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INTRODUCCION.

Los sistemas a tratar en este estudio son compuestos allamenle conjugados
denominados eninos. Esta denominacion se debe a que eslos sistemas poseen
un doble y triple enlaces conjugados.

El interés por este fipo de compuesios radica en que, ademds de ser
ampliamente utilizados como intermediarios en sintesis organica, en la quimica
de materiales poliméricos, los polimeros con esqueletos pi-conjugados
muestran propiedades electrénicas poco ustales con respecto a los materiales
polimericos convencionales. Dichas propiedades son: transiciones elecirénicas
bajas en energia, bajos polenciales de ionizacion y altas afinidades
eleclrénicas, lo que permite pensar en esios compueslos como posibles
precursores de semiconductores orgdnicos o como piezoeléctricos ( materiales
que en estado cristalino pueden desarrollar espontineamente un momento
dipolo al aplicar un esfuerzo mecdnico). También se puede pensar en
materiales con propiedades Gpticas interesantes ( por efemplo en éptica no
fineal en la que hay, en un momento dado, cierto tipo de interaccion de la luz
con el material ). Por lo anterior, los eninos han sido objeto de una serie de
. investigaciones enfocadas principalmente a su preparacién en el laboratorio.
Con el fin de elucidar nuevas formas de polimerizacion de sistemas eninicos,
recientemente se han llevado a cabo estudios tebricos que representan un
avance importante al respecto. i.a idea central de /a cual partimos en esta tesis,
es la manipulacién de estructuras varando tanto la posicion de las
insaturaciones asi comc los sustituyentes del sistema con el propdsito de
encontrar moléculas reactivas de preparacion factible en el laboratorio que den
como resultado cadenas poliméricas con propiedades inleresantes desde el
punto de vista tecnoldgico.

Asi, en este trabajo se plantean, en primera instancia, sistemas en los qus
tanto fa doble como la triple ligaduras son no aromdticas y el sustituyente
inmediato es un anillo bencénico. En este caso se varian las posiciones de las



insaluraciones con respecto al aniflo. Por los resultados oblenidos, se propone
un segundo grupo de moléculas en las que el anillo bencénico forma parte del
enino.

Dichos sistemas propuestos en esta tesis son:

& = H, NH2, OCHz, CH2CH3, COOCHS, CN, NO2

c
—
=
R
R

Figura 1

Con fines de nomenclatura, a los mondmeros del primer caso los
denominamos eninos tipo Iy a los gitimos eninos tipo i,

Por un lado, observaremos que hay posiciones especificas del doble y triple
enlaces en las que la pofimerizacidn de los eninos se favorece y, por olro lado,
con respecto a la varacién de la naturaleza de los suslituyentes
(electroatrayentes o electrodonadores ), es posible establecer correlaciones de
tipo estructura-reactividad bajo los criterios establecidos por Taft y Topson?
acerca de los diferentes efectos elecirénicos producidos por la diferente
suslitucién. Se han establecido cuatro tipos elecirdnicos a saber: a) Efeclo de
campuo/inductivo, b) electronegatividad, c) resonancia y d) polarizabilidad. Para
evaluar la magnitud de estos efeclos se toma como referencia al hidrégeno
como sustituyente esténdar.En nuestro caso, por fener sisiemas conjugados,



fos efectos que mayor influencia ejercerdn son los efectos de resonancia y de
campo.

Asi, e presente trabajo se divide en dos partes: Una es la delerminacién de la
inflvencia de la posicién del doble y triple enlaces del enino sobre la
polimenzabifidad del mismo y la otra parte trala de la influencia de diversos
sustituyentes sobre I3 estabilidad de los precursores y su reactividad hacia la
polimerizacion.

A grosso modo, bajo estos conceplos se desarmrolia el presente trabajo cuyoes
puntos medulares a discutir serdn;

1) Aspectos estructurales, 2) nafuraleza HOMO-LUMO, 3) densidad electronica
pi (estableciendo posibles rutas de polimenzacidn ), 4) andlisis segin Taft y
Topson sobre efectos electrdnicos por sustituyentes y 5) andlisis termodinamica
( evaluacion de la factibilidad de existencia de estos compueslos).

Los méfodos de céiculo empleados para ef estudia ledrico realizado siguen
procedimientos semiemplricos. Tal es el casa de MNDO { Modified Neglect of
Diatomic Overlap ) y AM1 ( Austin Mode! 1). A este tema se le dedica un
espacio tiulado "Métodos de cédicuio®, )

Ef lyger do realizacién de esta tésis fué el instifuto de investigaciones en
materiaies ( lIM ), ciugad universitania, con la ayuda del ceniro de cémpulo
académico ( DGSCA), UNAM.



CAPITULO I. Antecedentes

En los ultimos afios se han realizade una serie da esfuerzos por encontrar
materiales que posean caracleristicas y propiedades especificas que puedan
ser confroladas desde su misma preparacion,

Asl, en ¢f campo de los polimeros, se han hecho estudios con ef fin de
encontrar sistemas que por un lado sean reactivos hacia la polimenizacion y por
olro, que posean una estructura fal que permita de manera sencilla hacer
cambios en la molécula para poder establecer correfaciones de tipo estructura-
reactividad que Keven a [a proposicidn de nuevos precursores de cadenas
poliméricas con las caracterfsticas deseadas.

A conlinuacOn se presentan una sene de trabajos que anteceden al presente y
que involucran tratamienfos fedricos y mélodes de sinlesis para diferentes
eninos.

En 1986, Wud! y Bitter? reportan un articulo en el que mentionan la posibilidad
de obtener una gran fam¥a de polimeros con esqueleto de polienino mediante
polimenzaciones en estado solido a parfir de diacetilenos adecuadamente
sustituidos como se dusira a continuacin:

RC=C—C=CR ——» —CmCCRI=C(R)—

obleniéndose polidkacetiencs { PDA'S ).

No se han meportado procedimienios para la sintesis de polieninos bien
caracterizados con R=H. Los PDA's con R diferente de H ( esteres, uretanos,
efc. ) han recibido recienfemente mucha atencién tanto desde el punto de vista
mecanistico { polimerizacibn via dwadicales seguido de carbenos como
especies propagadoras ) como por su polencial importancia en aspectos
fecnoldgicos fales como propiedades dplicas no lineales en estado sdlido y el
hecho de que se ha observado que pricticamente todos ios polimeras que
poseen esquelefos insalurados conjugados pueden ser convertidos en



conductores eféctricos.

El trabajo da Wudl! y Bifter tiene como fin; 1) Hacer una comparacidén direcla
entre las propiedades én eéstado sblido de poflmeros conductores ( por efemplo
poli-p-fenilén, poli(tiofeno).elc. ) y los polieninos considerando el estado basal
no degenerado y 2) poder delerminar qué factores de las propiedades poco
usuales de Jos PDA's son intrinsecas del esquelelo de polienino que poseen.
Para lograr este dltimo punto decidieron emplear una estralegia de modelaje de
macromoléculas con oligémeros monodispersos tolaimente caracterizados, con
la idea de obtener un polienino con un esgueleta-de 50 dtomos de carbono.
Con esto en mente reportaron la preparacion de oligémeros de polieninos
adecuadamente sustitufdos de 6,10,14,20 y 30 dtomos de carbono empleando
un catalizador de paladio { { PhaP)2PdCl } y reactives de Grignard :

(CHCCmCZnCl + ICH=CHCl ——»

{CHMLCC=CCH=CHC}
{CH),CCaCCH~CHCI+ RC=CMgX ~—i—»

(CHLCCmCCH-CHC==CR

ja{PhsfRPdCh, § dpppNiCh; Re 1-Bu o Measi

L os compuestos obtenidos fueron tacilmente caraclerizados mediante ir, RMN
de THy 13C y andlisis elemental,

Se deferminG que la influencia de los grupos terminales sobre las propiedades
elecirbnicas de los polieninos seré mayor si la cadena polimérica es corla y, por
ofro lado, se debe considerar el volumen de los grupos terminales ya que
pueds haber inhibicidn de la polimenzacién por impedimentos estéricos.



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

: TOMS
o Pl &
YDMS =H, THF ’ KLOs >
Pd(PPyk, Cul, NE! MaOH
\\ s (@2%) 3 94%) \\
™S H

TOMS ‘
P
«1BAE Pd(PPhy), Cut, NEU (;_’
“EONTHF Tor MS
79%) 80%)
™S

TDMS = (CH}SICICHLCHICH): TMS = (CH) 5
H H

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 disustituidos ) formando 1,4-didehidrobenceno
que, como intermediario, juega un papel critico en la actividad de separacion
del DNA de una nueva generacion de antibiéticos antitumorales potentes.

Asl, en esfe trabajo se pone de manifiesto la importancia de sistemas eninicos
como intermediarios en sintesis orgénica.

Se especula también en este lrabajo que los sistemas de este tipo podrian
fungir como precursores de estructuras uni y bidimensionales tipo grafito$
mediante cadenas infinitas poliénicas corriendo a lo largo de dos dimensiones
sin conjugacion en la tercera dimension y cuyas restricciones estructurales son



debidas a las nubes pi entre polieninos vecinos.

En 1993, Pineda, Salcedo, Del Rio y Ogawab reportan la polimerizacién del 2-
metil-4-fenilbut-1-en-3-ino via térmica.

En esle trabajo se observé que experimentalmente la polimerizacién por
radicales libres o de tipo ani6nica es bastante pobre y precisamente una parte
de la presente tesis proporciona una posible explicacidn al respecfo: el
hidrégeno alilico es suceplible a ser alacado por las especies propagadoras y
ademds la contribucién del grupo etinil a la esfabilizacion por resonancia del
radical v anién propagadores resulta muy pequeda.

Otra contribucidn a este trabajo fué el observar { mediante un estudio tebrico )
las distribuciones electrénicas de carga al vanar las posiciones de las
- insafuraciones para poder determinar qué especies se mosfraban mas
reactivas hacia la polimerizacién:

R R
, 1 1
CH=C-CoC~ R et ennn CH2 = G- C S0~ R~ ,CH~C=C=C'-R’

R
)
CHIG-—g'CH- R~~~ n,CH~C*~ C=C~R' —D_IQH'C'S—C'H—R'

Se enconlré que el carbanion (i) es la forma que prevalece en la polimerizacién
anibnica:

SFH3
“AAACH2 —C\\
C

*e

@]
Las observaciones experimentales fueron las siguientes:
Polimerizacién anibnica. El carbanién propagador desaparece durante la

polimerizacién. La abstraccibn del hidrégeno alilico por el carbanién entra en
competencia con la prapagacion en sf.



Polimerizacién catidnica. Se obtiene-un polimero de bajo peso molecular en
altos rendimientos.

Polimerizacién por radicalss libres. No se observa polimefizacin.

Pokmerizacién via térmica. Se observa la formacidn de un polimero amarillo a
1200 con pesos moleculares promedio de 1000 a 3500.

En 1993 Rolf Gieiter y Dellef Kratz8 publican la sinfesis de una serie de
compuestos con sistermnas pi aciclicos mediante multiacoplamientos fipo Heck
Pd- catalizados del alquino terminal ‘apropiado y hexabromo o hexsiodoben-
- ceno. Dosdelospoﬂmmsprapamdoseneste trabajo se muestran a
contintracion:

hnda g,y = 454 am

tamde ., =388 nm

Este alitimo es similar a uno de los polimeros propuestos de manera tedrica en .
esta tesis, o cual nos habla de la factibilidad de preparar en el laboratorio este
tipo de compuestos.

En 1993 Salcedo, R.,Vilar R. et al.7.ilevan a cabo un estudio con el fin de
establecer posibles comelaciones de tipo estructura-reactividad con ios eninos
1-clorobut-1-en-3-ino, 2-clorobut-1-8n-3-in0 y sus denvados sustituidos
remarcando que la capacidad de polimenizar da estos compuestos depende de
manera importante de las caracteristicas de los sustituyentes unidos al enino.
Se establecid, mediante los criterios de Talt y Topson! que los principales



efectos electronicos involucrados en esfos sistemas conjugados en un mismo
plano con fos sustituyentes son: resonancia y de campo.

Dependiendo de la naturaleza electroatrayente o electrodonadora de fos
sustitluyentes se tendrdn distribuciones de carga pi diferentes y por ende
polimenizabiidad diferente cara cada caso.

Se analizaron ias caracteristicas del HOMO para cada caso. Claramente la
reactividad Je estos compueslos estd refacionada con la parte conjugada def
sistema . Se observa que las confribuciones atdmicas al HOMO y LUMO en
cada caso son practicamente independientes de la naturaleza de los sustitu—
yentes R ; pero fa energia en si de estos dos orbitales moleculares cambia de
manera especifica cuando los sustituyentes son electroatrayentes o electro-
donadores.

Asi, 5e defermind que la combinacidn de sustituyentes Optima ( es decir, {a
distribucion de carga adecvada ) para la polimerizacion de esfos eninos es
cuando se tene un grupo edectroatrayente y otro electrodonador de la siguiente
manera:

CHiQ |

CH300
H



CAPITULO II. Objetivos y planteamiento del
Problema.

OBJETIVOS.
Los principales objetivos de este trabajo son:

a) Analizar el comportamiento teorico del grupo enino.

b) Explorar posibles rutas quimicas de polimerizacion de eninos conjugados
a un anillo aromético y sin sustitucion.

¢) Simular una serie representativa de eninos cuya caracteristica es que el
aniilo aromatico, suceptible a la sustitucion, forma parte del enino. El fin
que se persigue es encontrar, mediante un estudio sistemalico, aquélias
especies que sean iddneas para seguir el esquema de reaccion propuesto
por Heck para el proceso de dimenzacion ( e incluso polimerizacidn ) de
eninos.

d) Aportar, &l final del estudio, informacion que apoye y oriente al trabajo
experimental de sintesis de estos compuestos en el laboraforio asl como a
su posible polimerizacion.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.
Los primeros eninos empleados en este trabajo son los siguientes isémeros:

O ban @TQECH

Isdbmero | Isémero |l
Figura 2

cuya diferencia radica en la posicion de las insaturaciones. El punlo de inferds



en esta primera parte del trabajo es conocer las distnibuciones de carga de
estos sistemas resonantes;, asl como s lraslapes de cada uno de los
isémeros; considerando que las insaturaciones estan en posiciones diferentes,
para asl saber en qué sitios podria ocurrir el crecimiento de la cadena via
ataques nucledfilicos por efemplo.

El isomero Il a su vez tiene dos isdmeros geométricos E y Z que también se
consideraron .

Empleando resultados energéticos { AHy y Al ) se hardn comparaciones de
estabilidad de cada isémero calculado y en general observaremos qué tan
factible es su existencia.

En una segunda parte del trabajo, se estudia el efecto electrdnico de una serie
de sustituyentes tanto electroatrayentes como electrodonadores sobre eninos
tipo 1 y tipo !l mencionados antes ( ver introduccion ), con el fin de “inducir” fa
polimerizacion, considerando que ésla se lleva a cabo mediante multi-
reacciones acopladas propuestas originalmente por Heck15 (ver anexo A ) que
emplean como calzlizador Pd9({PPhg)s y en donde {a distribucidn electrdnica
del suslrato { en este caso nuestros mondmeros propuestos ) juega un pape!
primordial sobre la efectividad de interaccion sustrato-catalizador.

Se ha planteado18,17 que, via adicion oxidativa, el Pd0 se une al suslrato
' halogenado de manera similar a reacciones de desplazamiento nucleofilico
aromético bimolecular. Sin embargo, el mecanismo detallado de este paso no
ha sido determinado.

Con esla idea en mente, se desea determinar como influye la naluraleza
electronica de los suslituyentes sobre las caracleristicas HOMO-LUMO del
sistema en conjunto y cudles de los sustituyenies empleados generan cargas
parciales del siguiente tipo, que faciitarian tanto el proceso de catélisis como el
de polimerizacion:



Ll
SO

Seh

Enino tipo | Enfno tipo il

Figura 3

Con el fin de simular las condiciones reales de reaccion para la preparacion de
Ios eninos tipo | y Il como precursores, partimos del siguiente esquema para
calcular constantes termodindmicas enfocadas a crierios de equilibrio y
esponlaneidad del proceso de formacion:

]
R/@c + HO=MC—BI(CH)s + CHsOH ———w
|
' + CHIO—Bi(CHss + HI
=

Figura 4, Esquama da rsaceidn.

Esta reaccidn se deriva del procedimiento propuesto por Hecki? entre
fenifacetileno y haluros arométicos en presencia de un calalizador
organomelalico de paladio tal como Pd(li){PPhs)2(OAc)z .

Sabemos entdnces que, tanfo para la preparacion de los eninos precursores
sustituldos como para la dimerizacién { e incluso pofimenizacion ) de dichos
mondmeros, se requiere una distribucion de carga especifica que favorezea la
interaccion del catalizador, asi que se buscardn los eninos con esas
distribuciones de carga. Se especulard un poco acerca del mecanismo de
adicion oxidativa del Pd sobre los diferentes eninos arilclorados.

En el siguiente capltulo se revisan algunas generalidades que contribuirdn a la
resolucidn de los planteamientos aqui mencionados.



CAPITULO HI. Generalidades.

1. METODOS DE CALCULO.

i) Introduccidn.

En los ilftimos aflos, los céiculos tedricos han avanzado o suficiente como para
proporcionar  resuftados  experimentalmente  significativos para ciertas
propiedades y moléculas. Los cdlculos de interés se enfocan por lo general a
las energias y distribuciones de carga relacionadas principalmente a moléculas
orgdnicas en su estado basal.

Los célculos moleculares mecdnico-cudntices pueden dividirse en dos clases:
ab initio y semiempiricos.

Un cédleulo ab initio emplea el Hamiltoniano completo para el sistema en
cueslion prelendiendo tener una solucion en cuanto a la energla de dicho
sistema sin el uso de datos expenimentales.

Para el cdiculo se usan orbitales atomicos tipo Slater ( S$TO ) simulados
mediante funciones matemdticas simples {combinacion lineal de Gaussianas).
Pople, Hehre y colaboradares?2 han introducido la modalidad de variar el
niimero de Gaussianas: A mayor nimero de Gaussianas, la convergencia del
cdlculo es mds répida. En este tipa de cdlculos se parte Solo de dos
aproximaciones iniciales: Ademds de ajustar las funciones Gaussianas a los
orbitales atomicos, se utilizan algunas constantes fisicas fales como /la
velocidad de la luz y Ia especificacidn de las distancias internucieares. De este
modo, los célculos se llevan a cabo mediante un proceso iterativo hasta
alcanzar un limite predeterminado autoconsistente.

Cabe mencionar que para realizar un calculo ab initio se requiere un tiempo de
computo considerable por lo que su uso se vuelve mds selactivo, es decir, se
emplea en casos especificos en los que un célculo semiempirico no dé muy
buenos resultados; { por ejemplo la determinacion de cuadrupolos ).



Los méfodos semiempinicos, por olro lado, emplean generalmente un
Hamiltoniano més simple e incorporan al cleulo datos experimentales o bien
pardmelros ajustables para coincidir en fa medida de lo posible con los dafos
experimentales de un sistema dado.

Hay una serie de condiciones que debe satisfacer cuslquier tipo de
aproximacion semiempirica que se mencionan a conlinuacign3z;

1) Los métodos deben ser suficientemente simples como para poder ser
aplicados a moléculas relativamente grandes sin un esfuerzo computacional
excesivo, Esto se reflejard en la calidad de las aproximaciones a fa teoria
mecdnica-cudntica.

2) Las aproximaciones no deben ser tan severas como para efiminar cualquiera
de las fuerzas fisicas primarias deferminanie’s de /a estructura; es decir, deben
sujetarse todo ef tiempo a un tratamiento realista del problema.

3) La aproximacion de las funciones de onda debe hacerse de manera
imparcial con ef fin de asegurar su posible uso independientemente del estudio
que Se realize.

4) La feoria involucrada en la aproximacion debe ser suficientemente general
como para fomar en cuenta fodos los electrones quimicamente afectivos; es
decir, todos los electrones en la capa de valencia.

Bajo estos conceplos, de manera general, los meétodos semiemplricos buscan
construir un conjunfo de orbitales moleculares, mediante combinaciones
fineales de orbitales atomicos { LCAQ ) centrados en cada dtomo de la
molécula, que serdn ocupados por los electrones def sisterma. Posteriormente,
Ios pardmetros se oplimizan para reproducir bésicamente cuatro propiedades
moleculares en estado gaseoso: Calores de formacidn, momentos dipolos,
polenciales de ionizacion y geometrlas moleculares asi como la energia fotal
del sistema.

El primer ejemplo de un método semiemplrico fué la teoria extended Huckel
propuesta por Hoffmann en 1963 en donde no se incluian, de manera explicita,
términos de repulsidn, lo que daba como resulfado tna separacion de carga en
principio sobreestimada. { Esta teoria ya ha sido modificada ).

En 1965, Pople pone en uso métodos semiempiricos simples considerando



fodos los electrones de valencia.

La principal diferencia enfre métodos radica en el tratlamiento de las integrales
de repulsidn entre dos centros, asl come las afragciones core-electrdn de los
dos centros. Asl, plantean lres aproximaciones gue, en orden creciente de
complejidad, son: CNDO ( complete neglect of differential overap), INDO (
intermediate neglect of differential overiap )y NDDO

( neglect of dialomic differential overiap ).

Por el tipo de consideraciones hechas en cada.aproximacion, teoricamente fa
que se justifica mas es NDDO y de hecho es esta fa aproximacion que rige los
métodos semiempiricos mas empleados en los Gifimos arfos. En ella se asume
{a aproximacion del core y se ignoran las integrales de repulsion involucradas
en trasiape diatdmico diferencial. Ambos puntos son razonables y pueden ser
justificados en un momento dado; sin embargo, en ef caso de INDO por
ejemplo, la despreciacion adicional de integrales de repulsion electronica que
involucran traslape de un centro, no se justifica; por lo tanto, NDDO puede
verse como una base ldgica paia un tratamiento semiempirico.

ii ) MNDO y AM1 como mélodos a elegir.

Uno de los métodos semiemplricos mas utilizados hasta la fecha es MNDO
{Modified Neglect of Diatomic Overlap )} desarrollado por Dewar y
colaboradores en 19776

El MNDO surge como un mélodo alternativo mas atraclivo que los anteriores
para eslimar las integrales de repulsion empleando una reparametrizacion
compieta de NDDO para H,CNy O.

El tratamienlo se resfringe a molécufas de capa cerrada y a los electrones de
valencia de las moléculas lo cual implica, en principio, moverse en el campo de
un "core"” fijo compuesfo por el nicleo y los electrones de las capas internas (
aprox. def core }. Se considera el tipo de orbitales presentes: s, ps ¥ pr, asi
como la direccionalidad del enface quimico.



La energla total de la molécula; Etot, estd dada por la suma de Ia energia
electronica; Eel y la repulsion EARCOTe entre los cores de los dtomos Ay B.

Ein, = Eq+ L L Ecompg
AB

El calor de formacion de la molécuia se obtiene de su energla fotal sustrayendo
la energia electronica Egl y adicionando los calores experimenlales de
formacién Hf de los dtomos en fa molécula.

AHy = Eiy.- ZEy + IAH(

Se ha observado que empleando MNDO, el error absoluto en calores de
formacion se reduce a 6.3 Kcal/mol { en comparacion con 11,0 Kecal/mol del
MINDO/3 ), encontrandose fas principaies mejoras en el caso de sistemas
aromdlicos, moiéculas con triples enlaces y anillos de tres y cuatro miembros.

A pesar de las ventajas que representa el uso de MNDO, este mélodo presenta
algunas fallas que han sido superadas por un nuevo meélodo semiemplrico
denominado AM1 (Austin Mode! 1) desarroliada por Dewar et al.10 en 1985,
Este mélodo cubre las deficiencias presentadas por el MNDO en cuanto a
reproducir puentes de hidrdgeno. Corrige las energias muy positivas para
moléculas con impedimentos estéricos ( ef. neopentano ) y muy negativas para
las que contienen anillos de cuatro miembros; asi como las energlas de
activacion que tienden a ser muy grandes en MNDO, Todo esto sin incrementar
el tiempo de computo,

Para poder corregir errores del metodo MNDO se considerd el hecho de la
tendencia a sobreestimar las repulsiones entre dtomos.

La manera obvia de tratar esto fué modificar la funcion de repulsion de core
{CRF) del MNDO reduciendo las excesivas repulsiones interatémicas a grandes
distancias. Esto se logra afladiendo Gaussianas tanto de atraccién como de



repuision para modificar de manera global la funcidn de repulsion.

Asl, en términos generales, el AM1 proporciona una mejor aproximacion a
resultados experimentales que el MNDO por lo que en esta tesis se uliilizd
como metodo de célculo.

Cabe mencionar que en cuanto a calores de formacion, el AM1 funciona mejor
para olefinas y acetilanos conjugados que el MNDO, lo cual fué una razén méds
para su eleccidn en esta lesis.

A continuacidn se presenta un diagrama de flujo general para los métodos
semiempiricos desarrollados por Dewar ef al.



Diagrama de fiujo general

Generacidn  de la mokculs
{defnicion deltipo de atomos)

Optimizacién de geometia (enbase a un grupo
de pardmetros fundamentsies  segin e elemento
su hibridacidn  y conectividad ).
Laminimizacidnde energia se feva acabo
bajo el esq iterativo de Newton-Raph

P

cuyo crilerio de convergencia esti dado por una
norma de gradiente de 1X10™ (KeaUmol) /&

Calctdo de | (de traslapamiento, r

de repuision, etc)

Método autoconsistente  de Hartree-Fock que busca,

mediante unproceso iterativo, que la energia electranica
sea uminimo -

Convergencia de la  energia,

Resutados.




Un melodo semiempirico alfernativo que vale la pena mencionar es el
desarrollado por J.J.P. Stewart34 danominado MNDQ-PM3 { parametric method
3 ). Este método ofrece mejores resultados, en promedio, para calores de
formacidn que los oblenidos por MNDO y AMI1. Los errores promedio de
potenciales de lonizacidn, dngulos de enlace y momenfos 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 diferenfes efectos electronicos debidos a diversos
suslituyentes, a confinuacién se mencionan algunas generalidades que
ayudaran al entendimienfo del problema planteado en esta lesis a esle
respecto.

I1. Efectos electrénicos por sustituyentes.

i) Introduccion

Desde hace aproximadamente 15 aifos a la fecha, se ha tenido interés por
enlender y predebir Ios diferentes efecfos electrnicos de sustituyentes sobre
propiedades fisicas, equilibrios y reactividad de moléculas orgdnicas.

Se han logrado avances significativos en este campo empleando nuevas
aproximaciones fanto ftedricas como experimentalas. Particularmente, el
empleo de célculos tedricos con sistemas modelo ha permitido estimar valores
" de AGO cuyo andlisis contribuye al entendimiento de la naturaleza de los
efectos electrinicos presentes.

En 1983, Robert W. Taft escribid un capitulo, que forma pare de una
recopilacion de trabajos, en donde pone de manifiesto la existzncia de
evidencias claras de tres tipos de efeclos electronicos por sustituyenfes, que
normalmente coniribuyen (de manera individual o en alguna combinacion)
sobre acidez o basicidad en el proceso de fransferencia protonica en fase
gaseosa.

Dichos efectos san:{a) Campo /inductivo, {b) resonancia y (¢} polarizabifidad.
Cabe mencionar que recientes resultados de calculos ab initio sugieren, de
manera sdlida, que el efecto de campo / inductivo podria ser considerado como
dos efectos primarios separados; el de campo y el de electronegatividad.
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Cualquier sustituyente X diferente a hidrdgeno puede alferar las dieferencias de
energla electronica en los enfaces con la unidad molecular base de la cual
partamos, generandose un cambio en el dipolo { o dipclos ) local. Esto viene
del hecho de que los eniaces entre fomos no son completamente covalentes
sino que poseen un cardcler idnico parcial que dd como resultado una
asimetria eléctrica en los enlaces H— o X- ( X = sustituyente } o bien, dentro
del propio sustituyente en si.

A conlinuacion se presenta, de manera general, una tabla que resume las
caracteristicas de los cualro efectos efectrdnicos mencionados, que difieren
tanto en su origen como en su modo de fransmision:

Efacto Simbole Paridmstro Transferencia  Rango
de carga
Electronegatividad X ox Si Corto
Campo F o No Largo
Resonancia R R Si Largo
Polarizabilidad P Oy No Corto

En nuestro caso, por el tipo de sistemas trabajados, los efectos que mayor
influencia ejercerdn son los de resonancia y los de campo.

Para ef andlisis de eslos efectos electrdnicos, se han generado valores para los
pardmetros cX, oq, 6F ¥ OR, Suficientemente independientes unos de otros ,(
lo cual se verifica por los coeficientes de correlacidn bajos obtenidos al graficar
unos vs. ofros ), para una serie de sustituyentes importantes de uso comun.

La convencion de signos de estos pardmetros es la siguiente:

Con respecto al hidrégeno; los valores positivos se asignan a los sustituyentes
eleclroatrayentes o bien, que desestabilizan carga positiva y los valores
negalivos son asignados a aquéllos sustituyenles de naluraleza
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 evaluacidn global se simplifica.

Los valores de los diferentes pardmetros se derivan de diferentes maneras.
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Asi, los valores de og ¥ oy se han dedvado de cdlculos fedricos ab initio. Los
valores de ofF esfan basados en la medida de efectos de suslituyentes
dipolares sobre propiedades fiscas lanfo en fase gaseosa como en
hidrocarburos o disalventes simiares.

Los valores de oR estan basados en los desplazamientos de RMN de 13C del
carbono en posicion - para de bencenos monosustifuidos medidos en
sofuciones diluidas de hexano o tetracforuro de carbono.

) Principales tipos de efectos electronicos.

Efecto de campo.

Los efectos de campo se originan por inferacciones de lipo carga-carga, carga-
dipolo o dipolo-dipoio 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 /as posiciones -meta y -para con respecto al sustituyente ).

Su modo de transmisidn es a través del espacio o enlaces polarizables ( por
efemplo nubes = desioCalizadas ), y su rango de inferaccion es largo. No hay
fransferencia de carga por parte del susfituyente.

Cuando tenemos su:lituyentes, con derto dipolo, incapaces de conjugarse con
sisfenas z-electronicos; 1os efectos de campo son normalmente considerados
como ef mecanismo mas importante de efecto electronico en las moléculas.

En orden creciente de magnilud, Jos efectos de campo por algunos
sustituyentes es: metal(M) o MHx, MMex < H, grupos alquilo ( R ) < C6Hg <
OR, SR, COR < haldgeno, CF3 < CN < NO2 < SO2CF3. El efecto disminuye
conforme aumenta la distancia. Con respecfo a la energia de interaccion,
puede ser tanto estabdizante como desestabilizante, dependiendo del signo de
fas cargas y la orientacion del dipolo.

Es importante mencionar que fos efectos de campo pueden depender, en un
momento dado, de fa geometria molecular { cambios conformacionales def
sustituyente por ejemplo ).

En nuestro caso, que tenemos un sistema  r-electronico (un anillo bencénico )
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como unidad molecular inmediata enlazada a los sustituyentes, la polarizacion
de los elactrones pi por suslituyentes dipolares liega a ser parte importante del
efecto de campo global. A esta parte del efecto de campo se le asigna el
slmbolo Fr y se le denomina efecto pi- inductivo.

Efecto de resonancia.

Estos efectos se originan por la presencia ce enlaces y deslocalizacion -
electronica entre el sustituyente y el sistema hase. Un sustituyente puede ser
tanto pi-aceptor como pi-donador y dependiendo de! grado de interaccion se
tendrdn contribuciones sign?ﬁcativas al valor de AEO para ese sistema.
Evidentemente, el mayor efeclo por resonancia se lendrdé cuando estd
involucrada una conjugacicn dptima entre el sustituyente y el sistema, siendo
largo el rango de interaccion en un sistema n-efectronico extendido. Existe
transferencia de carga positiva o negativa por parle del sustituyente. La energla
de interaccion involucrada es la energla de deslocalizacion pi-electronica, 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 sustituyente; sin embargo, normalmente
estas alteraciones son poco significativas.
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iii} Modo de evaluacion de los efectos electrdnicos.

Las magnitudes de conlibucidn de cada susfituyente empleado en esta tesis
se presenian a confinuacion te manera desglosada:

Sustituyente ofF ogr

NH, 0.14 -052
OCH; 025 042
CHg 00 -0.07
CcN 060 0.0

COLCH3 024 016
NO, 065 0.8

En general, para observar el efecto electrdnico que produce cada sustituyente
sobre /a reactividad de algun sistema dado, se debe determinar un valor global
de o que intluya las principales contribuciones segun las caracteristicas de
dichos sistemas.

En nuestro caso, se calculd un valor global; ag, como la suma de of y oR.
Postedormente comparamos las fendencias seguidas por el valor og con las
fendencias observadas para los valores de potencial de ionizacion calculado
(obtenido de la energia del HOMO ( leorema de Koopman') ) para cada caso.

Asl, se construyen gréficas de potencial de ionizacion vs sg buscando obtener
buenos coeficientes de correlacion que nos hablen de la clara interaccidn entre
sustituyentes y sustrato. ( ver capitulo de resuffados ).

Por otro Iado, por las caracteristicas inherentes a un sistema pi confugado,
debemos daife un peso importanfe a las conlribuciones de tipo pr. A este

1 Teorema de Koopman: La encrgla de un elecirdn en v, que inderactia con el core y los oiros
2n-1 elfectrones, estd dada por: g = Hy+ Ty ( 24§ - Kjj ). Si asumimos que no hay reorganizacion
de Jos demds efectrones { 2n-1) &l ionizar, - puede asociarse con el potencial de lonizacion de
un electron en v,



respecto, se puede calcular un pardmetro cirectamente relacionado con la
pobiacion r-electrdnica para cada éfomo de carbono en [as moléculas y para el
sistemas conjugado total. Este pardmetro se denomina ZAQyx. que se obtiene
sumando las contribuciones pi de los dtomos pesados ( aquélios diferentes a
hidrégeno ), excluyendo las confribuciones de los adlomos que forman al
sustituyente empieado en cada caso ya que es justamente su efecto el que
estamos evaluando.

Al conocer las poblaciones de carga =- desiocalizada en ciertos dtomos y en los
sistemas en conjunto, sabremos qué tipo de sustifuyentes contribuiria al mejor
desarrollo del proceso de polimenizacion y cudles proporcionan mayor
deslocalizacion de la carga pi para formar polimeros conductores,
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CAPITULO IV. Resultados y discusion.

i) Metodologia seguida.

Se empled el simulader molecular CERIUS versidn 3.213 con MOPAC 6.014
como soflware para céiculos mecdnico-cudnticos con AM1 y MNDO .

La oplimizacion de geometrias ( minimizando sus energias ) se lleva a cabo
mediante la versidn de mecénica molecular denominada Universal Force Field (
UFF ) inclulda en el software CERIUS , desarmoliada por Rappé, W.A. Goddard
1l et al.11 en 1992 y cuyos pardmetros se estiman usando reglas generales
basadas solo en ios elementos, su hibridacion y su conectividad.

Una vez creadas y calculadas las diferentes estructuras , se toman ciertas
partes de las salidas de cada cdlculo para generar los resultados que a
conlinuacion se presentan,

Adicionalmente se realizaron célculos Extended Huckel de mecdnica molecular
desarrollado por R. Hoffiann et al.29 para especies con orbitales d como es el
caso de metales de transicidn como el Pd en nuestro caso.

Primera parte. Busqueda de rutas quimicas para la polimerizacidn
de eninos ( primeras aproximaciones ),

De las especies isoméricas | y Il se llevaron a cabo célculos considerando

moldculas neutras, asl como con carga ( pensando en polimerizaciones de tipo
anidnico ) con el fin de haflar la forma mas estable y la ruta de reaccion mas
probabie.
Pensando en la porcion que contiene la doble y Ia triple ligaduras como parte
reactiva de eslas moléculas, un hecho conocido ya establecido es que los
dobles enlaces son mas activos que los triples enlaces en rutas anjdnicas o por
radicales libres debido a fa mayor energla de enlace de /a trple ligadura que de
alguna manera inhibe la disponibilidad de los electrones para lievar a cabo un
ataque nucleofilico:
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Energia de enlace’

(Kcalimol) a 25
C=¢ 145.8
Camc 1996

* Datos tomados de la1abla 3-8 de “Modern Organic Chermilstry”. J.D.Roberts y M-C.
Caseria { WA, Banjamin. fne. NY. 167 ).

Por lo anterior, podriamos esperar diferencias en reactividad dependiendo de
{as posiciones de los dobies y triples enfaces.

Sin embargo, como se verd mas adelante, este aspecto paso a segundo plano
al presentarse otro hecho que repercute de manera definitiva en la reactividad
de estos compuestos hacia la polimerizacién por vias quimicas.

Los resultados se presentan a continuacion: {ver referencia No.35 ).

ﬁHz (‘:Ha
)
@—c‘ﬁc—c—cm y @"Tr—'C‘—CECH
. H
Isdmero 1 Isdmeso il
Tablal. Resultados de energia.

Especie  AHf(Kcal/mol) AU (Kcal/mol)

I 82.2413 -15592.6165
Ie* 97.3575 -35571.5076
I 85.6051 -35589.2589%*
Tic* 98.0871 -35576.7788

* ¢ indica especias scifvas { con carga o radical kbre )
** Resukedos del isdmero conformacional mas estable { £ ).
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Enconlramos .pequefias pero importantes diferencias de estabilidad enlre
isémeros que, en un momenio dado, se traducirlan en el grado de dificultad de
preparacion de estos compuestos en el laboratono.

Como isOmeros que son, las diferencias estructurales deben ser responsables
de la diferencia en energlas. El hecho de que el isdmero | se vea favorecido
energéticaments, nos habla en general de su mejor acomodo en el espacio.
Ademds del punto de vista estereoguimico, tal vez la resonancia (cuya energia
siempre es estabilizante ) sea mds efectiva en el isomero | que en el isdmero |i.

Ahora se muestran los valores de cargas y poblacion de fraslape para las
moléculas neulras y cargadas.

Isomero |
H
& (')
5
4 1 g 2710 1 . U 1)
=78 THa % 78 Yy,
Neuto Cargado
Carga Traslape Carga Traslape
Z -0.107 1-2 136 2 0477 -3 153
3 -0.133 2.3 143 3 -0112 5.6 153
4 .0.122 3.4 141 4 -0.291 -7 1.24
5 -0.134 4.5 141 5 -0.113 '4
6 -0106 5.6 143 6 -0q72 1B 245
70112 61 137 7 0437 82 LI8
g -Ulll 1-7  1.04 8 -0,264 9-10 165
9 -0002 7.8 2.77 9 0.035 9-11 0.95
10 glmg gﬂl—g }-g?l 10 -0.381
1 018 ool 0.99 1 -0.159

Analizando las distribuciones de carga tenemos que la molécula | neutra tiene
un valor casi uniforme para fa poblacion de tras/ape sobre los enfaces del anilio
aromatico.

Ei enlace entre el anillo y la 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 !a forma anidnica, que simula Ja especis nucleoftiica, se
observan camblos notables. Las poblaciones de fraslape de los enlaces 1-6 y
1-2 del anilfo se reducen casi a valores comespondientes a enfaces sencilios y,
ef hecho mas importante es que se observa un incremento en la poblacion de
traslape de fos enlaces §-6 y 2-3 del anillo casi como sl fueran doble enlaces.
La poblacidn de traslape del enlace entre el anillo y la cadena también se vé
incrementado y los enlaces insaturados se deslocalizan.

Se observan grandes densidades de carga ; Jas mas importantes esfdn sobre
el C10 af final de la olefina ( e incluso sobre la triple ligadura ) y sobre el C4 af
final de! anillo.

Esle andlisis nos lleva a proponer fa siguiente estructura:

Deslocalizacion en la moMcula anionica,
Figura §

El andlisis para el isdmero {l nos muestra. un comportamlenfo simifar para
ambos casos { neutro y cargado ) pero aqui, la mayor densidad de carga
sncontrada en todas Jas situaciones consideradas en este estudio estd sobre el
C10 al final del triple enlace. o cual sugiere a éste como un centro reactivo
importante. También en este caso se observan cargas altas al final del anifio
que nos hablan de la ruptura de la aromaticidad.
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Isdmero Il

Ha EH:
et I H y <)
4 4W
3 3 '
neutro cargado
Carga Traslape Carge Traslape
2 -0.118 12 1.35 2 .0.204 -2 L1y
3 -0.132 2-3 139 3 -0.111 2.1 1.52
4 -0.123 34 143 4 -0.282 3.4 134
5 -0.434 4-5 141 5 -0.119 45 131
6 -0.118 5.6 141 6 -0.169 5-6 1.53
7 -0.107 6-1 138 7 -0.137 6-1 1.20
8 0.008 1-7 1.04 8 -0.214 17 129
9 -0.136 7.8 1.79 9 -0.021 7-8 137
10 -0.201 8-9 1.03 10 -0.423 8-9 1.4%
11 -0.180 9-10 2.86 11 -0.114 9-10 2.71
8-11 0.99 §-11 0.99

FPodemos ver, por las distribuciones de carga existenles en eslos sistemas, que
la porcidn acelilénica final puede representar un sitio reactivo incluso mas
importante aue la olefina para rutas de polimerizacion de tipo anidnico. Sin
embargo, existe la posibilidad de inhibicion de la polimenzacion debida a fa
ruptura de la aromaticidad y la presencia de allas cargas sobre el anilio.
Debemos considerar ademés que la molécula anionica propuesta podria
reaccionar incluso por sustitucion electrofilica, io cual darla como resulfado un
incremento en el peso molecular de! compuesto que se formara . Este hecho
debe tenerse en mente al disediar cualquier proceso sintético.

Como se menciond antes, el compuesto If tiene dos isémeros geometricos (E y
Z ). La estructura del posible polimero formado podria cambiar dependiendo
de la geometria del enino precursor y por ello fué importante determinar cual
de los dos era el isomero mas estable.

Se obseivd lo siguiente:
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Tabla il Resultados de energla

Especie AH ( Kealmol ) AU ( Keal/mol )
E-lI 85.6046 -35589.258¢
Z-11 36.3410 -35588.5210

La proporcion de los isémeros £y Z son 71.24% y 28.76% respectivamente,
segun las poblaciones de Boltzmann,asi que se espera que sea ef E el que
predomine en una reaccidn de palimerizacion.

El hecho de observar la deslocalizacion de carga y la consecuente ruptura de
la aromaticidad en eslas primeros sistemas estudiados nos sugiere que en
esas condiciones se favorecen atros lipos de reacciones y no precisamente la
polimetizacidn mediante rutas quimicas. Cabe mencionar que ya se han
ohtenido polimeros partiendo de estos mondmeros ( ver referencia 5 }, pero por
métodos termodindmicos como aumento considerable de la temperatura. Esle
hecho nos llevo a considerar sistemas diferentes manteniendo presente el
aniflo aromdtico ( para manipulacion posterior por sustifuyentes ) pero ahora
formando parte del enino de manera directa, buscando con esta mejores
distribuciones de carga.

Se propusieron enfdnces los eninos tipo | y lipe Il con diferentes sustituyentes.



Sepunda parte. Estudio del efecto electrdnico de algunos sustituyentes
sobre la reactividad de eninos hacia la polimerizacion.

A continuacion se presentan los resultados oblenidos para cada enino
estudiado:

Eninos tipo I,

Tablia lil. Resuitados de energia.

{ especies neutras)

SustituyenteR  AHOF ( Kcal/mol ) AU (Kcal/mol ) Pl (eV
)

H 70.820 -33770.6782 9,3609
NH2 69.457 -38863.2509 8.6139
OCH3 33.470 -44742.6192 9.0259
CHaCH3 57.401 -40956.6377 9.2253
COOCH3 -11.589 -55084.1530 9.6660
CN 103.187 -41160.4627 9.7220
NO2 75.997 -52918.2632 10,0800

Observamos que la estabilidad termodindmica en base a los valores de AU de
los compuestos ya formados se relaciona de manera directa con la densidad
electronica presente. Asl, en general, los sustituyentes electroalrayentes
producen una distribucion de carga tal que estabilizan al sistema en conjunto.
La estabiidad a la que nos referimos es /a que en un momento dado
presentarlan los compuestos en el laboratorio. Esa es la importancia de estos
valores obfenidos tedricamente.

Por otro lado, los valores de potencial de ionizacidn , que estan asociados a la
remocidn de un electrin de un orbital molecular ocupado, nos indican la clara
influencia de los sustituyentes sobre los HOMQ's del sistema en conjunto ya
que se observa una lendencia directamente relacionada con las caracleristicas
electronicas de cada R : Los eninos con sustiluyentes eleclroalrayentes son
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moléculas con polenciales de ionizacidn mas alfos o bien, energias del HOMO
mas bajss ( atendiendo al teorema de Koopman ) que los eninos con
susiiuyentes elscirodonadores.

£l hecho da observar de manera lan directa los efecfos electronicos debidos a
ios sustituyentes es indicador de ka planarnidad de los sistemas; por lo que la
fransmisidn de dichos efectos se facilla via el sistema pi deslocalizado.
Analizando qlros resullados que se obluvieron para estos eninos tipo | neutros,
notamos lo siguiente: De la matriz de distancias inferatdmicas, las distancias de
enface C-C aromdtico se mantienen en un valor de 1.39-14 A
corespondiente a este fipo de emdace. Del mismo modo, las distancias
observadas para enfaces sencillos y lriples son de 1.41-142 A y 1.2 A
respectivamente . La densidad efecironica presente en cada caso no llega a
provocar cambios importantes en la naturaleza de los enlaces. Claramente se
mantiene fa aromaticidad en el anilio.

Para anakzar kas caracteristicas HOMO-LUMO , fas contribuciones

{ eigenvectores ) mds importantes a estos orbilales, as! como distribuciones de
caga y contribuciones x- electronicas en cada caso, 58 seguirs la notacion del

Enine tipet

Pensando en la reaccion de Heck ,sabemos due el paso delerminante de la
reaccidn involucra una adicion oxidaliva del paladio (0) ( generado in situ ©
partiendo de & como Pd(PPhy)s ) al halogenuro de arilo; X-Ph, via un ataque
nucleofilico, con ka subsecuente eliminacdn reductiva del catalizador mediante
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fa etinilacion, completdndose as! el ciclo catalitico.

Experimentalmente se ha observado que Ia reactividad de fos X-Ph hacia la
adicion oxidativa cuantio X=Cl, aumenta radicalmente en presencia de
sustituyentes electroatrayentes colocados en paosicion -para con reSpecio al
carbono que sostiene ai haldgeno. La posicidn 1,4 es especialmente apropiada
para esle tipo de efectos electrdnices, sobre lodo cuando las moldculas no
tienen otros sustituyentes que rompan © desvien ia simetra del fujo
elecironico. En ese contexto, es de esperarse que los suslituyentes
electroatrayentes provoquen deficiencia electronica sobre este carbono del
anillo { C-X }, haciéndo de éste un sitio suceplible a ataques nucleofilicos. Sin
embargo, ¢ qué pasa cuando ademas tenemos en el halogenuro de arilo ofro
grupa funcional como el acefileno? ;se vé afectada la reactividad hacia la
adicidn oxidativa?.

Para este punio, enfocamos nuestra atencion a las confribuciones al LUMO de
fas molécuias con R'’s electroatrayentes { COOCH3, CN y NQz ),

Tabla IV, Contribuciones atdmicas ( p: } al LUMO,

R's 6 Cco c2 LUMO's
H 0.392 0.346 -0.499 -0.2536
NH2 -0,297 -0.364 0.466 -0.1521
OCH3 -0.339 -0.357 0,484 -0.2737
CH2CH3 -0.416 -0.342 0.492 -0.2205
COOCHs -0.526 -0.173 0.396 -0.3159
CN -0.534 -0.234 0.445 -0.8658
NO2 0.492 0.129 -0.386 -1.3991

" En general, conforme Jos susfituyentes se vuelven més electroatrayentes, las
contnbuciones al LUMO son mayores sobre el dtomo de carbono que nos
interesa (C8 } y con base en eslo, los mejores candidatos R son el COOCHz y

" el CN . EI NO2, en principio més electroatrayente, no es mala opeién pero no -



es la mejor desde este punlo de vista,

En este momento vale fa pena aclarar un aspecto de tipo tedrico en cuanlo a
los valores de energla que se oblienen para los LUMO's empieando el método
AM? ( con MOPAC como software ) y en general los métodos semiemplricos.
Una de las preocupaciones al lralar de cakcular la energla tolal se sistemas
poliefecirdnicos ha sido el poder evaluar el t8mino de repulsiones
interefectronicas incluido en el Hamitoniano, para sumario al de energia
cinélica y pofencial ( atraccidn nuclec-efectrdn ). Una buena aproximacion
propuesta por Harfree y Fock para resolver ese problema es el método
conocido como campo auloconsistente de Hartree-Fock que considera la
energia de repulsion entre los electrones 1y 2, 1y 3..., 1 y n, lo cual d4 como
resultado buencs valores globales de energia, sin embargo, las interacciones
en dtomos o moléculas en fa realidad no son tan "simples®, es decir, estdn
afectadas por olros factores que no se estdn fomando en cuenta y que
*diluyen” en cierta forma las fuerzas de repulsion enfre electrones. Por
consiquiente, & tratamiento matemético de estas aproximaciones sobreastima
las fuerzas de repuision y esto se refieja en cierfos puntos en particular del
resultado def cdiculo fednco. Tal es el caso de las energias de los orbilales
desocupados ( LUMO's ) cuyas energlas son, por lo mismo, mds positivas de lo
esperado. Enfonces, solo en ef caso particular de fos valores de energia
comespondientes a los LUMQO's en la tabla IV, se deben considerar estos
resultados unicamente con fines comparativos denfro de ia misma sene de
compuestos calculados



_Por otro lado, siguiendo con los eninos tipo 1, la distribucién de cargas estéd de
. la siguiente manera;

Tabla V. Distribucion de cargas.

Sustituyente Cé 9 C8 Cl CL(7)
H -0.043 -0.176 -0.134 -0.129 -0.003
NH2 -0.108 -0,181 0129 -0,074 -0.015
OCH3 -0.079 -0.172 -0.135 - -0.097 -0.004
CH2CH3 -0.048 0177 -0.132 -0.126 -0.006
COOCH3 -0.014 -0.163 -0.141 -0.146 0.012
CN -0.026 -0.137 -0.144 -0.135 0.014
NO2 -0.008 -0.138 -0.155 -0.141 0.039

Esla parte de los resultados apoya o antes mencionado. El C6 se presenta
como un centro deficiente de carga, y esta deficiencia estd gobernada
précticamente en su lotalidad por la capacidad atractora de los suslituyentes.
Observamos que el efecfo inductivo del cloro es nulo, esto es, la carga no es
soporiada por ef cloro, en principic mas electronegativo, en este enforno en
particular. En este caso vemos que el NOz es el que producirla las mejores
condiciones en cuanto a carga para el alaque del Pd(0), seguido del COOCHa y
el CN.

Cabe mentionar que a presencia del acelileno, ademds de dar un cardcler
polifuncional a fas moféculas, (como analizaremos més farde), hace del C6 un
mejor sitio de reaccior. anfe la adicion oxidativa. Esto puede constalarse al
obsefvar una comparacion emre fos R-halogenuros de anio con y sin el grupo
soefileno en la posicion meta con respecto al suslituyente:



 Tabla comparativa.

Sustituyente
R-Ph-Cl COOCH3

CN
NO2

R-acetil-Ph-Cl COOCHs

CN
NO2

LUMO (eV)

-0.6977
-0.7253
-1.3420

-0.8159
-0.8658
-1.3991

Cargaen C6

-0.0314
-0.0417
-0.0260

+0.0144
-0.0259
-0.0080

Los LUMO's y cargas del segundo grupo son mds apropiados para iniciar la
reaccion como la hemos planteado. Entdnces, ¢! acetileno sl contribuye de
manera favorable para que la carga se distribuya como lo requiere el proceso
inicial de adicidn oxidativa en el sifio que nos interesa ( C6 ).

Una vez propuestas las especies iddneas para la adicidn oxidativa del Pd(0),
analizaremos ahora cudles lo son como bases, por medio del acetileno como
grupo funcional que puede lievar a cabo una reaccion de sustitucion nucleofilica
para formar el enlace C-C del dimero, haciendo salir al catalizador de Pd. En
este caso,analizamos las caracleristicas del HOMO de cada molécula R-

sustituida:

Tabla V1. Contribuciones atdmicas ( pz} al HOMO,

Rs C6

H -0.424
NH2 0.487
OCH3 0.497

CH2CH3 -0.477
COOCH3 0.386
CN -0.429
NO2 -0.376

(]
0,230
-0.051
-0.117

0.177

-0.252
0.229
0.284

C9
0.373
-0.114
-0.217
0.299

-0.394
0.360
0.415
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-9.3609
-8.6139
-9.0259
-9.2253
-9.6660
-9.7220
-10.0800



De esta [abla podemos notar en primer [ugar que fanio en el HOMO como en el
" LUMO, los tomo que entran en &l juego de reactividad son fos carbonos 6, 8 y
9 cuyas contribuciones & estos orbitales moleculares son significativas y por
olro lado, se observa que las mayeres confribuciones de! C9 ( al final del
acefileno’) al HOMO son las comespondientes a los eninos con sustituysntes
electroatrayentes: COOCH3 CNy NOo.

De Ia tabla V vemos que Ias cargas se distnbuyen de tal manera que la mayor
carga negaliva en la parte acelilénica es sopartada por ef C9 def extremo con
excepcion def enino con R = NOp en donde la mayor carga negaliva se situa
sobre ef G8 del acetileno. Conforme el grado de danacion electronica decrece,
ia magnitud de las cargas sobre ef C3 es menor y en contraparts, sobre ef C8
es mayor. Notamos adicionalmente que sobre ei C1 las magnitudes de carge
son considerables y aumentan conforme aumenta el grado de electroatraccion.
Esto se debe a que la densidad electrdnica presente en esa zona de ia
molécula es grande y en e momenio de "moverse" por el anilfo hacia el
sustituyente electroatrayents, pasa en primera instancia por el carbono 1 que
esta muy cercanc a la zona reactiva.

Podriamos dedir por lo anterior que el C9 de enings cuyos sustituyentes sean
slectroatrayentes puede, en un momento dado, actuar como base para llevar a
cabo Ia union C-C de los dos mondmeros en condiciones cataliticas. Adamés,
por los resultados de carga de la fabla V podemos pensar también en la
posibilidad de formar copolimeros al hacer reaccionar inicialmente al catafizador
de FPd0 con un R-enino con R=CN o COOCH3 y una vez formado esle
intermedkario lievar a cabo la reaccion de dimerizacidn en presencia de otro R-
enino con R= OCH3 o NH2 por ejemplo.

Ya en este momento, es evidente que l2 reactividad de los mondmeros
depende de manera fundamental de las propiedades de los R - sustifuyentes y,
como ya se menciond, debido a las caracteristicas de nuestros sistemas, el .
modo de fransmisidn de sus efectos electrdnicos serd principalmente via
rasonangiay campo.

A este respecto, desde el punto de vista estruclural, se pudo observar de

37



manera grifica que en el caso de ios eninos tipo |, tanfo el sistema pi
conjugado como los diferentes sustituyentes se encuentran en ef plano . Este
hecho nos permite analizar los efectos electrdnicos ya mencionados.

A confinuacidn se presenta una fabla que conliene Ia informacion concemiente
a contribucicnes elecirdnicas por resonancia y campo asi como poblacion -
electronica en cada caso.

Tabla VIi. Valores de oy® y potenciales de Jonizaciond para cada
sustituyente.

Sustituyente ag PL (eV)
NH2 -0.38 8.6139
OCH3 -0.17 9.0259
CH2CH3 -0.07 9.2253
COOCH 0.40 9.6660
CN 0.70 9.7220
NO: 0.83 10.080

%og=0R +0F (aR yoF son valores exparimentales obtenidos de ia refarancia 1).
b cblenidos de Ia energla del HOMO ( tsorema de koopman )2

A pesar de que el efecfo obligado a considerarse es el de resonancia, Topson
et al. habian reportado que para sistemas similares a los nuestros resulta
conveniente también considerar el efecto de campo y es por eso que aqui se
toma en cuenla para observar la corelacion con fas energias de HOMO's
mediante la graficacitn de potenciales de ionizacidn conlra los valores globales

dea:
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Grifica No, 1. Eninos tipo |. Efectos de resonancia y campo.
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Los valores "experimentales” de og { oR+cF ) y las energias de los HOMO's de
los diferentes eninos sustituidos es muy similar { el coeficiente de correlacion; r,
as de 0.9706 ), lo que nos indica que es una buena medida considerar el efecto
da campo en esfos sislemas. Cabe seffalar que, para sustituyentes que
consideramos polarizables se probd incluir los valores de sigma
comespondientes a efectos por polarizabilidad pero la variacién que se produjo
fué poca y sin beneficio ya que esfo empeord las correlaciones observadas asi
que decidimos no incluir ese efecto en ningtn caso.

Los efectos de transferencia n-electronica se pueden evaluar mediante el

célculo de un pardmetro denominado Agn que nos habla de la poblacidn n-
electronica en cada carbono del sisterna y en el sistema en conjunto | 2Agx ).
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Asli, 'se calcularon las poblaciones referidas al enino con R=H. Los numeros
empleados se tomaron de la parte de los resultados de AM1 concerniente a
poblacion electrdnica sobre orbilales atdémicos, considerando solo orbitales pz
de dtomos pesados ( diferentes a H ). La tabla VIll muestra los resultados:

Distribucion =

Tabla Vill. Poblacién electrdnica sobre atomos de carbono { AqrX10-3 )y
sobre todo el sistema conjugado ( ZAqrX40-3 ).a

R Cs C6 C8 C9 Zagn
NH2 37719 -1 -0.5 120
OCH3 <25 40 2 -4 89

CH2CH3 05 6 08 1 1

COOCH3 6 41 4 -5 -38
CN 3 21 7 -0 20
NO2 6 57 14 20 -30

# £ cilculo es con respecto a R=H.

Analizando bajo los criterios de Taft y Topson acerca de signos, efc., 10s eninos
con sustituyentes fuertemente eleciroatrayentes (COOCH3, CN y NO2) poseen
una poblacion n-electronica alta sobre el C6 del anillo aromético y sobre los
sistemas en conjunto (ZAqn) y algo menor sobre el C9 del acetileno. Este
resultado es importante porque si se lograran sintelizar polimeros en forma de
peliculas o fibras a partir de estos mondmeros sushfuldos con R's
electroatrayentes mediante la reaccion lipo Heck, dichos polimeros tendrian
aita densidad de carga pi desloralizada a fo largo de la cadena polimerica, Io
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cual se traduciria en propiedades interesantes a nivel practico tales como la
semiconduccion y {a optica no lineal

Estudio adicional. Especies que intervienen en e! proceso de catélisis
( eninos tipo 1 ).

Con el proposito de estudiar mas acerca del proceso de catdlisis involucrado en
la reaccidn de Heck, se realizaron célculos via extended huckel tanto del
calalizador de paladio(0); Pd(PPh3)4 , como del posible intermediario formado
tomando como enino el que tiene al grupo CN como suslituyente. Todo esto
con. ¢l fin de observar distribuciones de carga y energias HOMQ-LUMO de
eslas especies para relacionar estos resulfados con todo lo anterior obtenido
para los eninos tipo | ahora en calidad de sustratos.

La primera interaccidn a considerar es la del CN-enino con el complejo
Pd(PPh3)4 del cual se ha reportado [a sintesis via reduccion en presencia de
trifenilfosfina ( Ref. 30 ) o bien, por sustitucidn de ligantes { Ref. 31 ). Se
obliene en rendimientcs altos; ( 90-93%) , y es altamente sensible a la luz y al
aire. No se reporta nada acerca de su estructura. Después de fa optimizacion
se observa una geomefrla cuadrada distorsionada hacia el telraedro. Al
comparar las energlas tanto de la estructura tetraédrica como de la totalmente
plana, se tiene lo siguiente: Ers = -6667.7543 eV y Eoan = -6663.4366 eV. La
diferencia en energla es de 4.318 eV y es suficientemente significaliva como
para afrmar que la estructura fuera del plano es la que predomina. Los
resultados del calculo EH para la especie distorsionada se presentan a
continuacién:
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Especies cataliticas.
Tabia iX. Resultados para Pd(0}{PPh3 }4.

Cargas
pd -0.100

P -0.200 HOMO=-9.383eV
3 -0.190 LUMO= -9.614eV
P -0.189 Ae=0.2686eV

p -0.180

La magnitud del valor de Ae nos habla de la alta sensibilidad a /a luz reportada
para asle compuesto.

Las contribuciones del paladio al HOMQ de esta especie via arbitales d, son
considerables (0 4). Asl, esta especie via el paladio podria atacar en principio
al C6 deficienta de carga da los eninos R-sustituidos. £n el caso particular del
enino cuyo sustituyente es CN abservamos que podrla existir una infleraccion
favorable ( debido al valar tan pequeiio de Ae } desde el punto de vista de
orbitales frontera, en donde el enino actuarla como d4cide por ef C& del anilfo
aromético. £l siguiente esquema nos habfa de dicha interaccion:

Interaccidn
sustrato-catalizador

A-l 193tey
As x 0.032eY
-2 lHIlVB
A Rd'@EPRIN

B: Enino (R#*GN}
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Para el paso de adicidn oxidativa entre el Ph-X ( en nuestro caso, X=Cl) y el
Pd (0) se propone la formacidn de un enlace tricéntrico en el estado de
transicion que involucra al carbono unido al haldgeno { C6 en nuestro caso ), al
haidgeno ( Cl } y al paladio. £ hecho de tener hibridacidn sp2 en el carbono
que sostiene al haldgeno puede estabilizar en un momento dado este estado
de fransicion via refrodonacion. Ya vimos anferiormente que en el caso de
eninas con sustiuyentes electroatrayentes la poblacidn n-electronica es affa lo
cual habilita al sistema a entrar en el juego trcénirico via electrones pi
deslocalizados por olro lado, el cloro en esfos sistemas ( tebla V ) se
encuentra deficiente de carga. Podriamos sugerir una inferaccion de tipo n—o*
entre el cloro como aceplor y el C6 del anilio aromético. Esta interaccidn t—c*,
que es vdfida, estabilizarla de alguna manera al estado de transicion por que
finalment= se propone que Ia carga se sitiie en lugares ldgicos considerando
las caracteristicas de los dtomos involucrados . Una vez que la carga se
desplaza hacia el cloro, éste puede salir y pasar a eslabilizar al paladio ahora
defcicate en carga, formando finalmente un intermediario poco estable:

a) Inicio de Ia interaccidn d—x=* del paladio sobre &l C6:

L
Pg~d
Especie ticéntrica

a



b) Intermediario inestable propuesto:
X

PhaP —Pd—Fphs

R

Especa intermediane

Se realizé el calculo extended huckel simulando la especie tricénirica,
empleando el enino con R=CN para observar la distribucion de carga en los
tres centros involucradas y se obtuvo lo siguiente:

Simulacion de la especie tricéntrica

Tabla X. Distribucian de carga en los tres centros.

atomo carga

Pd 0,3025
Cio 0.3953
Cl -0.6966
Ci2 -0.3545

Este resultado apoya la propuesta de! enlace tricéntrico como infermediario ya
que la distribucion de carga oblenida estabiliza a esta especie: La mayor carga
negaliva es sostenida por el dlomo mds electronegalivo y la suma de las
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cargas positivas de dos de /os tres centros involucrados ( 0.6978 entre Pd y
C10) neutralizan practicamente a la carga nagativa del Cl.

Adicionalmente constatamos la capacidad del C10, en este (itimo esquema,
como centro receptor de electrones ante ataques nucieofilicos y del C12 como
&tomo que soporta la carga negaliva del acetileno y que puede actuar como
base en un momento dado para llevar a cabo la efiminacion reductiva
completdndose asi el ciclo catalitico.

Ante este resuitado y empleando orbitales frontera para evaluar Ia interaccion
acido-base entre el HOMO del enino sustituido con CN y el LUMO de la
especie fricéntrica anles mencionada, se construyo el siguiente esquema que
ilustra dicha interaccidn.

Interaccion HOMO-LUMO para la dimerizacion

A
-0.666 eV
Ae = 0.2689¢V
—B
-5.9348 eV
A: Enino con R=CN B: Intermediario tricéntrico.

Eninos con cargas.

Se realizaron cdiculos adicionales ( también empleando AM1 ) en donde se
declard una carga formal negativa sobre el acelifeno ( removiendo el
hidrogeno del C9 ). Los calores de formacidn oblenidos ( refativos a los
elemenlos en sus eslados estdndar ) nos dan un pardmetro de comparacion
para ver qué tan fécil podrian formarse, en un momento dado, estas especies
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cargadas en el desanollo del proceso de polimerizacion ( via reaccion de
Heck). ‘
En Ia siguiente tabla se comparan calores de formacidn de especies neutras y
cargadas; y en esfe contexto pensamos que estos sistemas serlan capaces de
soportar una Carga negaliva, seguramente via resonancia, si ésta se formase.

Tabla XI. Comparacidn de valores tedricos de calores de formacion®.

Eninos con carga (-1) Eninos neutros -
R's AHf( Keal/mol ) AHf ( Keal/mol )

COOCH3 -0.8447 -11.589
CN 110.9920 103.187
NO2 78.8618 75.997
*Calculados a T~ 298 K

El COOCH3 como sustituyente es el que mejor estabiliza una carga negativa
dentro def sistema.

Por ofro tado, con el fin de aportar informacion otil para el trabajo experimental
de posible preparacidn en el faborafonio de estos compuestos, se planted una
reaccidn general de formacion ( ver capitulo | ) para los eninos en cuestion; que
nos permitiera calcular constanles de formacion que ilustren la factibilidad de
este proceso. Los resuffades oblenidos para los eninos tipo | son los siguientes:



Tabla Xil. Pardmetros termodinamicos de reaccidn de formacion
calculados a 298,15K. (Eninos tipo i).

Sustituyente  AHr(Kcalimol)  ASr(Kcal/Kmol) AG(Kcal/mol) Kp

H -2.1221 -0.001558 -1.6573 16.399
NH2 -1.9319 -0.001589 -1.457% 11713
OCHs -1.9002 -0.001528 -1.4445 11.452
CH2CH3 -2.0311 -0.001104 -1.7019 17.681
COOCH:; -2.3303 -0.001508 - -1.8805 23.902
CN -2.4570 -0.001580 -1.9857 28.548

NO2 -2.7259 -0.001598 -2.2494 44.549
*axr= Xprod.- Xreac., Kp= e-AG/RT, R= 0.0019872 Keal/imol '

Estos resuitados, de cardcter cuantitativo, son una base solida para pensar en
la factibilidad de preparacidn de estos compuestos siempre y cuando se efijan
las condiciones de reaccidn adecuadas .Por ejemplo, sabemos que, si bien la
presencia de un catalizador no modifica la constante de equilibrio de una
reaccidn, si disminuye la energla necesaria para llevar a cabo procesos
esponténeos, es decir, procesos como €l de formacion en nuestro caso en los
que los valores de AG sean negativos. Observamos que los eninos con
sustituyentes electroatrayentes, ademds de ser los que funcionan mejor bajo
los esquemas de reaccion planteados para el proceso de polimerizacion, son
también los que se ven més favorecidos hacia la formacion y por esto serlan
los compuestos propuestos por este estudio para iniciar las pruebas pertinentes
en el labcratorio, Cabe mencionar que se calcularon eninos similares a los tipo |
cuya Unica diferencia era que el sustituyente y el acetileno se encontraban en
posicion -para uno con respecto al ofro en el anillo aromético y el cloro en
_ posicidn orto con respecto al acelileno. Esto con el fin de observar si en esas
posiciones las distribuciones de carga, efc. eran mas idoneas para el esquema
de reaccion planteado pero no fué asl.
Con este punto concluye el estudio tedrico realizado para los eninos tipo |
cuyos resultados nos llevaron a esclarecer aspectos muy importantes acerca
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del comportamiento de! grupo funcional enino, Las conclusiones y comentarios
finales al respecio se dardn més adelante .

Eninos tipo Il

Por ofro lado, se planted un segundo grupo de eninos denominados tipo 1!

( ver introduccidn ), cuyo estudio pretende focar algunos aspectos similares a
fos trabafados con ef grupo de eninos tipo | pero sobre todo, se pretende dejar
abierta otra posibilidad estructural de esfos compuestos que ofrece una manera
diferente y un poco méas vanada de manipulacion por sustituyentes por tener la
olefina también como sitio de sustifucidon. A continuacidn se presenta lo
oblenido para esta serie de compuestos.

Tabla Xill. Resultados de energia,

Sustitutente AHOf (Keal/mol) AU (Kcal/mol)  P.L(eV)
H 87.046 -40298.0971 8.9536
NH2 83.630 -45391.3969 8.400
OCH3 47.520 -51269.6047 8.760
CH2CIB 72.540 -47485.7123 89177
COOCH3 2.730 -61617.4407 9.3587
CN 117.340 -47671.0730 9.3985
NO2 90.316 -59436.7625 9.6082

A pesar de que en principio costarla mds trabajo formar, a partir de sus
elementos, Jos eninos tipo Il ( que poseen AHOf mayores ), una vez formados,
esfos Gifimos son sisfemas mds estables que los tipo | ( valores de AU mayores
en lodos los casos ). La causa :la energla de resonancia (de cardcier
estabifzante siempre ) ya que el sistema pi en esfos casos estd mas extendido
por un par de carbonos olefinicos. También como consecuencia de la mayor
disponibilidad electrdnica, los potenciales de ionizacidn resultan menores, es
deoir, las energias de los HOMO's estan mds arriba en esfos sistemas en
comparacion con los eninos tipo 1.

Vemos que Ia tendencia seguida por los potenciales de ionizacion con respecto
a la nalurafeza de los sustituyentes es la esperada y es la misma que en el
caso del primer grupo de eninos.
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Con fines comparalives, las distribuciones de carga, contribuciones atdmicas al
HOMO y LUMO as! como poblaciones n se muestran a continuacion para este
segundo grupo propuesto:

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

Sustituyente C6 (L) C8(L) C8 (H) Cl10 (H)
H 03360  -0.5568  0.4902 -0.2372
NH2 0.2774 -0.5542  0.3655 -0.1054
OCH3 03626  -0.3703 -0.3182 0.1583
CH2CH3 03375  -0.3951 -0.3266 0.1631
COOCH3 -0.4395 0.2794 03529 -0.2085
CN -0.4222 04203 04683 -0.2365
NO2 -0.4346 0.4100 0.4982 -0,1643

Tabla XV. Distribucidn de cargas.

Sustituyente c? c8 C9 Clo CcL

H 0.0487 -0.1344  -0.1344 -0.1773  -0.0054
NH2 0.0681 -0.1549  -0.1306  -0.1876 -0.0158
OCH3 0.0408 -0.1331  -0.1359  -0.1751 00002
CH2CH3 0.0427  .0.1356  -0.1343  -01762 0.0023
COOCH3 00207 -0.1235 -0.1409  -0.1663  0.0078
CN 00371 -0.1211  -0.1441 -0.1669  0.0057
NO2 00304 -0.1148  -0.1495  -0.1600 0.0111

Para analizar estos resullados hay un punto importante a considerar:
Al llevar a su minima energia mediante mecanica molecular las estructuras de
este segundo grupo de eninos, Se observan dos arreglos diferentes en el
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espacio de manera aleatoria: uno es tolalmente plano y en el otro tanto el anillo
como la doble y triple ligaduras quedan fuera del plano entre si. El dngulo
dihedro que varia es el formado por los dtomos C9, C7 y C6 con respecto a
C10, siendo de 179.1069 para fa molécula en el plano y de 16.4990 para e/
caso fuera del plano. La diferencia en energla ( AU ) de estas dos estructuras
es de 0.778 kcal/mol . Se pensd enidnces en la posible existencia de una
barrera energética de tipo rofacional y por tanto se realizaron una serie de
cdiculos variando el dngulo diedro en cueslidn desde 1809 hasta 109 a
intervalos de 109para evaluar la variacion de la energla ante estos cambios.

Lo que se observd fué que la energia practicamente se mantiene igual fo que
significa que existe giro libre en estas especies y o que nosolros vemos solo
son dos "fotografias * de solo dos posiciones de muchas otras que puede
adoptar la moldcula en el espacio. Esle tipo de variantes evidentemente influye
sobre la transmisidn de los efectos por sustituyentes remotos ya que la
estructura que aparece como mds estable es la que estd fuera del plano y esto
dificulta la transmision de efectos electronicos por resonancia de los
susfituyentes que de por sl se encuentran muy lejanos del sitio al que-en
principio afectarian; es decir, el C8 que sostiene al haldgeno. i
Algunas comparaciones adicionales de estabilidad se muestran a confinuacion
cuando R=H :

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

AHfa ) AUa
En el plano 86.408 -40298.73
Fuera del plano 85.634 -40299.51

8. Unidades: Kcal /mol.

50-



En cuanto a los sitios reactivos tenemos las siguientes diferencias:

Tabla XV.B. Sitios reactivos en ambos casos.

Contribuciones atomicas H-L* Cargas

C8(L) C8(H) Cl0(H} C8 clo
En el plano 0.5563 -0.4883 0.2344 -0.136 -0.178
Fuera del plano 03937 -0.3415 0.1831 -0.134  -0.175
* S reliare a fos coeficintes de ¥,

Ademas, obviamente las poblaciones n-efectronicas son mayores ( hay mas
deslocalizacion } en el caso de la molécula totalmente plana,

Es importante hacer notar que estos eninos ( en alguna de sus con’ormaciones
) poseen mayor poblacion w-electronica sobre el sistema en conjunto en
comparacion con los eninos tipo | por el carbono olefinico de mas que tienen y
a pesar de ello no son mejores candidatos que los eninos tipo | para llevar a
cabo las reacciones de dimerizacion bafo el esquema de Heck. Esto significa
que la poblacién n-electronica es el medio mas no la razdn por la que se puede
llevar a cabo el tipo de reaccion planteado en eslos sistemas.
Independientemente de fodo, el hecho de tener alfa poblacidn electronica
deslocalizada hace mds alractivo a este Segundo grupo da eninos por las
implicaciones tecnoldgicas que se presentarian de lograr su polimernizacion.

Las poblaciones n-electronicas sobre las eninos en canjunto lucen asi:

Tabla XV!. Poblacion z-electranica { TAqr }X10-2 para eninos tipo Il

Sustituyente TAqeX10-3
NH2 23
OCH3 20
CH2CH -85
COOCH:3 -134
CN -128

NO2 <31
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Analizando ¢l posible centro de reaccion para un ataque nucleofilico por el
calalizador de paladio y considerando la conformacidén mas estable de estos
eninos, ( i.e. la distorsionada ); las contribuciones al LUMO en general son
mayores sobre e/ C8 que sostienen al cloro y aunque de la tabla XV el C7
aparece con mayor deficiencia de carga que el C8, en el momenfo de un
ataque nucleofilico el sistema se puede polarizar del C8 hacia el C7 graciaé a
que los orbitales atomicos de ambos carbonos participan en el orbital
molecular. Si buscamos ciertas combinaciones que se ajusten a nuestro
esquema de reaccion, lo que enconframos es que con R= H, CN, NO2 e incluso
NH2, estas moléculas podrian ser suceptibles a interaccionar con el Pd(PPh3)4
para formar un intermediario similar ai antes planteado para los eninos tipo !
que facilitarla la reaccion de dimerizacidn ( unidn C-C ) via el acetileno.

En cuanto a la reaccidn de formacion planieada de manera general, se
calcularon, como para el primer grupo de eninos, pardmetros termodindmicos
en donde se observa que el enino mas favorecido es el que tiene como
sustituyente al grupo CN.

Tabla XVII. Parametros termodinamicos de reaccion de formacién
calculados a 298.15K. {Eninos tipo ll).

Sustituyente  AHr(Kcal/mol) ASr(Kcal/Kmol) AG(Kcal/mol) Kp

H -0.9099 -0.005487 0.7261 0.2935
NH2 -1.5600 -0.002830 -0.7161 3.3490
OCH3 -1.7319 -0.003996 -0.5402 2.4880
CH2CH3 -1.7009 -0.005080 -0.1860 1.3688
COOCHs  -2.0359 -0.003184 -1.0864 6.2570
CN -6.6060 0.000202 -6.6664 77012.2
NO2 -2.0595 -0.003118 -1.1298 6.732

Sin embargo, en general podemos decir que en este lipo de sistemas no se
pueden manipular de manera tan directa y clara los sitios reactivos mediante la
sustitucion desde el anillo aromético ya que, en primer lugar, Ia estructura fuera
del plano dificuita la transmisidn de los efectos electronicos, ademds de la
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distancia grande que hay entre el sustituyente y el sistema eninico que es en si
la parte reactiva de la molécula.

Al igual que para el primer grupo de eninos se corrobord, mediante la
correfacion obtenida al graficar P.1. (eV} vs. og, que el efecto de campo ademéds
del de resonancia, juega un papel importante en esle lipo de sistemas:

Grifica No, 2. Eninos tipo Il. Efectos de resonancia y campo.
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En este segundo grupo de eninos, hay otro sitio sustitulble que podemos
manipular para observar su efecto sobre la parte reactiva de la molécula. Dicho
sitio es sobre ef carbono 8 de fa olefina. Se construyeron los siguientes eninos:

CHid\ g -Cl

Figura8



En ambos casos, fos orbitales atdmicos que participan son los del sistema del
enino principalmente pero ahora los sitios reaclivos estdn mds localizados ya
que los efecfos electonicos son més directos. Asl, tenemos los siguientes
resultados para las dos combinaciones de sustituyentes planteada:

Algunos resultados paraAy B.

Tabla XVI. A. Parimetros energdticos.

AHF* AU Pl (eV)
CH30 y COOCH -30.358 -72594.424 9.1136
NHz y CN 114.700 -52792.181 8.7060

* Unidades: Kcalimol,

Tabla XVilL.B. Distribucion de cargay contribuciones al HOMO (H) y al

LUMO (L).
Cargas LUMO HOMO
Cc8 Cl10 c8 C6 C?7 C9 CIo
CH30 y COOCH3 00524 -0.1703 032 -039 0.33 -0.12-0.21
NH2 y CN 0.0790 -0.1973  0.18 -046 0.34 - 020

Las mayores contribuciones a los orbitales frontera estén dadas por el grupo de
Alomos que forman al enino que se presenta asl nuevamente como la pante
reacliva de estas moléculas. EI C8 se encuentra, en eslos entornos, lo
suficientemente deficiente en carga como para recibir un ataque de tipo
nucleofilico y por e otro lado, el C10 sostiene fa densidad de carga negativa del!
avetileno, y esta polarizacion hacia éf lo hace buen candidato para hacer las
veces de base,

En principio, queda esquemalizado con Ics ejemplos anteriores que podriamos
oplimizar las caracteristicas de los cenfros reactivos buscando todo tipo de
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oplimizar las caracteristicas de los centros reaclivos buscando todo tipo de
combinacidn de sustituyentes ya que la estructura de este segundo grupo de
eninos nos dé esa alternativa de manipulacion.

Las conlusiones y comentarios finales de esfe estudio se expresan a
confinuacion.
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CAPITULO IV, Conclusiones.

Los cdlculos AM1 realizados para los primeros eninos en los que el anillo
aromatico es el sustifuyente inmediafo muestran en primer fugar que estos
sistemas en sus formas reactivas no favorecen el tipo de reacciones de
polimenizacidn por via quimica para el cual fueron pensados. La alta
deslocalizacion electrdnica y la consecuente ruptura de la aromaticidad
producen altas densidades electrdnicas en mas de un sitio y esto propiciaria
cierlas condiciones de compelencia entre el prd&eso de polimerizacion y otros
procesos { por ejemplo la sustitucion electrofilica aromatica ).Esto, en dftima
instancia inhibirla el crecimiento de la cadena en un proceso de polimenzacion
al diluirse el poder nucleofilico de los carbonos que forman el enino. Una
alternativa en la que podrlamos pensar , segun la distibucidn de carga
observada en estos sistemas es en la posibilidad de "dirigir” la densidad
electronica hacia el enino como sitio reactivo de la molécula mediante la
sustitucidn del anillo con sustituyentes de naturaleza electrodonadora, evifando
incluso la ruptura de la aromaticidad. Sin embargo, se prefirid proponer ofro tipo
de eninos mas moldeados para seguir rutas quimicas de polimerizacion ya que
aunque se lograra evitar la ruptura de la aromaticidad, los sistemas que
quedarlan solo ofrecerian la opcidn de la copolimenizacidn ya que dificiimente
se padria tener polimeros formados por uniones cabeza-cola por la dificultad,
debido al enforno, de generar un cenfro deficiente de carga suceplible a
ataques de tipo nucleafilico.

Una de las caracteristicas del comportamiento del grupo funcional enino que
observamos segun estos resultados tedricos es que si bien sabemos que
cuando estan separados, los dobles enlaces por su menor energia son mas
reactivos que los triples enlaces, en el caso de la existencia de conjugacién
este hecho pasa a segundo plano ya que el sistema conjugado del enino que
involucra cualro centros, forma parte de los orbitales moleculares frontera que
intervienen en la reactividad de las molféculas . Asl, si observamos las
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cargas generadas en las especies activas, vemos que se presenta como mejor
nuciedilo uno de los carbonos acetildnicos que uno olefinico ( -0.423 y -0.381
de carga respettivamente ).

En términos generales podemos concluir que esta parte del trabajo como
primera aproximacion nos da una buena idea del tipo de distribucidn de cargas
que se produce en estos sistemas y por ende del tipo de modificaciones
estructurales que se tendrian que hacer para lener especies reactivas hacia /a
polimerizacion mediante rufas quimicas.

Por otro lado, de acuerdo a los resultados oblenidos para ef segundo grupo de
eninos { Tipo I y Il ), podemos concluir lo siguiente:

Los eninos lipo | con sustituyentes electroatrayentes lales como CN, COOCH3
y NO2, se presentan como buenos candidalos para la polimernizacidn bajo el
esquema de reaccion propuesto por Heck y también, de la serie de enincs
calculada estos eninos resultan ser los mas estables y los que en principio se
prepararian mas facilmente -(con base en pardmetros termodinamicos
calculados ), ademas de que son los que presentan mayor poblacidn n-
electrdnica sobre el sistema en conjunto; caracteristica también importante
dasde el punto de vista de usos de eslos materiales.

Mediante las criterios de Taft y Topson se pudo establecer una tendencia de
tipo estructura-reactividad ya que dependiendo de la naturaleza electrénica de
los sustituyentes en el anillo aromatico, los eninos son mas © menos idoneos
para llevar a caho reacciones tipo Heck. También bajo estos conceptos se
observd que el efecto de campo producido por los sustituyentes sobre estos
sistemas es importante ademas del efecto de resonancia. Este Ulfimo punto
quedo validado por Ia relacidn lineal obtenids al graficar P.1. vs, og.

Con respetto a /05 eninos tipo Il se observan tendencias similares en cuanfo a
reactividad y estabilidad asl como el tipo de contribuciones eleclrdnicas por
sustituyentes que deben considerarse; sin embargo, al tener mas de una
conformacidn en el espacio y aunado a esfo, /a lejania de los sustituyenles del
sitic reactivo, se dificulta la transmision de efectos electrdnicos y en
consecuencia no se logran definir los sitios reactivos como se desearla. Pero
debemos recordar que existen mas allernativas de sustitucidn en estos eninos
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y, seglin los resultados, el combinar sustituyentes entre fa olefina del enino y el
anilio aromatico ofrece mejoras en las distribuciones de carga.

En relacion al proceso de caldlisis, los resultados obtenidos apoyan la
propuesta de una especie lricéntrica 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 orbifales frontera en donde el orbital donador es
usualmente el HOMO y el aceptor es el LUMO, las diferencias pequeflas de
energia observadas entre el HOMO del caializador; Pd(PPH3)4, y el LUMO del
enino con R=CN nos indican que la interaccion se favorece.

También se ve favorecido ef paso posterior de reaccion entre el intermediario y
el enino que haria las veces de base para formar la unidn C-C.

A juzgar por los valores de As tanto de la formacion del intermediario como de
fa interaccion intermediario-acetileno, podriamos especular que el paso dificil o
fento de Ia reaccion es precisamente el de la formacidn de la unidn C-C via el
acetileno.

Asl, por todos los resulfados aqul expuestos, concluimos que valdrla la pena
probar los eninos propuestos como mondmeros para llevar a cabo
polimerizaciones en el laboratorio por su factibiidad de obfencidn, por su
dispasicidon a reaccionar via reaccidn de Heck y por la deslocalizacion
electronica que ofrecerlan y que se requiere en semiconduccion y dplica no
lineal entre otros fendmenos.
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Anexo A.
Mas acerca de |a reaccion de Heck.

El esquema inicial de reaccion propuesto por F.R. Heck y H.A. Dieck para
obtener acelilenos disuslituidos a partir de los monosustituldos consistia en
hacer reaccionar bromuros o ioduros de arifo 0 vinilo en presencia de un
calalizador organometalico de Pd{ll): Pd(PPh3)2(0Ac)2, que se preparaba in
sifu del correspondiente acelato organomercirico y acetafo de paladio en
presencia de Cul como parte del juego eleclrénico; asi, el compuesto de
paladio reacciona con el acefileno monosustituido y mediante una trans-
eliminacion del hidruro del acetato de paladio se tiene el acetileno disustituido.
Sin embargo, recientemente se ha encontrado que es mucho mas practico
generar los complejos intermediarios de Pd(ll) mediante reacciones de adicidn
oxidativa enire halogenuros orgénicos y complejos de Pd(0) con fosfinas en
lugar de partir de los complejos mercuriales.

El proceso de adicidn oxidativa es un paso determinante en el éxito de la
reaccion. Al respeclo, se pudo observar que el rendimiento de los produclos
tiene que ver con la estructura del halogentro organico utilizado: Mientras mas
reactivo fuera el halogenuro hacia la adicidn oxidativa la reaccion en general
procedia mejor. Asi, el iodobenceno did los mejores rendimientas y en segundo
lugar el bromobenceno, al reaccionar con fenilacelileno.



A continuacién se muestra un esquema general del ciclo catalitico para la
reaccidn de Heck:

(PPha).PdCI2
H-CWEC-H  CulEtNH
(NE&H:)CI
(PPha)2Pd(CmC-R)z
RC®ERC-CwCR
(PPha)Pd .
R-X
R
(PPh:)de(x
RCmeCR!'
HERER'
(NEtH2)X
PPhYPd
PPIPICamcrr

R=ailo, alquinit, pirdil.

R=H, Ph,
Con eslos anlecedentes, P. Fitton y E. A. Rick determinan que el orden en
reactividad de hafobencenos hacia la adicidn oxidativa con Pd(0)(PPh3)4 es el
siguiente : Ph! > PhB: > PhCI.
Experimentalmente se observd que las reacciones con Ph! y PhBr proceden a
temperaluras accesibles ( T.A. y 800 respeclivamente ) dando buenos
rendimientos; sin embargo, en el caso de PhC! no se observa reaccion ain a
1350 y a mayores temperaturas se podria observar la descomposicion del
catalizador de paladio. Ante esta diferencia de reactividad se puede establecer
que la ruptura del enlace carbono-haldgeno puede formar parte del paso
determinante de la velocidad de reaccion en el estado de fransicién.
Para el caso del PhCl en particular, se llevd a cabo un estudio con una .
variedad de clorobencenos sustifuldos con el fin de deferminar qué efeclos



podrian ejercer sobre la reactividad en esle paso de la reaccion. Se observd
que los clorobencenos con sustituyentes electrodonadores eran inaclivos hacia
la adicion oxidaliva ( el p-cloroanisol no d3 producto con Pd(PPh3)4 ain
despuds de calenfar a 1350 por 16h ), mientras que con suslituyentes
electroatrayentes se tiene un considerable incremento de la reactividad con
respecta al clorobenceno sin sustituir. Mientras el PhCl es no reaclivo a 1350,
p-clorobenzofenona da un aducto a 1350 con 89% de rendimiento, el p-
clorobenzonitrilo lo da a 1000 con 97% de rendimiento y el p-nitroclorobenceno
da un 86% de rendimiento a 80o.

En cada una de las reacciones de adicion, sdlo fué aislado un isdmero del
producto de pafadio y los valores de v{ Pd-Cl } sugieren que éste corresponde
a la forma trans; sin embargo esfo no es indicacion de la estereoquimica de /la
reaccion de adicion oxidativa.

Una vez que Se lieva a cabo la adicion oxidaliva, el arilpaladiofll) puede ser
alacado por un idn aceliluro para formar el intermedianio aril{s-etini)Pd(it)
relativamente incstable. La eliminacidn reductiva del acetileno anlado regenera
la especie de Pd(0) manteniéndase el ciclo calalitico. Ei mecanismo delallado
del paso de adicidn oxidativa entre el halogenuro de arilo y el Pd(0) se ha
visualizado de vanias maneras: Como una sustitucion nucleofilica aromatica, o
una transferencia electronica 6 de naturaleza tricéntrica.

Cabe mencionar que en los fres mecanismos propuestos se pone de manifiesto
la naturaleza nucleofilica de los melales de baja valencia como es el caso del
paladio.

M.F.Semmelhack y L. Ryono8 en 1973 publicaron un articuio con respecto a la
formacion de enfaces C-C via melales de fransicion mediante la combinacion
adicion-efiminacidn sobre halogenuros de arifo.

Se plantea que la adicin oxidativa directa entre halogenuros organicos y
melaigs de baja valencia es un método pofenciaimente selectivo para activar
un atomo de carbono hacia la formacidn del enlace C-C.

En este trabajo se intlinan por el mecanismo via tres centros ya que, en primer
lugar, se observa una retencion de configuracion del carbono involucrado y
ademas por la posibilidad de comparar parametros cinéticos para la adicion
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oxidativa con parametros similares para la adicidn simple de un ligante donador
a la esfera de coordinacion.

Se sabe que el mecanismo SN2 ( otra posible opcidn ) implica baja reactividad
de los halogenuros de arnil y alquenil en 1a adicién oxidativa, mientras que el
mecanismo tricéntrico no tiene esa restriccion. De hecho, los halogenuros
unidos a un carbono de hibridacion sp2 pueden ser parficularmente reactivos
en el esquema liicéninco de reaccion debido a /a estabilizacion del estado de
transicion de fres cenlros via retrodcnacion del melal hacia el orbital n* del
carbono. :

Enfdnces, en conclusion, fa mayor limitacidn de la preparacion de acetilenos
disustituidos y de eninos mediante la reaccion de Heck es que los halogz2nuros
con sustituyentes fuerdemente electrodonadores no reaccionan via adicion
oxidaliva en presencia de Pd(0). A pesar de ello, este tipo de reaccidn es
ampliamente aplicable y puede proporcionar, en un memento dado, un nuevo
meélodo para ebtener una variedad de derivados del acetileno.
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