
da un 86% de renr:r.miento a 800. 

En cada una de las reacciones de adición, sólo fue aislado un isómero del 
producto de palaáio y los valores de v( Pd-C/) sugieren que este corresponde 
a la forma trans; sin embargo esto no es indicación de la estereoqu/mica de la 
reacción de adición oxidativa. 

Una vez que se lleva a cabo la adición oxidativa, el ari/paladio(ll) puede ser 
atacado por un ion acetiluro para formar el intermediario aril(s-etinil)Pd(ll) 
relativamente ill&Stable. La eliminación reductiva del acetileno arilado regenera 
la especie de Pd(O) manteniéndose el ciclo catalltico. El mecanismo detallado 
del paso de adición oxidativa entre el halogenuro de arilo y el Pd(O) se ha 
visualizado de varias maneras: Como una sustitución nucleof//ica aromática, ó 
una transferencia electrónica o de naturaleza tricentrica. 
Cabe mencionar que en los tres mecanismos propuestos se pone de manifiesto 
la naturaleza nuc/eofilica de los metales de baja valencia como es el caso del 
palaáio. 
M.F.Semme/hack y LRyonolB en 1973 publicaron un articulo con respecto a la 
formación de enlaces C-C vla metales de transición mediante Ja combinación 
adición-eliminación sobre haJogenuros de arito. 
Se plantea que Ja adición oxidativa directa entre ha/ogenuros organicos y 
metales de baja valencia es un método potencialmente selectivo para activar 

un <l!omo de carbono hacia la formación del enlace C-C. 
En este trabajo se indinan por el mecanismo via tres centros ya que, en primer 
Jugar, se observa una retención de configuración del carbono involucrado y 

actem<ls por la posibilidad de comparar parametros cinéticos para Ja adición 
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oxidativa con parámetros similares para la adición simple de un ligante donador 
a la esfera de coordinación. 
Se sabe que el mecanismo SN2 ( otra posible opción J implica baja reactividad 
de los halogenuros de aril y alquenil en 1a adición oxidativa, mientras que el 
mecanismo tricen/rico no tiene esa restricción. De hecho, los halogenuros 
unidos a un carbono de hibridación sp2 pueden ser particularmente reactivos 
en el esquema tricentnco de reacción debido a la estabilización del estado de 
transición de tres centros vla retrodcnación del metal hacia el orbital 1tº del 
carbono. 
Entonces, en conclusión, la mayor limitación de la preparación de acetilenos 
disustituidos y de eninos mediante la reacción de Heck es que los halog3nuros 
con sustituyen/es fuerlemente electrodonadores no reaxionan vla adición 
oxidaliva en presencia de Pd(O). A pesar de ello, este tipo de reacción es 
ampliamente aplicable y puede proporcionar, en un momento dado, un nuevo 
melado para obtener una variedad de derivados del acetileno. 
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