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TRODUCCION

L.as cumannas y un numeroso grupo de compuestos heterociclicos se distinguen por

sus propiedades fluorescentes Se han unihizado ampliamente como colorantes para laser’?,

debido a su alta fotoestabilidad y a su alta cficiencia cuantica fotoluminiscente La

modificacion quimica de las cumarinas posibilita la vartacion de la longitud de onda de

mancra continua sobre todo ¢l espectro del visible?

Aunque se han publicado muchos articulos sobre la sintesis ¥ la caractenzacion de las
cumarinas, ademas de que se dispone de muchas revisiones"®, se ha puesto poca atencién en
su incorporacion en los polimeros v tan solo se han publicado dos articulos acerca de este
temna’ la copolimerizacion por radicales de las cumarinas con el estireno, estudiado por
Yun’, y poliesteres que contienen dimeros de cumarina obtenido por fotopolimerizacion del
¢l doble enlace de la cumanna

la 3.4-

7.7 -cumariniipolimetilen dicarbonate® En estos casos.
participa en ¢l proceso, produciendo polimeros que conticnen derivados de
dihidrocumarina. la cual no posce propiedades opticas interesantes, debido a la interrupcion
de la conjugacion Por otro lado, los matenales polimericos que contienen las unidades
emisoras incorporadas a la cadena poseen ventajas sobre sus analogos de bajo peso
molecular, debido a la ausencia de scparacion de fases v a la posibilidad de preparacion de

capas finas de cualquier dimension deseada, con una alta calidad optica. mediante la técnica

del vaciado (casting)

En ¢l presente trabajo de tesis se desea obtencr nuevas poliamidas con propiedades

fotoluminiscentes a  partir  del nuevo monomero cloruro de acido 6-{[3-

(cloroformil)fenil)etinil } cumarin-3-carboxilico
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CUMARINASYT
Las cumarinas, 2H-1-benzopiran-2-ona, C,H.,O: (1), es una familia de compuecstos

heterociclicos cuya estructura general es (1)
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Meétodos de preparacion

Hasta finales de 1890, la cumarina fuc obtenida comercialmente solo de fuentes

naturales mediante su extraccion de las habas A parntir de entonces, se desarrollaron nuevos

¥y mejores metodos sintéticos de preparacion y de manutactura industrial partiendo

principalmente de o-cresol, fenol v salicilaldehidos Afaltiples metodos pueden utilizarse para

la obtencion de cumannas y derivados partiendo de diferentes matenas primas

De salicilaldehidos
Reaccion de Perkin. Perkin primero sintetizo la cumanna en 1808 mediante la reaccion de la
sal de sodio del salicilaldehido con anhidrido acetico v despuds encontro que la reaccion

pucde llevarse a cabo con el salicilaldehido y acetato de sodio

La reaccion de Perkin® ha sido exitosa con una gran variedad de salicilaldehidos,
dando diversos rendimientos” de 1a cumarina (1) v del acido e-acetilcumarico (11).'"'" Los

mayores problemas de ésta ruta sintética son la preparacion det salicilaldehido adecuado. los
12

bajos rendimientos de las reacciones y en algunos casos la formascion de resinas

©

% .
e OCOCH,
7 HCH,COONa M =
01 (CH,CO 1O \/’\“/“\\“ s
" OO

130 ¢
La condensacion puede llevarse a cabo solo en anhidrido acctico que produce

primero ¢l triacetato de salicildeno, un calentamiento posterior con mas anhidrido acético
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produce la cumarina en bucnos rendimientos ' Los acidos cumaricos, y en mayor grado, sus
ésteres pueden convertirse, con luz ultravioleta ¢ yodo'' o mediante luz solar en los crs
isomeros o directamente en fa cumarina

substituidas  pueden

rendimientos de cumanna-3

Buenos
involucra la condensacion de o-

Reaccion de Knoevenagel.

obtenerse por la reaccion de Knoevenagel.!” que

hidroxialdchidos como ¢l salicilaldehido con acido acetoacetico,

cianoacético y sus €steres Amoniaco o bases organicas como piridina, piperidina © aminas
iste método ha sido

acido malonico, acido

primartas o secundarias pucden ser utilizados como caralizadores
e

ampliamente utilizado para la obtencion de S-hidroxicumarinas

|
q = 1 S S~ COOR
= * CH(COORY  ~— [\?‘\ /g
(el O

Ol or) 1ca

De o-hidroxifenilcctonas La reaccion de Reformatsky con o-metoxifenilcetonas (I1I) da

como producto de la reaccion curmnarinas <4-substituidas ¥ 3,-4-disubstituidas (I'V)

OoMe
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La reaccién de Kostanecki-Robinson, que consiste en calentar una o-

hidroxiarilcetona con un anhidrido de acido y la sal de sodio del acido. es un método muy

impreciso de preparacién de cumarinas ya que produce una mezcla de la cumarina (I) y de

cromona (V).
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v

Una mezcla de anhidrido acético y fenilacetato de sodio pucde mejorar 10s rendimientos en

la obtencion de ciertas 3-fenilcumannas ‘7

De derivados del dcido salicilico Acilacion de los derivados de sodio del ctil acetoacetato,
etil malonato o etil cianoacetato con cloruros de o-acetoxibenzoilo (V1) en éter producen 4-

hidroxicumarinas-3-substituidas (V11 (VI **

(IC“C‘ Na-[C1
OCOCH,

v

?l FUHCOUH COoxal 4t »Nas
'

v
e oon aH

De fenoles. La condensacion de Pechmann'® es uno de los métodos mas importantes en la
preparacion de cumarinas ya que procede a partir de materia prima muy comiin y se obticnen

buenos rendimientos de cumarina substituida en el anillo de pirona

Me
t
HEY SHIN (\/ﬁ
. — |
=
. \/‘\“AU

La facilidad de la reaccion depende de los substituyventes del fenol, del tipo de fl-cetoester y

del agente condensante empleado

Fenol con acido sulfurico da sélo un 3% de rendimiento de 4-metilcumarina.

Fenoles™ con grupos donadores de clectrones en posicion meta como son hidroxilos,

metoxijos. aminos. alquilamino, dialquilamino y alquilos condensan mas rapidamente;

6
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halogenuros®' son mucho menos efectivos  Grupas similares en las posiciones orto y para

confieren a los fenoles substituidos aproximadamente la misma reactividad que al fenol sélo

De quinonas. Cuando sc tratan quinonas tetrasubstituidas con enolatos mctalicos de
malonato de ctilo sufren condensaciones de Michael, que involucran un pentadenol que da
como producto una dihidrocumanna [Zl producto gencralmente se deshidrogena durante la
reaccion

[$3

' (8214
Me. Me Mo o, Me CHCIMCONC ),
- i - {
Ne My e F e u./\-‘/\m
o on O
.
1 Me e
Ma. Me e o__0 Gurrma Mo oo
- —
Me Me wo Conne b, O ? cooc M,
on Me

En quinonas asimétricas, la naturaleza y posicion de los grupos substituyentes ejerce
un efecto notable en ¢l curso y la facilidad de 1a reaccion ©

Cumarinas substituidas

itrocumarinas. Generalmente se preparan por nitracion directa de las cumarinas. La

nitracion de la cumarina da como producto principal la 6-nittocumarina y un 7 % de 8-
nitrocumarina **

m _MNo, \O:\, STS
lL\l) L3 &
(3] 0 o
Princupal NO, A

La facilidad de la nitracion se incrementa con la introduccion de grupos alquilo,
espccialmente en la posicion 4. Para la obtencion de mononitrocumarinas se debe cmplear

solo 1a cantidad estequiométricamente calculada ¥ La presencia de grupos hidroxilo en el
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anitlo aromatico provoca que se comporte como fenol y sea mas susceptible a la nitracion,?

la proteccion del hidroxilo puede cambiar la orientacion de la nitracion 7

Aminocumarinas [.a mayoria de ¢s5tos compuestos se preparan mediante la reduccién de

las nitrocumarinas de la manera comin por reduccion con hierro y acido clorhidrico™ o

acido acético.™ Las reacciones del grupo amino del anillo aromatico sufren las reacciones

tipicas l.as sales de diazonio tambien ticnen un comportamiento tipico de los analogos
aed 1%

aromaticos

Acidos cumarinsulfénicos La sulfonacion de las cumarinas es ¢! metodo tipico de
preparacién de estos compuestos Cuando sc trata la cumanna con acido sulfarico fumante a
100 °C sc obtiene el icido 6-cumaninsulfonico El acido clorosulfonico da cloruro de 6-
cumarinsulfonilo y el tratamiento de éste con amoniaco o aminas da las respectivas
sulfonamidas.

Hidrozicumarinas Estos compuestos pueden prepararse por la diazotizacion de las aminas.
pero no por fusién alcalina de los acidos sulfonicos ya que ¢ste tratamiento puede romper cl
anillo heterociclico La introduccion directa del grupo hidroxilo en la posicion 6 puede

hacerse con persulfato de potasio en medio basico **

O, 2 OO

La 3-hidroxicumarina se prepara mediante a hidrolisis de 1a 3-aminocumarina ** La

4-hidroxicumarina existe practicamente toda en su forma endlica,’ su estructura le da

caracteristicas acidas y activa la posicion 3, ya que la nitracion, sultonacion, bromacion y
cloracion atacan éste punto

Cetocumarinas. Cumarinas con grupos cctona ¢n el anillo aromatico pueden ser preparados
directamente mediante una reaccion de Friedel-Crafls sobre hidroxicumarinas o por una
transposicion de Fries
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Reacciones de las cumarinas

Las cumarinas en sus reacciones se comportan como lactonas insaturadas o como

bencenos substituidos y ligeramente menos reactivo **

Halogenacién La cumarina adiciona facilmente bromo para formar ¢! dibromuro®’ ef cual
picrde facilmente acido bromhidrico para formar la 3-bromocumarina Cuando es tratada
con bromo en disulfuro de carbono a 140 “C o en presencia de yodo a 170 °C, la cumarina
da 3.6-dibromocumarina y 3.6.8-tribromocumarina, respectivamente ¢ Si se  quiere

monobromar ¢l método mas exitoso s mediante la utilizacion de N-bromosuccinimida

La cloracion de las cumarinas es muy parccida a la bromacion de las mismas *® La

yodacién de las cumarinas no es direcia y se obticnen por rutas sinteticas mas complicadas *°

Reacciones de adicién Las cumarinas pueden sufrir una gran variedad de reacciones de
adicién

Asi, las cumarinas pueden adicionar cianuro de potasio para dar 4-cianocumarina,
- cuya hidrélisis produce la 3-carboxidihidrocumarina **

El amoniaco no puede adicionarse a las cumarnas ni aun a altas presioncs ni altas
temperaturas.*? La iminocumarina (1X) puede obtenerse tratando o-hidroxicinamonitrilo (X)

con acido clorhidrico. De IX puede hacerse la oxima de la cumarina

, e

! ST He (\/( ~ NI
N NaOFH w

x !

IN.,C(),

A\

(] 1) V]
© M oNmon "
= P
x

La hidroxilamina puede adicionarse a la cumarina para dar una gran variedad de
5 productos, dependiendo de las condiciones. La simple adicion cn ausencia de alcalis da un

producto que contiene 3 mol de hidroxilamina (XI) que en presencia de alcalis produce el
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acido hidroxamico (XI11) Cuando estc ultimo se calienta en alcohol ocurre una reduccion a
acido fB-aminomclilotico (X1I1) Las metilcumannas no reaccionan suavemente, pero por lo

gencral producen acidos 3-aminomeliloucos

Ot NHOR ONa MNHOL
NeOH_ A
L ‘ == - f' \’ 1
_ H ;
i HONT ~ONTLOH S ON T N
.ox xn R
[SRYROTI
v Calor -
o,
o ~on
X111

Las cumarinas pueden sufrir la reaccion de adicion de Michael v adicionar
cianoacetamida, éster malénico y fenilacetaio de etilo ***' Los grupos nitro, metilo* o
bromo*’ en la posicion 6 retardan la velocidad de adicion tanto como Jos grupos hidroxil o
metoxil en la posicion 7. Grupos alquiio en las posiciones 3 y < inhiben la reaccion de
adicion Grupos acilo o con una gran densidad electronica en la posicion 3 incrementan la

reactividad de la doble ligadura y Ia velocidad de la adicion

La reduccion de las cumarinas produce una gran variedad de  substancias,
dependiendo de las condiciones y de los reactivos empleados Con niquel Raney a 100 °C se
obtienc la dihidrocumarina (XIV), pero a 250 °C con niquel Raney se obtiene ia

octahidrocumarina (XV) **
(Il - (t\‘/\' oy o RS
ke c ! o e i
67 I ON T s
xv X1

El paladio sobre carbono a temperatura y presion ambiente convierte a la cumarina en la
dihidrocumarina (XIV)*’ Las dihidrocumarinas obtenidas por reduccion pueden  ser

reoxidadas a las cumarinas originales con cromo, cloro, oxigeno o azufre a 300 <C **

1o
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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 el
producto dialquilado (XVII) ***°

= =
R —R
(o] (o)
xXvi ou R

xvi



CENERALIDADES

REACCION DE HECK?®*'*®

Introduccion

El paladio posce dos estados de oxidacion estables, 27 y O, y c! facil intercambio
redox entre estos dos cstados de oxidacion son los responsables de la gran versatilidad de

reaccion que presentan los compuestos de paladio

Los compuestos de paladio (II) son electrofilicos y tienden a reaccionar con
compuestos organicos ricos en clectrones, particularmente olefinas y arenos El compuesto
de partida mas comun es ¢l oligémero de cloruro de paladio (I11) ([PdCl:].). cuya estructura
es facilmente destruida por ligantes donadores de eclectrones. resultando ¢! complejo

monomérico estable PdCI:L.; que es muy soluble en disolventes organicos

Los complejos de paladio (0) son bases fuertes y fuertes nucleofilos, comunmente
usados para catalizar reacciones que involucran halogenuros organicos o acetatos El

complejo mas utilizado de ¢ste tipo e¢s PA(PPh;).. que es un solido sensible al aire

La vinilacion de halogenuros organicos catalizada por paladio provee un método
muy conveniente para la formacion de enlaces carbono-carbono en posiciones vinilicas sin
substituir. Generalmente 1a reaccion no requiere de condiciones anhidras o desoxigenadas,
aunque es conveniente que se limite ¢! acceso de oxigeno, cuando sc utilizan arilfosfinas
como catalizador. Esta transformacion es muy valiosa ya que s¢ lieva a cabo en un sdlo

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

U= rx - omee DD '>_< .+ Baserrx:

R = Arilo, heterociclo, bencilo o vinilo
X = Bromuro, yoduro o (raramente) cloruro
L = Ligante

El halogenuro organico se limita al empleo de arilos, heterociclos. bencilos o vinilos,
& eliminables no

ol

como bromuro o yoduros Haluros con hidrogenos beta facil,
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ser utilizados, ya que tienden a formar solo olefinas mediante climinacion bajo las
condiciones normales de reaccion La base necesaria puede ser una amina sccundaria o
terciaria, acetato de sodio o potasio. carbonato o bicarbonato

Cuando se utilizan aminas nucleofilas secundarias comao coreactantes ocurre una
variacion, con la mayona de los halogenuros vinilicos. produciendo generalmente aminas

alilicas terciarias como producto mayoritano

- ORNHTX

El catalizador gencralmente es acetato de paladio, aunque el cloruro de paladio,
complejos preformados de trifenilfosfinapaladio, asi como paladio sobre carbono, pueden ser
utilizados. Un reactivo, producto o el disoivente puede servir como ligante L. en las
reacciones que involucran yoduros organicos, pero generalmente triarilfosfina o una amina
secundaria puede servir cuando se utilizan bromuros organicos La reaccién que
generalmente se llcva a cabo entre 50 y 160 “C procede homogéncamente en disolventes
como acetonitrilo, dimetilformamida. hexametilfosforamida, N-metilpirrolidona y metanol
El procedimicento es aplicable a una amplia gama de reactivos v los rendimientos
generalmente son buenos

Se conocen muchas variaciones de la reaccion en las que los halogenuros organicos

son reemplazados por otros reactivos como compuestos organometalicos, sales de diazonio
o hidrocarburos aromaticos
Mecanismo

El mecanismo de la reaccion no esta del todo claro, pero se puede hacer una
aproximacion bastante precisa basados en los productos obtenidos y ¢n una gran cantidad de
informacion disponible de estudios relacionados con reacciones de organopaladio

Reacciones estequiométricas con compuestos organopaladio indican que hay
involucrada una substitucion vinilica *’** Si se introducen complejos o sales de paladio (1)

como catalizadores, entonces éste debe ser reducido, bajo las condiciones de reaccion,
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presumiblemente por la oxidacion de algo de la olefina presente ** Los complejos formados
de paladio (0) o el metal finamente dividido reacciona con el halogenuro organico para
formar un intermediario de halogenuro organopaladio Esta especie generalmente esta
solvatada o coordinada por un ligante donador de parcs electronicos Entonces el complejo
organopaladio se une al doble enlace de 1a oletina, sc cree gue el aducto resultante sufre una
eliminacion de halogenuro de hidruropaladio si sc encuentra cn beta al atomo de paladio un
Atomo de hidr;')gcno enlazado a un carbono sp' La rcaccion es catatizada por ¢l paladio en
presencia de una base, decbido a que el halogenuro de hidruropaladio sc  disocia
reversiblemente y la base desplaza el equilibrio hacia la especic paladio (0) Este ultimo

compuesto reacciona nuevamente con el halogenuro y el ciclo comienza nuevamente
Formacion del catalizador

Pax, -'H ~ 2L —=— P, - HX x>::<

Ciclo catalitico:

PdL; + RX

H

RPALX - )—<
R

— H - HPALX

HPdL.; + Base —— ., PdL: - BaseH'X

Al parecer la direccion de la adicion de la especie organopaladio a dobles enlaces
substituidos asimétricamente esta controlada por factores estéricos El grupo organico se
comporta como una parte del complejo de paladio y se orienta hacia ¢l atomo de carbono
menos substituido del doble enlace ™ Si grupos electroatractores se encuentran unidos a uno
de los atomos de carbono del doble enlace, la adicidn generalmente ocurre sobre el otro
atomo de carbono La presencia de grupos clectrodonadores provocan la formacion de

mezclas de productos con predileccion por el isomero estéricamente favorecido
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La reaccidén puede complicarse si €s que existe mas de un atomo de hidrégeno unido
a un atomo de carbono en posicion beta al grupo paladio y tiene hibridacion sp' Puede

resultar en la meczcla de isdmeros gecométricos o puede cambiar 1a posicion del doble enlace

La adicion del halogenuro de organopaladio ocurre de una manecra sy» y dec igual
forma la eliminacion del halogenuro de hidruropaladio ocurre sy7. La estereocespecificidad
de 1a reaccion depende dce las condiciones de la reaccion A bajas temperaturas sc logra una
gran estereo y regioespecificidad *

Migraciones del doble enlace ocurren con mayor facilidad en las reacciones con
alcoholes alilicos que con cualquier otra olefina

Alcances y limitaciones

Halogenuro organico.

La mayor limitacion en ¢l halogenuro organico cs la presencia de atomos de
hidrogeno unidos a un atomo de carbono (sp') en posicion beta Los alquilpaladio formados
de éstos halogenuros sufren climinaciones de hidruropaladio mas rapidamente que la adicién
de la olefina y sélo se obtienen productos de climinacion

Anlos, muchos heterociclos,
bencilos y halogenuros vinilicos reaccionan normalmente

Otra limitacion concierne al halogeno usado. Yoduros y bromuros en muchos casos
reaccionan de un modo comparable, aunque los yoduros reaccionan ligeramente mas rapido.
Los cloruros generalmente no reaccionan, aunque existen excepciones cuando se utiliza
paladio (0) sobre carbon como catalizador y como basc carbonato de sodio. aunque los
rendimientos son bajos por este método >’

Una gran variedad de substituyentes pueden cstar presentes en el halogenuro
organico.*® El Unico substituyente capaz de detener 1a reaccion en compuestos aromaticos es
el grupo carboxilo en posicién orro, aunque el orfo-metilester reacciona normalmente.®®

Bajos rendimiento de producto se obtienen cuando se utilizan bromuros aromaticos con
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substituyentes fuertemente c¢lectrodonadores Halogenuros organicos completamente

impedidos pueden ser utilizados, pero las reacciones son muy lentas

Olefina.

El factor mas importante que limita la reactividad de la olefina es ¢l tamafo y la
cantidad de substituyentes sobre los atomos de carbono del doble enlace Velocidades de
reaccion y rendimientos disminuyen conforme se incrementa ¢l nimero y tamado de los
substituyentes sobre el doble enlace Por ejemplo, ¢l etileno es la olefina mas reactiva,*®®
algunos ctilenos monosubstituidos reaccionan muy bien. algunos etilenos disubstituidos dan
buenos rendimientos aunque a muy bajas velocidades de reaccion y de los etilenos

trisubstituidos se obtienen rendimientos muy pobres

Dimerizacion de el halogenuroe se observa con frecuencia como reaccion lateral Se

pueden obtener mezclas de productos de ctilenos substituidos asimétricamente La presencia
de substituyentes electroatractores sobre uno de los carbonos del doble enlace, dirige
selectivamente la entrada del grupo organico hacia el otro atomo de carbono del doble
enlace; siti embargo, grupos electrodonadores provocan la adicion a cualesquiera de los dos
atomos de carbono y la relacion en la adicion a cada atomo de carbono en estas condiciones
esta influenciada por factores estéricos tanto en la olefina como en el halogenuro El grupo
organico del complejo organopaladio ataca preferentemente al atomo de carbono menos
substituido del doble enlace I.a adicion de grupos organicos a dienos conjugados ocurre
exclusivamente sobre el atomo de carbono terminal menos substituido del sistema
conjugado 4142 En general, dienos conjugados ¥ compuestos carbonilicos a.fB-insaturados
son mas reactivos que los monocenos estéricamente equivalentes

Habra formacion de isomeros cuando exista la posibilidad de ecliminacion de
diferentes atomos de hidrogeno en posicion beta. Si existe fa posibilidad de formacion de

producto tanto ci¥ como trans, ¢l producto de la reaccion estara termodinamicamente

controlado.
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Condiciones generales de reaccion

La gran mayoria dec las substituciones vinilicas se llevan a cabo a 100 °C,

aproximadamente La base utilizada con mayor frecuencia e¢s la tnetilamina en un ligero
exceso de la equivalencia con el halogenuro organico Para lograr solo la monosubstitucion
de la olefina, generalmente se utiliza un ligero exceso con respecto al halogenuro organico,
debido a que la velocidad de la segunda substutucion es mucho menor que ia primera y por
Ei catalizador depende del halogenuro utihzado los
tan acetato

ello no se necesita un gran exceso
yoduros organicos necesitan unicamente acetato de paladio, los bromuros nec
de paladio con dos o mas cquivalentes de trifeniifosfina o una amina secundaria sin

impedimentos, los cloruros generalmente reaccionan amicamente con paladio sobre carbono
(excepto del cloruro de bencilo que reacciona con acctato de paladio) FEl catalizador sc
utiliza en una proporcion de aproximadamente uno por ciento (mol a mol) con respecto al
halogenuro organico El acetato de paladio es la sal mas utilizada comunmente, debido a su
Usualmente se utiliza un exceso de amina, asi

alta solubilidad en disolventes arganicos
metilpurolidona o

mctanol, dimetilformanuda (DMNF),
Ei acctonitrilo es ¢ mas utilizado st no se

como de acctonitnlo,
hexametilfosforamida (HMPA) como ligantes
adiciona tnarilfosfina y asi como con muchos yoduros
diferentes a las aminas es necesanio utilizar ciertos disolventes para solvatarias Por ejemplo,

cuando se utiliza carbonato o bicarbonato de sodio generalmente se adiciona DMF* o

Cuando se utilizan otras bases

cuando es acctato de sodio se adiciona un poco de metanol

La reaccion puede llevarse a cabo en matraces abiertos, aungue si se utilizan

triarilfosfinas es preferible llevarlas a cabo en atmostera de argon o nitrogeno para evitar la
oxidacién de la fosfina Al parecer la reaccion de substitucion vinilica es completamente
insensible a las impurezas de los reactivos, asi que nO se necesitan reactivos de alta pureza.
Pequefas cantidades de agua no interfieren con la reaccion Los productos se recuperan

usualmente por adicion de agua y filtrando jos residuos solidos insolubles o por adicion de
éter y agua extrayendo el producto en la fase organica El producto debe ser lavado con

agua acidulada para remover ¢l exceso de amina
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i POLIMEROS™ ™
Introduccion

La palabra polimero (del pyricgo polt - muchos y meros - parte) es utilizada para
-dcsigrmr a aquellas moleculas construidas a través de umir repetitivamente monomeros (del
griego mono - uno, una) mediante enlaces covalentes Estas unidades repetitivas pueden
cstar conectadas con una gran variedad de estructuras La mas simple tiene lugar por fa
union entre los propios monomeros en un arreglo hincal, como «1 fuese una cadena Existen

muchos polimeros de este tipo, uno de cllos es ¢} polietileno

~Ci1,;-CH-CH»-CH:~
La unidad terminal cn estas moleculas puede ser muy diferente de las unidades internas y s
s6la cumple la funcion de satisfacer las valencias del atomo de carbono lLa férmula del
polictileno (como la de muchos otros polimeros) puede escribirse como un namero # de
unidades repetitivas -[-CH:-CH:-].-, donde n represcnta la cantidad de monomeros

presentes cn ¢l polimero v gencralmente se e conoce como Craudor e polimerizacion (GP)

Otra alternativa para los polimeros es la ramificacion l.as molcculas de polimeros

ramificados poseen cadenas laterales a la cadena principal, que parten de puntos centrales

distribuidos a lo largo de todo ¢l polimero las ramificaciones pueden ser largas o coras
Cuando se¢ mezclan  diferentes  polimeros  ranmuficados,  estos pueden  sufrir un

entrecruzamiento, es decir, que se unan cadenas de un polimero con cadenas del otro

El t¢érmino polimero puede aplicarse a moleculas construidas a partir de una sola
unidad estructural o a partir de diferentes unidades, en cuyso caso se designa como
copolimero Dada las diferentes caractensticas de las unidades estructurales los copolimeros

tir una regularidad en Ja repeticion de las

pueden ser lineales o ramificados Puede
unidades estructurales, altermandose vy en este caso de denomina copolimero alternante Si

no existe una regulanidad en la frecuencia de Jos monomeros se designa como copolimero

aleatorio
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Un ejemplo de copolimero alternante es ¢l que forrnan el estireno con el anhidrido
maleico:

in

En 1929 Carothers®” propuso una clasificacion para los polimeros. polimeros de

condensacion y polimeros de adicion. Por polimeros de condensacion definid a aquellos

polimeros que en el proceso de formacion los monémeros pierden pequeilas moléculas (por
cjemplo agua, HCI) como subproducto de la reaccion Definid a los polimeros de adicion
como aquellos que en su proceso de manufactura no sufren la pérdida de ninguna molécula
como subproducto, a diferencia de los polimeros de condensacion, los polimeros de adiciéon
tienen la misma composicion que los monomeros de I0s que se parte Asi, de acuerdo con

las definiciones anteriores, polimeros de condensacion son las poliamidas’

Bigp
o ) . R’ JL}\
n Clj\R)LCl + a N RN, +; R Y

y un polimero de adicion seria el poliestireno

5 i

Notc que la definicion ignora la pérdida de los dobles enlaces. la definicion de
Carothers falla al tratar de aplicarse a todos los polimeros de cond

ion, ya que alg
sc forman sin la pérdida de subproductos. Por ejemplo, los poliuretanos se fabrican a partir
de glicol y un diisocianato:

) o

o + npo R on _»{LNR-NJ\O-R
o

Flory propuso una mejor definicion ®® Esta se basa en el mecanismo de reaccion

Lo
Rsh )

involucrado en la formacién de los dos tipos de polimeros. En la primer categoria (que
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incluye a todos los polimeros de condensacion) se agrupan todas las macromoléculas cuya
reaccion de formacion ocurre en gpaasos discretos, 'y pot cllo los llama polimeros de
crecimienio por pasos, su polimerizacion requiere de largos periodos de tiempo. En la
segunda catecgoria coloca a todos los polimeros que se forman mediante reacciones de
propagacion en cadena, v 10s nombra como gmlimeros de crecimento en cadena, como era
de esperar; su reaccion depende de la existencia de centros activos cn ¢l final de la cadena en

imiento El crecimi o de la cadena por propagacion de estos centros activos requiere

cr

de 1a inclusion de nuevos monOmeros a estos centros, estas inclusiones se efectiuan muy

rapidamente y ¢l crecimiento ¢n cadena toma muy pocos segundos

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

por pasos son:

1. El monémero es consumido rapidamente al comienzo de la reaccion, pero ¢l incremento

del peso molecular es lento
2. El crecimiento de la cadena polimérica tiene lugar por recaccion entre monémeros,

oligdbmeros y polimeros
3. No existe una reaccién de finalizacién y los grupos terminales de los polimeros
permanecen reactivos durante todo el proceso

4. Existe un solo mecanismo de reaccion durante todas las fases de la polimerizacion

Las principales caracteristicas de las reacciones de polimerizacion de crecimiento en

cadena son:

1. El crecimiento en cadena tiene lugar por repetidas adiciones de los monémeros a las

cadenas en crecimiento en los centros activos
2. El comi de la poli 1zacion necesita de un ruciador y existe un ripido aumento en

el peso molecular del polimero
3. Existen al menos dos mecanismos distintos durante la formacion del polimero, éstos son

el de iniciacion y el de crecimiento
4. En muchos casos el paso de terminacion tiene un mecanismo completamente distinto.

20
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Cuando existe una polimerizacion cuya propagacion cs en las tres dimensiones,
después de cierto punto de crecimiento hay un cambio de un liquido viscoso a un gel elastico

(gelacion) y a este punto se conoce como punto de gelacion

Polimenzacion por crecimiento por pasos

La polimerizaciéon por crecimiento por pasos s una reaccion en la que cada cadena
de polimero crece a una velocidad muy lenta, comparandolo con la velocidad de crecimiento
en la polimerizacion por crecimiento en cadena y, generalmente, las reacciones de iniciacion,

crecimiento y terminacion se consideran idénticas tanto en sus velocidades como en su

mecanismo

Las reacciones de adicion - eliminacion sobre ¢l grupo carbonilo han sido las mas
ampliamente utilizadas para éste tipo de polimenizacion Dentro de este tipo de reacciones se
encuentran la estenificacion, amidacion y la formacion de anhidridos a partir de acidos
carboxilicos, ésteres, amidas, anhidndos y halogenuros de acido El mecanismo general para

todas las reacciones de adicion - eliminacion se esquematizan por

' .,
iz o ox
Rf;\ v ® A

donde X puede ser OH, OR’, NH;, NHR  OCOR o CI; Y puede ser R°O°, R'OH, R'NH: o
R’ COO".

De acuerdo con el mecanismo aceptado para esta reaccion el nucledfilo se adiciona
sobre el atomo de carbono, que se considera electropositivo por la polarizacion del doble
enlace carbono - oxigeno, para formar ¢l estado meta cstable representado entre corchetes
En este intermediario un par de clectrones del doble enlace se localiza sobre el atomo de

i . Este inter diario sufre una de las siguicntes tres reacciones rapidas posibles:

1. Eliminacién del nucledfilo Y, reformando el reactivo original RCOX

2. Eliminacion del substituyente X para formar ¢l producto RCOY

21
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3. Muy raramente, la adicion dec un proton para formar el compuesto tipo ortoester

RC(OH)XY

El camino que siguc la reaccion depende de muchos factores como la naturaleza de
X y Y. la estructura de R, dec las condiciones de la reaccion, cic l.a competencia entre la
eliminacién de X o Y ¢n el intermediano mctacstable puede determinar la velocidad global
de la reaccién, pero cn muchos casos ¢l paso determinante de la reaccion es la formacion del

intermediario dada por la constante de velocidad k,

Poliamidas.

Los procedimientos gencrales de sintesis mediante la polimerizacion por crecimiento

por pasos de poliamidas son los siguientes **™ .

1. La amidacién directa de la sal de un diacido con una diamina, preferentemente por la
formacién de una sal de diamonio ”' En general, la amidacion procede a la misma

velocidad que la esterificacion, aunque el equilibrio de la reaccion de amidacion es mucho

mas favorable para la formacion del polimero

o o A A
Jk ’LLon - nu,N’an,

a HO R

13
NHTT UNHY

2. Amidacion directa de un aminoacido que contiene cinco o mas atomos de carbono entre

los dos grupos funcionales.”

22
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3. Amidacion de un diester con una diamina

Adicionalmente a ¢éstos dos métodos, existen algunas otras reacciones menos

importantes, pero que han tenido algunas aplicaciones en la polimerizacion ™

"o - . L
! Esta reacciéon es particularmente util con

esteres de fenilo ya que el fenol formado actua como disolvente para la poliamida,
reduciendo la viscosidad de !la mezcla de reaccion fundida y con ello facilitando la
formacion de polimeros de mavor peso molecular

q i

4
i |
PRI g e T INT T - d-e - 2nRr OH

. Amidacion de dinitrilos con diaminas 0 con compuestos que tienen grupos funcionales

capaces de formar carbocationes

[33 %)
«

H.O R 1.

R NCRCN  +  nilNRNH, -l -*kR)LI;J 'rf’ﬁ - nNH

H "

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

que permitan la hidrolisis del grupo nitrilo 1 s al acido carboxilico correspondiente

Esta reaccion puede ser aplicada en la polimerizacion de aminonitrilos

HNR .
ity e \R)-L}E_ nNH,

La amidacion con grupos funcionales formadores de carbocationes, Hlamada reacciéon

de Ritter, tambi se efectua en pr ia de agua, pero bajo condiciones mas suavces.

Esta reaccion es especialmente util cuando se preparan poliamidas en las que ¢l atomo de

nitrogeno estd unido a un atomo de carbono terciario. L.a reaccidn es particularmente

3]
w
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efectiva cuando se tiene un alcohol secundario o tercianio catalizado por un acido fuerte,
como acido sulfurico Otros grupos funcionales capaces de promover la formaciéon del

carbocation son las olefinas, halogenuros de alquilo terciarios v aldchidos

R'B - H,O

ROH - HB

M,
BRI+ RON ———= RC-NRH ——=R

5. Amidacién de un cloruro de diacido con una diamina mediante la reaccion de Schotten-

7.7 S . . ..
Baumann. """ La aplicacion de ésta reaccion es mas valiosa en la policondensacion

interfacial

1 1
ncx/l\k/\a - wHNR NI,

Polimerizacion interfacial

‘uchos de los polimeros que son producidos usualmente a altas temperaturas
pucden ser preparados facilmente y a temperatura ambiente mediante la reaccion de
Schotten-Baumann

Las velocidades de éstas recacciones son mas grandes (en varnos ordenes de

magnitud) quc las de los correspondientes diacidos o diésteres El intervalo de temperatura
usualmente empleado es de 0 - SO "C La polimerizacion de los reactivos se lleva a cabo en
la interfase cntre dos liquidos inmiscibles, cada cual contiene uno de los reactivos lLa
polimerizacion se efectua ponicendo en contacto una disolucion acuosa de la amina con una
disolucion del cloruro de acido en un disolvente organico adecuado l.os reactivos se
difunden y sufren la polimerizacion en la interfase de los dos liquidos El polimero precipita
y. si tiene la suficiente resistencia mecanica, pucde ser removido continuamente en forma de
una pelicula o un filamento Los polimeros mecanicamente debiles que no pueden ser

removidos impiden ¢l transporte de los reactivos a la superficie disminuyvendo la velocidad
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de reacci

n con cl tiempo. cn €stos Casos sc agita vigorosamente la disolucion, formando
gotas muy finas cn las que sc va obteniendo el polimero, pero en este caso solo se obtienen
polimeros de bajos pesos moleculares La selocidad de polimenzacion gencralmente esta
controlada por 1a velocidad de difusion, va que la difusion hacia la superticic s menor Gque la

velocidad de reaccion de los dos grupos funcionates

La polimerizacion interfacial ¢s mecanisticamente difeiente a la polimenzacion por
pasos tipica, ya que los monomeros difunden a la interfase donde solo pueden reaccionar
con el extremo final de la cadena polimérica La velocidad de reaccion de tos monomeros de
clorure de diacido v diamina, es tan alta que las moleculas solo reaccionan con la cadena de
polimero cn crecimiento, impidiendo ¢l crecimiento de nuevas cadenas Es por esto que la
polimerizacion interfacial ticne una mayor tendencia haaia la produccion de polimeros de
altos pesos moleculares Ademas, debido a que este tipo de polimernizacion esta controlado
por la velocidad de difusion no se requiere iniciar con cantidades estequiometricas de los
mondmeros en las dos fases, va que 1a estequiometna se da automaticamente en la interfase
donde procede ia reaccion, v por la misma razon no se requiere de monomeros de alta
pureza, solo se debe evitar la presencia de impurezas monotuncionales que puedan causar la
terminacion de la cadena

Existen varios parametros muy  importantes que  deberan ser controlados

cuidadosamente para garantizar una pohmerizacion exitosa

1) Debera estar presente una base inorganica ¢n la fase acuosa para neutralizar el acido
clorhidrico que se desprende de la reaccion como subproducto, si no se neutraliza el
acido liberado éste convertira a la amina en upna sal de amonio incaparz de reaccionar,
disminuyendo la velocidad de polimerizacion o eventualmente deteniendo la reaccion

2) La eleccion de un disolvente orginico que sca inmiscible con la fase acuosa Esto es
impornante, ya que una alta miscibilidad del agua en la fase organica puede causar la
hidrolisis del cloruro de acido tanto en ¢l monomero como en la cadena en crecimiento

del polimero, disminuyendo no solo la velocidad de reaccion del polimero sino también el
peso molecular del mismo
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3) En la eleccion del disolvente organico tambien debera tomarse on cuenta que este es el
que controla el crecimiento del poliumero (v en consccuencis su peso molecular), ya que el
crecimiento de la cadena se cfectua precisamente en esta fase Por esto, debera elegirse
un disolvente que posca un cocficiente de parucion favorable de la amuna v evite la
difusion del clonuro de acido hacia ta fase acuosa (donde se hrdrolizana, terminando la
reaccion)

<) Insolubilidad del pohmero  Es aconscjable fa utilizacion de un disolvente que precipite al
polimero, con ¢! fin de obtener polimeros de alto peso molecular La solubilidad del

polimero en el disolvente organico impedina ¢b crecimiento de fa cadena polimernica,

_praduciendo polimeros de bajos pesos moleculares
5) Velocidad de polimerizacion las bajas velocidades de polimenzacion son el mayor
problema de la polimenizacion interfacial va que permiten ta difuston del cloruro de acido
hacia la fase acuosa, donde se hidroliza Por osto, esta tecnica resulta inadecuada en la

preparacion de poliesteres a partir de dioles (su constante de veloaidad es relativamente

-
lenta Kk ~ 107 Vmol s), en cambio la veloaidad de reaccion de cloruros de diacidos con
diaminas s lo sufictentemente rapida para evitar Lo hadrohisis del cloruro de acido

(constante de velocidad relativamente rapida k ~ 10° - 10° 1 mol s)

I.a tecnica interfacial ticne muchas ventajas no ac ta adicionar cantidades
estequiometncas para obtener pohimeros de alto peso molecular ni para obtener altas

velocidades de reaccion Las bajas temperaturas de reaccton permiten obtener polimeros que

pucden ser inestables a las altas tempe

aturas de reaccion requeridas por otras tecnicas
ampliamente utilizada en la obtencion de diferentes polimeros como las polianmudas, algunos

poliésteres, poliuretanos, polisulfonamidas v policarbonatos Sin embargo. 1a tecnica

comercialmente no es muy utiizada debido las grandes desvent

jas del metodo altos
costas de los cloruros de acido v las cantidades de disolvente que deben usarse v deben ser
recuperados  Actualmente su empleo se limita a 13 sintesis de alpanos policarbonatos (2,27°-

bis(4-hidroxifenil)propano ™), polisulfures alifaticos v polinmidas alifaticas (nyvlon 6/6)
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LUMINISCENCIA™
Introduccion

La luminiscencia es una de las primeras ¥ mcjor establecidas técnicas analiticas,

siendo observada por primera vez por Monardes en 1565 en un extracto de ligtrium

nephiticiern. Sir David Brewster noto una emision roja de la clorofila en 1833 y Sir G. G

Stokes describe los procesos de absorcion y emision en 1852 Stokes nombro al fendmeno
fluorescencia por ¢l mineral espato de fluor (del latin syxar - roca y fluo que fluye) el cual

exhibe una fluorescencia azul

La fosforescencia ¢s anterior, observandose aproximadamente en 1500, v se Hamo
asi por el nombre derivado del gniego quc quicre decir que produce lv: De hecho el

elemento fdsforo fue nombrado asi en 1667 por que sc observo que emitia Juz
L.a luz y su interaccion con la materia

I.a luz es una forma de la radiacion clectromagnética, cuya propagacion es
considerada como un fenémeno ondulatorio L.a luz es caracterizada por su longitud de onda

A y por su frecuencia v que se hallan interrelacionadas por la ecuacion

¢ es la velocidad de la luz, = 3 * 10" cm/sec

Cuando la Iuz choca con la materia, pueden suceder dos cosas: Que ésta atraviese la

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

En éste ultimo caso la energia es transferida a la materia durante el proceso de absorcion
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La absorcion de energia debe de ocurrir en unidades cnteras, llamadas quantum. La

relacion energia - quantum esta expresada en la siguiente ecuacion

= hv =

E es la encrgia

h es la constante de Planck = 6 62 * 1077 erg s

Note que ta energia (E) ¢s inversamente proporcional a la longitud de onda (X))

Cada molécula poscc una serie de niveles encrpeticos estrechamente separados y
puede ir de un nivel de poca cnergia a un nivel de alta energia mediante la absorcion de un
paquete discreto de energia (un quantum) en forma de luz, Cuya cnecrgia sea cxactamente
igual a la diferencia de los dos niveles cnergeticos (figura 1) Solo unas pocas moléculas son
capaces de llegar a 1os mayores niveles excitados y por lo tanto de exhibir luminiscencia
Entre los principales estados clectronicos se encuentran una scric de estados vibracionales
de la molécula En la figura | se ilustran los niveles de energia potencial para una molécula
diatomica, se indican los diferentes estados vibracionales El estado basal se representa por
Sa ¢l primer estado clecironico excitado del singulete por 8, v ¢l primer estado excitado
para el triplete por 7, Las diferencias entre los estados singulete v triplete radica en el espin
del electron Todos los electrones poseen un espin (s) igual a ~ °

L 0 - ': Usualmente sec
utiliza la designacion con flechas para denotar el espin (T 1)

Una molécula poliatémica generalmente posee en su estado basal S5 un numero par
de electrones con espines aparcados

En clla existen clectrones con s = + ':y § = ‘e

Multiplicidad €s un termino usado para expresar ¢l momento angular de los orbitales de un

ecstado dado y sc encuentra re

1cionado al espin por la siguiente ecuacion
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Figura 1. Diagrama esquematico de los niveles encrgéticos en una molécula.

Estados electromicos

So Estado basal del singulete

AY} Primer estado excitado del singulete
Sz Segundo cstado excitado del singulcte
7; Primer estado excitado del triplete

7 Segundo cstado excitado del triplete

£EVS  Estados vibracionales excitados
Tiempo de vida (s)

Transiciones
A Absorcién hacia los estados excitados 10"’
vD Desactivacion vibracional 10%a 10"
nc Conversidn interna 10*a 10"
F Fluorescencia 10*
I~ Cruce de intersistemas 10*a 107
P Fosforescencia 10™ a minutos
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Entonces, cuando todos los electrones estan aparcados, § = O (= Y2 - Y3 = 0), yla
multiplicidad es igual a 1, este es el lamado estado electronico de singulete Cuando se
invierte ¢l espin de un solo clectron, entonces en la molecula hay dos electrones
desapareados v S = 1 (= '~ '~ D) v la multipheidad es igual a 3(2 * 1+ 1) v a este estado

electronico se le llama trniplete

Region Longitud de onda E (hcalimol) Color Complementario
(nm)
Uhravioleta
. {.ejano 200 143 0
= Cercano zso 1145
N 300 D53
350 820
380 758 Violeta Amanilo - verde
4 400 AR Violeta Amarillo - verde
450 63 8 Arul Amarillo
500 S73 Arul - verde Rojo
Visible 550 521 Verde Purpura
600 37 7 Naranja Verde - azul
050 o 34 Raojo Azul - verde
700 409 Rojo Azul - verde
750 382 Rojo Azul - verde
Infrarrojo
Cercano 780 367
800 388

Tabla 1. Relacton entre longitud de onda, encrgia y color
La relacion entre longitud de onda, energia v color se muestra en fa tabla ' Los
fotones en las regiones del espectro clectromagnético entre ultravioleta y visible poscen

energias entre 35 y 145 Kcal/mol y son capaces de promover las transiciones electronicas
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Fotones mas cncrgéticos causan la descomposicion de las moleculas, en lugar de las

transiciones descadas Fotones menos energéticos solo ticnen la energia necesaria para
causar transiciones vibracionales o rotacionales las transiciones vibracionales de menor
energia gencralmente se superponen a las transiciones electronicas ¥y se observan como
estructura fina

Cuando un cuanto de luz choca contra una molecula, éste se absorbe en un tiempo
de aproximadamente 10" s, y tienc lugar una transicion hacia ¢l estado clectronico de alta
energia (fig 1) l.a absorcion de la radiacion es muy especifica. y s0lo es absorbida una
cnergia particular por cada molecula El electron se e¢leva hacia los estados excitados del
singulete. ;. &, esta transicion del estado basal al estado de singulcte ¢s la responsable de
los espectros de absorcion observados para las moléculas en las regiones ultravioleta -

visible. La transicion gencralmente se origina del menor nivel vibracional del estado basal

Durante el tiempo que pasa la molécula en ¢l estado excitado, 10™ 5, parte del exceso
de energia es disipado rapidamente, alcanzando el menor estado vibracional del estado
excitado del singulete $i todo el exceso de energia no es disipado por colisiones con otras
moléculas, el clectron retoma al estado basal con emision de un foton, este fenomeno es
flamado fluorescencia Debido a que algo de la energia ¢s perdida momentos antes de que

ocurra la emision, la energia emitida durante 1a fluorescencia es de menor longitud de onda
que la encrgia que fuc absorbida

El fenomeno de la fosforescencia involucra una cruce de intersistermnas, o transicion
del estado de singulete al estado de triplete. El estado de triplete es el resultado del cambio
de espin de un clectrén La transicion del estado basal al estado de tripiete es una transicion
altamente improbable (generalmente lamada transicion prohibida) La conversion interna del
estado singulete al estado triplete (inversion del espin electronico) es mas probable ya que la

encrgia del menor estado vibracional del triplete es menor que la energia del menor estado
vibracional del singulete ( E 7 =

E S/) Jlas moléculas que se encuentran en el estado
triplete pueden regresar directamente al estado basal. ya que el retorno por ¢l estado
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singulete sOlo seria posible si sc captara encrygia del entorno (esto ocurre a veces y s
llamada retardo de la fluorescencia) Tiempos de transicion observados en la fosforescencia
se encuentran entre los 10® y 10 s Esta es la caracteristica mas destacada de la
fosforescencia la emision continua aun después de haber removido 1a fuente de excitacion
Debido a 1a relativa larga existencia del estado triplete, las moleculas en este estado son
mucho mas susceptibles a 108 procesos de desactivacion por radiacion y solo las moléculas

que se encuentran disueltas en un medio muy rigido pueden fosforecer

Tipos de luminiscencia

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

proporcionada para excitar a la molécula luminiscente

Cuando las moléculas son exciiadas por la interaccion de los fotones de 1a radiacion
clectromagnética es Namada fotolumirnscencia  Si la  liberacion de la  energia
eclectromagnética se cfectua de mancra inmediata o del estado singulete, ¢l proceso es
Wamado fluorescerncia, mientras que la fosforescencia es la liberacion retardada de la energia
o que proviene del estado triplete  Algunas moleculas exhiben una fuorescencia retardada

que se puede adjudicar incortectamente a la fosforescencia, ello como resultado de dos

cruces de intersistiemas, pnmero del singulete al triplete v luego del triplete al singulete

Si la excitacion proviene de la eneryia de una reaccion quimica, el proceso sc llama

quimioluminiscencia, la biolumirnscencia es la emision de luz por 10s organismos
La triboluminiscencia (del griego rribo - friccionar) es producida como la liberacion
de energia cuando ciertos cristales, como los del aziicar, se rompen lLa encrgia almacenada

durante la formacion de los cristales es liberada durante su ruptura

Otros tipos de luminiscencia son  catodoluminscencia liberacion de cnergia por

exposicion a los rayos catodicos; la rermoluminiscencia ocurre cuando ciertos materiales en
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altos nivcles energéticos vibracionales emiten luz al ser expuestos a calentamiento,
electroluminiscencia cs la emision de luz que se produce mediante ¢ paso de corrientes

eléctricas a travds de los materiales

Tipos de fluorescencia y de procesos de emision

La fluorescencia observada normalmente en solucion se llama fluorescencia de
Stokes;, ésta es una emision de fotones. pero de menor energia, que tienen una mayor

longitud de onda (menor frecuencia) que los fotones absorbidos

Si se adiciona energia térmica al estado excitado o los compuestos poscen niveles
energéticos densamente poblados, pucde ocurnr una emision de fotones a menores

longitudes de onda (mayor cnergia, menor frecuencia) que la absorbida, ésta es llamada

Sluorescencia de anti-Stokes y frecuentemente se presenta on gases a bajas presiones y altas
temperaturas

Fluorescencia de resonancia es 1a emision de fotones que poscen 1a misma energia
que la de los fotones absorbidos Este tipo de fluorescencia nunca se observa en solucion
debido a las intcracciones con el disolvenie, pero gencralmente ocurre en los gases y
cristales (esta ¢s la base de la técnica de tluorescencia atomica)

Si un clectron es excitado por la absorcion de cenergia de un foton hacia niveles
vibracionales mayores, sin que exista transicion electronica, la energia es conservada en su
totalidad y se emite un foton de la misma e¢nergia {en un plazo de 10*° s) regresando el
electrén a su estado original En este caso la luz emitida posee la misma longitud de onda

que la absorbida, ya que ¢l proceso se efectua sin perdida de encrgia y a la luz emitida se le
llama dispersion de Rayleigh
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Espectro de excitacion

Cualquicr molécula fluorescente tiene dos espectros caractensticos: el espectro de
excitacion (la cficiencia relativa de las diferentes fongitudes de onda de la radiacion de
excitacion para causar la tluorescencia) » ¢l espectro de emision (la intensidad selativa de la

radiacion emitida a diferentes longitudes de onda)

La forma del espectro de excitacion puede ser idéntico al espectro de absorcion de la
molécula ¢ independiente de la longitud de onda a la que la fluorescencia os medida. Fi

examen del espectro de excitacion indica la posicion de las longitudes de onda que permiten
la fluore:

encia. Se debe destacar que el estado excitado de una molécula difiere del estado
basal en sus propicdades quimicas vy fisicas Fl estado excitado posce diterente geometrnia,
con difcrentes distancias interatomicas y diferentes momentos dipolares, cnormes cambios
en la acidez pueden resuftar de Hevar a fa molécula al estado excitado  Ya que los cambios
en ¢l pH o en la disociacion pueden afectar la fluorescencia de un compuesto. o Unportante

controlar este factor durante la medicion de la luminiscencia

Ouro hecho que afecta son los cambios en la estructura quunica resultado de la
fotoexcitacion. L.a molecula de 9,10-dihidroxiantraceno picrde un proton cuando se excita al
singulcte: cl ion resultante ¢s facilmente oxidado al aldehido. Los cambios gquimicos pueden
interferir con las medidas fluorométricas

pectro de emision

El espectro de emision, o de fluorescencia, de un compuesto es el resultado de la
emision de Ja radiacion absorbida por la molécula. la eficiencia cuantica y la forma del
espectro de emision son independientes de la longitud de onda de la radiacion de excitacion.
Si la radiacion de excitaciéon es de una longitud de onda que dificre de la del pico de

absorcion, una menor encrgia sera absorbida y, por lo tanto. emitida.
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ado electronico tendra una banda de

Cada banda de absorcion hacia ¢! pnmer ¢
emisidon correspondiente  Estas dos bandas, o espectros, seran imagenes en el espejo,
aproximadamente Dec hecno este pnncipio de imagen en el espejo es util para distinguir si
una banda de absorcion es otra banda vibracional en ¢l primer estado excitado o se trata de

un nivel clectréonico mavor

Cualquier porcion del espectro, donde ocurra la absorcion, puede producir
fluorescencia, ya que. al menos, la emision tene lugar del menor estado vibraciona! del
primer estado excitado singulete, independientemente del nivel vibracional o del estado al
que Ia molécula fue onginalmente excitado El maximo de fluorescencia estara a la misma
longitud de onda, independientemente de la empleada en la excitacion, sin embargo, la

intensidad de la fluorescencia variara con la intensidad relativa de la absorcion

Una constante fisica, que s caracteristica de las moleculas luminiscentes, es la

ion Esta

diferencia entre las longitudes de onda de los maximos de excitacion y de emi
constante llamada desplazamicnto de Stokes (/29) indica la energia disipada durante el

tiecmpo de vida del estado excitado previo al retorno al estado basal

1 1)

P

DS = )o’L -
A A

donde A ¥ Aem son 10s maximos de excitacion y emision, y s¢ representan ot nanometros

(nm).
Eficiencia cuantica de la fluorescencia
Cada molécuia posec una propicdad caracteristica que s¢ describe como rendimiento

cuantico o eficiencia cuantica (@). Esta es la proporcion de la cnergia total emitida por

quantum de energia absorbida
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o - cantidad de cuanta emitida
cantidad de cuanta absorbida

© cuantico

A altos valores de @, corresponde una gran fluorescencia del compuesto Una
molécula no fluorescente es aquella cuya eficiencia cuantica es Cero O tan cercana a cero que

su fluorescencia no es medible Toda la energia absorbida por éstas moléculas es perdida
rapidamente por desactivaciéon colisional

El valor de @ sc puede determinar por comparacion de la fluorescencia de una
solucion diluida (F,) de una substancia cuya eficiencia ¢s conocida Se mide la fluorescencia
dc la substancia a determinar y se calcula con 1a siguiente relacion

T Aus

Py =D, P conali L N LA
- u [T JEDW JN

donde F es la fluorescencia relativa, determinada mediante la integracion del area bajo el

espectro de fluorescencia corregido, ¢ es la emision relativa de fotones de la fuente a la
longitud de onda de excitacion y A es la absorbancia

La eficiencia cuantica de muchos compuestos es dependiente de 1a longitud de onda
usada en la excitacién. Se ha propucsto la existencia de estados de singulete simultancos

para explicar” estos desplazamientos Como cra de esperarse la cficiencia cuintica es
dependicnte de la temperatura
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ESPECTROSCOPIA™
Introduccion

Generalmente., después de una sintesis organica laboriosa, uno soélo puede aislar
pequeas cantidades de compuesto puro y el siguiente reto es la identificacion y elucidacion

de las estructuras de ésta nueva substancia obtenida [as técnicas cspectroscopicas poseen

dos caracteristicas muy importantes son rapidas y requieren de pequedas cantidades de

muestra. Actualmente ya no ¢s tan apremiante el tiempo ni la cantidad que se necesita, como

1o era en las manipulaciones clasicas que implicaban pruebas como fusion alcalina, puntos de

cbullicion o fusion, indice de refraccion, prucbas de solubilidad. prucbas de grupos

funcionales, preparacion de derivados, determinacion de peso molecular, etc

Con el uso de las técnicas espectroscopicas se ahorra mucho tiempo ademas de que

es mas facil y precisa la clucidacion de las nuevas estructuras organicas

Infrarrojo (IR) Rt

La radiacion infrarroja abarca la parte del espectro clectromagnético entre las

regiones del visible y de las microondas De gran uso practico en la quimica organica es la
porcion de 4000 cm”’ a 660 em’?

Aunque un espectro de IR es caracteristico de una molécula en particular, también es
cierto que ciertos grupos de atomos dan lugar a bandas caracteristicas de estos grupos. Ello

permite a los quimicos obtener informacion estructural valiosa por la inspeccion de un
espectro.

Teoria

La radiaciéon infrarroja con frecuencias menores que 100 cm’' son absorbidas y
convertidas en encrgia rotacional por las moléculas organicas, esta absorcion esta cuantizada
y el espectro aparece como lineas estrechas Radiacion infrarroja en el intervalo de 10000 -
100 cm’' es absorbida y convertida en energia vibracional, esta absorcion de energia también

estd cuantizada, pero el espectro vibracional aparcce como bandas debido a que un sélo
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cambio en la energia vibracional esta acompaitado de muchos cambios en la energia
rotacional. Son éstas bandas rotacionales - vibracionales que suceden entre los 4000 cm’' y
650 cm™' las que nos intcresan La frecuencia de las absorciones depende de las masas

relativas de los atomos, de las constantes de fucrza de los enlaces v de la geometria de los

atomos

La posicion de las bandas en ¢l espectro de IR se pueden presentar en numero de
onda o longitud dec onda, pero ¢s mas comun la representacion en numero de onda (cm’')

por que es directamente proporcional a la energia de la vibracion

Hay que notar que al numero de onda generalmente sc le llama “frecuencia™ y en

rigor, €sto no es correcto, ya que namero de onda (V) es 172 y frecuencia (v) es o/A

Las intensidades de las bandas se expresan como transmitancia (T) o absorbancia
(A). La transmitancia es la relacion de la energia transmitida y la energia incidente La

absorbancia el logaritmo, base 10, dcl reciproco de la transmitancia A = loge /T

Enisten dos tipos de vibraciones moleculares las de estiramiento (stretching) y las de
flexion (bending). l.as vibraciones de estiramiento son movimicntos ritmicos a lo largo del
eje de enlace, en el que las distancias interatdmicas se incrementan y disminuyen Una
vibracion de flexién consiste en un cambio en el angulo de enlace ¢ntre Atomos o grupos con
respecto a las otras partes de la molecula La vibracion de torsion v de balanceo involucran

cambios en los angulos de enlace referidos a unas coordenadas arbitranas

Solo aquellas vibraciones que resultan en un cambio periddico del momento dipolar
de la molécula son observadas en el infrarrojo El campo electrico alternante, producto del
cambio de la distribucion de carga que acompafa a la vibracion, acopla ila vibracion

molecular con el campo eléctrico oscilante de la radiacion electromagnetica

Las moléculas tienen tantos grados de libertad como grados de libertad tenga cada
atomo individual Cada atomo tiene 3 grados de libertad cosrespondientes a las coordenadas

cartesianas necesarias para describir su posicion relativa a otros atomos de la molécula. Una
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molécula de 7 stomos posee J n grados de libertad Para moléculas no - lineales 3 grados de
libertad describen la rotacidn y otros 3 describen la translacion, los restantes 3 n#-6 grados de
libertad son vibracionales o wvibraciones fundamentales Moleculas lineales tienen 3 725
grados dec libertad, por que sdlo se requicren de 2 grados para describir la rotacién.

Vibraciones fundamentales no involucran cambio en ¢l centro de gravedad de la molécula

Las tres vibraciones fundamentales para una molécula triatémica no lincal (como el

agua) sc¢ representan por

B [ L - -
. [
E E Tyereton
smétnco anmetnco ver

Muy pocas veces s¢ observan las vibraciones fundamentales teoricas (frecuencias de
absorcion) debido a que los sobretonos (maltiplos de una frecuencia dada) y combinacién de
tonos (adicion de dos vibraciones) incrementan las bandas, micntras que por las siguientes

razones se reducen el namero de bandas obscrvadas

1) Frecuencias fundamentales caen fuera de la region observada (4000 - 650 cm™)

2) Algunas vibraciones fundamentales son muy débiles para ser observadas

3) Vibraciones fundamentales tan cercanas que coalescen

4) La aparicion de bandas degeneradas para varias absorciones de la misma frecuencia en
moléculas altamente simétricas.

5) La desaparicion de ciertas vibraciones fundamentales debido a la pérdida de variacién del
dipolo

La asignacion de las frect ias de estiramiento pueden ser aproximadas mediante la

aplicacion de la ley de Hooke Para aplicarla, 2 atomos y su enlace son tratados como un
oscilador arménico simple compuesto por dos masas y un resorte La siguiente ecuacion
proporciona la relacion entre la frecuencia de oscilacion, las masas atomicas y la constante

de fuerza del enlace:
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P L
V= | TAT A
LAr, S ar

¥ es la frecuencia de vibracion (em™),
< es la velocidad de la luz (cm/s)
S es la constante de fuerza del enlace (dinas/cm)
A, y M, son las masas dc los atomos x ¢ y, respectivamente

El valor de fes 5 x 10® dinas/cm, aproximadamente, para un enlace C-C sencillo, y es
2 o0 3 veces éste valor para enlaces dobles (C=C) y triples (C=C), respectivamente. Los
célculos no son precisos debido a los efectos que surgen del ambiente que rodea a los

enlaces y que son ignorados

Resonancia Magnética Nuclear (RVIN) #4400
Introduccion
La espectroscopia de resonancia magndética nuclear (RAMN) es basicamente otra

forma de absorcion, que bajo las condiciones adecuadas, la muestra puede tomar la energia

de la radiacion electro ‘tica de la region de las radiofrecuencias y la absorcion es

funcién de cicrtos nucleos en la molécula

Teoria
Todos los nGcleos poseen una carga. En muchos nucleos esta carga gira (espin)
sobre el eje nuclear y la circulacion de la carga nuclear genera un dipolo magnético sobre el
eje (figura 1). El momento angular debido a la rotacion de la carga se representa por /, este
namero se representa por los valores 0, 1/2, 1, 3/2,  (/ = 0 indica que no hay espin). La
magnitud intrinseca del dipolo generado se expresa en términos del momento magnético

nuclear, p.
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Figura 1. El giro dc la carga ¢n el protén provoca un dipolo magnético

Cada protdn y necutrén tienc su propio cspin, ¢ / resulta scr In suma de todos los

espines. Si la suma de los protones y neutrones ¢s par, / ¢s cero o entero (0, 1, 2,

).sila

suma cs impar, / ¢s fraccionanio (1/2, 3/2, 5/2, .. ), si 1anto los protones COMO neutrones se

encuentran cn una cantidad par, / es ccro

poscen scidal en RMN

C v 'O caen en ésta altima categoria v no

Muchos nucleos tienen un numero de espin igual a /7 = : (CH, F, 'C y "'Py y cllo
les confiere una distribucion esférica (uniforme) de la carga. Nuacleos con / mayor o iguala 1

no poscen csta distribucion uniforme

En términos de mecanica cuantica. e} nimero / determina el numero de orientaciones
que asume el nucleo en presencia de un campo magnético externo de acuerdo con la formula
27 + 1. Los nucleos quc nos interesan (/ - ' z) estan distribuidos en 2 niveles energéticos, con

un ligero exceso de poblacion en ¢l menor estado energético (figura 2).

Eopan = o172

Espun = =1/2

|
|

H

Figura 2, Niveles encrgéticos de un proton cn presencia de un campo magnético extemo,
Ho

El protén pucde pasar del nivel de menor cnergia al de mayor energia mediante la
absorcion de un cuanta de energia hv (h ¢s la constante de Planck; v es la frecuencia de la

radiacion electromagnética) dentro de un campo magnctico de una fuerza #f, La eccuacion
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fundamental de RMN quec correlaciona Ia frecuencia con la fuerza del campo

electromagnético es

Para los protones, sc nccesita una frecuencia de 60 megahentz (MHz) en un campo
magnético de 14092 gauss, o una frecuencia de 300 MHz en un campo de 70460 gauss. v sc
llama constante giromagnética y es una relacion nuclear fundamental, la ecuacidn que

relaciona la constante giromagnética con ¢l momento magnético i1 y el numero de espin /

27

7= Thr

Ahora el problema es la introduccion de la energia de radiofrecuencia en ¢l proton
ico y coma medir la encrgia que éstos absorben para

H do con el po clectromagr
Hlegar al estado de alta encrgia Esto pucde ser mcejor explicado mediantce la visualizacion del

giro del protén dentro de un campo magnético externo en términos de mecanica clasica ¢t
ejec magnético del proton precesara alrededor del ¢je del campo magnetico impucesto, de la
misma manera cn la que precesaria un giroscopio bajo la influencia de la gravedad (figura 3)
La velocidad angular de precesion (frecuencia de Larmor ©-) es igual al producto de la

constante giromagnética y de la fuerza del campo magnetico aplicado #o

wo = YH o

Orinta de

precesion
Digmoio magnetco
nuclear

i
Proton girendo

/

Figura 3 Precesion del protén en un campo magnético Ho
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De la ecuacion fundamental de la RMN

yilo = 2w
substituyendo
wo = 2V
Ahora debemos de arreglar la geometria para un experimento de RMN. Colocaremos
a los protones dentro de un campo magnético potentc y uniforme, ademas consideraremos a

los protones alineados con el campo y que precesan sobre el je del campo magnético Hg

Debido a desordenes térmicos, en realidad solo una pequefia fraccion de la poblacion
total de los protones se encuentra alineado adecuadamente, pero ¢sta fraccion es suficiente
I.a encrgia clectromagnética de la region de las radiofrecuencias es aplicada de tal manera
que la componente magnética #f, seca perpendicular al camipo magnético Esto debe
realizarse con una bobina cuyo cje sea perpendicular al cje del campo magnético pnincipal
Ho Como la bobina gencrara un campo magnético oscilante 7/, a lo largo de la direccion de
su cje, como se muestra en la figura 3, ¢l campo magnctico oscilante puede dividirse en dos
componentes rotando en direcciones opuestas Una de estas componentes rota en la misma
direccion de la orbita en precesion det dipolo magnctico nuclear (el proton), 1a componente

opuesta de /; es ignorada

[ VO SR
(‘\\‘_,_,/ o magnetio muctear
Cmpements retmsomal F
et s ragrctrons H,
H, \TAYS w N
otuna

",

Figura 4. L.a bobina genera una componente rotativa del campo magnético /.
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Si Ho se manticne constante y se varia la frecuencia del oscilador, la velocidad angular de la
componente rotativa del campo magnético” /{, variara hasta igualarse a la (ecstara cn
resonancia ¢on) velocidad angular oo de! proton en precesion En este punto, se ahsorbera la
maxima cnergia, y ¢l nucleo en precesion comenzara a inclinarse (desalinciandose de /7))
hacia ¢l plano horizontal en la figura 3 La componente magnetica gencrada de esta forma
pucde ser detectada  Alternativamente, la frecuencia del oscilador pucede mantenerse

constante y £, fluctuara en un intervalo reducido

Ahora que sc ha descrito brevemente la manera de excitar al proton, se explicara el

al estade basal Sin este mecanismo, la

mccanismo mediante ¢! cual el nacico regres
pequeita poblaciéon de nucleos se llevara del estado basal al estado de maxima energia y no

podria ser absorbida mas cnergia Afortunadamente, oste mecanismeo permite que los nacleos

regresen al estado basal Eil mecanismo s

que s¢ encuentran en el estado de maxima cnery;
llamado proceso de relajacion longitudinal e involucra la transferencia de energia de los
nucleos en el estado excitado hacia la estructura molecular Su eficiencia se describe en
términos de vida media, T,, para la transferencia v un proceso de relajacion cficiente
involucra tiempos cortos para T; El ancho del pico es inversamente proporcional al tiempo
de vida del estado excitado En liquidos puros, soluciones y pases, se obtienen picos con
anchuras utiles En solidos, el mecanismo no es efectivo, T, ¢s muy grande, v en ausencia de
otros efectos, un solido cristalino dara picos extremadamente anchos Otro efecto, llamado
relajacion espin - espin o transversal, se define en terminos del tiempo T: e involucra Ia
transferencia de energia de un nacleo en el estado de alta encrgia a otro nucleo, aqui no hay
pc’rdid:; neta de energia, pero la propagacion de energia a otros nucleos unidos da como

resultado un ensanchamicnto de los picos

Desplazamiento quimico

Puede obtenerse un solo pico de la interaccion de un solo proton con la energia de la
radiofrecuencia dentro de un campo magnético muy fuerte. de acuerdo con la ecuacion
basica de la RMN, en la que v, la constante giromagnética, es una propiedad intrinscca del

nacleo. El area del pico es proporcional al numcero de protones que estan presentes
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Afortunadamente, csto no cs tan simple El nucleo esta “protegido”™ por 1a nube clectronica
cuya densidad varia con el entorno de la molecula Esta vanacion da lugar a diferentes

posiciones en la absorcion

Los clectrones bajo la influencia del campo magnético circulan y pueden gencrar su
propio campo magnético que se opone al campo magnetico aplicado (figura 6) Este efecto

sc debe al diamagnetismo mostrado por todas las moleculas organicas

Elextroncs

Nucleo \ circulando
-
(II,

Figura 6 Proteccidon diamagnética del nucleo debido a los electrones en circulacion.

E! grado de proteccion depende de [a densidad de electrones circulantes, y como una
aproximacion, el grado de proteccion, de un proton unido a un atomo de carbono,
dependera del efecto inductivo de los grupos adyacentes al atomo de carbono Las
diferencias en las posiciones de absorcion de los protones sc llama desplazamiento quimico

para un protén en particular

Protones cn  diferentes ambientes quimicos tienen diferentes desplazamientos
quimicos, protones en el “mismo™ ambiente quimico tienen los mismos desplazamientos
(obviamente no son exactamente los mismos valores, pero se tienen intervalos bien
cstablecidos para ambientes quimicos muy similares) El compuesto de referencia mas
comun es cl tetrametilsilano (TMS) (CH;)Si, debido a que es quimicamente inerte,
magnéticamente cs isotopico, muy volatil (p e¢b. 27 °C) y soluble en la gran mayoria de
disolventes organicos, da un solo pico de absorcion muy angosto y absorbe a campos mas

altos que la mayoria de los protones organicos

En la figura 7 observamos la escala de un espectro de RMN-'H y el O se encuentra
en ¢! extremo derecho, el campo magnético se incrementa hacia la derecha Cuando el

desplazamiento quimico sc da en Hz (designado por v) se debe de especificar la frecuencia
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. utilizada. Comunmente sc expresa ecn unidades adimensionales & (indcpendientemente del
campo aplicado). dividiendo v por la frecuencia aplicada (v.) y multiplicando por 10%

Desplazamientos a campos mayores que ¢l TMS son muy raros

S S S U

o9 B o
Hz /600 480 360
540" a0

< 3 & (3pm)
40 1o 0 \!
300 183 T 60
100 MH=
1%
1 1 { ! i L i ! 1
¥ 1 QO Bippm)

0w L] 3 S S
Hz 1000 Q00 B0 700 GO0 SO0 SO0 300 100 100 o v

Figura 7. Escala de un espectro de RMN-'H a 60 Milz y 100 MHz.
Acoplamiento espin-espin

Cuando s¢ ha obtenido una serie de picos de absorcion que representan protones en

diferentes ambientes quimicos, cada irca del pico de absorcion es proporcional al numero de

_ protoncs que representa. Ahora se examinara el fenomeno de acoplamiento espin-espin. Este
puede ser descrito como el acoplamiento indirecto del espin del proton a traves de los

electrones de enlace. Brevemente, esto ocurre debido a que los clectrones del enlace tienen

la misma tendencia a acoplar su espin con el de los protenes adyacentes, ¢l cspin de jos

electrones influenciados afectara el espin de otros clectrones de enlace que tambicn influirin

en el espin del siguiente proton. Normalmente los acoplamientos mas alla de 3 enlaces no

son importantes a8 menos que sc trate de sistemas con enlaces deslocalizados como anillos

aromaticos o sistemas insaturados.

Suponga dos protones adyacentes en diferentes ambientes quimicos (R,R:CH'-
CH?’R;R,; Ry, R:. R, y Ry = H) Cada proton tendra una absorcion caracteristica, » las
absorciones estaran separadas en ¢l espectro; el espin de cada clectron estara ligeramente
afcctado por las dos orientaciones del otro proton a través de los clectrones que intervienen

en el enlace y cada absorcion aparecera como un doblete (figura 8). Las diferencias en la
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frecuencia entre los componentes de los pico del doblcte es proporcional a la efectividad del

acoplamiento y sc denota por la constante dc acoplamicnto, J, que cs independiente del
campo magnético aplicado /7,

J

N\

& . Al

Figura 8. Acoplamicnto espin-espin entre dos protones en diferentes ambientes quimicos

Ahora consideremos el caso de un compuesto del lipo R,R;CH'-CH;?-CR;R4R,

(figura 9). Como en el caso anterior tenemos 2 seiiales de absorcion separadas, pero ahora la

relacion de las sefales es de 1 2 Los protones H? se acoplan con H' dec la misma manera que

en el caso anterior y s¢ observa un doblete simétrico El proton H' se acopla con los dos
protones de H?, pero éstos desdeblan la sefial en un triplete, debido a que existen 3
combinaciones diferentes para los espines de los dos protones H¥ (figural0) Como hay 2

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

opuesto o alincado al campo aplicado. producen una seial de intensidad rclativa 2 en el
centro del multiplete. Los pares 1 y 3, opuestos entre s1, producen picos de igual intensidad

relativa (1) y separados la misma distancia del centro del multiplete (/) a mayor y menor
campo.

<H [S1N

Figura 9. Acoplamiento espin-espin entre CH y CH:z con ambientes quimicos diferentes
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Figura 10. Niveles energéticos para 3 estados de espin del grupo CH,.

Ahora podemos apreciar las tres caracteristicas principales de un espectro de RMN-
os quil intensidades de los picos y acoplamientos espin-espin Con
los despl: ] quimicos podemos saber el ambiente quimico (y por lo tanto el ripo de
grupos vecinos), con las intensidades de los picos (mejor ain, con e] area de los picos)

podemos saber ¢l niumero de protones represcntados en ese pico y con los acoplamientos el
numero de protones adyacentes, lo cual nos permite correlacionar (con la /) las pantes de la

molécula que estan unidas entre si

Equivalencia quimica®’

Si un ntcleo es intercambiable por una operacion de simetria o por un proceso
rapido. entonces se dice que es quimicamente equivalente, esto es, tiene desplazamientos
quimicos equivalentes; tiene exactamente el mismo desplazamicnto quimico bajo cualquier
condicién aquiral. Los nucleos son intercambiables si las estructuras son indistinguibles antes
o después de cualquier opcraciéon de simetria. Un proceso rapido es aquel que ocurre en
aproximadamente 107 s. Las operaciones de simetria son' rotacion alrededor de un cje de

simetria; inversidon por un centro de simetria; reflexiéon en un plano de simetria y operaciones

compuestas de las anteriores
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Protones que son intercambiables a través de un eje de simetria son Aomotipicos
esto es, son quimicamentc cquivalentes en cualquier ambiente (disolvente o reactivo) sea
quiral o aquiral. Protones que son intercambiables por cualquier otra operacion de simetria
son ilamados enantiotdpicos y sélo son quimicamente equivalentes en ambientes aquirales
Protones geminales no intercambiables son diastercotopicos 'y no son quimicamente
equi

diferentes son heferotopicos 'y no son cquivalentes en ningun ambicnte. Sin cmbargo,

1 bi

en ningy e Protones no intercambiables sobre atomos de carbono

protones enantiotépicos en ambientes quirales, diastercotopicos o heterotopicos

fortuitamente pueden absorber en 1a misma posicion

RMN-"C

La observacion directa del esqucleto de carbono es disponible sdlo desde principio
de ta década det 70. El nucleo de ’C no es magnéticamente activo (su nimero de espin, /, es
cero); sin embargo el nicleo de '’C, como ¢l nicleo de 'H, tiene un numero 7 de Y4, por lo
que los principios tcoricos en los que se basa la RMN-'H, gobiernan a la RMN-">)C  Sin
embargo, la abundancia natural del ’C es solo del 1.1 % y Ia sensibilidad es
aproximadamente 1.6 %6 respecto al 'H, por lo que la sensibilidad del ’C comparado con la

del 'H es de aproximadamente 1/5700

Los ecquipos tradicionales de onda continua son lentos y la muestra requiere de
grandes cantidades de tiempo para obtener un espectro; la capacidad de la instrumentacioén
que cucnta con transformada de Fourier acona los tiempos de adquisicion de los espectros y
es por ello que a partir de los 70 que comienza la revolucion de la RMN-'*C, comparable a
1a que experimento la RMN-'H en los 50
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En los equipos con transformada de Fouricr un pulso potente (muy corto, algunos
microsegundos) excita a todos los nucleos de '’C simultaneamente Como la frecuencia del
pulso esta ligeramente fuera de resonancia para la mayoria de los nucleos, cada nacleo
muestra un libre decaimiento de 1a induccion (FID, por sus siglas en inglés), que es una onda
scnoidal con decaimiento exponencial, con una frecuencia igual a la diferencia entre la

frecuencia aplicada y la frecuencia de resonancia de cada nucleo

El decaimiento de la induccion muestra, para un compucesto con mas de un nucleo de
»C. la sobreposicion de ondas senoidales, resultando en un interferograma. Este
interferograma se transforma en una computadora en el espectro de resonancia tipico. Como
en resonancia de proton, se utiliza TMS como referencia. La asignacion de los picos
especificos en ¢l espectro de '*C se hace por corrclacion a los desplazamientos quimicos de
material de referencia y mediante relaciones empiricas del desplazamiento quimico con la

estructura.
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Materias primas

El 1.2-diclorobenceno fue purificado por destilacion simple antes de su uso, e 1.4-
diaminobutano y 1.8-diaminooctano se destilaron a presion reducida Los demas reactivos se
usaron tal como se recibicron (Aldrich) El 3-ctinilbenzoato de metilo se¢ prepard de acuerdo
a la técnica reportada en la literatura®™ La ruta sintética de los mondmeros se muestra en el

esquema 1 y la de los polimeros se muestra en el csquema 2

Caracterizacion

» La calorimetria diferencial de bammido (DSC) y el anilisis termogravimétrico (TGA) sc
obtuvieron a una velocidad de calentamiento de 10 y 5 °C min’', respectivamente, bajo
corriente de nitrégeno y utilizando un equipo du Pont 2100

» Los espectros de FT-IR fucron tomados utilizando un espectrometro Nicolet 510p

Los espectros de UV-visible fueron tomados utilizando un espectrometro Shimadzu UV-

260, urilizando las disoluciones de RMN

Los espectros de RMN de 'H y '’C se tomaron utilizando un espectrometro Varian a 300

MHz y 75.5 MHz, respectivamente, utilizando como disolventes DMSO-ds o CDCly con

TMS como estandar intemo

Los espectros de emision y excitacion se midieron utilizando un fluorimetro Perkin-Elmer

630-108S utilizando las disoluciones de RMN y con longitudes de onda de excitacion de

398 y 389 nm, y longitudes de onda de emision de 464 y 493 nm para los polimeros 6b y

18, respectivamente

Sintesis de 6-bromo-3-carboxictoxi cumarina (2). Se prepard poniendo a reflujo una
disolucion etandlica de aldehido 5-bromosalicilico y éster malonico en presencia de
piperazina durante 3 h, obteniéndose un rendimiento del 67 % 'H-RMN (CDCl,) 8.43
(s,1H, (H*)), 7.80-7.70 (m, 2H, (H’.H")), 7.28-7.22 (m,1H, (H*)), 4 44 (c. 2H. J = 6.6 Hz,
(CH3)), 1.42 (¢, 3H,J = 6.6 Hz, (CH))) T = 166 °C (Lit"™ 168 °C)
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6n:n =4 [e] [e]
6b:n =8

Esquema 2 Sintesis de los polimeros

Sintesis de 3-ctozicarbonil-6-(3-metoxicarbonilfenil)etinil cumarina (3) A una solucion
del compuesto 2 (10 g, 33.7 mmol) y del compuesto 9 (5 3 g 33 7 mmol) en una mezcla de
trietilamina (50 ml) y piridina (150 ml) se le agregan O 7 g de trifenilfosfina (TPP), 0 3 g de
yoduro de cobre (1) (Cul) y 0 5 g de complejo de paladio (PACITPP);:) bajo atmasfera de
nitrogeno La mezcla de reaccion se deja a reflujo durante 24 h en atmosfera de nitrogeno,
se enfria, se¢ filtra el precipitado formado. se lava con agua. sc scca y se recristaliza dos
veces de ctanol, se obtienen 3.5 g (27 25) del compuesto 3 T = 143 - 134 °C, IR (cm™)
3065 (CH, arom ), 2980, 2950 (CH, alif), 2215 (C=C), 1755, 1722 (C~=O, éster) "H-RMN
(CDCL) 8.49 (s, 1 H. (H"), 8 22-8 20 (m, 1H, (H1*)), B 05-8 00 (m, 1H. (H")), 7 80-7 73
(m, 2H, (H%H7)), 7.72-7 76 (m. 1H. (11%)), 7 50-7 41 (m, 1H, (1i)). 7 36-7 30 (m. 1H,
(H")), 4.46 (c, 2H,.J = 7 14 Hz, (-CH;-)), 4 37 (s. 3H. (-OCH,)). 132 (1, 3H, J = 7 14, (-
CH,)), PC-RMN (CDCH) 1662 (C'™). 1628 (C'). 156 1 (C%), 154 7 (C*), 147.7 (CYH.
137.1, 1357, 1328, 1324, 1306, 1207, 1287 (C*, C7. C'*, ¢c". C', C". C*™). 1230,
120.0, 119.1, 118.0(C*, C', C*, C'), 117.2(C"), 89 5, 87 9 (C"', C'?), 62 2 (O-CH-). 524
(O-CH3). 14 2 (CHy)
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Sintesis de 3-carboxi-6-(3-carbozxifenil)etinil cumarina (4) El diéster 3 se hidroliza al
diacido 4 calentando 3.1 g (8 25 mmol) de 3 en 150 ml de una mezcla ctanol agua 1:1 con
NaOH al 10 %6 a 60 °C durante 24 h El ctanol sc evapora a presion reducida, la mezcla de
reaccion se acidifica y el precipitado amanllo se filtra, se lava con agua y se scca en vacio
Rendimiento 94 25 7., > 300 °C IR (cm’') 3400 (OH, libre), 3120, 3080, 3060, 3040 (CH,
arom ), 2207 (C=C). 1745, 1725 (C=0). 1620 (C=C, arom )

Poliamidas 6a y 656 2 543 g (7 614 mmol) del diacido 4 sec convierten en el cloruro del
diacido § mediante cl reflujo con una mezcla de 250 ml de bencene, 15 ml de SOCI: ¥ unas
gotas de dimetilformamida (DMF) hasta que la solucién se clarifico (4 h) E!l exceso de
disolvente se removid a vacio a temperatura ambiente y el compuesto S obtenido se seco a
presién reducida hasta peso constante (2 h) El cloruro del diacido 5 se disolvid e¢n 75 ml de
o-diclorobenceno a 45 °C L.a mitad (37 Sml) se adiciona a una solucion de 0 6712 g (7.614
mmol) de 1,4-diaminobutano disuclto en 20 mi de agua destilada. L.a mezcla de reaccion se
agito vigorosamente durante 10 minutos, ¢l polimero se precipita, sc filtra, se lava con agua
y con metanol v sc seca cn vacio a temperatura ambiente Los otros 37.5 ml del compuesto
5 en solucidén de o-diclorobenceno se hacen reaccionar de la misma manera con 1.098 g
(7.614 mmol) de |.8-diaminooctano disueltos en 20 ml de agua destilada El polimero se
filtra, sec lava con agua y con mectanol y s¢ seca en vacio a temperatura ambiente. Los

rendimientos fueron del 88 y 93 26 de los polimeros 6a y 6b, respectivamente
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Sintesis para la reaccion modelo

La sintesis modelo se muestra en el esquema 3

> Br. coa
OH 2
—_— —_—
o o
R o o 0 © o 1

o

Br A~
H,N(CH,),CH, =T

H

120 o

Esquema 3 Sintesis modelo

Sintesis de 3(n-butilaminocarbonil)-6-bromo cumarina (12). El compuesto 10 s¢
prepard mediante 1a hidrolisis del compuesto 2 en una solucion de NaOH al 10 % a 40 °C
durante 24 h (7. = 200 °C, Lit™ 7. = 200 °C), a continuacion, 10 se¢ hace reaccionar con un
exceso de SOCI; en CHCl a reflujo durante 6 h El exceso dc disolvente fue removido
mediante presion reducida, obteniendo 11, el cual no sc recristaliza A 11 s¢ Ic agrega el
doble de la cantidad estequiomeétrica de a-butilamina disuelta cn p-dioxano, se agita durante
10 minutos y sc vierte en agua. El precipitado formado se filtra y sc hace cromatografia en
columna utilizando como fase estacionaria SiQ: v como fase movil benceno El rendimiento
global es del 34 %. 7w = 192 °C. IR (cm'') 3344 (NH), 3051 (CH. arom.), 2955-2868 (CH,
alif.), 1713 (C=0, lactona), 1660 (C=0, amida) 'H-RMN (DMSO-d,) 8.80 (s, 1H, (H*)),
8.70-8.50 (m, 1H, (NH)). 8.30-8 20 (m.1H (%)), 7 95-7 80 (m. 1H, (H”)), 7.52-7.40 (m,
1H, (H"%). 3.55-3 45 (m. 2H, (HN-CH?:)). | 60-1 40 (m, 2H, (HN-CH;-CH3)), 1.40-1.25
(m, 2H, (CH:-CH,)). 0.95 (1. 3H, (-CH)))
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Reaccién modelo

1) A una solucion de la cumarina 2 (1 0 g, 337 mmol) o 12 (1 0 g 4 10 mmol) en 20 ml de
dioxano, se le adicionan O 88 g (12 0 mmol) de »-butilamina, a 40 °C y se agita hasta que
sc haya consumido la materia prima (se monitorca periodicamente la reaccion mediante
cromatografia de capa fina) La reacciénde 2 se completo alasd hyladec12alas 23 h
La mezcla de reaccion se vertio sobre HCl diluido, sc filtra el precipitado que se forma, se

pasa a través de una columna cromatografica cluyendo con benceno y se analiza

2) La recaccion se lleva a cabo como en ¢l método anterior, pero en lugar de agregario en

HCI diluido se e=vapora el disolvente a vacio y el residuo también sc pasa a través de la

columna cromatografica
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Sintesis de los monomeros v pohimeros
Las poliamidas 6a ¥y 6b fueron preparadas a partir del cloruro de diacido S y de
diaminas alifiiticas mediante polimenizacion (condensacion) interfacial (esquema 1| de la parte
experimental) La rcaccion debio de llevarse a cabo entre 30 v 95 °C debido a la baja
solubilidad del compuesto § El compuesto mas importante en la sintesis del monémero s la
ste fue obtenido mediante la reaccion de Heck del 3-

cumarina que tiene los dieésteres 3
etinilbenzoato de metilo (93 y la 6-bromo-3-carboctr.xi cumarina (23, la cual se preparo
mediante una condensacion de Knoevenagel del aldehido S-bromosalicilico (1) v el ester

malonico I.a reaccion de Heck procede en condiciones nmuy suaves cuando grupos

electroatractores activan ¢l atomo del halogeno, sin embargo, ¢l atomo de bromo esta

altamente desactivado por el oxigeno del grupo donador cter del anillo pironico  del

compuesto 2, obstaculizando la reaccion A pesar de ello, con srandes cantidades de

catalizador ¥ tiempos muy prolongados de reaccion, el compuesto 3 se obtuvo con un

° te  diester se  purifico  cuidadosamente mediante  dos

rendimiento  del 30 o
recristalizaciones en ctanol v se hidrolizo al diacide 4 (con un gran rendimiento) el cual se

transforma cn ¢! monomero § mediante un tratamiento con SOCI; El monomero 8 se utilizo

directamente en la preparacion de los polimeros sin aislamiento ni punficacion  l.os

monomeros fueron lo suficientemente puros para producir polimeros de peso molecular
moderado lL.os datos espectroscopicos confirman la estructura general de los polimeros, 1a
figura | presenta coma cjemplo los espectros de FT-IR y "H-RNN del polimero 6b Las
bandas de absorcion del espectro de FT-TR a 3338, 2932-2888, 1720 v 1653 cm’
corresponden a las vibraciones de estirtamiento del NH de la amida, estiramientos de CH del
octametileno, estiramientos de C=O del ciclo de pirona v estiramicnto de C- O del carbonilo

2215 em’' se debe a estiramientos

de la amida, respectivamente, v Lt muy debil absorcion ¢
del grupo -C=C- En ¢l espectro de 'H-RMN los protones de la cadena alifatica aparecen en

3.05. 130y 1 05 ppm. El proton de la cumaring (1) y de NH de la amida aparecen en 8 59
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y 8.4-8.2 ppm, respectivamente El resto de los protones aparecen en el intervalo de 8.0-7.1
ppm.

OC

TRANSMITANCIA

L

€0 feurapa)

1
1

2 13
NUMERO DF ONDA

Figura 1. Espcctros de "H-RMN y FT-1R del polimero 6b.

Los polimeros fucron solubles en disolventes

metilpirrolidona (NMP) y dimetilsulfoxido (DMSO)

aproticos polares como N-
Al dcjarlos reposar mucho tiempo se
precipitan lentamente los polimeros. Se obtuvieron peliculas transparentes y duras mediante
vaciado (casting) a 80 °C de la solucion en NMP.

En ¢l caso de la sintesis de las poliamidas por polimerizacion interfacial esta

informado que el exceso de amina afecta muy poco ¢l peso molecular de los polimeros®'. Sin
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embargo cuando se utilizo un exceso de 4 veces la cantidad estequiométrica de 1,8-
diaminooctano cn la preparacion del 6b y la reaccion se deja en reposo durante toda la
noche sin aislarlo, ¢l polimero que se obtiene tue diterente a 6b  Este polimero era amarillo y
mostraba luminiscencia verde, mientras que el polimero 6b era blanco y mostraba
luminiscencia azul El nuevo polimero era mas soluble en disolventes polares aproticos y no
precipitaba al dejarlo reposar La figura 2 muestra los espectros FT-IR y 'H-RMN det
polimero (18) obtenido a partir del monomero S con un exceso (4 veces mais) de 1.8-
diaminooctano La banda de absorcion del alargamiento del C- O de Ia pirona a 1725 cm™
desaparecié completamente y aparece una nucva banda muy intensa en 1639 cm En e
espectro de 'H-RMN la seflal debida al proton H* en 8 59 ppin también desaparece, lo cual

implica la destruccion del anillo de pirona

o el AR e
w> -c (TR N c—-«‘::)/«
1 acm
L TN A
tem,,
3 —ecr “
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Para investigar la reaccion entre 10s polimeros que contienen cumarina y ¢l exceso de
amina, sc estudia la reaccion modelo de las cumarnas 2 y 12 con la butilamina (parte
experimental). En ambos casos solo se aisla el aldchido 6-bromosalicilico 1 (esquema 1). Es

de notar que la cumarina 2 fue mucho mas reactiva que la 12

Se propone ¢l siguicnte mecanismo para esta recaccion (esquema 4). La reaccién
comienza con una adicion de Michac! de la butilamina a la doble ligadura activada dec la
cumarina 2 © 12 con la escisidon simultanea del anillo de 1a pirona dando los aductos 13 0 18
Estos aductos pierden derivados del acido malénico dando ¢l azomctino 14, ¢l que se
hidroliza al aldchido S-bromosalicilico durante el tratamiento de la mescla de reaccion. Para
comprobar éste mecanismo, las reacciones entre las cumarinas 2 y 12 y butilamina se
llevaron a cabo con la proteccion de la mezcla de reaccion (método 2 de la reacciéon modelo)
del agua. En e! ultimo caso, se aisla un accite amarillo en lugar de! aldehido S-
bromosalicilico solido. Los espectros '"H y ''C RMN de este compuesto sc presentan cn la
figura 3. Los espectros corresponden a la estructura del azometino 14

NIKCH, ), CH,
COMKCH, L CH, He CONHCH,),CH,
CONHCIL),CH,

——— .
© ILNCH ) CH, 18 OH

l S HLC(CH ) HINOCCH ,CONIKCH ;) ,CH,
v

1
-0 ‘mN(cri,),c‘rl‘
o - ILGNEH ) 2 Tom
-~
l - EtOOCCH ,CONHICTH ;) ,CH,

NICH,),CH,

Br - COOF mj/\ COOL1
EIOIO - - CONIKCH,) CH,

HLN(CH ), CIHY, 13 OH

Esquema 4
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Figura 3. Espectros ‘H y ’C RMN del compucesto 14

El espectro de ’C-RMN muestra 6 sciales que corresponden con los 6 atomos de
carbono del anillo bencénico en la region de 160-110 ppm y las cuatro sciales en la region
de 60-14 ppm debidas a los cuatro atomos de carbono del grupo rn-butilo Fl atomo de
carbono del azometino aparece a 163 ppm. En ¢l espectro de 'H-RMN los dos singuletes en
8 13 y 731 ppm sc¢ deben a los protones de los grupos OF y CH-=N-, respectivamente La
estructura del anillo bencénico 1,2 5-trisubstituido se confirma mediante la multiplicidad de
las sciiales de los protones aromaticos El protén H' aparece como un doblete a 6 79 ppm

con una constante de acoplamiento (J) igual 8 7 Hz, debido a la interaccion con H* Kl




RESLLEADOS ¥ DISCLUSION

protén H* aparece como un doblete doble a 7 26 ppm con una J = 2 4 Hz, debido a una
interaccion con H® en mcta y J = 8 7 Hz que corresponde al acoplamiento con H' en orto. El
proton H® da un doblcte a 7 24 ppm parcialmentc traslapado con el multiplete de H* con ./ =
2 4 debido a interaccion con este ultimo El grupo n-butilo aparece como dos tripletes uno a
351 conJ = 6 9 debido a =N-CH:- y cl otro a 0917 ppm con J = 7 5 Hz debido a -CH,, y
dos multipletes en 1 67-1 56 y 1 42-1 30 ppm gue corresponden a los dos grupos metilenos
internos del azometino 14 El espectro de FT-IR mucstra bandas intensas de absorciones
caracteristicas a 1636 y 2959.2872 cm’’ debido a cstiramientos de HC=N- y CH del

azometino y del grupo n-butilo, respectivamente

El amoniaco no se adiciona a las cumarinas ni siquiera a altas presiones y
temperaturas °° Sin embargo. las cumarinas reaccionan con nucleofilos fuertes como la

hidroxilamina para producir ¢l aducto 16 **

Ot
~NOH

16 ANH  ONHOH
HO

Es evidente que la fucrte activacion en el doble enface de la cumarina que produce un
grupo atractor de electrones en la posicion 3, facilita la adicion de Michae! de la amina
primaria, con la consccuente climinacion de derivados del acido maldnico Esto se confirma
por el hecho de que la cumarina 2 que contiene ¢l grupo ctoxicarbonil en la posicion 3
reacciona mas facilmente que la cumarina 12 poscedora del grupo butilaminocarbonil,
debido a las fuertes propicdades aceptoras de clectrones del primero  Ademas, la 3,6-
dinitrocumarina reacciona con solucion acuosa de NaOH produciendo ¢l aldehido 5-
nitrosalicilico como producto final ** Es obvio que, como en las cumarinas 2 v 12, el grupo

nitro (fuerte electroatractor) en la posicion 3 tambien facilita 1a adicién de Michael del H;O



RESULTADOS ¥ DISCUSION.

al doble enlace de la cumanina, Quc es catalizada por la presencia del OH como paso inicial,
producicendo el S-nitro-2-hidroxibenzaldehido como producto final, después de ia pérdida de

acido nitro acético

Con los datos de la reaccion modelo anterior en mente, Ia transformacion quimica del
polimero 6b en prescncia de un exceso de 1.8-diaminooctano pucde presentarse como sigue
(esquema 3) una vez que se ha formado el polimero 6b, éste comienza a reaccionar con el
1,8-diaminooctano para formar el polimero 17 Esta reaccion no conlleva a la degradacion

de la cadcena polimérica, como se puede apreciar en ¢l esquema §

Sin embargo, la hidrolisis del enlace azometino por ¢l agua de la mezcla de reacciéon
es la que propicia la degradacion de la cadena, obteniendose el polimero I8, que tiene
grupos terminales de aldehido salicilico Pesc a ello, la hidrolisis no es muy pronunciada,
debido a la baja solubilidad del polimero en el agua La estructura del polimero 18 se
confirma de los espectros de 'H-RMN y de FT-IR (figura 2) Las sciales del OH fendlico,
del proton aldchidico y proton aromatico orze al OH del aldehido salicilico terminal se
pueden ver claramente a 11.10, 1005 y 6 88 ppm como dos singuletes y un doblete,
respectivamente  El proton del OH fendlico de 1a porcion del arzometino se traslapa con ¢l
proton de NHCO que aparece a 8 35 ppm y un doblete del proton aromatico orto al grupo
OH de las unidades repetitivas situadas a 6 6S ppm  La sefal del proton azometino (-CH = N-
) se traslapa con los protones aromaticos que aparecen a 7 35 ppm dc manera similar al
compuesto de {a reaccion modelo 14 En el espectro FT-IR del polimero 18 (figura 2) el
alargamiento -C=NH aparece a 1639 cm’, muy proximo al del compuesto 14 (1635 cm™)
El hombro en 1655 cm’' en el espectro del polimero 18 se debe a los estiramientos del C=0

de la amida Los alarzamicntos de los triples enlaces internos aparecen a 2210 cm’?
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Propiedades de ios polimeros

La figura 4 muestra cl espectro de absorcion UV-visible de la solucion para RMN de
los polimeros 6b, 18 y el compuesto de la reaccion modelo 14 (el espectro del polimero 6a
es similar al del 6b y no sc muestra) El espectro de 6b no muestra absorcion en la region
mas alla de 400 nm. El espectro del polimero 18 se parece al del compuesto 14 (picos a 260,
326 y 423 nm) preseniando una onda de absorcion débil mas alla de los 400 nm debida a la
presencia del grupo azometino en el polimero 18 ¥ en el compuesto de la reaccion modelo

14 (transicion » — ") proporcionando una prueba indirecta de la estructura del polimero
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Figura 4. Espectros de absorcion UV-visible de las soluciones de NMP de los polimeros 6b,
18 y del compuesto de la reaccion modelo 14.

Todos los polimeros mostraron fotoluminiscencia en solucion y en pelicula
La figura S muestra los espectros de emision y excitacion de las soluciones de NMP de los
polimeros 6b vy 18 (los espectros de 6a son idénticos a los de 6b) Como sc puede ver de la
figura, los polimecros 6b y 18 presentan una sola banda de cmision a 398 v 389 nm,
respectivamente. En ambos casos cxiste una gran diferencia entre los maximos de absorcion
y de emision, probablemente debido a una fuerte absorcion de la luz incidente en ¢l maximo
de absorcion. El polimero 18 muestra una banda de emision con un corrimiento hacia el rojo
de 29 nm con respecto a 6b, debido al corrimiento del maximo de absorcion Llama la
atencion ¢l hecho de que la intensidad de la cmision observada del polimero 6b es

aproximadamente un orden de magnitud mas grande que la del polimere 18

67
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- L.os polimeros son termoestables, no hay mucha diferencia entre la termoestabilidad
de 6a, 6b y 18 Los tres polimeros muestran una peérdida del 10 %6 cn peso a 325, 433 y 428
°C en atmosfera de nitrogeno. respectivamente Probablemente se deba al entrecruzamiento
térmico de los polimeros mediante fos triples enlaces que propicia la formacion de redes
Esto se confirma mediante los datos de DSC y ¢l espectro de FT-IR Las curvas de DSC de

! todos los polimeros muestran un pico exotérmico alrededor de 280-300 °C Posterior a este
tratamiento térmico los polimeros no son solubles y la banda a 2210 cm’™ desaparece en los

espectros de FT-IR

Intensidad refativa

600 700
Longitud de onda (nm)

Figura S. Espectros de emision de los polimeros 6b (1) y 18 (2) (A = 398 y 389 nm,
respectivamente) y espectros de excitacion de 6b (3) y 18 (3) (A = 9464 y 493 nm.
LS respectivamente) tomados en la solucion de NMP.
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Se prepard  y casacterizd  un  nuevo mondmero  cloruro  del acido  6-((3-

{clorocarbonil)fenil)etinil cumarnin-3-carboxilico

Se prepararon y caracterizaron dos nuevas poliamidas lincales con el monémero

sintetizado mediante la técnica de polimerizacion interfacial

Los polimeros fueron solubles en disolventes polares apréticos como N-metilpirrolidona

(NMP) y en dimetilsulfoxido (DMSO)

Se obtuvieron peliculas duras y transparentes de los polimeros mediante la técnica de

casting. a partir de las soluciones en NMP
En presencia de exceso de amina los polimeros sufren transformaciones quimicas a
temperatura ambiente produciendo poliazometinos, como se¢ confirmdé mediante la

reaccion modelo

Las poliamidas con base de cumarina mostraron una luminiscencia intensa, con un

maximo a 164 nm cn solucion y una pérdida del 10 % en peso arriba de 400 °C.

10
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Seapls: F-1 SERGUEI TGA File: C:TGAFY,098

Size: 3.63%0 m Oparator: M.A. CANSECO
Method: G. BURILLO Run Date: 3-Mey-86 17:08
Comment: ATM DE N2 VEL. DE CAL. 10°C/MIN (2)
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Sample: MUESTRA F-{ DSC File: C:SERAFIDSC.216
Size:  2.8000 mg Operator: M.A. CANSECO,
Method: 0.MANERD Run Date: 3-May-96 18:23
Commant: ATM N2 VEL DE CAL 10°C/ MIN. (2)
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Sample: 3 SERGUEI 6-MAY0-96
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Sample: MUESTRA 3 SERGUEI 6-MAYO-96.
2.8000 »g D S C
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Sample: MUESTAA F-2 DSC File: C:SERF1DSC.217

Size:  3.4000 mg Dosrator: M.A, CANSECO.
Method: 0.MANERQ Aun Dete; 3-May-96 19:19
Tomment; ATM N2 VEL DE CAL 10°C/ MIN. (2) ‘
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Longitud de onda (nm)

Espectros de absorcion UV-visible de las soluciones de NMP de los polimeros 6b,
18 v del compuesto de la reaccion modcio 14.

700
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Espectros de emision de los polimeros 6b (1) y 18 (2) (Aewe = 398 y 389 nm,
=464 y 493 nm,

respectivamente) y espectros de excitacion de 6b (3) y 18 () (Aex
respectivamente) tomados en 1a solucion de NMP.
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