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INTRODUCCION 

Las cun1annas y un numero~ grupo de con1puestos heterociclico~ se distinguen por 

sus propiedades fluorescentes Se han utlh.1'.'ldo amplidmentc como colorante~ para lascr 1·1• 

debido a su alta fotoestabilidad y a su alta ctic1cnc111 cuant1ca fotolumínisccntc La 

modificacion química de las cumarinas posibilita Ja variacion de la longitud de onda de 

manera continua sobre todo el espectro del visible 
1 

Aunque se han publicado muchos aniculos !'-<lhrc la sintcs1c; y la caractcn.l' ... acion de las 

cumarinas. ademas de que se dispone de n1uchas revisiones' 4
• s.c ha puesto poc..t atención en 

su incorporación en los polimcros y tan ~lo se han publicado dos an1culos acerca de este 

tema la copolimeri7..:tCión por rad1cale~ de J¡1s cumarinas con el c~til'"cno. estudiado por 

Yun', y policstcrcs que contienen d1mcro~ de cumarina ohrcnido por fotopolimcri7..:icion del 

7,7·-cumarinilpohmc1ilcn Jicarbonat¡l" En estos casos. el doble enlace de la cumarin3 

panicipa en el pi-occso, pr-oducicndo pohmcro-. que contienen den .. ados de Ja 3.4-

dihidrocu Tlarina. Ja cual no posee propiedades opt1cas interesantes, debido a la intcrn.Jpción 

de la conjugncion Por otro lado. los materiales polimcrietlS que contienen las unidades 

emisoras incorporadas a la cadena poseen ._ cnta1as <>0brc sus anaJ1..-,gos de baj0 peso 

molecular, dchido a la ausencia de scparacion de fases y a la po!->1hilidad de prcparacion de 

capas finas de cualquier dimensión deseada. cc•n una alta calidad opt1ca. mediante Ta tCcnica 

del vaciado (casting) 

En el presente trabajo de tesis se dc::.ca obtener nuevas poliarmdas con propiedades 

fot al u mini sccnr es pan ir del nuevo monómero cloruro de acido 6-( [J-

(clorofonnil)feníl]ctinil 1 cumarin-3-carbo"l(ílico 
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Las cumarinas. '.::lf-l-ben.rop1ran-~-ona. C.~Jf,..O: (Jl, es una familia de compuestos 

hcterociclicos cuya e:!:.tn.Jctura general es ( 1) 

, . . CC"', 
7..,.,,;; (•~<' 

,'\fe-todos de pri:paracion 

Hasta finales de 1890. Ja cuma.tina fue obtenida comercialmente sólo de fuentes 

naturales mediante su extracción de las hah.:1s A pan1r de enronces. se desarrollaron nuevos 

y mejores metodos srméticos de preparación } de manufactura industrial partiendo 

principalmente de o-creso!. fenal y s.aJicilaldchidos .'\fUltiplcs mctodos pueden uti!J;.arse para 

Ja obtención de cumannas y derivados. pan1cndo de diferente~ rnatc.:nas prima:!:. 

De saJicilaldrhido~ 

Reacc1ó11 de.' Pc.•rJa11 Pcrkin primero !>intctizo la curn:inna en 1 8bS mc-dianrc la rcaccion de la 

sal de sodio del salicllaldehido con anhidrido acct1co y dcspucs cncontro que la rcaccion 

puede llevarse a cabo con el salicilaldehido y acctatp de ~dio 

La reacción de PerkinR h.:i. sido c'l.ito~a C<)n una !:;fan variedad de ~lícilaldehidos. 

dando diversos rendimientos'' de la curnarina (1) y del acido (".1-acctilcuman..::o (JI) 1'" 11 Los 

mayores problemas de Csta ruta smtctica ~nn l.i. prcpar.:lción del saJicilaldch1do adecuado. los 

bajos l"Cndimientos de las reaccione~ y en al¿.?:unn" <:.1.S()'> l;i fi:lrrnacic.1n de resina!> z;-

~11(_·1>(·11, ,, -, 
'~-~_;_-" 

11 t_(J<)I! 

La condensación puede llevarse a c.:tho ~olo en •inhidrido acctico que produce 

primero el triacetato de salicildeno. un cnlentamicnto po5lcnor con mas anh1drido acetico 
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produce Ja cumarina en buenos rc:ndimienros " Los ácidos cumáricos, y en mayor grado. sus 

ésteres pueden convertirse, con luz uhravioleta e yodo"' o medianre luz solar en los c:1.-r 

isómeros o directamente en la cun1arina 

Reacc1ún t11.• K11<>c!l·&•na;.:t..·I. Buenos rendimientos de cumanna-J substuuidas pueden 

obtenerse por Ja rcaccion de Knoevenagd." que involucra la condensación de <>­

hidroxfaldehidos como el s.alicJfaldchido con ac1do acctoacctrco, acido malomco, ácido 

cianoacCtico y sus esteres Amoniaco o bases org:i.nicas como piridin.i., pipcridina o aminas 

primarias o secundarias pueden ser utiliz..:idos como caralu.adorcs Este mCtodo ha sido 

an1plian1cnte utili7..ado para la obtención de 5-hidro,KurnarmJs '" 

1 
+ CH,(COOR1¡; 

()JI 

~C(_)()E{ 

ll_AO~() 

Dr o-hidrox.iíenilceoronas La reacción de Rcformatsky con o-mctoxiícnilcctonas (IU) da 

como producto de Ja reacción cumarinas 4-substituidas y J,4-disubstituidas (IV) 

La reacción 

!ÍYOM• 
~R 

111 o 

CJf,Ut<..:IK'C)(>cJJI, 

ú 

iíY
0 Y 0 

~ n· R 

IJI 

de Kosraneckj-Robinson, 

!ÍYOMc 
u _.J.._ ()lf 
~ r~11cooc,11. 

R M• 

ílYº~· 
~C0<.11..1 

R 

que consiste calentar una o-

lúdroKiariJcetona con un anhidrido de ácido y la sal de sodio del ácido. es un método muy 

irnprcciso de preparación de cumarinas ya que produce una mezcla de Ja cumarina (1) y de 

cromona (V). 



~ 
~O~k 

V 

Una mezcla de anh1drido acet1co y fcm1acctato de sodio puede mejorar los rendimientos en 

la obtencion de ciertas J~fenilcumannas 17 

De dc-ri~·ados dc-1 ácido salicílico Acilación de los derivados de: sodio del ctil acctoacetato. 

ctil malonato o ctil cianoacctato con clonJros de o-acctoxibcnzoilo (VI) en cter producen 4-

hidroxicumarinas-3-substiluidas (\'JJ J (VllIJ " 

¡ 1CH,CtlLtl.l'r•.._,11 ... N•· 

' ~lltl 
U _...J__X 11 1so.~ 
~y--coMe 

VIII 1111 

De fcnoln. La condensación de l'cchrnann 1 ~ es uno de los mC1ndos más importantes en la 

preparación de cumarinas ya que procede a panir de matcna prima muy comUn y se obtienen 

buenos rendimientos de cumanna suh~tituida en el anillo de pirona 

La facilidad de la reacción depende de los subs11tu~cntcs del fenal. del tipo de 0-cctocster y 

del agente condcnsantc empicado 

Fenal con ácido sulfúíico da sólo un J~O de rendimiento de 4-mctilcumarina. 

Fcnolcsi'• con grupos donadores de electrones en posición ml.•tc.,1 como son hidr-oxilos. 

mctoxilos.. ammos. alquilamino, dialquilammo y alquilas condensan mas rftpidamentc~ 

6 



halogcnuros1
' s.on mucho menos efectivos Gtupos similares en \as posiciones or10 y para 

confieren a los fcnolc!. substituidos aproxunadamcntc la misma rcactividad que al fenol sólo 

De quinonas Cuando ~e tratan quinona<;. tctrnsub~titu1dns con cnolatos mcul.licos de: 

malonato de etilo sufren condcn-..aciones. de !'.1ichacl, que in.,,·c,lucran un pentadcnol que da 

como producto una dihidrocumanna El producto generalmente ~ dcsh1drog.cna durante la 

reacción 22 

M•x>=" ..._ 1 1 ... ..... 
" 

M•*I Mo 
1-'"' -,.... """" 

º" 

M<~rn, 
.. \c~'-tc 

º" 

"' ... x>=:r() () (..luUl'-

1 --
uo __,;;. .,.,-::; Cl)O(JC

0
11, ... 

01l 

Mc~l.'.:lt1(.,1(COflC.,tt,)¡ 

...... ~ .. ·~ 
OH 

En quinonas a.simCtricas. la naturaleza y posiciOn de los grupos substituyentes ejerce 

un efecto notable en el curso y \a facilidad de la reacción.!' 

Cumarinas substituidas 

Nitrocumarinas. Generalmente se preparan por nitración directa de tas cumarinas La 

nitración de la cumarina da como producto principal la 6-nitrocumarina y un 7 o/o de 8-

nitrocumarina.:• 

~ 
~O--() 
NO~ 7•. 

La facilidad de la nitración se incrementa con ta introducción de grupos alquilo. 

especialmente en la posición 4 Para la obtención de mononitrocumarinas se debe emplear 

sólo la cantidad cstcquiométricamcnte calculada n Ln presencia de grupos hidroxilo en el 
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anillo arom8.tico provoca que se comporte como fenol y sea más susceptible a Ja nitración,26 

la protección del hidroxilo puede cambiar la oricntacion de la nitracion :n 

Amlnocumarinas La mayorfa. de éstos compuesto,. !.e preparan mediante la reducción de 

las nitrocumarinas de la manera comUn por reduccion con hierro y acido clorhidrico21 o 

icido acCtico :v Las reacciones del grupo amino del am11o aromauco $Ufren las reacciones 

tipicas Las sales de diazonio t:unbicn tienen un comportamiento tapien de los analogos 

arom.8.ticos '° 

Acidos cumarinsulíónicos La sulfonación de las cumannas es el metodo típico de 

preparación de estos compuestos Cuando se trata la cumanna con ácido sulfUrico fumante a 

100 ºC se obtiene el ácido 6-cumarinsulfonico El acido cloro~u\fónico da cloruro de 6-

cumarinsulfonilo y el tratamiento de éste con amoniaco o aminas da la.s re:;pcctivas 

sulfonamjdas. J 
1 

Hidros.icumarinas Estos compuestos pueden prepararse por la diazoti7.acion de las aminas. 

pero no ror fusión alcalina de los a.cides ~ulfónicos ya que este tratamiento puede romper el 

anillo hete,.ociclico La introducción directa del grupo hidroxilo en la posicion 6 puede 

hacerse con pcr-sulfato de potasio en medio básico ':-

~ K.s,o, 110~ 
~0A0 1\4......: ~<)Al) 

La 3-hidrox.icumarina se prepara mediante la hidrólisis de la 3-aminocumarina"' La 

4-hidroxicumarina existe prácticamente toda en su forma enólica," su estructura le da 

caracteristicas ácidas y activa la posición 3. ya que la nitración. sulfonación. bromación y 

cloración atacan éste punto 

Cetocumarinas. Cumarinas con grupos cetona en el anillo aromático pueden ser preparados 

directamente mediante una reacción de Friedd-Crafts sobre hidro,icumarinas o por una 

transposición de Fries H 
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Reacciones de las cumarinas 

Las cumarinas en sus reacciones se comportan como lactonas ins.aturadas o como 

bencenos substituidos y ligeramente menos rcacti ... o '"' 

ll•logenación La cumarina adiciona facilmente bromo para fornlar el dihrornuroP el cual 

pierde Jacilmente <icido bromhidrico para formar la J-bromocumarina Cuando es tratada 

con bromo en disulfuro de carbono a 140 e.e o en prc!»cncia dt.• yodo a l 70 ªC. la cumarina 

da J.6-dibron1ocumarina y 3.6.8-tribromcx:um;:irina. rcspccti ... amente '' S1 se quiere 

monobromar c1 mCtodo más c""<itoso e~ mediante la ut1hz.."J.cion de !'.'-bromosuccinimida 

La cloración de las. cumarinas es muy parecida a la bromación de las mismas llol La 

yodación de las cumarinas no es directa y s.c obtienen por ruta~ sintcticas miis complicadas"'° 

Reacciones de adición Las cumarinas pueden sufnr una gran ... aricdad de reacciones de 

adición 

Asi. las cumarinas pueden adicionar cianuro de polasio para dar 4·cianocumarina.. 

cuya hidrólisis produce la 4-ea.rbox.idihidrocumarina ' 1 

El amoniaco no puede adicionarse a las cumarinas ni aUn a altas presiones ni altas 

tempcraturas. 42 La iminocumarina (IX) puede obtenerse tratando o-hidro""<icina.rnonitrilo (X) 

con 8.cido clorhidrico De IX puede hacerse la o""<ima de la cumarina 

LX 

La hidro,Olamina puede adicionarse a la cumarina para dar una gran variedad de 

productos. dependiendo de las condiciones. La simple adicion en ausencia de alcalis da un 

producto que contiene 3 mol de hidrox.ilamina (XI) que en presencia de alcalis produce el 



··.:· 

ácido hidroxiunico (XII) Cuando c~lc ultimo '>e caliC"nfO\ en •llcohol ocurre una reducción a 

ácido P-an1inomdilotico (XIII) [.as mct1lcurnannas no rca..:cuman ..,uavcnlcntc. pero por fo 

,.general producen ácidos P-aminomeli10t1co~ 

XI 

( )~~.. ~;1111! l 

~ 
~111S~()S.t 

x11 j ciu.,"i' 
f Calo .. 

XIII 

Las cumarinas pueden sufrir la reacción de adición de ~fichad y adicionar 

cianoacetamida. éster malónico y fcnilacctato de etilo .. : ... , Los ~rupos nitro. metilo"" o 

bromo"' en Ja posición b retardan la velocidad de ad1nnn tanto como los grupo~ h1dro'l(.il o 

metox.il en la posición 7 Grupos alquilo en la~ po~a:1~mc~ J y ..; inhiben la rcaccion de 

adición Grupos acilo o con una gran densidad ckctrornca en !a po ... 1c1on 3 in..::rcmcntan la 

reactividad de la doble ligadura y la velocidad de Ja <H .. lil:ion 

La reduccion de las cu man na~ produce una grnn '"aricdad de ~ub~tancias. 

dependiendo de las condiciones y de lo!. reactivos empicado .... Con niqucl Rancy a 100 °'C Se!' 

obtiene la dihidi-ocumarina (XIV). pero a :?SO '°'C con niqucl Rancy se oht1cnc la 

octahidrocumarina (XV) """ 

El paJadio sobre carbono a temperatura y prc,ion ambiente con'l."h:rtc a la curnarina en la 

dihidrocumarina (XIV) 47 Las dihidrocumarinas obtenida~ por rcduccion pueden ser 

rcoxidadas a las cumarin.:i!. originales con cromo, cl0ro. oxigeno o azufre a 300 "C "" 

IO 
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Las cumarinas reaccionan con reactivos de Grignard y dependiendo de si se utiliza un 

equivalente se obtiene (XVI) o si se utilizan dos equivalentes de reactivo se puede obtener cJ 

producto dialquilado (XVI l) • 9 ·'° 

11 
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REACCION DE llECK"-" 

lntroducciOn 

El paladio posee dos estados de oxidación estables. ~· y O, y el fácil intercambio 

redox entre estos dos estados de oxidación son los responsables de la 8ran versatilidad de 

reacción que presentan los compuestos de paladio 

Los compuestos de paladio (JI) son clectrofilicos. y tienden a reaccionar con 

compuestos orgánicos ricos en electrones. particularmente aldinas y arenas El compuesto 

de partida más común es el oligómcro de cloruro de paladio (JI) ([PdCb) .. ). cuya estructura 

es tacilmente destruida por ligantes donadores de electrones. resultando el complejo 

monomérico estable PdChL2 que es muy soluble en disolventes orgánicos 

Los complejos de paladio (0) son has.es fuenes y fuenes nucleófilos. comúnmente 

usados para cataJi:r.ar reacciones que involucran halogenuros organice!> o acetatos El 

complejo más utilizado de éste tipo es Pd(PPhi) ... que es un sólido sensible al aire 

La vinilación de ha1ogenuros orgánicos catalizada por paladio provee un método 

muy conveniente para Ja formación de enlaces carbono-carbono en posiciones vinílicas sin 

substituir Generalmente Ja reacción no requiere de condiciones anhidras o deso:oúgenadas. 

aunque es conveniente que se limite el acceso de mcigeno, cuando se utilizan arilfosfinas 

como catalizador. Esta transformación es muy valiosa ya que se lleva a cabo en un sólo 

paso. cosa que no es posible por otros medios La reacción general es 

•>=< . RX ... o..... ~ ':>=-< . n.a--1rx· 

R - Arito. heterociclo. bcncilo o vinilo 
X,.,. Bromuro. yoduro o (raramente) cloruro 
L-Ligante 

El halogenuro orgánico se limita al empleo de arilos. heterociclos. bencilos o vinilos. 

como bromuro o yoduros Haluros con hidrógenos beta taciJmcnte eliminables no pueden 
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ser utilizados. ya que tienden a fom1ar solo aldinas mediante climinacion bajo las 

condiciones normales de reacción La base necesaria puede ser una amina secundaria o 

terciaria, acc1a10 de sodio o potasio. carbonato o bicarbonato 

Cuando se utilizan amina .. nuclcótilas 5-(..--cundanas como corcactantes ocurre una 

variación. con la mayoria de Jos haJogenuros. vinil1co". produciendo generalmente aminas 

alilicas terciarias como producto mayoritano 

El catalizador generalmente es acetato de paladio, aunque el cloruro de paladio, 

complejos preformados de trifcnilfosfinapaladio. asi como paladio sobre carbono. pueden ser 

utilizados Un reactivo. producto o el disolvente puede servir como ligante L en las 

reacciones que in...,olucran yoduros orgánicos, pero generalmente triarilfosfina o una amina 

secundaria puede scr .... ir cuando se utilizan bromuros orgánicos La reacción que 

generalmente se IJc-...-·a a cabo entre 50 y 1 bO ~-e· pn.>..:cdc homogéneamente en disolventes 

como acetonitrilo. dimet1Jformamida. he"11;amctilfosforan11da. !'\;-mctilpirrolidona y metanol 

El procedimiento es aplicable a una amplia gama de rcac1i .... os y lo!l rendimientos 

generalmente son buenos 

Se conocen muchas vanaciones de Ja reacción en las que Jos halogcnuros orgánicos 

son reemplazados por otros reactivos como compuestos organomctalicos. s.aJes de diazonio 

o hidrocarburos arom<iticos 

!\.1ecanismo 

El mecanismo de Ja reaccion no está del todo claro. pero se puede hacer una 

aproximación bastante precisa basados en Jos productos obtenidos y en una gran cantidad de 

inf'onnadón disponible de csrudios relacionados con reacciones de organopaladio 

Reacciones estcquiométricas con compucslos organopaladio indican que hay 

involucrada una substitución vinilica_ B.H Si se introducen complejos o sales de paladio (llJ 

como catalizadores. entonces éste debe ser reducido. bajo las condiciones de reacción. 
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presumiblemente por la o"<.idación de algo de la olefina presente H Los complejos formados 

de paladio (O) o el metal finamente dividido re.acciona con el halogenuro orgánico para 

formar un intermediario de halogcnuro organopaladio Esta cs~cic generalmente está 

solva.tada o coordinada por un ligante donador de pares clcctronico!I. Entonces el complejo 

organopaladio se une al doble enlace de la oletina. se cree que el aducto resultante sufre una 

eliminación de halogcnuro de hidruropaladio s1 5C encuentra en beta al alomo de paladio un 

átomo de hidrÓgcno enla..z.ado a un carbono sp' La rcaccion es catali.t..ada por el paladio en 

presencia de una base. debido a que d halogcnuro de hidruropaladio se disocia 

revcrsiblcmentc y In base desplaza el cquilibno hacia la especie paladio (O) E5tc Ultimo 

compuesto reacciona nuevamente con el halogenuro y el ciclo comicnJ'..a nuevamente 

Formación del catali7..ador 

PJX., -
1>=< • :L -- l'dl.., HX ·>=< 

Ciclo catalítico· 

PdL, R..X 

HPdL, 

RPdL,X • ''.>=< 
ll 1 

R-f¡l'"dl.,X 

Base 

RPdL,X 
11 1 R+t-Nl. 7X 

Al parecer la dirección de la adición de la especie organopaladio a dobles enlaces 

substituidos asimétricamentc está controlada por factores cstCricos El grupo org<i.nico se 

compona como una parte del complejo de paladio y s.c orienta hacia el á.tomo de carbono 

menos substituido del doble enlace '-' Si grupos elcctroatractores se encuentran unidos a uno 

de los átomos de carbono del doble enlace. la adición gencralmcmc ocurre sobre el otro 

atomo de carbono La presencia de grupos electrodonadorcs provocan la formación de 

mezclas de productos con predilcccion por el is.amero cstcricamentc favorecido 
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La reacc:ión puede complicarse si es que existe mas de un átomo de hidrógeno unido 

a un átomo de carbono en posición beta al grupo paladio y tiene hibridación sp' Puede 

resultar en la mezcla de isómeros geométricos o puede cambiar la posición del doble enlace 

La adición del halogcnuro de organopaladio ocurre de una manera ·"Y" y de igual 

fonna la eliminación del halogenuro de hidruropaladio ocurre ·"J-'"· La estcrcoespecificidad 

de la reacción depende de las condiciones de la reacción A bajas temperaturas se logra una 

gran cstcrco y rcgiocspccificidad "6 

f\.1igraciones del doble enlace ocurren con mayor facilidad en las reacciones con 

alcoholes alilicos que con cualquier otra olcfina 

Alcances y limitaciones 

Halogcnuro org&nico. 

La mayor limitación en el halogenuro orgánico es la presencia de 8.tomos de 

hidrógeno unidos a un 8.tomo de carbono (sp') en posicion beta Los aJquilpaladio formados 

de Cstos halogenuros sufren eliminaciones de hidruropaladio mas rápidamente que la adici6n 

de la olcfina y sólo se obtienen productos de elimmacion Anlos. muchos hetcrociclos. 

bcncitos y halogenuros '";nilicos reaccionan norTnalmente 

Otra limitación concierne al halógeno usado Yoduros y bromuros en muchos e.as.os 

reaccionan de un modo comparable. aunque los yoduros reaccionan ligeramente más rapido. 

Los cloruros generalmente no reaccionan. aunque existen excepciones cuando se utiliza 

paladio (O) sobre carbón como catalizador y como base carbonato de sodio. aunque los 

rendimientos son bajos por este mCtodo 51 

Una gran variedad de substituycntes pueden estar presentes en el halogcnuro 

orginico 'ª El único substituyente capaz de detener la reacción en compuestos aromáticos es 

el grupo c:arboxilo en posición orto, aunque el orlo·mctilester reacciona normalmente ' 9 

Bajos rendimiento de producto se obtienen cuando se uuliz.an bromuros aromatices con 
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substituyentes fuertemente elcctrodonadores HaJogenuros orgá.nicos completamente 

impedidos pueden ser utili.7..ados. pero las reacciones son muy lentas 

Olefina 

El factor mas importante que Jimna Ja rcacth.-idad de la olctina es el tamai\o y la 

cantidad de substituyentes sobre los átomos de carbono del doble enlace Velocidades de 

reacción y rendimientos disminuyen confonnc se incrementa el número y tama1'o de los 

substituyentes sobre el doble enlace Por ejemplo, el etileno es la olefina mas reactiva.fl,() 

algunos etilenos monosubstituidos reaccionan muy l'oien. alguno<; etilenos disubstitu1dos dan 

buenos rendimientos aunque a muy bajas velocidades de rcaccion y de los etilenos 

trisubstituidos se obtienen rendimientos muy pobres 

Dimerización de C: halogenuro se observa con frecuencia como reacción lateral Se 

pueden obtener mc.7clas de productos de etilcnos suhstituidos as1métricamcntc La presencia 

de substituyentes clcctroatractorcs sobre uno de los carbono~ del doble enlace, dirige 

selectivamente la entrada del grupo orginico h.:icia el ano atonlo de carbono del doble 

enlace. sin embargo. grupos elcctrodonadores provocan la adiczün a cualesquiera de los dos 

átomos de carbono y la relación en la adicion a cada átomo de carbono en estas condiciones 

está influenciada por factores estérico~ tanto en la olefina como en el halogcnuro El gn.Jpo 

orgánico del complejo organopaladio ataca preferentemente al atomo de carbono menos 

substituido del doble enlace La adicion de grupos organicos a dienos conjugados ocurre 

exclusivamente sobre el átomo de carbono terminal menos substituido del sistema 

conjugado 61 ·"~ En general. dienos conjugados y compuestos carbonilicos a.O-ansaturados 

son más reactivos que los monoenos estéricamcnte equivalentes 

Habrá fonnación de isómeros cuando exista Ja posibilidad de eliminación de 

dif"erentcs átomos de hidrógeno en posición beta S1 existe la posibilidad de íonnación de 

producto tanto c1:0 como tra1u, el producto de Ja reacción estará tennodinan1icarnente 

controlado. 

16 



Condiciones generales de reacc1on 

La gran mayoria de la-. sub!'>trruc1onc~ vinllica!. ~e llc ... an a cabo a 100 ºC. 

aproximadamente La base utiJir..ad:1 e<ln ma~c•r frccucrn.:ra es la tncuJamina en un ligero 

exceso de Ja equivalencia con el haJo~enuro or~anico Para lograr "'º'º la mono<>ubsutución 

de Ja oJcfina,, generalmente se ut1h;,.,.-i un li~eru c'ct.•so C<:ln rc~pccto al halogcnuro organtco. 

debido a que la velocidad de la segunda .,ubs11tuc1nn es mucho menor que la primera y por 

ello no se necesita un gran e.'tccso El catalu . .ador depende del halogcnuro uuhzado los 

yoduros orgánicos necesitan únicamente acetato de paladio. los bromuros necesitan acetato 

de paladio con dos o mas c4u1valenres de tnfomlfu-.fina o una amina ~ccundana sin 

impedimentos. los cloruros generalmente reaccionan unic.:1rncn1c con paladio o:;.obre ca.rtiono 

(excepto del cloruro de hencilo que re.'!cciona con ucctato de paladio) FI catal1r..ador se 

utiliza en una proporciori de apro,,.imad¡1mcn1c uno por ciento (mol a mol) con respecto al 

haJogenuro orgánico El acetato de p,-iJadio es l.:s sal mas utilizada comunmcntc. debido a su 

alta solubilidad en disolventes organicc-i' L1 ~uafmcntc '-<: utilr.1'.a un c .... cc..-.o de amina. asi 

como de acetonürilo. metano!. d1rnctdforn1an11da (O~fF), :-.·-rnctlJp1rrohdona 

he.""<amctiJfosforamida (H!\.fPA) como ligantes El act:tonitnlo C!> el mas utili.r..ado s1 no se 

adiciona triarilloslina y as1 como con muchos ;.·oduros Cuando se utiliz.an otras bases 

diferentes a las aminas es ncccsaril> u11li.l'-'lí ..::icrto'> dr~""Jlvcmc~ para ~olv;1tarlas. Por ejemplo. 

cuando se utilir.a carbonato o bicarbonato de !-ood10 generalmente se adiciona D~fF"'-' o 

cuando es acetato de sodio se adiciona un poco de metano! 

La reacción puede llevarse a caPo en matraces abiertos. aunque si se utili.z.an 

triarilfostinas es preferible llevarlas <t. cabo en atrnosfera de argon o nitrógeno para evitar Ja 

oxidación de la fosfina Al parecer Ja reacción de substitucion vin!lica es completamente 

insensible a las impurer..as de los reactivos. as1 que no se necesitan reactivos de aJta pureza. 

Pequeñas cantidades de agua no intcrlicrcn con la reacción Los productos se recuperan 

usualmente por adición de agua y filtrando lo!. residuos sólidos insolubles o por adición de 

éter y agua extrayendo el producto en Ja fase orgánica El producto debe ser lavado con 

agua acidulada para remover el exceso de amina 
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Jntroduccion 

La paJabra polímero (del griego po/1 - muchos y mt•ro\ - panc) es utilizada para 

- designar a aquellas mnlCculas cnnMru1da"> a tra,,,c:s de unir rcpct11i"'1n1cntc 1nonun1cros (del 

griego mono - uno. una) mcdi.mtc enlace.·~ covalc..·ntc.,. E">las unidades repelitivas pueden 

estar conectadas con una gran vanedad de c~tructuras L,"l n1a-;. ">ln1plc tiene h1gar por Ja 

unión entre )(>s propi<lS n11.)norncrt1"> l!'n un arregk1 lmc•d. 1;1lmn '>l fUcse una cadcna Existen 

muchos polintcros de este tipo. uno dc ellos e~ el pol1ct1lcno 

-Cl!,-Cl!,-Cll,-Cll,-

La unidad tcnninal en C'!'>ta~ rnolccula~ puede ~cr muy diferente ck las unid.:idc<> intcrna5. y 

sólo cumple la funcion de s.atisfacc:r las valencias del atumo de carhono La fórmula del 

polictiJeno (con10 Ja de muchos otros pohrncrli") puede cscnhusc cnn10 un número n de 

unidades repetitivas -(-Cflrllf:-J .. -. dnmk n repre"k:'nla l.1 c;~nt1dJd de monomcros 

presentes en el polímero y gcncraJnH~nlc !>C le cono~c cnn101-:rc1<.lu el.· rollnrc·r1=,i,·""' <GP) 

Otra alternativa para los pol1rneros es la ramificacion l .. as mnlcculas de.• polrmcros 

ramificados poseen cadenas la1cralcs a Ja cadena pr inc1p:tl. que pan en de pu ni o'> centraJcs 

distribuidos a lo largo de todo el pohrncro La'> ramiticacionc'> pueden ..,er lar~a~ 0 cona5 

Cuando se mc7clan Uifcrcntcs polimcr<l'.- rarn1fic.u.lo~. cst1..i~ puc.·dcn ~ufrir 

entrecruz .. amicnto. e~ decir. que se.• unan cadenas de un polímero con cadena!> del nlrn 

El 1ermino polin1ero puede aplicarse a molccul.1 .. c0n!'.-tru1da~ a panir de una !-.ola 

unidad estructura) o a panir de diferentes unidades. en cu'.)o 1..1 ca~n !->e de~1~na como 

copolimero Dada las difCrcntcs caractcri!->ticas de las umd;idcs e!->tructuralcs los cop0l1mcros 

pueden ser lincaJc!> o ramif~cadn~ Puede existir una regularidad en Ja rcpcticion de las 

unidades estructurales. altcrnandosc y en e">lc caso de denomina copohmcro alternante Si 

no existe una regularidad en la frecuencia de los monomcros ~e designa como copolimero 

aleatorio 

IK 
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Un ejemplo de copolimero alternante es el que forman el cstireno con el anhidrido 

maJcico: 

9. 
~) 

En 1929 Carothers6
,. propuso una clasificación para los polímeros. polimeros de 

condensación y polimt.•ros de ad1c1ó11 Por polímeros de condensación definió a aquellos 

polímeros que en el proceso de formación los monómcros pierden pcquei\a.s mo1Cculas (por 

ejemplo agua.. HC1) como subproducto de la reacción Definió a los polímeros de adición 

como aquellos que en su proceso de manufactura no sufren la pCrdida de ninguna molécula 

como subproducto, a diferencia de los polimcros de condensación. los poHmeros de adición 

tienen la misma composición que los monómcros de los que ~e parte A.si, de acuerdo con 

las definiciones anteriores. polimeros de condensación son las poliamidas 

nHCI 

y un polímero de adición seria el policstireno 

Note que la definición ignora la pé,-dida de los dobles enlaces La definición de 

Carothers falla al tratar de aplicarse a todos los po1imcros de condensación. ya que algunos 

se forman sin la pCrdida de subproductos Por ejemplo. los poliuretanos se fabrican a partir 

de glicol y un diisocianato· 

n O~N·R·N=O • n 110-R ·011 -- .J.i-N.R.,):'..o.Ro-iñ" 
ú ú 

Flory propuso una mejor definición.69 Esta se basa en el mecanismo de reacción 

involucrado en la formación de los dos tipos de polimeros. En la primer categoria (que 
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incluye a todos los polimeros de condcns.ación) se agrupan todas las macromoJéculas cuya 

reacción de fonnación ocurre en pu.<;o.\ J1.o;,cr,·to_,;. y pot ello los llama polímeros de 

crecim1en10 por pa.u1s, su polimerizacion requiere de largos periodos de tiempo En la 

segunda categoria coloca a lodos los polimeros que se fonnan mediante reacciones d~ 

propa¡.:actón L'l1 c:aJ,·na. y los nombra corno po/1m .. •ro'i J,• crt•c1m1e~110 ,.,, cacft•na, como era 

de esperar; su reacción depende de la existencia de centros activos en el final de la cadena en 

crecimiento El crecimiento de la cadena por propagación de estos centros activos requiere 

de la inclusión de nuevos rnonomeros a estos centros. estas inclusiones s.c efectúan muy 

rápidamente y el crecimiento en cadena toma muy pocos s.egundos 

Asi, las principales caractensticas de las reacciones de polimerización de crecimiento 

por pasos son 

1. El monómero es consumido rápidamente al comieru:o de la reacción. pero el incremento 

dcJ peso molecular es lento 

2 El crecimiento de la cadena polimérica tiene lugar por reacción entre monómeros, 

oUgómeros y polimcros 

3. No c.""<istc una reacción de finalización y los grupos tenninaJcs de los polímeros 

pcnnanecen reactivos durante todo eJ proceso 

4 Existe un sólo mecanismo de reacción durante todas las fases de la polimeriz.acion 

Las principales caracteristicas de las reacciones de polimeriz..acion de crecimiento en 

cadena son: 

J. EJ crecimiento en cadena tiene lugar por repetidas adiciones de los monórneros a las 

cadenas en crecimiento en los centros activos 

2. El comienzo de la polimerización necesita de un 1111c1ador y existe un rápido aumento en 

el peso molecular del polímero 

3. Existen aJ menos dos mecanismos distintos durante la formación del polimero. Cstos son 

el de iniciación y el de crecimiento 

4. En muchos casos el paso de terminación tiene un mecanismo completamente distinto 
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Cuando existe una polimeri.r..ación cuya propagación es en las tres dimensiones, 

despues de cieno punto de crecimiento hay un cambio de un liquido viscoso a un gel e13stico 

(gelación) y a este punto se conoce como punto de Belacion 

Polirnenzación por ere-cimiento por pasos 

La polimerización por crccim.Jento por pasos es una reacción en la que cada cadena 

de polimero crece a una velocidad muy lenta. comparandolo con la velocidad de crecimiento 

en la polimerización por crecimiento en cadena y. generalmente, las reacciones de inic1ación.. 

crecimiento y terminación se consideran idCnticas tanto en sus velocidades como en su 

mecanismo 

Las reacciones de adición - eliminacion sobre d grupo carbon.ilo han sido las más 

ampliamente utili.r..adas para Cste tipo de polimenr..aciOn Dentro de este tipo de reacciones se 

encuentran la esterificación, wnidación y la formacion de anhidridos a panir de ácidos 

ca.rbox.ilicos~ Csteres. amidas, anhidridos y halogcnuros de acido El mecanismo general para 

todas las reacciones de adición - eliminación se csquemati.r.an por 

!.t • y, •, [R~YJ -"- .Jl • X> 
R.~ k·, 'f' R y 

donde X puede ser OH, OR', NH2 , NllR".OCOR o CI; Y puede ser R·o·. R"OH. R'Nl-h o 

R·coo·. 

De acuerdo con el mecanismo aceptado para esta reacción el nucleófilo se adiciona 

sobre el átomo de carbono. que se considera electropositivo por la polarización del doble 

enlace carbono - oxígeno. para formar el estado meta estable representado entre corchetes 

En este intennediario un par de electrones del doble enlace se localiza sobre el átomo de 

oxigeno. Este intenncdiario sufre una de las siguientes tres reacciones rilpidas posibles 

1. Eliminación del nucleófilo Y. reformando el reactivo original RCOX 

2. Eliminación del substituyentc X para formar el producto RCOY 
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3. J\.fuy TAramente, la adición de un pTotón paTa fonnar el compuesto tipo onoester 

RC(OH)XY 

El cainino que sigue la r-eacción depende de muchos factoTes como la naturaleza de 

X y Y. la estructur-a de R. de las condiciones de la reacción. etc La competencia entre la 

eliminación de X o Y en el intennediano metacstable puede determinar la velocidad global 

de Ja reacción. pero en muchos casos el paso deter-minante de la reaccron es la fonnación del 

intermediario dada por- la constante de velocidad 1..: 1 

Poliamidas. 

Los procedimientos generales de síntesis mediante la polimeriz..ación poT crecimiento 

por pasos de po1iamidas son los siguientes &
9

·
70 

1. La amidación dir-ccta. de la sal de un diácido con una diamina. preferentemente por la 

formación de una sal de diamonio 71 En general. la amidación procede a la misma 

velocidad que la esterificación .. aunque el equilibrio de la reacción de amidación es mucho 

más favorable para la formación del polímero 

o () 

·O .Jl. R. ..Jl. O 

2nll,O • 

2. Antidación directa de un aminoácido que contiene cinco o m;is 3.tomos de carbono entre 

los dos grupos funcionales. n 
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nJl 1N~Oll 

1l o 

*tf,N~() 

•nll1p 

AdicionaJmcnte a éstos dos métodos. existen algunas otras reacciones menos 

imponantes. pero que han lcnido algunas aplicaciones en la polimeriT..ación 70 

3. Amidacion de un dicster con una diamina 71 Esta reacción es particulanncnlc Uti1 

esteres de fenilo y a que el fcnol form;ido actua (.:01110 d1-.olvcntc para la poliamida. 

reduciendo la ,;sco-.idad de la mc.1cla de rcacc1on fundid;i y con ello facilitando la 

fonn1tción de polimcros de mayor pe~ mo!C'cular 

~f H 
-n~w?--c, ... w 

(J () 

-·- - -=~N/l...~.-w -~-+,;· 

4. Amidación de dinitrilos con diaminas o con compuc~to!'. que tienen grupos funcionales 

capaces de formar carbocationcs 

o o 

nNCJH .. ""N 
ll.0 ..kll .Jl .,..R. _l.-• 

__.__ • L R. ~ ~ Jn nNH, 
ti 11 

La amidación con diaminas debe llevarse a cabo en presencia de agua, bajo condiciones 

que permitan la hidrólisis del grupo nitrilo 111 ... 111.1 al ácido carboxilico correspondiente 

Esta reacción puede ser aplicada en la polimerización de aminonitrilos 

11,0 '.' o 
"li:?-IRCN --._.f-N-R.JL+n• • "Nll, 

La amidación con grupos funcionales fonnadores de carbocationcs. llamada reacción 

de R.itter. también se efcctU.a en presencia de agua. pero bajo condiciones más suaves. 

Esta reacción es especialmente Util cuando se preparan poliamidas en las que cJ átomo de 

nitrógeno está unido a un Btomo de carbono terciario. La reacción es paniculannentc: 
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efectiva cuando s.e tiene un alcohol secundario o terciario catali7...ado por un il.cido fuenc,, 

como ácido ~ulfúrico Otr0s grupos funcionales capace"i de promover la forfl\Jtción del 

carbocatión son la~ olefinas. halogenuros de alquilo 1erciarw.,. y aldehídos 

ROll 1111 Rºff 

'i 
R·1t - R: CN ~~- R C--NHJI ~~~ H ------~··H 

11 

Jf,O 

S. Amidación de un cloruro de diacido con una diamina mt.-di.mte la reacción de Schouen­

Baumann "'· 74 La aplicación de esta reaccion e" nu .. s valJ0'>...'1 en la policondcnsación 

interfaciaJ 

Polzmenz.acion imcrfac1aJ 

l\.:ucho~ de Jos polímeros que son producidos u~ualmcntc a alta.e; temperaturas 

pueden ser preparados lacilmcnte y a tempt•ratura a.rnhicnte mediante la rcaccion de 

Schottcn-Baumann 

Las velocidades de éstas reacciones s.on ma:> grande~ {en ,;anos ordenes de 

magnitud) que las de los correspondiente~ diñcidos o dic:o,.tercs El in1ervalo de temperatura 

usualmente empicado es de O - 50 ''C' La polimeri7.acinn de In!> rcJcl t" tlS se lleva a caho en 

la interfase entre dos liquidos inm1s...::ihlcs. cada cual contiene uno de lo~ rcacti,.os La 

polimeriz..acion se efectúa poniendo en ct1ntacto una disoluczon acuo~t de la amina con una 

disolución del c:loruro de acido en un di.<.oh ente organico adecuado Los reactivos ~ 

difunden y sufren la polimcri7...;1cion en Ja interfase de los do~ liquide•!> El polimcro precipita 

y. si tiene Ja suficiente re<>istcncia n1ccanica, put"dc <>t:r remo\ idn con1inuan1cnte en fonna de 

una pclicula o un fib.mcnto Lo.<. polírnero!. mccan1camcntc dcbilcs que no pueden ser 

removidos impiden el tran.'>portc de los reactivos a la .<.upcrficic disminu;.·cndo la velocidad 



de reacción con el tiempo. en esto .. caM>s se agita ,;goro~amcntc la di~olucion, formando 

gotas muy finas en las que se va obteniendo el polimcro. pero en c-.tc caS>O solo !'>e obtienen 

pohmcros de bajos pesos moleculares La \.elocidad de p<1hmt.·n.r.ac1on gc.·ncr.aln1cntc C'>ta 

controlada por la velocidad de d1fu:-.1on. y.i que l.1 d1fu.,1on h¡1c1a la ... upcrtic1c e~ nicnor que la. 

vclocid3d de rca.cc1on de los dP~ ~rupo,.. func1onalc..., 

La pohn1cri1.acion intcrf3cial es mccani'>t1camcntc dLl\:rcnt~· ;, l:t pohmcn7~'1Cion por 

pasos tlpica. ya que los n\Onorncro~ difunden a la 1ntctfase d'•ndc <;.{1\n pueden reaccionar 

con el C;i(tren10 final de la cadena pohmt:nca La "clrn.:1dad de rcaccaon de lo~ tnonúrneros de 

cloruro de d1acido y d1an1Ína . ..:s tan alta que la ... nh•lccul;i..., !-.Plo reaccionan c~>n L'l cadena de 

polimero en c1ccitnicnh·1. nnp1d1cndo el crt.·cim11:n10 de nueva!> c;:1dcna!-> ¡:., por esto que la 

polimeri7..ación 1nterf.ic1al tiene un.a ma..,.or tcnd-:nc1a h~l..:1t1 la prtlduc~H_ln de poltmcro.., de 

altos pesos n1olcculares Adcn1a">. dcbidc1 a que c...,t..: tipo dt• polirncr1..-.. 1c1ún co;.tá controlado 

por la velocidad de d1fu'iinn no ~ rcqu1crc 1mc1ar con cantidadc.,, c._tcqwornetnca...;, de lo:; 

monómcros en las dos fase~. ya que 1..i C"i.tequ1ornc1na ~· d.l autorn:i.t1camcntc en la interfase 

donde procede la rcacc1on. y f'l~T L1 m1s.n1a Ta..J'lln nl"'> 'e rt.·quu:rc de rnonon1en1s. de alta 

pureza. sólo se debe evitar la prc~ncia de 1nlpure..-;1..., m\lt111func1(1n:ilc..., que puedan causar la 

tcmi.inacion de la cadena 

Existen vario..., pa1an1ctr0s muy 1n1portdntc!:. que dcbcr;tn "-.(.·r controlados 

cuidadosamente para garanti.1 .. ar una pohmeriz..acion exitosa 

1) Dcbera estar pre~nte una base inorgánica en J;1 fa!->c acuo~ par.t ncutrali7 ... 'lí el acido 

clorhídrico que se desprende de la rcaccinn como sutiproducto. si no se neut1aliza el 

acido liberado Cste con,..crtir.3. a la amina en una ~I de amonio incapaz de reaccionar. 

disminuyendo la velocidad de polimcriz..acion o eventualmente deteniendo la reacción 

2) La elección de un disolvente org:inico que sea innlisciblc con la fa!>c acuosa Esto es 

imponante. ya que una alta miscibihdad del agua en l.i. fase organic;:1 puede cau~ar la 

hidrólisis del cloruro de acido tanto en el monúmcro como en la cadena en c1ccimiento 

del polímero. disminuyendo no :.ólu la '1..Clocidad de •cacción del polimc10 sino también el 

peso molecular del mismo 



3) En la eleccion del J1~.ol\.cnlc org.1nu.·o tatnh1cn dc.·bcra torna.r!>c en cuenta que c!>lc es el 

que controla el crcc1n11c.·ntll del polunc.·rl• (y l.'n r.:::un.,,et:ucrn . .:1.1 ~u pc ... <l molccul<tr ). y a que el 

crecin1icn10 de la c.uicn.1 '.'>e cfc.~t:tua prc..:1-...;1111cntc c.·n C'>t:t C1-.c Pur c'to. dcher.t elcg1r!>c 

un disolvente que po<.,c<1 un C(1ctic1entc .__h. pan1cH•n f<1\.orahlc de la amina v evite la 

difu~ión del clonuo de.· ac1dn hacia l.1 fa'-C aCl.Jo·~t l donde -.e h1dr,•li.".l;fló\, tcrn11nando la 

reacción) 

4) Insolubilidad del polunc:ro E' acon .. cJahle la u11lt.-.ac1on úc un d1 ... ol\.cntt: que prcc1p1tc al 

polln1cro. C1.."ln el fin d..: ohh.·ncr pulmu.:ro~ de ¡tito pc.·,p mnlc.·cu!:tr La ... 0Juh11Ldad del 

pol1mcro en el di'>oh c.·ntc or~.tnil·,, 1n1pcd1n.1 el crc.·r.:::1n11cntn de la cadc.·na pol1n1cnca, 

produciendo polin1c10'> de haJe>' pe.-.o.., nH,Jccul:u1..· ... 

5) 'Velocidad de pohmen;_.a.cion La.-. hajas -.c.·lncidadc.-. de pol11nc.·n;:a..:1on ~on el nldJOr 

problema di: la pohm<.:n.1'."!Clnn mt<.:rfac1al v.t que penn1ten l.1 dtfu..,ll'n del 1.:lnniro de acidn 

hacia Ja 1: .. sc acue>!M'l. donde 'e h1droh.-~1 Por l"'to, c~ta te..:m..:a rc~ulta 111.1dt-·cuada en la 

prcparacion de polic~tercs a partir de d1olc~ ! '>U ¡,_·iHl~t.\ntc Lic.· vc!Dc1dad e' rclatl\. ar11cntc 

lenta k - io- 1 
limo! s). en c..imh10 la \:ch~..:1J.t<..i de.· rl.'.1..:c1l•n de clonn,,, de d1;1c1do'> con 

diarninas es lo sutic1cnten1cn1c raru.i;i par;1 e-..11.tr l.1 h1drPh'> ... del cloruro de ac1do 

(constante de vcloc1dad rclativamcn1e rapid.t 1... - 10• - !1_1· 1 mol~) 

La tecnica intcrfacial tiene much.l'> \.Cnt.lJ.-" "'' ... e nc.:e:o.ita ¡i..:!ic1pnar cantidades 

estequion1étnca~ p.ua obtener p1,.1lin1ere>~ de alto pe."'º n1nlccul.tr ni para <."'htcnt.•f' alta~ 

velocidades de rca..:cinn l .a .. h.:ipc; ll.:n1pcr;llura.., de r1.·.1cc1on pcrmHl"n ohtcnc:r pc•l1mer0' que 

pueden ser ine~tablc:-. •1 l.1 ... alt;t~ ternpcratur.1~ de re;u.:cn1n requerid.1.~ por otra~ tecnica!- Es 

an1plian1c-ntc utilt.-~tr..!a en b obtcncion de dili:rcnte'> pnlirncr,•<. comP l:l~ pol1an11da:-.. al~unt1~ 

poliéstcrC':>. poliurctano~. pdlt.,ulfllnam1da':> ) polico:ubona10-. Sin cmharBo. la tccni\:a 

con1crcialn1cntc no c..·~ flHJ)- u1d1/ada dd11do :1 Ja~ grande~ de.· .. , c.·nta.J.I" del 1neh..,do altos 

costos de los clonno~ de.· acido y la" c.u111dadc.·._.. de.· d1 ... oh ente que dchcn u";lí~e v deticn ser 

recuperado<> .-\.ctualment..: su t..•tnplco .,e linlita a la <;ultc.·,j~ de .d.sunn' pnhl·arhnnato~ (:?,:2-­

bis(4-hidroxifcnil}propano7'). poJ1..,ulfuro" ;ilifa1icn" y pnliam1d1"" alif;ttic.l~ (nylon 616) 



LUMJNISCE:NCIA '• 

Introducción 

La luminiscencia es una de las primera'i y mejor establecidas tecnicas anaJíticas, 

siendo observada por primera vez por 1\fonardcs en 1565 en un extracto de l .. 1¡,:u·11¿m 

nephi11cit.•m. Sir- David Brcwster noto una emisión roja de Ja clorofila en 183 J y Sir G G 

Stokes describe los procesos de absorción y emisión en J 85::? Stokcs nombró al fenómeno 

fluorescencia por el mineral c.'V"Ufo Je.- flúur (del lalin .\/l>C.tr - roca y fluo que fluye) el cual 

exhibe una fluorescencia azul 

L.a fosforescencia es anterior. obscn.·.tndo..,.c apro11;imadamc:ite en 1500. y se llamó 

así por el nombre derivado del g:ncgo que quier-e d<..~it l/111.' proJucc.· Ju: De hecho el 

elemcntofi>.ifuro fue nombrado a.'>I en J 6(19 por que !'.C ob!>ef\. o que cn1itia luz 

La luz y su intcraccion con l.t materia 

La luz es una fonna de la radiación electromagnética. cuya propagación es 

considerada como un fenómeno ondulatorio La Ju;. es caractcri7-ada por su longitud de onda 

;., y por su frecuencia "'que se hallan interrelacionadas por la ecuación 

e 
s.·=-

..¡ 

e es Ja velocidad de la luz., ~ 3 • 1010 cm.IS<..-c 

Cuando Ja luz choca con la materia, pueden suceder dos cosas· que ésta atraviese la 

materia sin que tenga lugar absorción. o que ésta pueda ser absorbida total o parcialmente 

En éste último e.aso Ja cnergia es transf'crida a Ja materia durante el proceso de absorción 
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La absorción de cnergiu. debe de ocurrir en unidades enteras, llamadas quantum. La 

relación energia - quantum esta cxprc~da en la :-.iguicnte ecuación 

E es la cnergia 

lu: 
/.;·o h\• ':-' --­

). 

hes la constante de Planck = b b2 • 1 O"n erg s 

Note que la cncrgia (E) es invcr~mente proporcional a la longitud de onda() .. ) 

Cada molecub posee una sene de ni.,,.eles encrgct1cos estrechamente ~parados y 

puede ir de un nivel de poca encrgia a un m .. el de alta cnerg1a mediante la abs.orcion de un 

paquete discreto de energía (un quantum) en fomla de luz, i:uya enerH.1a sea exactamente 

igual a la diferencia de los dos ni .. eles cncrgeticos (figura 1) Solo una"' pocas moléculas son 

e.a.paces de lh!gar a los mayores niveles excitados y por lo tanto de cxh1btr luminiscencia 

Entre los principales cstad0~ elcctr-onico'> ">C encuentran una !>Cric de estado:-. -..;brac1onales 

de la r10lécula En la figurn 1 ~e ilu.str-an los niveles de energía potencial para una molCcula 

diatómica. se indican los diferentes estados ._,brac1onalc<i El e!'ttado ba"-'11 se representa por 

... \~o.. el primer estado clccnonico excitado del sin~-uletc por .•.;, y el primer estado C'll;Citado 

para el tripletc por T1 Las d1fc:renc1a<> entre los c"tadoc; singulete y triplcte radica en el cspin 

del electrón Todos los electrones po.se~n un espín (s) igual a - 1,: o - 1 ·: L"sualmcnte se 

utiliza la dcsignacion con flechas para denotar el ce; pin ( ~ .!.. ) 

Una molécula poliatómica generalmente po~cc en s.u estado hasal :•;, un numero par 

de electrones con espines aparcado~ En ella existen electrones con .s ...... ; y s = - 1/Í 

Multiplicidad es un termino usado para expresar el momento angular de los orbitales de un 

estado dado y se encuentra relacionado al espin por la siguiente ecuación 
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Figura l. Diagrama esquemático de los niveles energéticos en una molécula. 

r_;,.~1odos e/t..•ctrrH11co."r 

So Estado basal del singulete 

S 1 Primer estado excitado del singuJete 

SJ Segundo estado excitado del singulete 

T1 Primer estado excitado del triplcte 

TJ Segundo estado excitado del triplcte 

EVS Estados vibracionalcs excitados 

Tran..nc1ones 

A 

VD 

/C 

F 

IX 

p 

Absorción hacia los estados excitados 

Desactivación vibracional 

Conversión interna 

Fluorescencia 

Cruce de intersistemas 

Fosforescencia 
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Tiempo de vida (s) 

10·" 

10·11 a 10·11 

10·11 a 10-11 

104 

10 .. a 10·7 

1 O ... a minutos 
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Enronces. cuando rodas'º"' dc-ctrl-..ncs eMan aparc<tdt1,, S O e-... ',i - •.; ,.,, O). y Ja 

multiplicidad es igual .1 1. t. .. ~lc es el ll01mado c~t;;tdn clectrnmco de !.ingulctc Cu<1ndo se 

inviene el espín de- un snlo clt•ctron, <."rlloncc-. en l<i rnolccula hay do!> electrones 

desapareados y S = 1 ( ... 1
: ... ': - 1) ~·la rnult1pli...:1dad tº" 1pJ:tl ,1 l 1:::"' 1 • 1) y <t t." .. lc c~tado 

dectronico se le llan1;1 rnplcr<.· 

Region 

Ul!ravioleta 

Le;.ino 

Cercano 

Visible 

Infrarrojo 

Cercano 

Longitud de nnd.i 

fnm) 

::oo 

JOO 

350 

JSO 

40U 

500 

050 

700 

750 

780 

800 

E O .. caJ,molJ Color 

143 () 

1 14 5 

8:? o 

75 5 

71 5 '\'1<."llcta 

57 J i\..-:ul - "crdc 

5:! 1 \."crdt.• 

-'7 7 :--.:aranJJ 

Rojo 

38 :! 

36 7 

Tabla J. Rclac1on entre longitud de ronda. encrg1:t y colc1r 

Complementario 

An1anllo - "crdc-

An1anilo - verde 

Amarillo 

f{rojo 

Purpura 

Verde - azul 

/\zul - verde 

i\.zul - verde 

.-\.zul - verde 

La relación entre longitud de onda. cncrgia y color ~e mucsrra en la tabla 1 Los 

fotones en las regiones del c~pcctro clcctronrngnético entre ultravioleta y visible poseen 

cnergias entre 35 :!-' 145 J..:cal/nll)I y son capaces de promover las 1ransicioncs electrónicas 



Fotones más energéticos causan ta descompo~1cion de 1a'.'". moléculas, en lugar de las 

transiciones deseadas Fotones menos encrKcucos solo tu::nen la cnergia necesaria para 

causar transiciones ,;bracionalcs o rotacionales La' tran.,.ic1oncs vibraciona1cs de menor 

energia generalmente se superponen a las transiciones clei.::trónicas y se ohs.er .. •an como 

estructura fina 

Cuando un cuanto de luz choca contra una molecu\a... este ~ abM>rbc en un tiempo 

de aproximadamente 10- 1 ~ s., y tiene lugar una transición hacia el estado electrónico de alta 

energia (fig 1) La absorción de la radiación es muy especifica. y !!><>lo es absorbida una 

energía particular por cada molccula El electrón s.c eleva hacia los. cs.tados excitados del 

singulete. S 1, S:. esta transicion del estado basal al estado de singulctc es la re~ponsable de 

tos espectros de absorcion obs.crvados para las moleculas en la.' regiones ultravioleta 

visible. La transición generalmente s.c origina del menor ni"cl vihracional del estado has.al 

Durante el tiempo que pasa la molécula en el estado c'citado. 1 O_. s, parte del exceso 

de cncrgia es disipado rápidamente, alcanr..ando e1 menor e~tado v1brac1ona1 del estado 

excitado del singulcte Si todo el exceso de cnergia no es di~ipado por colisiones con otras 

molCculas. el clectron retoma al estado basal con emision de un fotón. este fenomeno es 

llamado fluorescencia Debido a que algo de Ja encrg1a es perdida momentos antes de que 

ocurra la emisión. la cncrgia emitida durante 1a flu()rcs.cenc1a es de menor longitud de onda 

que la energía que fue abMlrbida 

El fenómeno de 1a fosforescencia involucra una cruce de intcrs1stcmas. o transición 

del estado de singulete al estado de triplcte Et e!>tado de triplctc es el resultado del cambio 

de espín de un electrón La transición del estado basal al estado de triplcte es una transición 

altamente improbable (generalmente llamada transición prohibida) La conversión interna del 

estado singulcte al estado triplcte (inversión del cspin e1ectrónico) es mas probable ya que la 

energia del menor estado vibracional del triplete es menor que la cnergia del menor estado 

vibracional del singuletc ( E T,. ..-:: E ."i,) ¡..as molcculas que se encuentran en el estado 

triplete pueden regresar directamente al estado basal. ya que el retorno por el estado 

" 
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singu1etc sólo seria posible si s.c captara encrgia del entorno (esto ocurre a veces y es 

llamada retardo de la fluores.cencia) Tiempos de transicion ob!\.Cr..·ados en la fosforescencia 

se encuentran entre los 1 o~ y 1 O s Esta es la caractcl"ist1ca mas destacada de la 

fosforescencia la enlisión continua aún de'.'.pués de haber rcmo,.ido la fuenle de excitación 

Debido a la rela1iva larga e'l(istencia del estado tnplete. las moleculas en este estado son 

mucho mas suscepübles a los procesos de des.act1vac1ón por rad1acion y sólo las molcculas 

que se encuentran disueltas en un medio muy rigido pueden fosforecer 

Tipos de lummi-.cencia 

Los diferentes tipos de luminiscencia pueden ser clasificados de acuerdo a la cncrgia 

proporcionada para excitar a la molCcula luminiscente 

Cuando las moléculas son excitadas por la interacción de los fotones de la radiacion 

clectl"omagnética es llamada fátolumu11 ... n.•ncu1 S1 ta liherac1ón de la energía 

electromagnética se efectúa de manera inmediata o del c.<.tado singulctc. el prnccMJ e'.'. 

llamado fluor~scencu~. mientras que lafiJ.~fárt•.\ct.•m:1a es la hbcracion retardada de la energía 

o que proviene del estado tripletc Algunas moleculas exhiben una flunn.•,cc11cu1 r..-rardacúi 

que se puede adjudicar incorrectamente a la fosforescencia. ello corno resultado de dos 

cruces de intersistemas, primero del singulete al tripletc y luego del triplctc al s.mgulcte 

Si Ja excitación proviene de Ja encrgia de una reacción qu1mica. el proceso se llama 

quimiolumi11iscc11c1a, la h10/11mu11sct•ncu1 es la emisión de luz por los organismos 

La tr1bo/11mu11.\ct.•nc1a {de) griego tnho -fr1cc101uzr) es producida como la liberación 

de energía cuando ciertos cristales. como los del azúcar, se rompen La energía almacenada 

durante la formación de Jos cristales es liberada durante su ruptura 

Otros tipos de luminiscencia son catodol11m111Bc1.•nc1a Jihcrnción de cnergia por 

exposición a los l"ayos catódicos, la t1.•rmolumi111.\c1.•nc1u ocurre cuando cienos materiales en 
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altos niveles energéticos vibracionales emiten luz. al ser expuestos a calentamiento, 

electro/11m1111scetJC1a es la emisión de luz que se produce tncdiantc el paso de corrientes 

elCctricas a travCs de los matcrialc~ 

Tipos de fluore~encia y de pr-occsoi. de emisión 

La fluorescencia obs.cr·-. ... ada nom1almcnte en s.o\ucion se llan1a f111or .. ·.~ce1ic1a de 

Sto/u: ... ; Csta es una emisión de fotones. pero de menor energía. que tienen una nuyor 

longitud de onda (menor frecuencia) que lo-. fotone~ absorbidos 

Si se adiciona energia tC-nnica al estado excitado o lo.e; compuestos poS>Cen niveles 

energéticos densamente poblados. puede ocurnr una cnli~ión de fotones a menores 

longitudes de onda (mayor cncrgia, menor frecuencia) que la absorbida, ésta es ltrunada 

fluore ... ct!ncu1 de• an11-Stokt.•.-:; y frecuentemente se presenta en ga.<,,cs a bajas presiones y altas 

temperaturas 

Fluort.'.~·enc...·1a de rt.·.~om.z11cuz es la emisión de fotonc~ que poseen la misma energia 

que la de los fotones absorbidos Es.te tipo de flunrc!'>Ccnc1;, nun.;a se ob~n·a en 5'-0lución 

debido a las interacciones con el diso1'•cmc. pero generalmente ocurre en lo~ gases y 

cristales (esta es la ba...-.c de la técnica de tluores.ccncia atom1ca) 

Si un electrón es excitado por la absorción de energía de un foton hacia niveles 

vibracionalcs mayores, sin que exista transición clcctronica. la energía es consen·ada en su 

totalidad y se emite un fotón de la misma cncrgia (en un plazo de 10- 1 ~ s) regresando el 

electrón a su estado original En este caso la luz emitida posee la misma longitud de onda 

que la absorbida. ya que el proceso se cfcctUa sin perdida de cnergia y a la luz emitida se le 

llama dispersión de Raylcigh 
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Cualquier niolécula tluorl!'~ente tiene Jo~ c..,1,c1.:tros caracten~"ticos· el e:..pectro de 

excitación (la eficiencia relativa de la~ difc:rc.."lltc~ longitudl!'-. de onda de la radiacii>n de 

excitación para causar la tluores.;.;encia) ) el C"\lCl:tro de c111b1on (la intl!'t1:-.1dad rel.ttl" a de la 

radiación emitida a difcn.~tes longitw.lc-. de onda) 

La fornia del e:-.11c~tro de c'citaciún puede M:r idénti...:n al e~c1.:tro de ah..,ur...:ion dc la 

molécula e indc."Pc."'tldic.Tltc de la longitud de onda a Ja que la Ouorc~L"'1H .. -1a c ... n1cdid,.,, FI 

exan1c11 dd espectro de C'-Citncion indi...:a la po..,íciún de la!-> longituJc., de onda que pcr11111en 

la fluorc:s..:encia. Se debe dc~"ta..:ar que el estado c'citado de una molé..:11la d11ic.:re del c-.lado 

basal en su:.. propiedadc-.. quuni...:a ... y ti~i..:a-. l·I c~i:¡tdo c'l.'.itado po~c difcrC"ntc gcorm.:tri.i .. 

con diferentes distancia~ interatornic~1~ y diferente~ JlllHHC"nto~ d1polare .... cuonnc ... ¡,.:aruhio~ 

en la acidc"- pueden re~ultar de lle'\. ar a la n1okcula al c ... taJ.ll c'..:nado Ya que lo-. ..:anihio ... 

en el pi 1 o c."11 la di:o..t...1ciaciu11 puedL.-n afc..:t.u la tluorc.....:cn..:1a d.: un ... nt11¡n1 ... ·-..10 . .._ .... 1111p•Ht.111tc 

1.:ontrnlar este fa\.'tor durante la medi..:ion de la hunini.....:C"n..:ia 

<>tro hecho que afecta <..011 lo.., ..:an1hin ... c."1:1 la e!'.tructura quuni..:a rc~ultadu de la 

fotocxcítación La 1nolcculn de ').10-dihidru,iantra..:cno pierde un protón ..:uando ~ c'cita al 

singulctc~ el ion resultante es tacihnc.'"Tltc º'idado al aldchido l.o!'. cambio ... quírnir.:lh pueden 

interferir con las n1cdida~ fluoron1ctri..:a~ 

E.,.pcctru de cnli!-.ion 

El C!<.-pcctro de enlisión. o de fluorc:..ecncia. de un con1puc!-i.-io es el resultado de la 

emisión de Ja radiación absorbida por la molécula. La cficic."'tlcia cuintica y la ronna del 

espectro de emisión son indepc.11diente~ de la longitud de onda de la radiaci6n de e'ciuci6n. 

Si la radiaci6n de excitación es de una longitud de onda que difiere de la del pico de 

absorción. una menor energía será absorbida y. por lo tanto. em.itida. 
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Cada banda de abs.orcion hacia el pnmcr C5t,"Jdo clcctromco tcndra una banda de 

emisión corrcspondicnlc Esta o;. dos hand."Js. o c .. pcctru'>, ser ;:in 11n,1gcncs en el espejo. 

aproxirnadan1cntc De hc."C..no c~tc pnnc1pio de imagen en el c~pcJO e~ util para distinguir si 

una banda de abM>rcion e~ otra band;1 v1brac1onal en el prin1cr c~tado c'c1tado o .<.e trata de 

un nivel electrónico mavor 

Cualquier porcmn del espectro. donde ocurra la absorción. puede producir­

Ouorcsccncia. ya que. al mcnoo;.. la cmi~ion tu~nc lugar del menor estado vibracional del 

primer estado excitado singulctc. indcpcndtcntcmcntc del m .. d vibrac1onal o del estado al 

que la molCcula fue onginalmcntc cxcilado El maxirrn.) de fluorc~..:cn..:ia cstara a la mi!.nta 

longitud de onda. independientemente de la empicada en la excitación. sin embargo. la 

intensidad de la fluoreKcncia vannra con la intensidad relativa de la abs.orc1on 

Una constante fisica. que es C<uactc-n~t1c<t de las molcculas lunliniscentes. es la 

d!ferencia entre las longitudes de onda de Jos n1ax1mn'> de cx.::1tac1ón y de emision Esta 

constante llamada despla.zamiento de Sto~cs (/.>,\) indica la cncrgia d1s1pada Jurante el 

tiempo de ,;da del estado C:l(.Citado pr-c ... ,o al retomo al C!.tado has.al 

( 1 1 ' 
os= 1 o 'l-c- ---)' 

A...,, A ... 

donde A.c.._ y A._ son los m.iximos de excitación y em1!'ión. y se n:prescntan en nanometros 

(run) 

Eficiencia cu3.ntica de la tluorcsccncia 

Cada molCcula posee una propiedad caracteristica que se describe como rendimiento 

cuántico o eficiencia cuántica («l>) Esta es la proporcion de la cnergia total emitida por 

quantum de energía absorbida 
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<l> - --"ca~n"'t"-id"'a"-'d=-=d=-c-'c"'u"'a"-n"-ta=-=cm=it~i=-d=-ª-- -- rendimiento cuantico 
cantidad de cuanta absor-bida 

A altos valores de et>. corresponde una gran fluorescencia del compuesto Una 

molécula no fluorescente es aquella cuya cficu:ncia cuantica es cero o tan cercana a cero que 

su fluorescencia no es medible Toda la cncrgta absorbida por estas mo1Cculas es perdida 

rápidamente por desactivación colisional 

El valor de <t> se puede dctcnn1nar por comparac1on de la tluores.cencia de una 

solución diluida (F 1) de una substancia cuya eficiencia es conocida Se mide la fluorc5ecncia 

de la substancia a dctcnninar y s.e calcula con la siguiente rclacion 

donde F es la fluorescencia rc\ativ~ determinada mediante la mtcgrnción del arca bajo el 

espectro de fluorescencia corregido, q es la emisión relativa de fotones de la fuente a la 

longitud ..1e onda de excitación y A es la abs.orbanc1a 

La eficiencia cuantica de muchos compu~stos es dependiente de la longitud de onda 

usada en la excitación Se ha propuesto la existencia de estados de singu\ete simultaneas 

para cxplicaT"" estos desplazamientos Como era de cspcrars.c la eficiencia cutintica es 

dependiente de la temperatura 

36 



C>J ..... LRA1.JUA1>r...S 

ESPECTROSCOPIA"• 

lntroduccion 

Generalmente. después de una sintesis orgánica laboriosa. uno sólo puede aislar 

pcquci'\as cantidades de compuc!>to puro y el siguiente reto es la identificación y elucidación 

de las estructuras de ésta nueva sub~tanc1a obtenida Las tecnicas c<!pectroscópicas poseen 

dos caractcristicas muy importante~ ~on rápida!> y n..~uicrcn de pequeri.as cantidades de 

muestra Actualmente ya no es tan apremiante el tiempo ni ta cantidad que S-C necesita.. como 

lo era en las manipulaciones clH.sicas que implicaban pruchas corno fusión akalina. puntos de 

ebullición o fusión. indice de rcfraccion. pruebas de soluh1hdaú. prucha.-. de grupos 

funcionales. pTcpara.ción de denvados, determinación de peso molecular. etc 

Con el uw de 13.s técnicas espectroscóp1ca!- s.e ahorra muC".ho tiempo además de que 

es mas fácil y precisa la elucidación de las nuevas estructura.-. orgarncas 

Infrarrojo (lR) 1'"• ... l 
11 11 

La radiación infrarroja abarca. la par1c del c~pectrn electromagnético entre las 

regiones del ";sib1e y de las microondas De gran lis.() prict1co en la química organica es ta 

porción de 4000 cm·' a t>bO cn1· 1 

Aunque un espectro de IR es caractcristico de una mo1ccu1a en particular. tambien es 

cierto que ciertos grupos de átomos dan lugar a bandas caractensticas de estos grupos Ello 

permite a tos químicos obtener información c.;;tructural .,.·3.l1os.a. por la inspección de un 

espectro 

La radiación infrarroja con frecuencias menores que 100 cm· 1 son absorbidas y 

convertidas en encrgia rotacional por las moléculas organicas. esta absoTción C!>tá cuantiz.ada 

y el espectro aparece como lineas estrechas Radiación infrarroja en el intervalo de 10000 -

100 cm·• es absorbida y t:onvcr1ida en cnergta vibracional. esta ab>orción de cncrg1a tambien 

esta cuantizada. pero el espectro vlbracional aparece como bandas debido a que un sólo 
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cambio en la energía ..;.bracional esta acompallado de muchos cambios en In energía 

rotacional. Son Cstas bandas rotacionale~ - .. ribrac1onales qu1.· ~uccden entre los 4000 cm· 1 y 

650 cm·• las que nos interesan La frecuencia de las ahsorcione'i depende de las mas.as 

relativas de los átomo~. de la." constantes de fuerza de los enlaces y de la geometria de lo'i 

átomos 

La posicion de las bandas en el es~tro de IR se pueden pre~ntar en nUmero de 

onda o longitud de onda,. pero es mils comUn la repTescnt.'lc1ón en nurneTo de onda (cm" 1
) 

por que es directamente proporcional a la cnerg1a de la ..,;hracinn 

Hay que notar que al numero de onda geneTalmenlc ~ le llan1a ··frecuencia"" y en 

rigor. esto no es correcto. ya que nUmcro de onda (V ) es l f)~ )' frecuencia ( i.·) es el"">. 

Las intensidades de las handas ~ expresan como transmitancia (T) o ahsorbancia 

(A). La transmitancia es la relación de la encr~ia transmitida y la energía incidente La 

absorbancia el logaritmo. base 10. del reciproco <le la tram.mitancia A-~ log1u 1n· 

E..jsten dos tipos de vibraciones moleculares las de c~t1ran11cnto ( ~trctchmg) y la~ de 

flexión (bcnding) Las 1o;bracioncs de e~t1rarrncnto !->OO mo1o,micnto'i ntmicos a lo largo del 

eje de enlace, en el que las distancias interatomu;as se incrementan y disminuyen Una 

vibración de flexión consiste en un can1b10 en el angulo de cnla..:c entre átomos o grupos con 

respecto a las otras partes de la molL""Cula La vibracion de torsion :.· de balancen involucran 

cambios en los ilngulos de enlace refcndo~ a una~ coordenadas arbnranas 

Sólo aquellas ...,;braciones que resultan en un cambio pcnód1co del momento dipolar 

de la molécula son obserr.radas en el infrarrojo El campo clectrico alternante. producto del 

cambio de la distribución de carga que acompai\3. a la v1bracion. acopla la 1o;bración 

molecular con el campo eléctrico oscilante de la radiación clcctromagnctica 

Las molb:ulas tienen tantos grados de libenad como grados de libertad tenga cada 

átomo individual Cada <itomo tiene 3 grados de libertad conespondicntes a las coordenadas 

cartesianas necesarias para describir su posición relativa a otros atamos de la molb:ula Una 
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mo1Ccu1a den átomos posee 3 11 grados de libenad Para moléculas no - lineales 3 grados de 

libcnad describen la rotación y otros 3 des.criben la translacion, los restantes 3 11-6 grados de 

libcnad son vibracionales o vibraciones fundamentales !<1.1olcculas lineales tienen 3 n-.S 

grados de libenad. por que sólo s.c requieren de :? grados para describir la rotación 

Vibr-aciones fundamentales no involucran cambio en el centro de gravedad de la molCcula 

Las tres vibraciones funda.inentales par-a una molécula triatómica no lineal (como el 

agua) se representan por 

·- • ' Tuef"'en 

1'.fuy pocas veces se observ3.n las ..,;braciones fundamentales teóricas (frecuencias de 

absorción) debido a que los sobretonos (mU.ltiplos de una frecuencia dada) y combinación de 

tonos (adición de dos vibraciones) incrementan las bandas. mientras que por lus siguientes 

razones se reducen c1 nUmero de bandas observadas 

1) Fr-ccucncias fundamentales caen fuera de la n:gión obscf"o·ada (4000 - 650 cm" 1
) 

:?) Algunas vibrac;ones fundamentales son muy débiles para ser observadas 

3) Vibraciones fundamentales tan cercan.as que coalescen 

4) La aparición de bandas degeneradas para varias absorciones de la misma frecuencia en 

moléculas altamente simétricas 

5) La desaparición de cienas ..,.;braciones fundamentales debido a la pérdida de variación del 

dipolo 

La asignación de las frecuencias de estiramiento pueden ser apro'l(imadas mediante Ja 

aplicación de la ley de Hooke Para aplicarla, 2 itomos y su enlace son tratados como un 

oscilador annónico simple compuesto por dos masas y un resone La siguiente ecuación 

proporciona la relación entre la frecuencia de oscilación, las masas atómicas y la constante 

de fuerza del enlace: 
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V es Ja frecuencia de vibración (cm' 1
). 

e es la velocidad de la luz (crn/s) 
fes ta constante de fuerza del enlace (dinas/cm) 
M .. yM,,. son las rriasas de los Atamos x e y. respectivamente 

OE...,¡EA.ALJDA.DES 

El valor de/es S x 10' dinas/cm. aproximadamente, para un enlace C-C sencillo. y es 

2 o ) veces éste valor pn..ra enlaces dobles (C=C) y triples (C..;C). respectivamente Los 

cálculos no son precisos debido a los efrctos que surgen del ambiente que l"Ode.a a los 

enlaces y que son ignorados 

Resonancia l\la11:n"lica !""i"ucltar (R:\JN) 11 S-4_., __ 

Introducción 

La cspcct,-oscopia de rt:.\<Jtrant..·1a rnagn .. •11ca nucJ..•ar (R\fN) es básicamente otra 

forma de absorción., que bajo las condiciones adecuadas. Ja muestra puede tomar la cncrgia 

de la radiación cJectromagnCtica de Ja region de las radiofrecuencias y Ja absorción es 

función de ciertos nüclcos en la molCcula 

Teoria 

Todos Jos nüclcos poseen una carga En muchos núcleos esta carga gira (espin) 

sobre el eje nuclear y la circulación de la carga nuclear genera un dipolo magnético sobre el 

eje (figura 1). El momento angular debido a la rotación de la carga se representa por /, este 

número se representa por los ...-aJores O, l 1-:.. 1. 3/:?. ( I = O indica que no hay espin) La 

magnitud intrinseca del dipolo generado se expresa en terminas del momento magnético 

nuclear.µ.. 
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Figura 1. El giro de la carga en el protón provoca un dipolo magnCtico 

Cada protón y neutrón tiene su propio cspin, e I resulta ser In sunta de todos los 

espines. Si la suma de los protones y neutrones es par, I es cero o entero (0. l, 2, ... );si la 

suma es impar. J es fraccionario ( I/:?, 312. 5 12, . ), si tanto los prolonc!. como neutrones se 

encuentran en una cantidad par. J es cero i;:C y H·o cac.."Tl en é~1:a últinta catcgoria y no 

poseen sc:ilal en R/lr1N 

?\1uchos núcleos tiC'111-11 un número de espín igual a I ': ( 111. 1"F. 1 'C y ' 1P) y ello 

les confiere w1a distribución csfi!r-ica (wüforrnc) de la carga. Núdcos ~on I mayor o igual a 1 

no poseen esta dh.-uibuciOn unifonnc 

En térnlinos de tncccinica cuAntica. el nUmcro I dt."tcnnina el número de orientaciones 

que asuxnc el nU.clco en presencia de un can1po rnagnéti..:o c'tcmo de 1u;ucrdo con la fónnula 

2/ + 1. Los núcleos que nos interesan(/ 1 
.::) cstim distribuidos en 2 niveles energéticos. con 

un tigCTo exceso de población en el menor estado cnergétit.:o (figura .:? ). 

E¡ 1 ~éO 
1 

1 E.pon-º"' 
1 

~~ 
Figura 2, Niveles energéticos de un protón en presencia de un campo m.agnCtico c'\."tcrno. 

llo 

El protón puede pasar del nivel de menor energía al de niayor \.."tlel"gia mediante la 

absorción de un cuanta de energía hv (h es la constante de Planck~ v es la frecuencia de la 

radiación electrom.agnCtica) dentro de un campo nw.gnético de una füel"r_a llv. La ecuación 
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funda.mental de Rl\.fN que correlaciona Ja frecuencia con Ja fuerza del campo 

electromagnético es 

Para Jos protone.s. se necesita una frecuencia de 60 megahenz (MHz) en un campo 

rnagnCtico de 14092 gauss, o una frecuencia de 300 f\.'IJ-fr. en un campo de 70460 gauss y se 

llama constante giromagnCtica y es una reJacion nuclear fundamenraJ, Ja ecuación que 

relaciona la. constante giromagnética con el momento rnagnCt1co i1 y el numero de espin f 

Ahora el problema es la introducción de la energía de radiofrecuencia en el protón 

alineado con el campo clectromagnctico y cómo medir In. energía que C-stns aOs.orbcn para 

llegar aJ estado de a.Jta energia Esto puede ser mejor C:"<plicado mediante la visuah..r .. ación del 

giro del protón dentro de un c.:unpo magnCtico c:"<tcmo en terminos de mecaniUl cl.-i.sica el 

eje magnético del protón preces.ara alrededor del CJC del campo magnetice impuesto, de Ja 

misma manera en la que precesana un giro~opro bajo la influencia de la gravedad (figura J) 

La velocidad angular de precesión {frecuencia de Larmor u...,) es igual aJ producto de la 

constante giromagnCtica y de la fuerr..a del campo magnctico aplicado J/ 0 

• 
"· 

m,,, =y/lo 

----o.,.,¡,,, m.q~bc.<• 
nu.c~' µ 

Figura 3 Precesión deJ prolón en un campo magnCtico Ho-



De la ecuación fundamental de la R..'1N 

ylfo <...< :27tV 

substituyendo 

Ahora debemos de arreglar la gcomctria para un experimento de R...'\.1N Colocaremos 

a los protones dentro de un e.ampo magnético potente y unifonnc, ademas consideraremos a 

los protones alineados con el campo y que prcccsan sohrc el CJC del campo magnético l-f.o 

Debido a des.órdenes térmicos. en realidad ~lo una pequeña fracciun de la población 

total de los protones se encuentra alineado adecuadan1cnte, pero es.ta fracción es suficiente 

La energia clectromagnct1ca de la rcg1on de la~ radiofrecuencia!<. e~ aplic,td.:1 de tal n1anera 

que la componente magnética 111 sea perpendicular al campo magnctico Esto debe 

realizarse con una bohina cuyo eje sea perpendicular al eje del campo magnético pnncipal 

tlo Como la bobina generara un can1po nugnet1co o;<.eilantc //, a lo largo de la dircccion de 

su eje. como se muestra en la Ílb~ll'"a 4. el campo n1agnc11co osc1l."\ntc puede dividir~ en dos 

componentes rotando en direcciones opuestas Una de c!'>tas componentes rota en la misma 

direccion de la órbita en precesión del dipolo magnctico nm:lear (el proton). la componente 

opuesta de 111 es ignorada 

u, 

,,_ 
Figura 4. La bobina genera una componente rotativa del campo magnético H 1 . 
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Si /{0 se mantiene constante y se varia la frecuencia del o"M:iladnr. la velocidad angular de Ja 

componente rotativa del can1po magnético 111 variara ha!>ta igualar~c a la (estar-a en 

resonancia con) .,..clocidad angular C.:)11 del proton en prccc-.ion En este punto. se ahs.orbcra la 

mA.xima cnergia. y el núcleo en precc~ion comcn.r..ara a inclinarse (de~lineúndosc de //¡) 

hacia el plano horizontal en la figura 4 La componente magnctica generada de esta forma 

puede ser detectada Alternativamente. la frecuencia dt."I o~cilador puede mantener!.C 

constante y llo fluctuará en un intervalo reducido 

i\.hora que se ha dcscnto brc"ernente la n1ancra de excitar al proton. se explicará d 

mecanismo mediante el cual el núcleo t\.'grcsa al estado t'>a~.tl Sin este mccani!i.mo. la 

pcquci\a población de nUcleos se llevara del estado ba~J al estado de ma"<ima encrgia y no 

podria ser absorbida n1as energía Afonunadamentc. este mecani!i.mD pem11te que los núcleos 

que se encuentran en el estado de ma.,..una energía regresen al estado basal El mecanismo es 

llamado proceso de relajación longitudinal e involucra la tran~fcrcncia de energia de los 

núcleos en el estado excitado hacia la estructura molecular Su eficiencia se dcscnhc en 

términos- de vida media. T 1 • para la transferencia y un proceso de rcJajacion eficiente 

invOJucra tiempos conos para T 1 El ancho del pico e~ mvcrs.:imcnte proporcional al tiempo 

de vida del estado excitado En hquidos puro<>. soluciones y gases. se obtienen picos con 

anchuras útiles En sólidos. el rnccani'imo nn e<> t.•fcctivo. T 1 es muy ~randc. ~· en au~cncia de 

otros efectos. un sólido cristalino dara picos extrcmadamcnlc am:hos Otro efecto. llamado 

relajación espín - espm o tran-.ver~-il. se detinc en tcrmanos de.·! tiempo T: e involucra la 

transferencia de energía de un núcleo en el estado de afta energía a otro núcleo. aqui no hay 

pérdid.;, neta de energia. pero la propagación de.• cncr~ia a olros núcleos umdos da como 

resultado un ensanchamiento de los picos 

Desplazamiento quimico 

Puede obtenerse un sólo pico de Ja interacción de un solo protón con Ja energía de la 

radiofrecuencia dentro de un campo magnético muy fücrtc. de acuerdo con la ecuación 

básica de la RJ\.fN. en la que y. la constante giromagnCtica. es una propiedad intrínseca del 

núcleo. El árejl del pico es proporcional al número de protones que están presentes 



·~ 

Afortunadamente. esto no es tan simple El nUcleo está .. protegido" por la nube electTónica 

cuya densidad '\'aria con el entorno de la molccula Esta vanación da lugar a diferentes 

posiciones en la absorción 

Los electrones bajo la influencia del campo magnctico circulan y pueden generar su 

propio campo magnCtico que se opone al campo magnetico aplicado (figura 6) Este efecto 

se debe al diarnagnctismo mostrado por todas las rnolcculas organicas 

Figura 6 Protección diamagnciica del nUcleo debido a los electrones en circulación 

El grado de protección depende de la densidad de electrones circulantes, y como una 

aproximación. el grado de protcccion. de un protón unido a un Btomo de carbono, 

depcndeni del efecto inductivo de los grupos adyacentes al a.tomo de carbono Las 

diferencias en las posiciones de absorción de los protones se llama dt.•.<opla:amu.·nto químico 

para un protón en particular 

Protones en diferentes ambientes químicos tienen diferentes desplazamientos 

quimicos. protones en el "mismo·· ambiente qu1mico tienen los mismos desplaz..amientos 

(obviamente no son exactamente los mismos valores. pero se llenen intervalos bien 

establecidos para ambientes qunnjcos muy similares) El compuesto de referencia mas 

comim es el tetrarnctilsilano (T1\1S) (CliJ)..Si. debido a que es quimicamente inenc. 

magnéticamente es isotópico, muy vol.9.til (p eb "27 ºC) y soluble en la gran mayoria de 

disolventes orglinicos, da un sólo pico de abs.orción muy ango~to y absorbe a campos mits 

altos que la mayoria de los protones orgánicos 

En la figura 7 observamos Ja escala de un espectro de R!\1N- 11-f y el O se encuentra 

en el extremo derecho. el campo magnCtico se incrementa hacia la derecha Cuando el 

desplazamiento quimico se da en Hz (designado por v) se debe de especificar la frecuencia 



utiliz.ada ComUnmcnte se expresa en unidadc~ adimensionales ó (iodcpcndic:ntemcntc del 

campo aplicado). dividiendo v por la frecuencia aplicada (v""') y multiplicando por JO'" 

Desplazamientos a cantpos 1nJ1yore~ que el TMS son muy raros 

Y(HL) 
ó~----· lfY' 

.... _<~1Hr> 

OQMHz 
--TI::-

L
7 1::0~::!o'1;~; ~~f¡'J"U) 

4:!'0 ]0:) lll.J bO \ 

~-~1!iz ~ 

'º 9 .--1-~- '~---·-~---+--~-~ : ~ b·""'ª" 
11z 1000 ooo aoo ;oo ~ soo 4<..WJ lo<i ::oo 100 o 

ragura 7. Escala de WI espectro de ~tN- 1 11 a 00 l\.1Hz y 100 1\-tHL 

Acoplaniicnto cspm-c~11ín 

Cuando se ha obtenido wia !.Cric de pii.:os de ab:->orción que rqirescntan protones en 

diferentes ambientes químicos. cada 8.rca del pico de absordón es propordonal al número de 

protones que representa. Ahora se c:"\'.aminara el fi .. "nóm1..110 de acoplamiento espín-espín. Este 

puede ser descrito con10 el acoplamiento indirc1..1u del e~-pm del proton a tra"\. C:;. de los. 

electrones de enlace. Brevcnu:nte. esto ocurre debido a que los electrones del 1..-nla..;e ti1..'"Tlen 

la misma tendencia a acoplar !.U cspin con el de lo~ protonc~ adyacente~. eJ c~--pin de Jo~ 

electrones influenciados afec...""tara el c~lJÍn de otro-. dc..::tronc ... de t....-nlai..:c que tamhicn influirán 

en el espín del siguiente protón. Nomia.ln1ente los acoplamientos niás alla de 3 t..""Tlla..:c~ no 

son iniportantes a menos que se trate de sistcn1as con enlace~ de.;.Joi.:ali.r...ado!. cotno anillos 

aromáticos o sistenus insaturados. 

Suponga dos protones adyacentes t.."11 diferentes ambit.."ntcs quimicos (R 1 R:CJl 1
-

CH::R,~; R1, R:;:. R, y R. 7:- 11) Cada protón t1..'"Tldra una ab~orción i..:aracteri~""tica. ~ las 

absorciones c~""tarán SC..."Jlaradas L"Tl el C!-.--pcctro. el c~11ín de cada elec...""trón estará ligeran1entc 

afectado por las dos orientaciones del otro protón a travCs de los electrones que inte,..,.;cnen 

en el enlace y cada absorción aparecerá como un Job/eft._• (figura 8). Las diferencias en la 

.. 
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frecuencia entre los componentes. de los pico del doblete es proporcional a la efectividad del 

acoplamiento y se denota por la constante de acoplamiento. J. que e<; independiente del 

campo magnCtico aplicado llo 

J 

A ---x"·., 
·~ .. 

ll• R, 

- -

A 

)\ll 
Figura 8. Acoplamiento espin-cspin entre dos protones en diferentes ambientes quimicos 

Ahora consideremos el ca.-.o de un compuesto del tipo R1R;?CH 1-CH/-CRJR...R, 

(figura 9) Como en el caso anterior tenemos 2 señales de absorción separadas, pero ahora la 

relación de las sei'\ales cs. de 1 2 Los protones J 11 se acoplan con l t 1 de la misma manera que 

en el caso anterior y se observa un doblete simetrico El proton 1t 1 s.c acopla con los dos 

protones de 1e. pero é!<-tos de~ehlan la ~i\aJ er. un tnplcte, debido a que ex.isten 3 

combinaciones diferente~ para los espines de los dos pTotoncs Hi (tiguralO) Como hay::? 

combinaciones equivalentes para los espines (pares 2 y 3) que no producen un campo 

opuesto o alineado ni campo aplicado. pn~uccn una señal de intensidad relativa ::? en el 

centro del multipletc Los pares t y 4. opuestos entre st. producen picos de ib<>ual intensidad 

relativa ( 1) y separados la misma distancia del centro del muhiplete (J) a mayor y menor 

campo 

CH~ 

Figura 9. Acoplamiento cspín-cspin entre CH y CHi con ambientes quimicos diferentes 
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1) 
• 1 
1' l ¡ 
2 J 

t t 
1 

1 ... 
Fiauni JO. Niveles encrgCticos para 3 estados de cspin del grupo CH 1 . 

Ahora podemos apreciar las tres caracterisricas principales de un espectro de AAfN'-

1H: desplazamientos químicos. intc-nsidades de Jos picos y acoplamientos c~pin·espin Con 

los desplazamientos químicos podemos saber el ambiente quimico (y por lo ranto el 11po de 

grupos vecinos). con las intensidades de los picos (mejor aUn. con el área de Jos picos) 

podemos saber el número de protones representados en ese pico y con Jos acoplamientos el 

número de protones adyacentes, Jo cual nos permite correlacionar (con Ja J) las panes de la 

molécula que estitn unidas entre sí 

Equivalencia química"" 

Si un núcleo es intercambiable por una operación de simetria o por un proceso 

nípido. entonces se dice que es quimicamcnte equivalente; esto cs. tiene desplaz.antienros 

qufnúcos equivalentes~ tiene exactamente el mismo dcsplaz.a.micmo químico bajo cualquier 

condición aquiraJ. Los núcleos son intercambiables si las estructuras son indistinguibles antes 

o después de cualquier operación de simetria Un proceso rápido es aquel que ocurre en 

aproximadamente 1 O"J s Las operaciones de simetria son rotación alrededor de un eje de 

simetria~ inversión por un centro de simetria; reflexión en un plano de simctria y operaciones 

compuestas de las anteriores 

•• 
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Protones que son intercambiables a travCs de un eje de simetria son homo1óp1co.f: 

esto cs. son quimicamente equivalentes en cualquier ambiente (disolvente o reactivo) sea 

quiral o aquiral. Protones que son intercambiables por cualquier otra operación de simetria 

son llamados cnant1otór1co!' y sólo son químicamente cquiva.Jentes en ambientes aquirales 

PJ""otones gerninales no intercambiables son duL\1t.•r,·01áp1co\ y no son químicamente 

equivalentes en ningún ambiente Protones no intercambiables sobre átomos de carbono 

diferentes son heterotó¡nccu y no son equivalentes en ningún ambiente Sin embargo, 

protones enantiotópicos en ambientes quiraJcs. diastercotópicos 

fonuitamente pueden absorber en la misma posición 

heterotópicos 

La observación directa del esqueleto de carbono es disponible sólo desde principio 

de ta dCcada del 70. El núcleo de uc no es magnéticamente activo (su nümero de cspin. l. es 

cero)~ sin embargo el núcleo de ne. como el núcleo de 1H. tiene un número/ de 1/i. por Jo 

que Jos principios teóricos en los que se has.a la R.'1N- 1H. gobiernan a la ~1N-uC Sin 

embargo, la abundancia natural del 1 Je es sólo del 1 1 %1 y la sensibilidad es 

aproximadamente 1.6 '?"o respecto al 1H. por lo que la sensibilidad del ºC comparado con la 

del 1H es de apro>cimadamente 1/5700 

Los equipos tradicionales de onda conlinua son lentos y la muestra requiere de 

grandes cantidades de tiempo paJ""a obtener un espectro~ la capacidad de la instrumentación 

que cuenta con transformada de Fouricr acona los tiempos de ndquisidón de los espectros y 

es por elJo que a panir de Jos 70 que comienza la revolución de Ja RJ\.tN-uC. comparable a 

Ja que experimentó la R.l\fN- 1H en los 50 



En los equipos con transformada de Fourier un pulso potente (muy corto. algunos 

microsegundos) c:<cita a todos los nUcleos de "e simultli.ncamentc Como la frecuencia del 

pulso está ligeramente fuera de resonancia para la mayoria de los nUcleos. cada nUclco 

muestra un libre decaimiento de la inducción (FlD. por sus siglas en inglés). que es una onda 

scnoidal con decaimiento exponencial. con una frecuencia igual a ta diferencia entre la 

frecuencia aplicada y la frecuencia de resonancia de cada nUctco 

El deca..imiento de la inducción muestra.. para un compuesto con mas de un nUclco de 

"c. la sobreposición de ondas scnoidaJcs. rcsuhando en un intcñerogr~. Este 

intcñcrograrna se transforma en una computadora en el espectro de resonan~ia tipico. Como 

en resonancia de pl'"Otón. se utiliza Th1S como referencia. La asignación de los picos 

específicos en el espectro de 11C se hace poi'" correlación a los desplazamientos quimicos de 

material de referencia y mediante relaciones cmpiricas del dcspla.z.amicnto quimico con la 

estructura. 

'º 
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PARTE EXPERIMENTAL 

~1.atcrias primas 

El 1.2-diclorobcnceno fue punficado por destilación simple antes de su uso. el 1.4-

diarn.inobutano y 1 .8-diarnmooctano se destilaron a presión reducida Los derni.s r-cactivos se 

usaron tal como se recibieron (Aldrich) El 3-etinilbcnzoato de metilo se preparó de acuerdo 

a la tCcnica reportada en la literatura .. La ruta sintética de los monómcros se muestra en el 

esquema 1 y la de los polimer-os se muestra en el es.quema ~ 

Caracteri.z.acion 

• La calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el análisis termogravimetrico (TOA) se 

obtuvieron a una velocidad de caJcnta.micnto de 10 y 5 ºC min- 1
• respectivamente, bajo 

corriente de nitrógeno y utilizando un equipo du Pom ~ 100 

• Los ~pectros de FT-IR fueron tomados utilizando un espectrómctro Nicolct S 1 Op 

• Los espectros de UV-visiblc fueron tomados utilizando un cspcctrómctro Shimadru UV-

260. urJ.iz.ando las disoluciones de Rl\.tN 

Los espectros de RJ\.1.N de 11-1 y uc se tomaron utilizando un cspectrómctro Varian a 300 

MHz y 75.5 l\1Hz.. respectivamente. utilizando como disolventes D!\.1.SO-d(I o CDCl1 con 

TfowlS como estándar interno 

• Los espectros de emisión y excitación se midieron utiliz..ando un tluorimetr-o Perk.in-Elmcr 

630-1 OS utilizando las disoluciones de R..1\.IN y con longitudes de onda de excitación de 

398 y 389 nm, y longitudes de onda de emisión de 464 y 493 nm para los polímet'OS 6b y 

111. respectivamente 

Síntesis de 6-bromo-3-carboxicloxi cumarina (2). Se preparó poniendo a reflujo una 

disolución ctanólica de aJdchido 5-bromosalicilico y Cster malónico en presencia de 

piperazina durante J h. obteniCndose un rendimiento del 67 11'/o 1 H-Rl\t:N (CDCh) 8.43 

(s,lH. (H')). 7.80-7.70 (m, 2H, (H'.H')), 7 28-7.22 (m.IH. (H')). 4 44 (c. 2H. J - 6.6 Hz. 

(CH,)), 1.42 (t. 3H, J ~ 6.6 Hz. (CH,J) T- - 166 ºC (Lit~ 168 ºC) 
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Esqurma 2 Sintesis de los polimcros 

PARTT. F-XJ"f:RJMl:,.,"TA.I. 

CI 

Sínresis dr 3-rto1icarbonil-6-(3-mrto1icarbonilrrnil)rtinil cumarina (3) A una. solución 

del compuesto 2 (10 g. 33.7 mmol) y dd compuesto 9 (5 4 g. 33 7 mmol) en una mezcla. de 

trietilamina (50 mi) y piridina ( 150 mi) se le agregan O 7 g de trifcnilfosfina (TPP). O 4 g de 

yoduro de cobre (J) CCul) y OS g de complejo de paladio (PdCl:(TPP):) bajo atmósfera de 

nitrógeno La mezcla de reacción se deja a reflujo durante 2..i h en atmosfcrn de nitrógeno. 

se enfría. se filtra el precipitado formado. s.c lava con agua. se ~ca y se rccristali.1'..a dos 

veces de etanol. se ohtiencn 3 5 g (27 ~~)del compuesto 3 T_ '"" t..i3 - 1..;4 "'C, IR (cm' 1
) 

3065 (CH. arom ). 2980. 2950 (Cll, alif). 2215 (C:;o-C). 1755. 17::?2 cc~o. C'tcr) 111-R!\.fN 

(CDCh) 8 49 (s. 1 11. tl·l'')), 8 22-8 20 <m .. 111, (Ir)). 8 05-8 00 Cm. 111. (llt.J). 7 80-7 73 

(m~ 2H. (H'.11 7
)). 7 72-7 76 Cm. 111. (IJ't)). 7 50-7 41 (rn, 111. CH'")), 7 36-7 30 Cm. lH, 

(H')). 4 46 (c. 2H . .1 ~ 7 14 llz. (-Cll,-)), 4 37 (s. 311. (-OCll.)). 1 42 (t. 311. J ~ 7 14, (­

CH))). "C-R.!\l!'i' ccocld 1062 ccu>. 1628 <C 1 >. 1s0 1 tC:-). 1s..i7 ce·~,. 1..i77 ce .. >. 
137.1. 1357, 132s. 132..i. 1306. 12q7. 1287 ce,. C 7

• c 1
'. c 1

,. c 1
". c 17

• c 1Q>. 12Jo. 

120.0, 119 t. 118 o (C'. c 1º. C", C 11
), 117 2 ce·). 89 5. 87 9 (C 11

, C 1 ~). 62 2 (0-Cll,:-). 52 4 

(O-CH,). 14 2 (CH.) 



Sinlesis dr 3-carbo:.:i-6-(3-<"arbosiírnil)rtinit C'.'unt•rina (4) El diéstrr 3 se hidroliz.a al 

di&cido 4 calentando 3 l g (8 25 mrnol) de .J en t 50 ml de una mezcla etanol agua l 1 con 

NaOH al l O ~'O a 60 ºC durante :?4 h El etanol se evapora a presion reducid~ la mezcla de 

reacción se acidifica y el precipitado amanUo se filtr~ s.e lava con agua y se ~a en ,,.acio 

Rendimiento 94 '?·O T_ > 300 ºC IR (cm·•) 3400 (OH. libre). J l :?O. 3080, 3060, 3040 (CH. 

arom ). 2207 (C•C). 1745. 17:?5 (C=O). 1620 (C=·C, arom) 

Poliamida~ 6a y 6b 2 543 g (7 614 mmol) del diácido 4 se convierten en el cloruro del 

diácido ~ media:ue el reflujo con una mezcla de :?50 mi de benceno. 1 5 mi de SOCb y una.s 

gotas de dimetilformarnida (Df\.1F) hasta que la solución se clarificó (4 h) El exceso de 

disolvente se removió a vacío a temperatura ambiente y el compuesto !5 obtenido se secó a 

presión reducida hasta peso constante(:? h) El cloruro del diacido !5 se disoJ..,;ó en 75 mi de 

o-diclorobcnceno a 45 ºC (_a mitad (J7 Sml) se adiciona a una solución de O 6712 g (7 614 

mmol) de l .4~diaminobutano disuelto en 20 mi de agua destilada La mezcla de reacción se 

agitó vigorosamente durante JO minutos. el polimcro se precipita. se filtra. se lava con agua 

y con metanol y se seca en vacío a temperatura ambiente Los otros J 7 5 mi del compuesto 

S en solución de o-diclorobenccno se hacen reaccionar de Ja misnlll manera con 1 098 g 

(7.614 mmol} de 1.8-diaminooctano disueltos en za mi de agua destilada El polímero se 

filtra.. se lava con agua y con mctanol y se seca en vacío a temperatura ambiente Los 

rendimientos fueron del 88 y 93 %, de los polimcros 6a y 6b. respectivamente 
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Síntesis para la reacción modelo 

La sintesis modelo se muestra en el esquema 3 

n.-~coon tlr~CO<)il Dr~COCI 

~~Á ~ tlA~Á ~ ~~Á 
2 o o 10 o o 11 o o 

o 
Br~N~ 

H,N(CH,),CH, ~~..-L~ ~I 
12 o o 

Esquema 3 Sintesis modelo 

Sintesis de 3-(n-butilaminocarbonil~6-bromo cumarina (12) El compuesto 10 se 

preparó mediante la hidrólisis del compuesto 2 en una solución de NaOH al l O •/a a 40 ºC 

durante 24 h (T.= 200 ºC. Lit..., T- = 200 ºC). a continuación. 10 se hace reaccionar con un 

exceso de SOC)z en Cl--ICI, a reflujo durante 6 h El exceso de disolvente fue removido 

mediante presión reducida. obteniendo 11. el cuaJ no se recristaliz.a A 11 se le agrega el 

doble de la cantidad cstcquiométrica de n-butilamina disuelta en p-dioxano. se agita durante 

10 minutos y se viene en agua. El precipitado formado se filtra y se hace cromatogra.fia en 

columna utilizando como fase estacionaria Si02 y como fase mo ... ;1 benceno El rendimiento 

global es del 34 %. T_ = 192 ºC IR (cm.i) 3344 (NH), 3051 (CH, arom ), 2955-2868 (CH, 

alif.). 1713 (C~O. lactona). 1660 (C~O. amida) 'H-RMN (DMSO-d0 ) 8 80 (•. IH. (H')). 

8.70-8.50 Cm. IH. (NH)). 8 30-8 20 Cm.111(ll')).795-7 80 (m. IH. (H')). 7.52-7.40 Cm. 

IH. (H')). 3.55-3 45 (m. 2H. (HN-CH,)). 1 60-1 40 (m. 2H. (HN-CH2-CH 2 )). 1 40-1.25 

Cm. 2H. CCH,-CH,)). o 95 Ct. 3H. C-Cll.)) 



Reacción modelo 

t) A una solución de la cumarina 2 ( 1 O g. J J7 mmol) o 12 ( 1 O g 4 JO mmol) en 20 mi de 

diox.ano. se le adicionan O 88 g ( 12 O mmol) de n-butilamina. a 40 ºC y se agita hasta que 

se haya consumido Ja materia prima (se monitorca penod1camente la reacción mediante 

cromatografia de capa fina) La reacción de 2 s.c completó a las 4 h y la de l 2 a las 24 h 

La mezcla de reacción se venió sobre flCI diluido, se filtra el precipitado que se fonn~ se 

pasa a través de una columna cromatográfica eluyendo con benceno y se analiza 

2) La reacción se lleva a cabo como en el mCtodo anterior. pero en lugar de agregarlo en 

HCI diluido se evapora el disolvente a vacio y el residuo también se pasa a travé-s de la 

columna cromatográfica 

>7 
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Síntesis de Jos monomcros ~· poltmcros 

Las poliamidas 6a y 6b fueron preparadas a p.i.rtir del cloruro de d1acido ~ y de 

diaminas alifáticas mediante po!Jmen;..ac1l'n (conden-...a..:1on) mtcrfacial (esquema 1 de la parte 

c.ltperimcntal) La reacción del:ito de llevarse a ca.bo entre .io y 45 ºC dchido a la baja 

solubilidad del compuesto ~ El cornpuc~tn m.ts impor.antc en la smtcsis del monómcro es la 

cumarin;i que tiene: los d1c<>tcrc~ 3 E~tc fue ohtcnidn medi<rntc la rcaccion de llcc~ del 3-

etinilbcnzoato de metilo (9) y la b-bromo-3-carhoctL'Í cumarina (2J, la cual se preparo 

mediante una condt:nsacion de Knoe-..cn."l~cl del aldeh1do 5-bromo!.alicil1co ( 1) y el ester 

maJonico La reaccion de l lct.:l.. procede en condi~1oncs n1uy sua-.. e'" cuando grupos 

cfectroatractores activan el atorno del halogcno. ~1n embargn. cJ a:orno de brorno esta 

altamente desactivado por el º'1gcnn del µrupo donador c:tcr del anillo piromco del 

compucslo 2. obstaculi.l'ando la reacc1nn A pc~ar de dio, con ~ra~des cantidades de 

catalizador y tiempos muy prolongados de rcacc1nn, el compuesto 3 se obtuvo con un 

n~ndimicnto del 30 ° o E!>tC d1cstcr !.C puntico cu1dado!><!mcnte mediante dos 

recnstali7aciones en etanol :i- se h1dro!i.l'o al d1ac1d,, .a !con un gran rcnd1m1cntl--.) el cual se 

transforma en el m0nomcro ~ mediante un trararmcntn con S<)CI: FI nlonon1cn) S ~e utilizo 

directamente: en l;t prcparacain de lc•s poluncru:- "'º a1'>ian111..•ntu ni punficacion Los 

monomeros ti.Jcron lo !'.>uficicnlena.·ntc puro'> para pr0duc1r pnltrnc.'To<> de pe~o molecular 

moderado Los dat<'' cspcctro..,ct'p1cos confirrnan la. c->:n.Jctura gcn1..·ral de ltlS polimcr<h. la 

Ílé,.~ra 1 presenta comn CJCmplo lo~ espectro~ de FT-IR y 1 J1-R:\.f:"-" del polímero 6h Las 

bandas de absorcion del co;;pc:ctrt' de FT-IR a .134~. :.<>:-::!.-:S.58. 1 T:.0 y l 6~J cm· 1 

corresponden a l<ts vihracioncs <le estiranlienlo del :--..;1 f de la amida. e!-tiramu:ntos de CH del 

octamctilcno. C.':>tiramicntos de C, .. Q del ciclo de p1rona ~ c~tiíJntiento de C Ü dcf carhonilo 

de la amida. rc~pecti-..amcnte, :i- tl mu~ <lebd .th-.ur..:i~>n en:: 1 ~ cm· 1 se dchc a e~tirn.micntos 

del grupo -Cr::C- En el espectro de 1 11-R'.\f~ lo.,, protonc.;, lk la cadc:na alifática aparecen en 

3 05. J 30 y J 05 ppm El protun de la ..:u111a1mJ llf~J) de :--.:J-I de la .. m1ida aparecen en 8 59 

,., 
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y 8.4-8.2 ppm. r-espcctivamente El r-esto de los pr-otones aparecen en el intervalo de 8.0-7.1 

ppm. 

...... 1 ,\ • 

-: ¡: í; ' \,•v\ " )W\.._l'N ·\~~ 
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-fct-t,-+¡-

... c~,- -CCM,)r~ 
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1--iJ:ura l. Espectros de 1H-R...,tN y FT-IR del polimcro 6b. 

Los polimea-os fueron solubles en disolventes apróticos polares como N­

metilpirrolidona (Nl\.1P) y dimctilsulfóxido (DMSO) Al dejarlos reposar- mucho tiempo se 

precipitan lentamente Jos polímeros Se obtuvieron peliculas transparentes y duras mediante 

vaciado (casting) a 80 ºC de la solución en N?\.1P 

En el caso de la sintesis de las poliamidas por polimerización intcñacinl esta 

informado que el exceso de amina afecta muy poco el peso molcculaa- de los polimcros"'1 Sin 

60 
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embargo cuando se utilizó un exceso de 4 veces la c.i.nti<lad cstcquiomCtrica de 1.8-

diaminooctano en la prepacación del bb y la rc.i.cciún !'.C dt.•ja en reposo ducantc toda la 

noche sin aislado. el pohni.cro que se obtiene fue dilCrcntc a bh Este polimcro cea arnarillo y 

mostraba luminiscencia vccdc. mientras que t.·I polnncro í1h cr 3 blanco y mosteaba 

luminiscencia azul El nuevo polimcro era m:is soluble en d1~olvcntr;.-s polares apróticos y no 

precipitaba al dejarlo reposar La figura 2 muc.,.tra los c.,.pcctros l·T-IH. y 1 11-Rl\.fN del 

polimcro ( 18) obtenido a par1ir del monómcro 5 con un t.•xccso ( 4 veces más) de 1,8-

diaminooctnno La banda de absorción del alarganucnto del C- O de la pirona n 1725 cm·• 

desapareció completamente y aparece una nueva banda muy intensa en l 6J9 cm· 1 En el 

espectro de 11f-R1'.fN la sei\al debida al protOn 1 r• en 8 5Q ppm tambiCn desaparece. lo cual 

implica la destrucción del anillo de pirona 
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Figura 2. Espectros 1 H-R~1N y FT-IR del polímero 18 
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Para investigar la reacción entre los polimeros que contienen cumarina y el exceso de 

amina. se estudia la reacción modelo de las cumarinas 2 y 12 con In. butilamina (parte 

experimental) En ambos casos sólo se aisla el aJdehido 6-bromosalicilico 1 (esquema 1). Es 

de nota.r que la curnarina 2 fue mucho mas reactiva que la 12 

Se propone el siguiente mecanismo para estA rCAcción (esquema 4) La reacción 

comienza con una. adición de l'l.1ichacl de la butila.rnina a la doble ligadura activada de la 

cumarina 2 o 12 con la escisión simultánea del amllo de la pirona dando los aductos 13 o 15 

Estos aductos pierden derivados del ilcido malómc.o dando el azomctino 14, el que se 

hidroliza al aldehído 5·bromosahc1lico durante el tratamiento de la mcJ'.da de reacción. Para 

comprobar Cste mecanismo. las reacciones entre las cumarinas 2 y 12 y butilamina se 

llevaron a cabo con la protección de la mc.zcla de reacción (método 2 de la reacción modelo) 

del agua. En el Ultimo caso, se aisla un aceite amarillo en lugar del aldehído 5-

bromosalicilico ~lido. Los espectros. 1H y ne R."-tN de este compuesto se presentan en la 

figura 3. Los espectros corresponden a la estructura del aJomctino 14 

NH¡Cl11 1,Cll, 

11 1"~CONlkCll1 )..CH 1 "''CCX--=::: CONl~CH-,,~C 1 J 

1 ~ ~ CO?-.'l-l(ClliJ.Clf, 
ll O O ll,;N(Cll 1 J,Cll, I:'\ Oll 

D<~~Y 
~011 .. 

1 -ll,C{Cll 1 ) ,f[!'.:O(."Cll 1 CON1li.Cfl 1 ) ,CH, .. 
+ 11:0 BtLCX:~ N(Cll ) CH 

~----- 1 J) 1 

-l~N<Cll 2 ) ...-::::;

1
,. oll 

i -Et<XJCCll 1CONll1Cll 1) 1Cll 1 

Nlli.Cll1 ),Cll, 

Br~C<X>F.1 ____ Br~~COOE1 
~O~O ll,N(Cll 

1
),C"';""l, ~Oll¿ONlkClti>,CH, 

Esqu~ma 4 
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Fi,::ura 3 Espectros 111 y IJC Rf\.fN del compuesto 14 

El espectro de 11C-R!\.1N muestra 6 señales que corresponden con los 6 a1omos de 

carbono del anillo bencCnico en la región de 160-1 1 O ppm y las cuatro scnalcs en la región 

de 60-14 ppm debidas a los cuatro átomos de carbono del grupo n-butilo El alomo de 

carbono del azomctino aparece a 163 ppm En el espectro de 1 11-R~'fN los do'> smgulctcs en 

8 13 y 7 J 1 ppm se dchcn a lo!. protone::. de lo!'. grupo'> 01 f y CI 1--N-. respectivamente La 

estructura del anillo bcncCnico 1,2.5-trisubstituido se confirma mediante la multiplicidad de 

las señales de los protones aromáticos El protón IC aparece corno un doblete a 6 79 ppm 

con una con~tantc de acoplamiento (J) igual 8 7 1 f.I'., debido a la interacción con 11.. El 

,,, 
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protón H .. aparece como un doblete doble a 7 ::?6 ppm con una J .... ::? 4 Hz. debido a una 

inter-acción con 1 ~en meta y J""" 8 7 H.z que corresponde al acoplamiento con lt' en orto El 

protón ¡...¡"i' da un doblete a 7 Z4 ppm parcialmente traslapado con el muluplete de H .. con .1 -

2 4 debido a interacción con este último El grupo 11-but1lo aparece como dos tripletes uno a 

3 51conJ"""69 debido a =N-Cll.:- y el otro a O 917 ppm con J = 7 5 11.z debido a -CHJ. y 

dos multiplctes en 1 67-1 56 y 1 4:!-1 30 ppm que corresponden a los dos grupos mctilenos 

internos del azometino 14 E.1 c!lop<..'"Ctro de FT-IR muestra bandas intensas de absorciones 

características a 1636 y 2959-2R72 cm·• debido a estiramientos de HC--"N- y CH del 

azomctino y del grupo n-butilo. respectivamente 

El amoniaco no se ndiciona a las cumar-inas ni siquiera a aJta5 presiones y 

tcmpcr-aturas vi Sin embargo. las cumarinas reaccionan con nudeófilos fuencs como la 

hidroxilamina para producir el aducto 16 ?J 

Es evidente que la fuerte activación en el doble enlace de la cumarina que produce un 

grupo atractor de electrones en ta posición 3. facilita la adición de !\.1ichael de la amina 

primaria. con Ja consecuente eliminación de derivados del <icido malónico Esto ;<>e confirma 

por el hecho de que la cumarina 2 que contiene el grupo ctox1carbonil en la posición 3 

r-cacciona más facilmcnte que la cumanna 12 po~ecdora del grupo butilaminocarbonil. 

debido a las fuertes propiedades accptora., de electrones del primero Adema!>. la 3.6-

dinitrocumarina reacciona con solución acuosa de SaOH produciendo el aldchido 5-

nitrosalicilico como producto final ·H Es obv10 que. como en las cumarinas 2 y 12. el grupo 

nitro (fuerte elcctroatractor) en la posición 3 tamhicn facilita la adición de !\.1ichacl del 1-1:0 
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al doble enlace de la cum:ulna. que c't calah.z.ada poi- la pi-esencia del OH- como paso inicial. 

pi-oduciendo el 5-niti-o-:-hidi-o'l(.if""ten.r .. alddudo como producto final. después de la pérdida de 

ácido nitro acético 

Con los datos de la reaccion modelo anterior en mente. la transformación química del 

polimero 6b en presencia de un c:-<.ces.o de l .8-d1a.minooctano puede presentarse como sigue 

(esquema 4) una vez que se ha formado el polímero 6h. éste comien;..a a reaccionar con el 

1.8-diaminooctano para formar el polímero 17 E!>ta reacciún no conlleva a la degradación 

de la cadena politnérica. corno se puede apreciar en el c!<.quema 5 

Sin embargo, la hidrólisis del enlace az.ometino por el agua de la mcLcla de i-eacción 

es la que propicia la degradaóOn de la cadena. obtcnicndose el pohmcro 18, que tiene 

grupos tenninales de aldehido s..:ilicílico Pese a ello. la hidrólisis no e~ muy pronunciada. 

debido a la baja solubilidad del polímero en el agua La e.stnictura del polímero 18 se 

confirma de los espectros de 1 H-R~f!'o' y de FT-IR (figui-a Z) Las señale-. del 011 f..-nó!Jco. 

del prolón aldehidico y protón aromatico orto al 011 Ud aldeh1do salicilico tcnnin.:il ~e 

pueden ver clararncnte a 1 1 1 O_ 1 O 05 y 6 88 ppm come> dos sin~ulctes y un dohletc, 

respectivamente El proton del OH fenólico de la poi-cioo dr:l a.rornctino se ti-aslapa con el 

protón de Nl-ICO que aparece a 8 35 ppm y un doble1c di:J protón arom.:itico orto al gnipo 

OH de las unidades repetitivas situadas a 6 65 pprn La señal del protón a.J'.omctino (-CI 1 :-,;_ 

) se traslapa con los protones aromáticos que aparecen a 7 J 5 ppm de manera similar al 

compuesto de la reacción modelo 14 En el espectro Fl"-IR del pol1mci-o 18 (figura Z) el 

alargamiento -C=Nll aparece a 1639 crn· 1
• muy próximo aJ del compuesto 14 (1635 cm. 1

) 

El hombro en 1655 cm· 1 en el espectro del polirncrn 18 se debe a los estiramientos del C=O 

de la amida Los alargamientos de los triples enlaces internos aparecen a z.:.1 O cm·' 
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Propiedades de los polimeros 

La figura 4 muestra el espectro de absorción uv . .._.;sible de la solución para ~fN de 

los palimcros 6b. 18 y el compuesto de la reacción modelo 14 (el espectro del polimcro 6a 

es similar al del 6b y no se muestra) El espectro de 6b no muestra absorción en Ja región 

más aUá de 400 nm El espectro del polímero J 8 se parece al del compuesto 14 (picos a 260, 

326 y 423 nm) presentando una onda de absoi-cion dCbil mas alla de los 400 nm debida a la 

presencia del grupo a.zomctino en el pnlirnci-o 18 y en el compuesto de Ja reacción modelo 

14 (transición /1 -~ Tt•) proporcionando una prueba indin ... ~ta de la estructura del polimcro 

111. 
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Figura 4. Espectros de absorción UV.vlsible de las soluciones de !'.~1P de los pohmeros 6b, 
18 y del compuesto de la reacción modelo 14. 

Todos los polímeros mosua.ron fotoluminiscencia en solución y en pelicula 

La figura 5 muestra los cspccuos de cmision y cxcnacion de las soluciones de :-.:~'IP de los 

potimcros 6b y 18 (los espectros de 6a son idénticos a los de 6b) Como se puede ver de la 

figur~ los polimcros 6b y 18 presentan una S-Ola banda de cmi!.1on a 398 y 389 nm. 

rcspccti.,.·amcnte En a.nlbos casos c:-o;:iste una gran diferencia entre los maxjmos de absorción 

y de emisión, probablemente debido a una fuenc absorción de la luz incidente en el ma...ximo 

de absorción El polimero 18 muestra una banda de emisii>n con un corrimiento hacia el rojo 

de 29 nm con respecto a 6b, debido al corrimiento del máximo de absorción Llama la 

atención el hecho de que la intensidad de la emisión observada del polimcro 6b es 

aproximadamente un orden de magnitud más grande que la del polímero t 8 
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Los polimeros son tennoestables, no hay mucha diferencia entre la termoestabilidad 

de 6a. 6b y 18 Los tres polímeros muestran una perdida del 10 '!..o en peso a 425, 433 y 428 

ºC en atmósfera de nitrogeno. respcctivamenrc Probablemente S-e deba al entrecruzant.iento 

térnUco de los pohmeros mediante ios niplcs enlace~ que propicia la fonnación de redes 

Esto se confim1a mediante los datos de DSC y el cspectl"o de FT-IR Las curvas de DSC de 

todos los polimeros muestran un pico C'l(Otennico ah-cdcdor de 280-300 ºC Posterior a este 

tratamiento termico los polímeros no son solubles y la banda a '221 O cm· 1 desaparece en los 

espectros de FT-IR 

2 

' / "'--.'-. 
Y----~ 

/ 

¿"-----
300 soo 600 700 

Longitud de onda (run) 

Fisura S. Espectros de emisión de los polimeros 6b (1) y 18 (2) (A_ - 398 y 389 nm. 
respectivamente) y espectros de excilación de 6b (3) y 18 (4) (A..= 464 y 493 nm. 

respectivamente) tomados en Ja solución de NMP. 
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CONCLUSIONES 

• Se preparó y caracterizó nue...-o monomcro clon.uo del ácido 6-((3-

(clorocarbonil)fcnil)ctinil cumarin-J-ca.rbo"'l(.11ico 

• Se prepararon y caracterizaron dos nuevas pohamidas lineales con el monómero 

sintetizado mediante la tCcnica de polimerización inteñacial 

• Los polimeros fueron solubles en disolventes polares apróticos como N-metilpirrolidona 

(N?\.1P) y en dimctilsulfó."'l(.ido (D!\1SO) 

• Se obtuvieron pcliculas duras y transparentes de los polimeros mediante la tCcnica de 

casting. a panir de las soluciones en N~1P 

En presencia de exceso de a.nUna los polimeros sufren transíormaciones químicas a 

temperatura ambiente produciendo poliazometinos. como se confirmó mediante la 

reacción modelo 

• Las poliamidas con base de cumarina mostraron una luminiscencia intensa. con un 

máximo a 464 nm en solución y una perdida del 1 O 0/o en peso arriba de 400 ºC. 
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Espectros de absorción UV~visiblc de las soluciones de N!\-fP de Jos polímeros 6b. 
18 y del compuesto de Ja reaccion modelo 14. 

1 
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\ 
300 400 

700 

Longitud de onda (nm) 

. Espectros de emisión de los polimeros 6b (1) y 18 (2) (~ = 398 y 389 run. 
respectivamente) y espectros de e:ic:citación de 6b (3) y 18 (4) (A.e,.""' 464 y 493 nrn. 

respectivamente) tomados en la solución de ~p. 
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