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RESUMEN

Resumen.

En afios recientes se ha dado considerable importancia a estructuras poliméricas
topoldgicamente més complicadas en comparacién con los polimeros lineales
convencionales. Tal es el caso de los dendrimeros y polimeros hiper-ramificados. Los
dendrimeros son estructuras perfectamente definidas, monodispersas, que por sus
caracteristicas estructurales presentan propiedades dificiles de encontrar en sus anlogos
lineales, como por ejemplo, alta solubilidad, baja viscosidad inherente y un gran nimero de
grupos terminales en la periferia atin en moléculas de peso molecular alto. Sin embargo, la
preparacién de este tipo de macromoléculas requiere de procedimientos de sintesis por
pasos que implican mucho esfuerzo para obtener al final productos solo en cantidades
limitadas.

Las macromoléculas hiper-ramificadas por otro lado, se presentan como una alternativa a
los dendrimeros ya que tienen propiedades similares y pueden prepararse mediante
polimerizaciones en un solo paso a partir de monémeros tipo AB, donde x>2; s embargo,
una caracteristica indeseable de este tipo de sintesis es la pérdida de control tanto en
estructura como en peso molecular. El empleo de soportes sdlidos en sintesis de
macromoléculas altamente ramificadas ha demostrado ser una buena alternativa a la sintesis
en solucién en cuanto al control estructural y a la simplificacion del proceso de purificacién
de los productos. En el presente trabajo se describe la sintesis de cuatro nuevos soportes
sélidos con grupos funcionales amida, asi como la polimerizacion del monémero AB; 4-(5-
hexiniloxi)-B,B-dibromoestireno tanto en solucién como en presencia de dichos soportes
mediante reacciones de acoplamiento catalizadas por paladio. Los soportes solidos
preparados difieren entre si principalmente en dos aspectos: Presentan diferentes distancias
entre sitios reactivos (33.2 A y 14.4 A) y poseen diferentes grupos funcionales (PhBr,
C=CBr; v I). Segun resultados de GPC y RMN, los oligémeros desconectados de los
soportes tienen menor peso molecular (7300, 4600 y 4200) y mayor porcentaje de
ramificacién (65 y 55%) en comparacion con el oligbmero obtenido en ausencia de
soportes (PM=18300 y GR=30%). La disminucién en pesos moleculares se atribuyé a
efectos estéricos producidos por la presencia de los soportes y el aumento en el GR se
atribuyé a un efecto tipo jaula que permite mayor permanencia de especies reactivas,
formandose asi estructuras mejor definidas. Algunos calculos tedricos de mecanica y
dinamica molecular mostraron que en general, a partir de la quinta generacién comienza a
aumentar el encumbramiento estérico; sin embargo, en algunos casos se presume que existe
cierta estabilizacidn por interacciones no enlazantes entre cadenas vecinas en crecimiento o
con el mismo soporte. Otro resultado interesante fue que aunque el soporte S-3 posee una
cadena mas flexible, al poseer una distancia més corta entre puntos focales de crecimiento,
dio lugar a un polimero con menor peso molecular en gomparacién con aquél desconectado
del soporte S-2 cuya distancia entre puntos focales es practicamente el doble. Asf, se pone
en evidencia que mas que la flexibilidad del soporte y ademas de la reactividad de sus
grupos funcionales, es importante la distancia entre puntos reactivos vecinos.



RESUMEN

En la siguiente Tabla se resumen algunos resultados obtenidos:

oo Peso Molecular (GPC) o DF L

abs, UV-VIS (am) - GR#*:

Polimero formado

en solucidn 18,300 2.2 240,282.320,340 30-35%
Polimero desconectado

del soporte S-2 (=CBr,) 7,300 1.8 240,282.320,340 60-65%
Polimero desconectado

del soporte S-3 (Ph-Br) 4,600 1.6 240,282,320,340 50-55%
Polimero desconectado

del soporte S-4 (Ph-I) 4,200 14 240,282,320,340 50-55%

* Polidispersidad
** Grado de ramificacién estimado mediante RIVIN.

El grado de ramificacion fue un parametro importante a considerar ya que permite estimar el grado
de imperfeccién de los polimeros obtenidos®. Por otro lado, de la Tabla se observa que la
distribucién de pesos moleculares es mds homogénea para los polimeros desconectados
(polidispersidades menores) en comparacién con el polimero obtenido en solucidn; resultado que se
esperaba, considerando el poco control que se puede imponer en la sintesis en solucién en un solo
paso.

Hablando de las propiedades opticas de los polimeros obtenidos, se observan emisiones en la region
del azul en 437-442 y 527 nm cuando las muestras se excitan a 358 nm.

& El grade dc imperfeccion en una molécula altamente ramificada se refiere a los puntos posibles de ramificacién que no
reaccionaron dentro de la moléeula. ‘



ABSTRACT

Abstract.

In order to achieve major structural control in the preparation of
hyperbranched polymers, recently has been attempted the synthesis using
insoluble solid supports as an alternative methodology.

It is known that several factors must be considered to obtain well-defined,
high generation hyperbranched polymers via solid support procedure: aj)
monomer characteristics (structure, reactivity, spacer length to prevent
steric hindrances); b) kinetic considerations (rate of monomer addition) and
c) topological and chemical features of solid supports, among others.

The present work deals with the synthesis of novel hyperbranched polymer
by Pd-catalyzed cross-coupling reaction of 4-(-5-hexynyloxy)-f,B-
dibromostyrene both in solution and using aromatic p-polyamides as solid
supports which are structurally and chemically different from Merrifield’s
resin previously used for other authors.

According to NMR data, the degree of branching (DB} of the polymer
disconnected from the polymeric support S-2 increased to 60-65 % in
comparison with polymer obtained in solution (30-35 %). However, the
molecular weight of detached polymer was lower than that of the polymer
obtained in solution. It seems that monomer molecules trapped in the
vicinity of growing polymer chain by the polymeric support have more time
to react with other units of C-Br, thus increasing branching of the polymer.
A drop in molecular weight in the presence of solid support is attributed to
steric hindrances caused by polymeric support. Thus limiting the molecular
weight of the attached polymer.

Also it has been synthesized two novel polymeric supports based on meta-
substituted polyamide backbone, differing between each other by the nature
of reactive functional group participating in cross-coupling Pd-catalyzed
reaction, being bromine in one case and lodine in the other. The observed
tendencies in solid-supported polymerization were similar to other support.
The polymers disconnected from the polymeric supports are blue emitters
emitting the light at 437-442 and 527 nm when excited at 358 nm.
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I. Antecedentes.

En afios recientes se ha dado considerable importancia a estructuras
poliméricas topolégicamente mas complicadas que las que poseen los
polimeros lineales convencionales. Tal es el caso de los dendrimeros y
polimeros  hiper-ramificados. Los  dendrimeros son  estructuras
perfectamente definidas, con un patrdén fractal de crecimiento y que por sus
caracteristicas

estructurales presentan propiedades dificiles de encontrar en sus andalogos
lineales como por ejemplo alta solubilidad, baja viscosidad inherente y un
gran numero de grupos terminales en la periferia atin en moléculas de peso
molecular (P.M.) alto. Sin embargo, la preparacion de este tipo de
macromoléculas requiere de procedimientos de sintesis por pasos que
implican mucho esfuerzo para obtener al final productos en cantidades
muy limitadas.

Las macromoléculas hiper-ramificadas por otro lado, se presentan como una
alternativa a los dendrimeros ya que presentan propiedades similares y
pueden prepararse mediante polimerizaciones de monémeros tipo ABx en un
solo paso, donde x = 2; sin embargo, una caracteristica indeseable de este
tipo de sintesis es la pérdida de control tanto en estructura como en el P.M.
de las macromoléculas preparadas, lo que se traduce en porcentajes de
ramificacidon entre 55 y 70 % y polidispersidades altas.! El grado de
ramificacion, GR, es una medida de la imperfeccién en el patrén fractal en
este tipo de polimeros hiper-ramificados. Por definicién, el GR es 1 para
dendrimeros perfectos y 0 para polimeros lineales. Por otro lado, la
polidispersidad es una medida del grade de heterogeneidad en 1la
distribucién de los pesos moleculares dentro de un sistema polimérico.* Los
dendrimeros perfectos son monodispersos; es decir, todas las moléculas
presentes tienen exactamente el mismo peso molecular.

El grado o porcentaje de ramificacién muchas veces es el pardmetro mas
importante en este tipo de sistemas ya que se puede relacionar directamente
con la procesabilidad de los polimeros obtenidos. Cuando se forman
estructuras muy irregulares con grados de ramificacion bajos (GR<<1), se
tienen materiales dificiles de tratar que no pueden siquiera ser
caracterizados. Por otro lado, los polimeros con grados de ramificaciéon >
0.6-0.7 dan lugar a materiales con propiedades fisicas muy interesantes
tales como incremento en solubilidad y mejoras en las propiedades
mecanicas cuando éstos se mezclan con otros polimeros. De ahi la
importancia de buscar un control en la arquitectura molecular de los
polimeros hiper-ramificados.

£ La polidispersidad se define por la relacién: Peso molecular promedio en peso entre peso
molecular promedio ¢n nimero Mw/Mn). Normalmente tiene valores entre 1.5-2.5,



I. ANTECEDENTES

A continuacidén se mencionan algunos ejemplos de obtencion de polimeros
ramificados mediante la sintesis en un solo paso en donde el grado de
ramificacion refleja la baja o alta eficiencia del control estructural al emplear
esta metodologia de sintesis.

En 1990, Kim y Webster234.5, reportaron la poli condensacién en un solo
paso del acide (3,5-dibromofeniljborénico en presencia de cantidades
cataliticas de tetrakis(trifenilfosfin)paladio (0) a reflujo en solucién acuosa de
carbonato, obteniendo macromoléculas de polifenileno.

(OH),
Na,CO,(aq)
] PA(PPh,)

Disolv. org.

/ T Br

1
Br Br
\ - gBr

Ni{IIy

B r

Figura 1. Preparacién de polifenileno mediante el uso de metales de transicion.

Una ruta alternativa involucra el uso del reactivo de mono-Grignard
(compuesto 2 de la Figura 1). De acuerdo con RMN (analisis de grupos
terminales), el grado de ramificacién estimado fue de 70%, con P.M. de
2000-4000. La limitacién del peso molecular se atribuyé a impedimentos
estéricos en el centro organometadlico o bien, a ciclizaciones
intramoleculares. El valor de GR es alto, considerando la metodologia de
sintesis utilizada; sin embargo, es légico pensar que mientras menores son
los pesos moleculares como en este caso, es mas factible tener estructuras
mejor definidas.
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Por otro lado, Fréchet y colaboradores® reportaron la preparaciéon del
poliéster aromatico hiper-ramificado (5) que se muestra en la Figura 3,
mediante la auto condensaciéon del cloruro de 3,5-bis{trimetilsiloxi}benzoilo
(monoémero tipo AB2. donde A= cloruro de benzoilo y B= oxigeno del grupo
trimetilsiloxi}.

Considerando el método de sintesis aplicado y, luego de analizar los
espectros de RMN, se asumidé que, a diferencia de lo que se obtiene
empleando metodologias convergente o divergente por pasos, en este caso se
producen estructuras dendriméricas irregulares; es decir, estructuras en
donde no todos los sitios activos reaccionaron. Se menciona que pueden
estar presentes 3 diferentes tipos de subunidades ademas del punto focal de
crecimiento:  unidades  terminales (sustitucion nula), unidades
dendriméricas (perfectamente ramificadas) y unidades lineales (semi-
ramificadas); definiéndose asi el grado de ramificaciéon de la siguiente
manera:

R _(No. de unidades dendriméricas) + (No. de unidades terminales)

No. total de unidades

Para calcular el grado de ramificacién se llevé a cabo la preparacion de
compuestos modelo de bajo peso molecular (Figura 2), que poseen
estructuras similares a las unidades lineales, dendriméricas y terminales de
los polimeros hiper ramificados, caracterizandolos por RMN. Comparando la
intensidad de las sefiales de las diferentes unidades y, mediante analisis de
grupos terminales en RMN, se aplico la féormula antes mencionada,
determinandose un porcentaje de ramificacion de 55-60%.

HO HO,
Q
Il Il
C—0Ph C=—0Ph
WO Modelo de subunidad PHOCO Models 4c subunidad
terminal lincal
PhCCO
Q
Il
C—OQPh
PhOCO Madelo de subunidad

dendrimérica

Figura 2. Compuestos modelo para determinar el grado de ramificacién mediante analisis
de grupos terminales via RMN de 'H y 13C.
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AcO COgH

PR

0 OH He
OH
HO COaH o} c
[ [ . HO
o G 0
OH Ho 0 s ¢ oH
oH
0 o
l o HO oH
Y c
Me3SI10 HO 0 0 0™~
0 Heat P 0 © ¢
—_— 0 0 o
v o 0
MeaSI0 HO o R s o a

Figura 3. Condensacién de un mondmero tipo AB2 para obtener poliésteres de alto P.M.
{180,000 a 1,000,000)

Acerca de la definicion del grado de ramificacion propuesta por Hawker y
Fréchet, Frey v colaboradores” en 1998 llevaron a cabo un estudio tedrico
sobre la reaccidon de acoplamiento Bf + ABm ~> Bem-1 , basandose en la
adicidon aleatoria de mondmeros ABm (m=2,3) a un nucleo de moléculas Br
(f=2 a 12), excluyendo constricciones de tipo estérico. De este trabajo se
desprende una nueva féormula para calcular el grado de ramificacion { GR =
2D/(2D + 1) donde D= unidad dendrimérica y L= unidad lineal), y se
mencio-
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na que la definicién antes establecida por Fréchet sobreestima los valores de
GR sobre todo a P.M. bajos ya que se toman en cuenta las unidades
terminales, de tal modo que, aun a PM bajos, nunca se tiene un grado de
ramificacién igual a cero.

Ademas de RMN, también se han utilizado métodos degradativos para
determinar el GR (métodos de funcionalizacion-degradacion).

Mediante la sintesis en un solo paso en solucién, se han preparado
polimeros hiper-ramificados con conectividad tipo amida,®1® carbamato,!1
uretano,!2 éster!d y tioéter!4 por mencionar algunos.

Considerando la naturaleza quimica de las unidades que forman estos
polimeros hiper-ramificados, se han disefiado materiales con caracteristicas
de cristales liquidos, sistemas micelares, sistemas cataliticos y antenas
moleculares entre otros.

En el caso de materiales aplicables en foto y electroluminiscencia, asi como
6ptica no lineal, se ha observado que se requiere la presencia de unidades
insaturadas discretas dentro de la estructura de dichos maternales. Al
respecto, se han realizado varios trabajos que anteceden al presente y que
describen la preparacién y caracterizacidon de nuevos materiales con las
caracteristicas mencionadas. A continuacion se hace referencia a algunos de
estos trabajos:

Recientemente se prepararon dendrimeros hasta de tercera generacion
(Figura 4) con cromodforos de tipo estilbeno incorporados en la estructura
para su posible aplicacién en dispositivos emisores de luz y Optica no
lineal:15

R=0C ,Hy

Primera generacién Segunda Generacion

Figura 4. Dendrimeros tipo estilbeno.
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El dendrimero de segunda generacion, por ejemplo en ciclohexano presenté
dos maximos de fluorescencia a A=399 y A=419 nm. En CHClx los
dendrimeros de las tres generaciones mostraron una A maxima de absorcién
en 329 nm. Estos compuestos también presentaron propiedades de cristales
liquidos.

Otro ejemplo de compuestos altamente ramificados y poliinsaturados es la
sintesis mediante reacciones de Diels-Alder de dendrimeros de
polifenileno:16

\ 4
VW,
Y A\

Primera Generacion

Figura 5. Dendrimeros de polifenileno.

Mediante la secuencia de cicloadicién-desproteccion (remociéon del grupo
triisopropilsilil con BusNF) se preparé hasta la tercera generacidn y los
dendrimeros resultantes fueron solubles en disolventes organicos comunes.
Una de las caracteristicas especiales de este trabajo es que a diferencia de
las reacciones tipicas de acoplamiento catalizadas por metales para
construir compuestos hiper-ramificados de polifenileno, en -este caso se
utilizan reacciones de cicloadicidon [2+4] seguidas por desililacién y
descarbonilacién.

Por otro lado, en 1996, L. Fomina y R. Salcedo!? reportaron la sintesis y
polimerizacién en un solo paso del B,B-dibromo-4-etinilestireno,
obteniéndose un polimero hiper-ramificado (P.M.>70000) poli-conjugado
luminiscente en solucién (Aaps = 377 nm, Aemision= 500 nm (regién del azul)).
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Comparando con un compuesto modelo de P.M. bajo (654 u.a.) cuya Aaps fue
de 404 nm, se determind que la menor Aas del polimero hiper-ramificado
daba cuenta de la interrupcién de la conjugacién debido a impedimentos
estéricos. Este hecho se corroboré mediante calculos teéricos (AM1).
Considerando lo anterior, S. Fomine y colaboradores!® llevaron a cabo la
sintesis de polimeros hiper-ramificados con unidades insaturadas discretas
empleando la reaccion de Heck:

=—(CH,),COOH
T
SOCL,
/O J /0 Z Br
==—CH,),C0CI
PP, CBr,
OH Q R
3 >:0 o
(CH,), (CHy)g
]l] @) || E)
Br
Pd / //
() =={—{CH,), O —
A\
Poli-3 T Br

Figura 6. Sintesis del mondmero p,B-Dibromo-4-(10-undecinoiloxijestireno y su
polimerizacion.

En este trabajo se asume que la incorporacién de espaciadores alifaticos
dentro de la estructura del polimero hiper-ramificado podria dar lugar a
estructuras en donde los efectos estéricos se presentaran a P.M. mayores.

10
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El polimero Poli-5 resulté soluble en disolventes organicos comunes como
CHCls o CH2Cla ( hecho importante con fines de purificacién y
caracterizacion vy que se debe a la presencia de fragmentos alifaticos
flexibles) y mostrd fuerte fotoluminiscencia azul (Aemisien=468 nm). En cuanto
a la estructura, no fue posible determinar el grado de ramificacién debido a
la superposicion de sefiales en los espectros de RMN, pero el indice de
polidispersidad fue mayor a 1.7, lo cual habla de cierta pérdida de control
en el peso molecular promedio del polimero preparado.

Una de las mayores limitaciones para llevar a cabo investigaciones
sistematicas de tipo estructura - propiedades de polimeros hiper-ramificados
es la falta de control sobre parametros como el grado de ramificacion y la
polidispersidad.

Con el propésito de preparar oligémeros de estructura bien definida para su
posible aplicacién en foto y electroluminiscencia, se llevé a cabo la sintesis
por pasos (metodologia convergente) de oligdmeros hiper-ramificados
policonjugados de primera y segunda generaciéon a partir del monémero f,B-
dibromo-4-etinilestireno!® mediante las reacciones de Heck y Wittig
aplicadas de manera consecutiva, obteniéndose los compuestos que se
muestran en la Figura 7.

La estructura de los oligbmeros fue confirmada por técnicas
espectroscopicas convencionales (excepto el compuesto 11 por su pobre
solubilidad).

De acuerdo a los datos de UV-VIS, se observd un desplazamiento
batocrémico directamente relacionado con el aumento en P.M. y por
consiguiente, relacionado con la expansion de la conjugacion de estos
oligémeros. Todos los compuestos resultaron ser fotoluminiscentes en la
region del azul (Aemision = 440-500 nmy).

Aungque deseable, no fue posible llevar a cabo la preparacion de oligomeros
bien definidos de mayores generaciones debido a problemas serios de
solubilidad y por tanto de purificacién y caracterizacion de cada compuesto
obtenido. ~

Con base en lo anterior, surge la necesidad de aplicar una metodologia -

diferente de sintesis que permita preparar polimeros hiper-ramificados bien
definidos de mayor P.M. y con menores esfuerzos de obtencién en el
laboratorio. La alternativa a la vista fue la sintesis en fase sélida sobre un
soporte polimeérico.
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Figura 7. Oligbmeros obtenidos mediante sintesis por pasos (metodologia convergente).

Sintesis en fase sélida.

Mas de tres décadas atras, R.B. Merrifield2? introdujo el concepto de sintesis
de péptidos en fase sélida:2! . Las reacciones empleadas son normalmente
las mismas que se aplican en sintesis convencional pero en este caso uno de
los reactivos se encuentra anclado a un soporte polimérico.

En la Figura 8 se muestra un ejemplo de sintesis (en este caso, de
polipéptidos) en fase sélida en donde, repitiendo los pasos C y D se puede
lograr el crecimiento de la cadena de aminodcidos hasta obtener el tamario
deseado de la misma y entonces llevar a cabo la desconexion entre el
producto y el soporte (paso E).
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Actualmente, cada vez con mayor frecuencia se llevan a cabo sintesis
automatizadas sobre soportes soélidos de polipéptidos, oligonucleétidos y
oligosacaridos asi como bibliotecas de compuestos no poliméricos bajo el
concepto de la Quimica Combinatoria.??

Comparada con la sintesis en solucién, la sintesis sobre soportes soélidos
presenta varias ventajas:

i) El producto unido covalentemente al soporte se separa facilmente del
medio de reaccién ya que en esas condiciones éste es Insoluble en
disolventes organicos comunes; ii) Los excesos de reactivos asi como
subproductos y el disolvente mismo pueden removerse rapidamente
mediante lavados con disolventes adecuados; iii) La purificaciéon de las
especies poliméricas es rapida y completa y iv) Existe la posibilidad de
regenerar el soporte polimérico para su posterior uso.

11-!:
iﬂ <:> on :II‘H_Q—CH O g soc

ELN
H, + Boc-NH-CH-COOH ——(™

| |
1]—[—@—1: 1H—©—£H -O-Si-iH-NH-Boc
| |

H2
F,C-COOH
B | CH,CL,

H, H,
iﬁ—@——cn 0. EICLH NHCOCH NH-Boe b i;{‘©_—cﬂ 0. :ﬂiH NH,

Boe.NH-CH-COOH

ngce
_©_.;H ol]‘iu NHCO(j?{ NH-Bee c —©_—.:H ojiu NH,

H.,

F,C-COOH
b | CiCly

H,
H, :
IR oy S
H H,-O-EI-QLH-NHCOCH-NH,'

HF H, + HOOC-CiH-NH-E]-CH-NH,‘
——tn I

Hl
. E
j H H,F
W n:.o-‘ﬁ -in NECOCH- N,
IH,

+

?
[ ~BuOH + €O,

Boce .'-Buo-l‘l-

Figura 8. Sintesis de un dipéptido mediante la técnica en fase sélida de R.B. Merrifield.
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Algunos soportes solidos conocidos son los siguientes?3:
a} Copolimero de PS/DVB (1-5% de entrecruzamiento).
b) Resinas hexametilén diamin-poliacrilicas.

c) Poli(N-(2-(4-hidroxifenil)etil})acrilamida.

d) Resinas de poli{N-acriloilpirrolidina).

¢) Polietileno funcionalizado con acido acrilico.

f) Copolimero de PS/polidimetilacrilamida.

g) Copolimeros de PEG-PS/DVB.

En el area de los compuestos dendriméricos, cuya sintesis representa
siempre un reto en el laboratorio, se ha considerado el uso de soportes
poliméricos con la idea de simplificar la preparacién y purificacién de este
tipo de compuestos.

Al respecto, Fréchet y colaboradores aplicaron este concepto a la
preparacién de poliamidas dendriméricas?t (Figura 9) a partir del acido 3,5-
diaminobenzoico protegido en presencia de poliestireno clorometilado como
soporte sblido (soporte originalmente utilizado por Merrifield):

HO

NaCOH

tBOC-NH H-tBOC
A

Cl

Lt
Agente b QOLt

acoplanie

RH-IBOC

(BOC-NH hH-Boc 'BOC-NH

Figura 9. Sintesis de poliamidas dendriméricas en fase sélida.
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Segiin  los autores, los bajos rendimientos obtenidos en generaciones
mayores probablemente se debe a un problema de confinamiento de tal
modo que el soporte restringe la accesibilidad de los grupos terminales de
las cadenas en crecimiento de la macromolécula dendrimérica.

Se obtuvieron PM bajos {(900-1000) y polidispersidades altas (2.5 a 3.6), lo
cual llevo a los autores a concluir gque el uso de soportes soélidos para la
preparacidn de poliamidas dendriméricas a partir del &cido 3,5-
diaminobenzoico, presenta severas limitaciones.

El grupo de investigacion de Jeffrey Moore por su parte, ha reportado varios
trabajos en donde hacen uso de soportes sélidos para la sintesis de
dendrimeros de fenilacetileno.

En 1995 por ejemplo, se desarrollé el siguiente esquema de sintesis (Figura
10}:25

N/_ﬁ“@ \\

I M
N Pdida), Cul, PPhy, TEA/DMF, 75°C -~ ﬁ—/}@
+ Lﬂ;ﬂ:;:? varics, / any g
r Br (ADn /
A 2
Pe{dba),, Cul, PPh,, TEA/DME, 75 muaisﬂ ie“r;s
e Mel, 110°C
L ®
ﬂ —CH;
1
]
& X /
(Ar);n

Figura 10. Sintesis de monodendrones de fenilacetileno empleando un método convergente
en fase solida.

El dibromoarilo A se obtuvo mediante una eterificacion sobre el soporte
polimérico clorometilado de Merrifield como se muestra en la Figura 11. El
proceso esquematizado enla Figura 10 se repitié sin complicaciones
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hasta obtener la tercera generacion dendrimérica; sin embargo, la cuarta
generacion es dificil de obtener, presumiblemente por la no accesibilidad de
sitios reactivos. Los productos obtenidos tanto en solucién como en fase
sélida son idénticos (segiin espectros de IR) y se obtienen practicamente en
los mismos rendimientos, con la ventaja de que en fase sélida la obtencion
de productos es mas facil y rapida.

J'BF, o~
N CH,
BF $ OBty, £-BuNO, & N
_lsac ——
B by N0, DME, 0°C i
T

NaH, resina de Memificld
{(clorometifdivinilbencena)

O @

N —

ﬂ_- \_CH:, TMS—= \—CH3
Pd(dba),, Cul, PPh,

N NEL/DMF, 70°C N
Lavados con varios R/@\
dsolventes,

ZZ = 7 Br
™ TMS3

Figura 11. Sintesis del punto focal monomeérico unido a un soporte sélido.

Por lo anterior, se menciona que el método convergente en fase sélida es til
particularmente en la obtenciéon de monodendrones de generaciones
pequefias incluso a gran escala. Otra ventaja de esta metodologia es que las
reacciones de acoplamiento se pueden seguir por IR sin necesidad de aislar
los productos.

Mas tarde, en 1997, Moore y Bharathi?®¢ describieron un nuevo
procedimiento para obtener macromoléculas hiper-ramificadas sobre un
soporte sblido, obteniendo polimeros con polidispersidades < 1.3 (a
diferencia del producto obtenido en solucién, cuya polidispersidad fue
mayor a 2.5) y buen control en el P.M. en el rango de 5000-25 000 u.a., lo
cual se atribuye a la presencia del soporte.

Los autores ponen de manifiesto la notable simplificacién en procesos de
purificaciéon cuando se emplean soportes sélidos.
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Asi, en el presente trabajo se plantea un esquema de sintesis en fase sélida
sobre cuatro nuevos soportes poliméricos con unidades de poliamida. Los
oligbmeros hiper-ramificados obtenidos a partir de la polimerizacién del
mondémero 4(5-hexiniloxi)-f,B-dibromoestireno sobre los distintos soportes,
se caracterizaron mediante técnicas espectroscépicas comunes.
Adicionalmente, se llevaron a cabo calculos tedricos tanto ab initio como de
Mecanica Molecular con el fin de tratar de explicar una serie de
observaciones experimentales. Los métodos ab initic se emplearon
principalmente para calcular tensores isotrépicos de desplazamiento de
compuestos modelo para asignar sefiales de RMN. La Mecanica Molecular se
utilizé principalmente para evaluar efectos estéricos en sistemas altamente
ramificados. A continuacién se mencionan los objetivos generales vy
especificos del presente trabajo.
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Ii. OB3ETIVOS

Objetivos Generales.

2% Llevar a cabo la preparacién de oligomeros hiper-ramificados bien
definidos con unidades insaturadas discretas para su posible aplicacion en
foto y electroluminiscencia?’ asi como en 6ptica no lineal?s.

# Aplicar el concepto de sintesis en fase sélida con el fin de simpilificar los
procesos de purificacién y obtencién de compuestos hiper-ramificados de
generaciones altas.

Objetivos especificos.

% Desarrollar la sintesis de nuevos soportes poliméricos con unidades de
poliamida aromAtica, funcionalizados para llevar a cabo reacciones de
acoplamiento catalizadas por paladio de monémeros acetilénicos de tipo AB2
(particularmente el 4-(5-hexiniloxi)-B,p-dibromoestireno en donde A= HC=C y
B= CH=CBr2}.

% Preparar un monoémero de tipo AB2 que incluya unidades insaturadas
discretas asi como grupos alifaticos espaciadores que incrementen tanto la
solubilidad como el tamafio del patrén fractal que se reflejara en la
posibilidad de alcanzar generaciones mayores al evitar impedimentos
estéricos en etapas muy tempranas.

# Llevar a cabo la polimerizacién del monémero de tipo AB2 tanto en
solucién como en presencia de los soportes poliméricos preparados con la
finalidad de comparar las caracteristicas estructurales (grado de
ramificacién) v los pesos moleculares de las macromoléculas obtenidas.

% Llevar a cabo la caracterizacion tanto de los soportes preparados como de
los polimeros hiper-ramificados obtenidos mediante FT-IR, RMN 'H y 13C,
analisis elemental (en el caso de los soportes), GPC y UV-VIS (espectros de
absorcién y emisién de los polimeros obtenidos).

4% Realizar un estudio teérico que permita entender con mayor claridad el
comportamiento de este tipo de sistemas dendriméricos y ayude a explicar
las observaciones experimentales que resulten.

18
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II1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

III. Metodologia experimental.

La metodologia seguida fue: 1) Preparacién de los soportes funcionalizados,
2) Preparacion del monémero de tipo ABz, 3) Conexién soporte-mondmero,
4) Polimerizacién sobre el soporte, 5) Desconexién soporte-producto, ©)
Extraccién del producto y 7) Caracterizacion.

Soportes S-1 y §-2.

A la fecha se han preparado diversos soportes para diversos fines sintéticos;
sin embargo, en nuestro caso fue necesario preparar nuevos soportes
sélidos que tuvieran ciertas caracteristicas para nuestros propdsitos. Por un
lado, que poseyeran esqueleto aromatico que les confiriera cierta estabilidad
térmica considerando las condiciones de reaccién en que se llevan a cabo los
acoplamientos catalizados por paladio y, méas importante auin, que fuera
posible funcionalizarlos para llevar a cabo dichos acoplamientos. Asi, se
prepararon 4 nuevos soportes con esqueleto de poliamida aromatica.

La sintesis de los soportes poliméricos S-1 y S-2 se muestra en los
esquemas [y i

Monémero AB2.

Conociendo las caracteristicas que deben tener los materiales
potencialmente Gtiles para foto y electroluminiscencia, asi como para dptica
no lineal, se prepard un monoémero tipo AB2 que al polimerizar da origen a
unidades insaturadas discretas constituidas por un anillo aromatico, una
unidad de etileno y otra de acetileno:

Figura 12. Unidad insaturada discreta.

Adicionalmente, tomando en cuenta los problemas de procesamiento por
falta de solubilidad de los materiales, se introdujo una cadena alifatica de 4
carbonos que ademas de mejorar la solubilidad de los polimeros obtenidos,
les confiere mayor flexibilidad al tener un patrén fractal de mayor longitud,
lo cual es conveniente en este tipo de arreglos moleculares.
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La sintesis del monémero de tipo AB2 4-(5-hexiniloxi)-f,B-dibromoestireno;
{15), se muestra en €l esquema ill.

Esquema I. Sintesis del soporte S-1

NH,
e KA
anilina é
H ) O (3

4-hidroxibenzaldehido
(n oH

4.4-Diamino-4"-hidroxitrifenilmetano

NMP
1 1
Cloruro de tereftaloilo
(4
- e WV
. h

Poli(4,4'-difenilén-4”-hidroxifeniim ctano)
tereftalamida Clorure de 4-Bromobenzoile {6)

CH,Cl,/ Py
OH T.A.

2) McOH/BuNH,

oy oyt

O Poli{4,4'-difenilén-4"-(4-bromobenzoil
oxMemilmetan)tereftalamida.

Br
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Esquema II. Sintesis del soporte S-2

n __":———(CH3J4—0—©J

4(5-hexmmiloxi)benzaldehido

(8)

PPh,
Cul
Q
Et,N/ Q Pd(PPh,)CI,

Eele w1,

CBr, PPh, T.A.

O CH,CIL, l

r

| S
=0
==
I
o i
(CH,),
oy
Q
9) N

r S8-2

Br
Poli(4,4"-difenilén-4"-(4-(G-(B,B-dibromo-4-¢stiriloxi)
hexin-1-:))benzoiloxi)fenilmetanc.
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Esquema III. Obtencioén del monémero 4(5-hexiniloxi)-B,B-
dibromoestireno:

o
= T %—a = _*‘%_Q‘

5-hexin-1-ol

O
(10) cloruro de p-toluensulfonilo 5-hexin-p-toluensulfonato + Hel
(TsCl) 81%
(11) (12)

0
ﬁ MK, GO,
:——-/WO— S .@_ + NMP —
l(L - 2)H,OMCI

3)NaOHMH,0
4-(5-hexiniloxi)benzaldehido

+)
4-hdroxibenzaldehido 70%

r
_\/\/_‘G_‘@j CBr, PPh, - / Br
CHZ o —_— "~ 0
TA atmN,
4-(5-hexiniloxi)-B, -dibromoestireno
58%
(15)

Dos de las reacciones mas importantes empleadas en el presente trabajo
son la reaccién de Wittig3¢. 31, 32,33 y |3 reaccion de Heck.34, 35, 36, 37, 38, 39

» La reaccion de Wittig permite la formacién de la olefina funcionalizada a
partir del grupo formilo:

A / CBr/PPhyCHCHL, . ==\ 4 B
Atm N, \ /
T.A.

Figura 13. Reaccidn de Witlig.

2
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La reacciéon convencional de Wittig involucra la reacciéon de un iluro de
fésforo con un aldehido o una cetona. Aunque el resultado de la reaccién de
Wittig es similar a lo obtenido con reacciones como la de Reformatsky, la
primera es mas general ya que no requiere la presencia de grupos
especificos en posicion a al halégeno.

El mecanismo de la reaccién de Wittig se ha estudiado desde hace varios
afios y se ha establecido de manera general que los halogenuros de alquilo
(donde €l carbono que sostiene al halogeno tiene al menos un hidrégeno), en
presencia de trifenilfosfina forman facilmente sales de fosfonio y que estas
sales en presencia de una base fuerte (BuLi, NaH 6 RONa) pierden HX (X=Br
6 Cl), dando lugar a un producto que se conoce como iluro 6 fosforano que
posteriormente reacciona con aldehidos o cetonas para dar lugar a un
alqueno. El intermediario principal es el oxafosfetano, observado mediante
RMN de 31P.

+ - .
Ph,P + CH,CH,Br CH,CH;—PPh,Br -—‘§—-—CH3(:H=PPh3

- +
Ph;PO + PhCH=CHCH;~——— PhCHO+ CH,CH~—PPh,

\ / Huro
CH, CH,
- +
iphs \—FPh,
e ) H

Ph Ph

Figura 14. Mecanismo de la reaccion de Wittig.

Sin embargo, en el presente caso, el mecanismo es relativamente distinto ya
que se parte de CBrs que no posee atomos de hidrogeno. Considerando que
la relacién molar empleada de CBr4:PPhs es de 1:2, la propuesta de
mecanismo es la siguiente (Figura 15):40
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Fr Fr PPh; B
N
Br——T\/—;;\ _— Br——T—-PPh3 Br _J==pPn,
M Br
Br PPh, Br . .
( PPh,Br) Br ]

7
AV
T

E=
I
a
.
Q
+
E
W
A
U:‘

X Br + Q=PPh

3

Figura 15. Mecanismo propuesto para la reacciéon con CBra.

» La reaccion de Heck permite llevar a cabo la formacién de nuevos enlaces
C-C.

1) PPh,/Cul/Pd(PPh,),Cl,

BN, atm. N ' —_
B xLH 2 » R R } .
l__@_.R ) : - \ / Et N HBr

reflujo

Figura 16. Reaccion de Heck.

La razén por la que se emplea la reaccién de Heck en este trabajo es que el
sistema catalitico de paladio involucrade ha sido ampliamente utilizado en
sistemas similares a los que aqui se trabajan y ha mostrado ser
eficiente.17.18.19 Existen otros sistemas cataliticos similares que permiten
llevar a cabo uniones C-C; por ejemplo, la sintesis propuesta por Miura y
colaboradores®! para la formacion de derivados de aril y vinilacetileno,
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haciendo reaccionar yoduros de arilo y vinilo con alquinos terminales,
empleando el sistema catalitico: Cul-PPh3-KaCOs. Otro ejlemplo es el
acoplamiento de Suzuki*243.4% en donde se propone el uso de cantidades
estequiométricas de sales de Cu (I}. Incluso se han reportado algunas
modificaciones a la reaccién de Heck para halogenuros de arilo poco
reactivos?® o bien, para evitar la formacién de sales empleando anhidridos
aromaticos como agentes arilantes;* sin embargo, tendrian que
determinarse las condiciones éptimas para los compuestos que nos ocupan.
Recientemente se retomo el acoplamiento de Suzuki con sistemas cataliticos
muy activos de paladio, especialmente, segtin los autores,*? sobre sustratos
con impedimentos estéricos altos. Tales sistemas cataliticos se muestran en
la Figura 17:

PKOAD) o f O O

Cy;

Y 2

[

M

Figura 17. Sistemas cataliticos propuestos por S.L. Buchwald para sistemas impedidos.

Considerando la demanda de espacio existente en las macromoléculas
hiper-ramificadas, valdria la pena considerar este tipo de sistemas
cataliticos en estudios posteriores.

Regresando a la reaccion de Heck, un ejemplo del ciclo catalitico que tiene
lugar en estas reacciones de acoplamiento se muestra a continuacién en la
Figura 18:
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(1D (o
PA(PPhy),Cl, ————= Pd(PPh,), &

F o
Et,;NHBr Ph,P \C

NEt,

PPh,

—==(CH.,O

B-eliminacién
Br
== {CH),0-
2Z=—cu,), -—0_@__/)_—‘ ©_¥Br
ar

Figura 18. Ciclo catalitico de la reaccidon de Heck.

Posteriormente se prepararon los soportes S-3 y S-4 cuyo esqueleto esta
formado por una meta-poliamida aromatica, a diferencia de los soportes S-1
y S-2 que poseen un esqueleto de para-poliamida. La sintesis se muestra en
los esquemas IVy V:
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Esquema IV. Sintesis del soporte S-3.

0,CH,
NH, -
NaOH _ NaNO,
T mHom
CO,CH,

Co H icido hidroxitereftilico
amintereftalato de metilo 4cido aminotereftalico (i8)
(16) (17)
O.H QCI
SOCI,
CH,CL/DMF NMP/Py
,OH-
T r
4cido 4-bromobenzoico cloruro de 4-bromobenzoilo

(19) (20) Ol ﬁ

acido (4-bromobenzoiloxi)tereftilico

(21)

COo,H
? SOCl,

CH,CL/DMF

Poli(1,3-fenilén-(4-bromobenzoiloxi)tereftalamida

—("C C——-NH
H, 0Cl ﬁ
po]xcondcnsacnén C—Q‘Br
 CH,CL/NMP

+
S-3 H,0 cloruro de (4-bromobenzoitoxi)
H, tereftaloilo
22
i 1,3-feniléndiamina Ccodl (22)

(23)
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Esquema V. Sintesis del soporte S-4.

O,CH; O,H 0.H
NH, NH, H
NaOH NaNO,
H,O H,OMH"
A
CO,CH,

COH CO,H  4cido hidroxiterefialico
amintereftalato de metilo 4cido aminoterefidlico (18)
(16) (17)
O,H OCl
SOCL,
—r—————
CH,ClL,/DMF NMP/Py
,OMH-
I I
4cido 4-yodobenzoico clorura de 4-yodobenzoilo

O.H
(24) (25) : ﬁ
C——<: >—I

dcido (4-yodobenzofloxiltereftalico

(26)
CO,H
s0Cl,
Poli(1,3-fenilén-(4-yodobenzoiloxidtereftalamida CHZCIZ/DMF
-G C—=NH
OCl
0 NH—¥ 2
© policondensacidn C I
CH,CL/NMP +
.0 clorure de (4-yodobenzoiloxi)
2 tercftaloilo
! 1,3-feniléndiamina COCl (27)

S-4 (23)
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Para poder establecer la estructura del soporte $-3 que resulté ser insoluble
en disolventes comunes, se prepard el compuesto modelo 4-
bromobenzoiloxitereitalanilida (29) como se muestra en el esquema VI.

Esquema VI. Sintesis del compuesto modelo 4-
bromobenzoiloxitereftalanilida; (29).

O0H

__So<l.
21 CH WLl 22)

coon DM F(gotas)
COCt (28)

J NMP

OO

Compuesto Modelo

{29)

Polimerizacion del monomero {15) en solucidon (en ausencia de
soportes).

Con el proposito de contar con un punto de referencia, se llevé a cabo la
polimerizacion del monomero 4-(5-hexiniloxi}-p,p-dibromoestireno (15), en
ausencia de soportes, mediante reacciones de acoplamiento catalizadas por
paladio:

Esquema VIIL. Polimerizacion en solucion del monémero (15).

.
PPh,/Cul/PA(PPh,),Cl, %’Q{,Br
(CH)—0 ( j == (CH,),—o0
Et,N /

(15) '|5h Paoli-(15)
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El siguiente experimento consistié en llevar a cabo la polimerizacion del
monomero (15) en presencia de los soportes preparados. Asi, el siguiente
esquema muestra la polimerizacion sobre el soporte 8-1:

Esquema VIII. Polimerizacion de (15) sobre el soporte S-1.

RS e T as
— T
O + == (CH,), 0 \ / /

4-(5-hexiniloxi)-Bf-dibromoestireno
0 (15)
PPh,

Cul
Et,N/ Q Pd(PPh,),Cl,

S-1
15hrs.

Br ><

Poli(4,4'-difen:lén-4"-{4-bromobenzoiloxy) Y
fenilmetano)tereftalamida

S-1 + +—==(CH)— 7

/ poli(4-(5-hexiniloxi)-B,B-dibromoestirena)

Desconexién Homopolimero formado
l) KZCO:;-/MCOH (T‘) fuera del .S'Olj?orte
{en solucicén)
2)Extraceién con CHC,

Y

CH,oc—Q—Br

4-bromobenzoato de metilo.

{producto de metandlisis del éster del soporte)

30
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Debido a los resultados obtenidos con el soporte S-1 en donde no hubo
conexién del sustrato sobre el soporte, observandose solamente la formacion
de polimero en soluci6én y el producto de metandlisis del éster del soporte, se
llevo a cabo la polimerizacién sobre el soporte 8-2 cuya funcionalidad es
dibromovinilica (-C=CBrs) a diferencia del soporte S-1 que posee la
funcionalidad Ph-Br.

Esquema IX. Polimerizacion de (15) sobre el soporte S-2.

T

==
I (CHy),
PPh, Cul Pd{PPhCL,
(CH,), + a o Homopolimero
Et,N( :( 24hrs. Sormadeo fuera del
° soporte.
S-2 (15) W
r
AN Br
r 1)Desconexién (CH )7 —
polimero-soporte h ]
Br K,C0,/Me0H {h) s
Poli(4,4'-d1fenilén-4"-(4-(6-(b,b-dibromo
4-gstiriloxi)-hexin-1-11))benzoiloxi)fenilmetano 2)Extraccién gon CHCI, CH e

Pali{4-(5-heximiloxi)- [3 B-dibromoestireno)benzoate de metito.

(30)
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III. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En presencia de los soportes S-3 y 5-4 se llevaron a cabo de manera similar
las polimerizaciones del mondémero (15) (esquema X):

Esquema X. Polimerizacion de (15) sobre los soportes 8-3 6 S-4.

Hl r
®) fnv - (CH2)4_04©_/j‘ B
[e]

i =0 4(5-hexinilox1)-B,f—dibromoestireno
(15)
X PA(PPh,),Cl,
Cul
X=Brorl “ FPh,
(53 6 §-4) o
NEt,/
e
T)CH, e
) K.CO,/ MeOH
Il TA i
e Homaopolimero
2) CHCL, + en solucion
reflujo
r T
Br
(CH_.)‘AQ}H (CHZ)‘AO__/;LL},&
(30)

A continuacién se muestran los detalles de sintesis de cada uno de los

compuestos ya presentados, asi como su caracterizacion empleando
técnicas espectroscopicas comunes.
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IV. DESARROLLO Y RESULTADOS

IV. Desarrollo experimental y resultados.

Mediciones.

Los productos se caracterizaron por FT-IR empleando un espectrometro
Nicolet 510P; por andlisis elemental y por RMN de 'H y 13C (espectrometro
Gemini 200) en CDClz y DMSO-dg, a 200 yv 75 MHz respectivamente con
tetrametilsilanc (TMS) como estandar interno. El peso molecular de los
polimeros obtenidos se determinéd por Cromatografia de Permeacion en Gel
(GPC) empleando un equipo Varian 9012 a 30°C en CH2Cla con poliestireno
como estandar, con una columna universal (flujo de 1ml./min.). También se
determinaron los pesos moleculares mediante el analisis de grupos
terminales de los espectros de RMN de !H. Para el caso del polimero
preparado en solucidn, se consideraron las sefiales del acetileno terminal
(1.80 ppm) v la de los hidrégenos de OCH: para determinar el peso
molecular promedio en numero. Para los polimeros desconectados de los
soportes se considerd la sefial del grupo metoxi terminat (3.90 ppm}. Los
espectros de absorcién, emision y excitacién se obtuvieron con un
espectrofluorimetro automatizado FluoroMax-Spex en soluciones de CHCls.
Reactivos.

El cloruro de tereftaloilo se cristalizo de hexano y la 1,3-feniléndiamina se
destilé a presién reducida (T=130-150°C). Todos los demas reactivos fueron
empleados tal y como se recibieron de Aldrich.

Sintesis de los soportes S-1 y S-2.

4,4’-Diamin-4"-hidroxitrifenilmetano; (3). En un matraz de 250 mL se colocaron
10 g (81.96 mmol) de 4-hidroxibenzaldehido y 1 g de cloruro de fenilamonio. Se
afladieron 30 mL (329.6 mmol) de anilina. La reaccidén se llevé a cabo en
atmoésfera de nitrégeno, calentamiento (bafio de aceite a 100-130 °C) y

agitacién. Luego de 3.5 h de reaccion, se realizaron cuatro extracciones con
clorobencenc (100 mL c/u), obteniéndose un sélido rosado. Este solido se traté

con agua acidulada y luego con 20 ml de dietilamina hasta pH=12-13. El
solido que se forma se lavé tres veces con H20 (50 mL cada vez) y se recristalizd

en diclorobenceno. Rendimiento: 46 %; p.f. 100-103°C;. FT-IR (cm1): 3467
(str. asim. NH2), 1759 (Ca-H), 1580 (-NH3 arom.}, 1330 (str. Ca-N}, 1175 (O-H

fenol).
RMN H (DMSO-de), (6=ppm): 9.14 (s, 1H, OH), 6.85 (d, 2H, J=8.4 Hz, meta a

OH), 6.68 (d, 4H, J=8.4 Hz, meta a NHa), 6.63 (d, 2H, J=8.4 Hz orto a OH), 6.46

(d, 4H, J=8.4 Hz orto a NHg), 5.01 (s, 1H, CH alif.), 4.83 (s, 4H, NHa). 13C:
155.5 (Car-O), 146.2 (Car-N), 136.2 (Car para a OH), 130.2 (Car meta a OH),

129.8 (Car meta a NHz), 126.3 (Car para a NHy), 114.5 (Car orto a OH), 113.8 (Car

orto a NH»), 54.1 (C alif)).

L)

LY )



IV. DESARROLLO Y RESULTADOS

Poly4,4°-difenilén-4""-hidroxifenilmetanjtereftalamida; (5).

En un matraz de 250 mL sumergido en un bafio de hielo se disolvieron 3.8 g
(13.10 mmol)} de la diamina (3) en 50 mL de N-metilpirrolidona y se
agregaron lentamente 2.709 g (13.34 mmol) de cloruro de tereftaloilo a 0°C.
Se observo la formacién de un gel viscoso que se precipité en agua. El
polimero se filtr6, se lavé varias veces con agua y se secé a vacio.
Rendimiento: 98 %; FT-IR (cm!): 3388 (str. N-H amida), 3026 (str. Car-Hj),
2914 (str. Caur.-H), 1647 (str. C=0 amida (banda I)), 1597 (str. C=C arom.),
1510 (str. C-N, bend. N-H amida {banda II)).

RMN H (DMSO-de), (d=ppm): 10.4 (s, 2H, NH), 9.34 (s, 1H, OH}, 8.09 (s, 4H,
grupo tereftaloilo), 7.73 (d, 4H, J=8.4 Hz, orto a NH), 7.11 (d, 4H, J=8.4 Hz,
meta a NH), 6.35 (d, 2H, J=8.4 Hz, meta a OH), 6.72 (d, 2H, J=8.4 Hz, orto a
OH), 5.46 (s, 1H, CH alif.). 13C: 164.7 (C=0}, 155.6 (Ca-0), 140.1 {Cs-NH),
137.4, 137.0 {Ca-CO, Car para a NH), 134.2 (Ca para a OH), 129.9 (Cu del
grupo tereftaloilo), 129.1 (Car meta a NH), 127.7 (Car orto a NH), 120.5 (Car
meta a OH), 115.1 (Car orto a OH), 54.15 (CH alif.).

Poli(4,4’-difenilén-4"-(4-bromobenzoiloxi)fenilmetanjtereftalamida; (S-1).

5.27 g de la poliamida (5) se colocaron en un matraz y se anadieron 40 mL
de diclorometano, 30 mL de piridina v 7.2g (33.42 mmol) de cloruro de 4-
bromobenzoilo, agitandose a temperatura ambiente en condiciones
anhidras. Luego de 24 h de reaccién, el sélido formado se filtré a vacio v se
lavé con agua acidulada, obteniéndose 6.72 g de producto (polimero
insoluble). Rendimiento: 89 %. FT-IR (cml): 3321 (str. N-H), 3032 (Car-H),
2965 (Car.-H), 1736 (C=O éster), 1664 (C=0 amida (banda I)). Anilisis
elemental (C34H23N204Br)n: %Br, calculado: 13.3; experimental: 11.1.

Poli(4,4’-difenilén-4"-(4-(6-(4-formilfeniloxi)-hexin-1-il))benzoiloxi)fenilmetano;
(9).

En un matraz de tres bocas de 250 mlL se colocaron 1.3 g del soporte
monofuncional (8-1) y 40 mL de una mezcla de trietilamina/dioxano (1:1.3)
bajo agitacion en atmésfera inerte. Se adicionaron 0.1634 g (0.622 mmol) de
trifenilfosfina, 0.0478 g {0.25 mmol) de yoduro de cobre, 0.0638 g (0.0908
mmol) de cloruro de Bis(trifenilfosfina) paladio (Il) y 0.4354 g (2.155 mmol)
del aldehido (8) disuelto en 20 mL de dioxano. Se calenté a reflujo durante
20 h. El sélido formado se filtré y se lavd con metanol (4 veces).y con agua.y
se sec a vacio. Rendimiento: 87 %; FT-IR (cm™!): 3421 (str. N-H), 3045 (C-
H arom.), 2933 (C-H alif.), 2850 (C-H aldehido), 2230 (-Car-C=C-CH2), 1735
(C=0 éster), 1680 {C=0 aldehido), 1655 (C=0 amida), 1600 (C=C arom.).
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Poli(4,4*-difenilén-4"-(4-(6-(3, f-dibromo-4-estiriloxijhexin- 1-il)) benzoiloxi)fenil
metano; (S-2).

En un matraz de 250 mL de tres bocas se colocaron 2.6 g (7.808 mmol) de
tetrabromuro de carbono y 70 mL de diclorometano bajo agitacién en
atmésfera inerte y temperatura ambiente. Se adicionaron 4.098 g (15.622
mmol) de trifenilfosfina formandose el iluro correspondiente. Se afiadieron
entonces 1.414 g del aldehido (9). Después de 24 h, se filtré v lavo el sélido
con diclorometano y se secé a vacio. Rendimiento: 100 %; FT-IR (cm-1):
3400 (N-H), 2230 (-Ca-C=C-CHa3), 1726 (C=0 éster), 1647 (C=0 amida), 650
(C-Br). Andlisis elemental (CagH3zsN2OsBro)n: %Br, calculado: 18.18;
experimental: 16.0.

Sintesis del mondémero (15).

5-hexin-p-toluensulfonato; (12).

En un matraz de 250 mL se colocaron 3.9 g (39.7 mmol) de 5-hexin-1-ol, 10
ml de piridina y 40 mL de diclorometano a temperatura ambiente, agitacién
y condiciones anhidras. Posteriormente se adicionaron 9.1 g (47.73 mmol)
de cloruro de tosilo. La reaccion se siguié por c.c.f. ({eluyente:
tolueno/acetona (3:1)}. Después de 24 h, la reaccién se traté con acido
clorhidrico diluido. El producto se extrajo con cloroformo, lavandose dos
veces con agua y secandose con sulfato de magnesio anhidro. El exceso de
disolvente se removié a vacio. El producto es un aceite amarillo.
Rendimiento: 81 %; FT-IR (cm!): 3288 (H-Cs), 3060 (Car-H), 2952 (Cai-H),
2107 (HC=C-), 1598 (C=C ar.), 1358 (str. SO2), 1172 (SO}, 970 (=C-C).

RMN *H (CDCls), (6=ppm): 7.76 (d, 2H, J=8.1 Hz, meta a CHs), 7.32 (d, 2H,
J=8.1 Hz, orto a CHs), 4.05 (t, 2H, J=6.3 Hz, OCH3), 2.41 (s, 3H, CHg), 2.12
(m, 2H, =C-CHz2-), 2.0 (m, 1H, HC=), 1.74-1.65 (m, 2H, OCH2CHz2), 1.55-1.49
(m, 2H, =C-CHz-). 13C: 144.9 (C4-SO2), 133.1 (Car-CHa), 129.6, 127.9, (Ca),
83.7 (-C=CH), 70.1 (OCH), 69.3 (-C=CH), 27.8 (-OCH.CHa), 24.3 (-
OCH2CH>CHz-), 21.7 (CHs), 17.7 (-CH2-C=CH).

4-(5-hexiniloxi)benzaldehido, (14).

En un matraz de 250 mL, se disolvieron 12.85 g {50.98 mmoi) del tosiato
(12) en 40 mL de N-metilpirrolidona y se adicionaron 6.22 g (50.98 mmol) de
4-hidroxibenzaldehido y 14.2 g (101.9 mmol) de carbonato de potasio bajo
calentamiento y agitacion en condiciones anhidras. La reaccién se siguié por
c.c.f. (eluyente: tolueno/acetona (1:1)). Luego de 24 h, se precipité la mezcla
de reaccion en 200 mL de agua acidulada y se extrajo el producto con
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IV. DESARRQOLLO Y RESULTADOS

cloroformo (3 veces con 100 ml cada vez). Esta fase organica se traté con
hidréxido de sodio al 2 % (2 veces) y agua (3 veces). Se obtiene un producto

aceitoso que se secd con sulfato de magnesio anhidro. El producto se
cristalizd6 en hexano y se recristalizd en metanol, obteniéndose un sdlido
cristalino blanco. Rendimiento: 70 %; p.f. 38-39°C; FT-IR {cm'!): 2735 (H-
C=0jJ, 1683 {str. C=0 aldehido}, 1598 (C=C ar.}.

RMN !H (CDCls), (3=ppm): 9.90 (s, 1H, CH=0), 7.82 (d, 2H, J=8.7 Hz, orto a
CHQ), 6.98 (d, 2H, J=8.7 Hz, meta a CHO), 4.74 (t, 2H, J=6.3 Hz, OCHa),
2.29 (dd, 2H, J1=6.6 Hz, Jo=2.7 Hz, -CH2-C=), 1.99-1.90 (m, 3H, HC=C-, -
QCH>CHa2-), 1.80-1.70 (m, 2H, -CH2CH2C=}. 13C: 190.8 (CH=0), 164.0 (Car-
0), 132.0 (Car orte a CHO), 129.9 (Car-CH=0), 114.7 (Car meta a CHO), 83.6 (-
C=CH), 68.8 (-C=CH), 67.7 (OCHa), 28.1 (-OCH2CH2CH2-), 249 (-
OCH2CH2CHa2-), 18.1 (-CH2-C=CH).

4-(5-hexiniloxi)-g, f-dibromoestireno; (15).

En un matraz de tres bocas, a temperatura ambiente, bajo atmésfera inerte
y agitacién, se colocaron 11.7 g (35.31 mmol)} de tetrabromuro de
carbono/diclorometano (30 ml). Se adicionaron 18.53 g (70.62 mmol) de
trifenilfosfina observandose la formacidén del iluro correspondiente. Se
agregaron entonces 7.13 g (35.31 mmol) de 4(5-hexin-oxi)benzaldehido (14}
en diclorometano {40 ml). La reaccion se siguié por I.R. (desaparicion de la
banda correspondiente al grupo aldehido en 1700 cm-1). Después de 3 h, se
evaporé el disolvente y se extrajo el producto con hexano caliente. El
producto se purificé por cromatografia en columna sobre SiO; (eluyente:
hexano), obteniéndose un sé6lido blanco cristalino. Rendimiento: 58 % ; p.f.
27-29 °C; .FT-IR (cm1}): 2111 (H-C=s), 500-600 (C-Br).

RMN H (CDCIls), (6=ppm): 7.51 (d, 2H, J=9.3 Hz, orto a CH=CBr2), 7.39 (s,
1H, CH=CBr3), 6.85 (d, 2H, J=9.3 Hz, meta a CH=CBr2), 4.0 (t, 2H, J=5.7 Hz,
OCHy), 2.30 (dd, 2H, J1=6.6 Hz, J2=3.0 Hz, =C-CH2), 1.80 (t, 1H, J=3.0 Hz,
HC=C-}, 1.78-1.70 (m, 2H, OCH2CHa2), 1.60-1.50 (m, 2H, =C-CH2CHzj. 13C:
159.1 (Ca-0), 136.3 (CH=CBr2), 129.9 (Ca orto a CH=CBrz), 127.7 (Car-
CH=CBr2), 114.3 (Car meta a CH=CBr2), 87.2 (CH=CBr2}, 84.0 (HC=C-), 68.7
(HC=C-), 67.3 (OCHz}, 28.2 (OCH2CH?2), 25.0 (CH2CH2C=), 18.1 (CH2CH2Cs).
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Sintesis de los soportes S-3 y S-4.,

Acido hidroxitereftdlico; (18).

Luego de llevar a cabo una hidrélisis alcalina del aminotereftalato (16) (10 g,
47.8 mmol v 5.7 g de hidréxido de sodio) para obtener el acido
aminoterftalico (17), se hizo una reaccién de diazoacién. A una solucién de
acido aminotereftalico (7.4 g, 40.8 mmol ) en 50 mL de agua, se le
adicionaron 5 g de hidréxido de sodio { 125 mmol ) ¥ 2.8 g de nitrito de sodio
(40.6 mmol) bajo agitacion. La suspension se agité durante 5 min. y luego se
vertio en agua acidulada con acido sulfurico a 0°C. La solucién resultante se
adicioné a una solucién de agua/acido sulfarico caliente con algunos
cristales de sulfato de cobre bajo agitacién hasta que se desprendié todo el
nitrogeno del seno de la reaccién. El producto se filtrd y se secd a vacio.
Rendimiento: 84%; P.f. >300°C; FT-IR (cm-t): 3300-2848 (str. O-H y C-H de
COOH), 1680 (str. C=0 de COOH]), 1210 (str. C-O), 870-940 (OH---O en
COOH ar.).

RMN 'H (DMSO-ds)(s=ppm): 14.0 (2H, COOH), 10.39 (d, 1H, 8.8 Hz, meta a
OH}, 10.0-9.95 (m, 2H, orto y para a OH}, 5.01 (s, 1H, OH). 13C: 171.0
(COOH meta a OH}), 166.3 (COOH orto a OH), 160.5 (Car-OH), 136.8 (Car-
COOH meta a OH), 130.5 (Car-H meta a OH), 119.4, 117.6 (Car orto y para a
OH), 116.2 (Car-COOH orto a OH).

Acido (4-bromobenzoiloxijtereftalico; (21).

6 g de (18) {33 mmol) se disolvieron en una mezcla de N-metilpirrolidona y
piridina (50 y 30 mL respectivamente) y se adicionaron 8.5 g (38.8 mmol) de
cloruro de 4-Bromobenzoilo a 0°C bajo agitacién. Luego de 15 h, la mezcla
de reaccién se precipitd en acido clorhidrico diluido. El producto se filtré y
se recristalizd en acido acético. Rendimiento: 61 %; P.f=222-224°C; FT-IR
fcm-1): 3065 (C-H ar.), 1739 (C=0 de OCOR), 1693 (C=0 de COOH), 720
(sust. arom. 1,2,4).

RMN 'H (DMSO-de)(6=ppmy): 13.45 (2H, COOH), 8.30 (d, 1H, J=8.1 Hz, meta
a OCOR}, 8.09 (d, 2H, J=9.3 Hz, orto a COOR), 8.02 {m, 2H, orto v para a
OCOR), 7.88 (d, 2H, J=9.3 Hz, orto a Br). 13C: 165.6, 164.8, 163.9 (COOH
meta y orto a OCOR), 149.6 (Ca-OCOR), 135.5 (Car-COOH meta a OCOR),
131.9, 131.7 (Car ortoy meta a Br, Car-COOR), 128.0, 127.1 (Car-COOH orto a
OCOR, Cas-Br), 126.9 (Cqr orto v para a QCOR), 124.4 (Car meta a OCOR).

Cloruro de (4-bromobenzoiloxijtereftaloilo; (22).

Una mezcla del compuesto (21) (7.33 g, 20.0 mmol), cloruro de metileno (60
mlL), cloruro de tionilo (6.0 g, 50.4 mmol) y gotas de DMF {dimetilformamida]}
se calentaron a reflujo hasta que la disolucién se volvié transparente. Esta
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disolucidon se filtré y el exceso de disolvente se evapord a vacid. El producto
es un aceite amarillo viscoso que se empleé iInmediatamente después de que
se obtuvo. Rendimiento: 99 % (rendimiento calculado por diferencia de
PESO).

Poli(1,3-fenilén-(4-bromobenzoiloxijtereftalamida; (S-3).

8.043 g (20 mmol) del compuesto (22) se disclvieron en 15 mL de
diclorometano dentro de un bafio de hielo. Por otro lado, 2.1 g de 1,3-
feniléndiamina (20 mmol) se disolvieron en 20 mL de N-metilpirrolidona. y
se vertieron lentamente en la disolucién del compuesto (22). La mezcla
viscosa se agitd por 18 h. Posteriormente, el polimero formado se precipitd
en agua y se secd hasta peso constante. Rendimiento: 100 %. FT-IR (cm-1):
3230 (str. N-H amida), 1745 (C=0 de OCOR), 1666 (banda I de amida), 1600
(C=C ar), 1260 (C-N), ~700 (sust. 1,3 arom.), ~850 (sust. 1,4 arom.).
Analisis elemental (C21H13N204Br)n, %Br: calculado: 18.2, experimental:
17.2.

4-Bromobenzoiloxi tereftalanilida; (29). Compuesto Modelo.

A partir del dicloruro (22) (2.3 g, 5.72 mmol) y anilina (1.6 g, 17.2 mmol), se
llevé a cabo una sintesis similar a Ja que se realizé para obtener el S-3. El
producto se cristalizd6 en Aacido acético. Rendimiento: 65 %; P.f. 264-
267°C.; FT-IR (cm!): 3283 (N-H amida), 3058 (Ca-H}, 1745 (C=0 de OCOR),
1653 (banda I amida), 1600 (C=C ar.).

RMN H (DMSO-ds)(6=ppm): 9.02 (s, 1H, NH amida), 8.99 (s, 1H, NH amida),
7.76 (d, 2H, J=8.6 Hz, meta a Br}, 7.62 {d, 1H, J=8.0 Hz, meta a OCOR],
7.58-7.44 (m, 2H, orto y para a OCOR), 7.38 (d, 2H, J=8.6 Hz, orto a Br),
7.30-7.15 (m, 8H, meta y orto a NHCOR), 7.20 (d, 2H, J=7.4 Hz, para a
NHCOR). 13C: 164.7, 164.0, 163.7 (C=0 amidas y éster), 147.5 (C«-0), 138.2
{Car-CONH meta a OCOR), 138.7, 137.8 (Ca-N), 131.9, 131.6 (Car orto y meta
a Br), 129.0 (Ca meta a OCOR}, 128.9 (Ca meta a NHCOR), 127.5 (Car-CONH
ortc a OCOR), 124.8 (Ca para a NHCOR), 122.3 (Ca-Br), 120.5, 120.2 (Cur
ortoy para a OCOR, Cg orto a NHCOR).

Acido (4-yodobenzoiloxijtereftdlico; (26).

A una disolucién de acido hidroxitereftalico (18) (6.62 g, 36. 3 mmol} en N-
metilpirrolidona/piridina (50 y 30 mL respectivamente) se adicioné a 0°C y
con agitacion 9.67 g de cloruro de 4-yodobenzoilo (36.3 mmol) previamente
preparado a partir del acido 4-yodobenzoico (24} en presencia de cloruro de
tionilo. Después de 135 h, la mezcla de reaccion se vertid en acido clorhidrico
diluido, precipitandose el producto crudo que se lavé con agua fria y se
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cristalizé en &4cido acético. Rendimiento: 68 %. P.f. > 300°C. FT-IR (cm-l):
1738 (C=0 de OCOR), 1685 (C=0 de COOH).

RMN 'H (DMSO-de)(8=ppm): 8.0 (d, 2H, J=8.6 Hz, meta a 1), 7.86 (d, 2H,
J=8.6 Hz, orto a 1), 8.1 (dd, 2H, J=9.5 Hz, H’s meta y para a OCOR), 7.8 (d,
1H, J=2.0 Hz, orto a COOH). 13C: 165.8, 165.0, 164.3 (C=0 de COOH y
OCOR), 149.7 (Ca-0), 137.9 (Ca ortoa 1), 135.7 ( Ca-COOH meta a OCOR
), 131.8 (Ca-COOR), 131.5 (Car meta a I), 128.5 (Ca-COOH orto a OCOR),
127.9 (Car ortoy para a OCOR), 124.5 (Car meta a OCOR}, 102.7 (Cac-1).

Cloruro de (4-yodobenzoiloxijtereftaloilo; (27).

3.68g (8.9 mmol) del compuesto (26) se disolvieron en 60 mL de
diclorometano bajo condiciones anhidras. Posteriormente se adicionaron 4 g
(33.6 mmol) de cloruro de tionilo y dimetilformamida (gotas) y se calento
hasta que la disolucion fue totalmente transparente. El exceso de disolvente
se evaporo y el producto se secd a vacio para ser inmediatamente utilizado.
Rendimiento: 100 % (calculado por diferencia de peso).

Polif1,3-fenilén-(4-yodobenzoiloxijtereftalamida; (S-4).

La sintesis fue similar a la del soporte 8-3, a partir del dicloruro de acido
(27) (4.80 g, 10.7 mmol) y la 1,3-feniléndiamina (23) (1.16 g, 10.7 mmol).
Rendimiento: 99 %. FT-IR (cml): 3270 (N-H), 3071 (Ca-H), 1732 (C=0 de
OCOR), 1649 (banda I amida), 1600 (C=C ar.).

RMN 'H (DMSO-d¢)(8=ppmy}: 10.65 (s, 1H, CONH meta a OCOR), 10.50 (s,
1H, CONH orto a OCOR), 8.50-7.70 (m, 7H, arom.), 7.60-7.40 {m, 2H, orto y
meta a NHCOR), 7.40-7.15 (m, 2H, orto y para a NHCOR). 13C: 164.0, 163.7,
163.4 (C=0 de NHCOR y OCOR), 147.8 (Car-O), 139.1, 139.06 (Cx-N), 137.8
(Car orto @ 1), 137.6 (Car-CONH meta a OCOR), 131.5 (Ca meta a I}, 129.7,
129.6 {Ca-H), 103.0 (Ca-l). Analisis elemental (Co1H3N2Oalla: % L
calculado: 126.2, experimental: 125.6.

Polimerizaciones.
NOTA: La asignacién en RMN de !H v 13C de los polimeros obtemdos se
presenta en la discusion de resultados.

Polimerizacion del monémero (15) en ausencia de soportes. (poli-{15)).

A una disolucién de 4(5-hexiniloxi)-B,3-dibromoestireno (15) {(1.483 g, 4.14
mmol) en una mezcla trietilamina/dioxano. (30 mL 1:1) se adicionaron bajo
atmosfera inerte 0.24 g de trifenilfosfina, 0.05 g de yoduro de cobre y 0.04 g
de cloruro de Bis(trifenilfosfina) paladio (II), calentando a refiujo por 15 h.
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La mezcla de reaccion se filtré y el polimero formado se precipité en 100 mL
de agua acidulada, filtrandose y lavandose con metanol. El producto en
forma de fibrillas se extrajo con cloroformo a reflujo y se precipitd en
metanol. Producto seco: Rendimiento: 88 %. FT-IR (cm-!}): 3433 (str. =C-H),
2358 y 2194 (-C=C-), 1601 (C=C arom. y olef.), 1242 y 1140 {C-O-C).

Polimerizacion del mondmero (15} en presencia del soporte S-1.

Relaciéon monémero-soporte 5:1.

A una suspension del soporte 8-1 {0.67 g, 1.12 mmol} en 25 mL de
trietilamina/dioxano {2:1.3) se adicionaron bajo atmosfera inerte, 0.022 g
(8.54E-2 mmol} de trifenilfosfina, 0.0065 g (3.41E-2 mmol) de yoduro de
cobre y 0.0087 g (1.24E-2 mmol) de clorurc de Bis(trifenilfosfina) paladio (II).
Por otro lado, se disolvieron 2 g (5.58 mmol) del monémero (15) en 30 mL de
dioxano y se adicionaron en un periodo de 2 h a la mezcla de reaccion, bajo
calentamiento y flujo de nitrégeno. Luego de 18 h, el sélido se filtrd, se lavo
con metanol y se secd a vacio. La desconexién del producto se llevé a cabo
mediante el tratamiento del sélido obtenido con 1.5 g de carbonato de
potasio/metanol a reflujo por 24 h. Luego de filtrar, el producto se extrajo
con cloroformo caliente. Solo se aislé  4-bromobenzoato de metilo
parcialmente hidrolizado al acido (producto de metandlisis del soporte). No
ocurrié la polimerizacién sobre el soporte. FT-IR (cm-1). 2670 y 2553 (-
COOH), 1684 {C=0 de COOH), 1590 (C=C arom.). RMN 1H (CDCIls)(6=ppm):
7.9 (d, 2H, J=8.4 Hz, orto a COOR), 7.57 (d, 2H, J=8.4 Hz, orto a Br), 3.92 (s,
3H, OCHa). 13C: 167.1 (C=0), 132.6 (Ca-COOR), 131.5 y 131.04 {Car-H),
127.05 (Car-Brj, 39.6 (OCHs).

Polimerizacion del mondémero (15) en presencia del soporte S-2.

Relacién monémero: soporte (5:1).

A una disolucién del soporte $-2 {1.01 g) en 40 mL de trietilamina/dioxano
bajo agitacién y atmésfera inerte, se afiadieron 0.079 g (0.301 mmol) de
trifenilfosfina, 0.0115 g (0.063 mmol} de yoduro de cobre y 0.015 g (0.022
mmol} de cloruro de Bis(trifenilfosfina) paladio (II). Similar al procedimiento
antes descrito para el soporte 8-1, se adicionaron 2.07 g (5.75 mmol) del
mondmero (15). La desconexién del producto se llevo a cabo mediante una
metandlisis en presencia de 2.5 g de carbonato de potasio y 60 mL de
metanol a reflujo por 24 h. El producto se extrajo con cloroformo caliente.
Rendimiento: 10%; FT-IR (cm-!): 3071 (=C-H), 2939 (C-H alif.), 2223 (C=C),
1270, 1120 (C-0O-C).
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Polimerizacién del monémero (15) en presencia del soporte S-3.

Relacién monémero: soporte (5:1).

A una mezcla de 0.224 g (0.558 mmol) de §-3, 0.03 g (0.114 mmol) de
trifenilfosfina, 0.0159 g (0.083 mmol) de yoduro de cobre, y 0.022 g (0.03
mmol) de cloruro de Bis(trifenilfosfina) paladio (II) en trietilamina/dioxano
(15/10 mL} se adiciond 1.0 g (2.79 mmol) disuelto previamente en 20 mL de
dioxano durante 6 h a 80°Cy atmosfera inerte. La mezcla de reaccion se
mantuvo a reflujo por 6 h mas. El sélido se filtré, se lavé con metanol y se
secO a vacio. La desconexién del producto se llevo a cabo en presencia de
0.5 g de carbonato de potasio en 50 mL de metanol por 24 h a temperatura
ambiente. El producto se extrajo en cloroformo caliente y se precipité en
metanol. Rendimiento: 21 %. FT-IR (cm!): 3071 (=C-H), 2939 (C-H alif)),
2223 (C=C}, 1270, 1120 (C-0-C).

Polimerizacién del monémero (15} en presencia del soporte S-4.

Relaciéon monémero: soporte {5:1).

La reaccién se llevd a cabo de manera similar a lo descrito anteriormente. S-
4 (0.270 g, 0.557 mmol), trifenilfosfina (0.03 g, 0.114 mmol), yoduro de
cobre (0.0159 g, 0.083 mmol) y cloruro de Bis(trifenilfosfina) paladio (II)
(0.022 g, 0.03 mmol). Rendimiento: 19 %. FT-IR (cm-1): 3071 (=C-H), 2939
(C-H alif.), 2223 (C=C), 1270, 1120 (C-O-C). Los espectros de RMN de los
polimeros desconectados de S-3 y S-4 coinciden en sefiales con los
correspondientes al polimero desconectado del soporte S-2.

En el siguiente capitulo se presenta la discusién de los resultados obtenidos
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V. Discusion de resultados.

El monoémero ({15) se prepard en tres pasos a partir del 4-
hidroxibenzaldehido (13) ¥ 3-hexin-1-o0l (10) {(Esquema III). En el ltimo
paso, mediante la reaccidn de Wittig, se obtiene la funcionalidad C-Br
requerida para llevar a cabo la polimerizacion de este mondmero
mediante reacciones de acoplamiento catalizadas por paladio (Reaccion
de Heck]}.

Acerca de la sintesis de los soportes, el primer soporte preparado fue el
soporte 8-1 y a partir de éste se preparé el soporte S-2 (Esquemas [ y
II). El mondémero 4,4’-Diamino-4"-hidroxitrifenilmetano; (3}, comun a
ambos soportes, se prepard en un paso a partir de anilina y
benzaldehido mediante una reaccion de sustitucién electrofilica. La
poliamida aromatica para-sustituida; (5), con grupos fendlicos en cada
unidad repetitiva se preparé mediante una policondensaciéon a baja
temperatura en N-metilpirrolidona entre la diamina {3) y el cloruro de
tereftaloilo en cantidades estequiométricas, obteniéndose un polimero
soluble de estructura bien definida. Una vez preparada la poliamida (5),
el soporte 8$-1 se prepar6é mediante la reaccién de ésta con el cloruro de
4-bromobenzoilo, produciéndose un polimeroc inscluble con wun
porcentaje de sustituciéon de =80 % seglin analisis elemental {(valor
experimental/valor calculado) x 100). El anilisis elemental en el caso de
los soportes proporciona una idea del grado de sustitucidén de los
grupos hidroxilo de cada unidad repetitiva. Una sustitucién de mas de
80% en estos sistemas se considera bastante buena. La insolubilidad de
S-1 se atribuyé al cambio desfavorable en el balance hidrofobico/
hidrofilico después de la funcionalizacién. El sitio funcional del 8-1 es el
grupo Ph-Br que habia mostrado con anterioridad ser suficientemente
activo para acoplamientos C-C catalizados por paladio.!®

Para tener un punto de referencia, se llevé a cabo en primera instancia
la polimerizacion del mondmero (15) en ausencia de soportes. El
polimero Poli-(15) obtenido fue completamente soluble en cloroformo.

El analisis de los espectros de RMN de Poli-(15) llevo a la observacion de
seflales adicionales a las esperadas, particularmente en la regién
aromatica. En la regién alifatica todas las sefiales pudieron ser
asignadas. El hecho de que existan diferentes ambientes para los
protones aromaticos sugiere que hay diferencias estructurales en la
misma macromolécula y dichas diferencias podrian corresponder a
defectos en la estructura; es decir, a la ramificaciéon incompleta en los
puntos de crecimiento. Asi, para la asignacién de sefales tanto de 'H
como de 13C se llevaron a cabo calculos tedricos de tensores isotrépicos
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V. DISCUSION

de desplazamiento de los compuestos modelo A, B, C vy D que se
muestran a continuacidén (Figura D-1), mediante el método de GIAO
(Gauge Independent Atomic Orbitals)*® con el nivel de teoria HF/3-
21G(d) en Gaussian 9449, (Ver Anexo I).

Figura D-1. Compuestos Modelo para el calculo de tensores de
desplazamiento.

La geometria de estos compuestos fue optimizada también con HF/3-
21G(d} como nivel de teoria.

Los compuestos A y B representan modelos de grupos terminales y
unidades repetitivas perfectamente ramificadas respectivamente
mientras que los compuestos C y D son modelos de posibles defectos
estructurales.

El resultado de estos calculos se presenta en la siguiente tabla:

Tabla 1. Tensores isotropicos de deplazamiento.
‘Desplazamientos quimicos calculados {(ppm)

A Aexp B C D
HZ 6.65 6.85 6.58 6.59 6.59
H3 7.55 7.51 7.98 7.98 7.70
H*" 7.21 7.39 6.78 6.68 7.22
C* 133.0 136.3 134.1 131.9 131.4
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Todos los valores calculados estan referidos al TMS, es decir, el valor
del tensor isotrépico de desplazamiento del TMS (31.84 y 188.79 para
H y 13C respectivamente) fue restado a todos los tensores calculados
para los compuestos modelo.

La coincidencia entre valores de desplazamiento para las estructuras A
v Aexp permitid extrapolar el método de calculo a las estructuras
restantes (B, C y D).

Se buscd una correlacidn lineal entre desplazamientos quimicos
calculados y experimentales (como se ha realizado antes, por ejemplo
en ¢l estudio tedrico de 1,3-diheterociclohexanos®?), obteniéndose una
buena concordancia entre ellos (R=0.977). En busca de una mejor
correlacion, se llevé a cabo un calculo aplicando la teoria de
funcionales de la densidad (B3LYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d))°
sobre la estructura modelo A, siendo éste un nivel de teoria mas alto;
sin embargo, se obtuvo una correlacion incluse ligeramente menor (R=
0.971) a la obtenida con el calculo inicialmente realizado. Una posible
explicaciéon es que al tratarse de sistemas moleculares deslocalizados
con atomos polarizables como el atomo de bromo, la inclusién de
bases de valencia extendida como es el caso de HF/3-21G(d), es
suficiente para dar un buen resultado de la optimizacién de geometria
y tal vez el hecho de considerar la correlacion electrénica (como la hace
la teoria de funcionales de la densidad) cuando estian presentes
atomos pesados como €l bromo, resulta contraproducente para
obtener una mejor optimizacién de la geometria, y es que se sabe que
el calculo de tensores isotropicos de desplazamiento es muy sensible a
la geometria de partida de los compuestos. De cualquier manera, el
resultado que se obtuvo con el nivel de teoria HF/3-21G{(d) es muy
positivo ya que ademas de ser mejor, el tiempo de cémputo es
considerablemente menor.

¢ De la notaciéon B3LYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d), el métedo v la base
referidos después de la doble linea inclinada se emplearon para la optimizacion de la
geometria. Lo referido al principio se refiere a lo que se empled para el calculo
especifico de tensores isotrépicos de desplazamiento.
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Tomando en cuenta los desplazamientos quimicos calculados, la
asignacion se hizo de la siguiente manera:

Figura D-2, RMN de 13C y IH de poli-(15) obtenido en solucion.

El doblete en 7.50 ppm se asigné a los protones aromaticos orto a 1os
grupos -CH=CBr; terminales (H® del compuesto modelo A), mientras
que el doblete en 7.62 ppm corresponde a los protones H3 del defecto
lineal tipo D (Bcale.=7.70 ppm). En 7.72 ppm se encuentra un doblete
que se atribuye a una superposicion de sefiales de H3® de dos
estructuras: La estructura modelo B (perfectamente ramificada) y la
estructura modelo C (defecto lineal, 8calc.=7.98 ppm). El espectro de
RMN de 13C de Poli-(15) también confirma la existencia de defectos en
el polimero. La senal en 136.3 ppm se asigna inequivocamente al C* de
los grupos dibromovinilo terminales (comparando con el espectro del
monoémero) y las tres sefiales cercanas en 134.9, 134.1 y 133.2 ppm
corresponderian a las tres posibilidades estructurales restantes. La
estructura unica que se muestra en la Figura D-2 representa un
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promedio de estructuras posibles en donde se esquematizan los
defectos ya mencionados.

Calculo del grado de ramificacidon; GR.

Para calcular el grado de ramificacién se emplearon los espectros de
RMN de 'H tornando los valores experimentales de las integraciones
correspondientes a los protones orto al doble enlace (H3 en los
compuestos modelo) que se asignaron tanto a los fragmentos lineales
{(estructuras modelo C y D) como a los fragmentos dendriméricos
(estructura modelo B). El fragmento terminal dibromovinilo no se tomo
en cuenta como rarmificacién.

Asi, el grado de ramificacion se puede estimar mediante la férmula:

GrR—12
I+,

Donde I, e I2 son las integrales de los dobletes en 7.72 y 7.62 ppm
respectivamente (Seccion de espectros de RMN, IR y UV-VIS; ver
espectro E1 de RMN 1H).

El grado de ramificacién asi calculado para el polimero poli-(15),
obtenido en ausencia de soportes, es de 0.30-0.35 (30-35 %.)

El peso molecular promedio en numero de poli-(15) determinado
mediante analisis de grupos terminales en RMN de H fue de 26000.
En general, el analisis de grupos terminales permite determinar el
contenido de estos grupos de manera cuantitativa, siendo un método
muy util para obtener el peso molecular promedio en numerosl. El
hecho a considerar es que los grupos terminales de la macromolécula
estan en un entorno muy distinto a los grupos internos. En este caso
en particular se considerd la relacién de integraciones de sefiales de
RMN de 'H de los hidrégenos acetilénicos y de los hidrégenos de los
grupos CHz vecinos al atomo de oxigeno como se muestra en la
siguiente Figura (Figura D-3):
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H———="=—CH,CH,CHCH,0—R Mondmero (PM=358)
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Figura D-3. Analisis de grupos terminales por RMN de !H.

Construyendo las generaciones subsecuentes, se pueden contar y
relacionar los hidroégenos de un tipo (CH20) y otro (=CH; y =-H), y a esa
relacién se puede asociar el peso molecular correspondiente a la
generacion dendrimérica en cuestién. Entonces, calculando la relacion
de integraciones obtenidas experimentalmente por RMN de los
hidrogenos CH20/=CHz y =-H, se asigna el peso molecular
correspondiente, comparando con los valores tedricamente estimados.

Relacion teodrica de H’s

1 6 7 912 0.857
2 14 15 2020 0.933
3 30 31 4236 0.967
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Por otro lado, el peso molecular obtenido por GPC (Gel-Permeation
Chromatography) fue de 17500 con una polidispersidad de 3.5
(mientras mas alejado de 1 es este valor, se tiene mayor
heterogeneidad de pesos moleculares). En  general, para
macromoléculas altamente ramificadas que tienden a adoptar
conformaciones globulares compactas, los pesos moleculares medidos
por GPC son menores que los calculados por RMN de H debido a que
en GPC, al emplear como estandar un polimero lineal como el
poliestireno, el peso molecular de un segmento compacto no
corresponde al peso molecular de un segmento lineal aungue sean de
la misma longitud por lo que el peso molecular del segmento compacto
serda subestimado empleando esta técnica.

Una vez que se obtuvieron datos de referencia del polimero formado en
solucion, se procedié a polimerizar el mondomero (15) en presencia del
soporte S-1.

Durante la sintesis se observé la formacion de polimero en solucién
(fuera del soporte) y, después de llevar a cabo la desconexién del
producto, el inico compuesto que se aislé fue el 4-bromometilbenzoato
parcialmente hidrolizado que es producto de la metandlisis del éster

del soporte (~OCO-PhBr) como se pudo constatar en los espectros de
RMN.

Esto significa que todo el mondmero (15) polimerizé fuera del soporte,
lo cual habla de la diferencia de reactividad entre los bromuros
aromaticos del soporte y los bromuros vinilicos del mondémero, siendo
mayor la de estos ultimos en reacciones de acoplamiento.
Adicionalmente, desde el punto de vista entrépico, es mas favorable la
polimerizacion en conformaciones aleatorias (en solucidn) en
comparacion con aquélla que se lleve a cabo en alguna conformacion
restringida por la presencia de un soporte; sin embargo, ya en el
proceso global, la presencia de un soporte podria dar lugar a una
disminucién de la entropia ya que al existir dos posibilidades, siendo
una de ellas mucho mas favorecida que la otra, se podria generar un
gradiente de concentracidon de cadenas en crecimiento que se
desplazan mas frecuentemente en cierta direcciéon (lejos del soporte).52
Para tratar de contrarestar este efecto, el parametro que se buscé
modificar fue la reactividad.
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Asi, se cambid la funcionalidad del soporte, transformando el grupo
P~OCO-PhBr a P~OCO-Ph-=-{CH2)s-OPhCH=CBr2 en cada unidad
repetitiva, dando lugar al soporte 8-2. (Esquema II de rutas de
sintesis;).

A partir del soporte $-1 se llevo a cabo un acoplamiento catalizado por
paladio con 4(5-hexiniloxi)benzaldehido; (8), obteniéndose el polimero
(9) que se sometid6 a una reaccidbn de Wittig con
dibromotrifenilfosforano preparado a partir de CBrs y PPhs,
obteniéndose el soporte 8-2, insoluble, con un 88 % de sustitucion
seglin analisis elemental.

La polimerizacién del monomero (15) sobre €l soporte $-2 se ilustra en
el Esquema IX de las rutas de sintesis. Al igual que en presencia del
soporte S-1, se observa también la formacién de homopolimero en
solucién. En condiciones de metanolisis se desconectd el producto (30)
del soporte S-2 en un 10% de rendimiento. Los espectros de IR de los
polimeros Poli-(15) y (30} desconectado de $-2 son muy similares como
se muestra en la siguiente figura:
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Figura D-4. Espectros de FT-IR. a) poli-(13); b) (30) desconectado de $-2.
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Los espectros de RMN de 'H y 13C para el polimero (30) desconectado
del soporte $-2 se muestran a continuacion (Figura D-5):
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Figura D-5. RMN de 2C y 'H de (30) desconectado de 8-2.

De manera similar al polimero poli-(15) preparado en solucién, se
puede observar que el polimero (30) desconectado de S-2 tampoco
posee una estructura perfectamente ramificada. Del espectro de 1H se
observa un doblete en 7.60 ppm que esta acompanado por otras
sefiales que presumiblemente corresponden a la contribucién de la
estructura monosustituida (D 6 C).

Aunque de caracteristicas similares, la primera diferencia encontrada
entre poli-(15) y (30) fue el grado de ramificacién. El GR calculado para
(30) desconectado de S-2 fue de 0.60-0.65 (60-65 %); practicamente
dos veces €l GR encontrado para poli-(15).

Por otro lado, el peso molecular promedio en ntmero del polimero
desconectado de 8-2, determinado por RMN (analisis de grupos
terminales) y GPC fue de 12000 y 7300 (polidispersidad de 1.8)
respectivamente.

50



V. DISCUSION

En la siguiente tabla se muestra una comparacion entre oligdmeros
hiper-ramificados obtenidos en ausencia y presencia del soporte S-2.

Tabla 2. Comparacién entre poli-(15

(30) desconectad

o de
Poli-(15) formado en solucion 30-35 % 17500
(30) desconectado de S-2 60-65 % 7300

* Peso molecular obtenido por GPC

La disminucion del peso molecular de polimeros preparados en
presencia de soportes como 8-2 es un hecho que se ha observado con
anterioridad26 y se atribuye a una autolimitacién de crecimiento
debido a impedimentos estéricos. Se ha determinado mediante
célculos teodricos®® que conforme aumentan las generaciones en
compuestos altamente ramificados, éstos adoptan estructuras cada
vez mas globulares (radio de giro menor) y presumiblemente disminuye
la accesibilidad de grupos funcionales, favoreciéndose asi Ila
polimerizacién en solucidon. Este aspecto se seguira discutiendo en el
estudio tedrico del presente trabajo. Por otro lado, se observa que en
presencia del soporte 8-2 se logra un mayor control estructural del
oligbmero preparado, lo cual se refleja en un grado de ramificacién
mayor al del polimero obtenido en solucién. Este resultado sugiere la
presencia de un efecto tipo jaula en el que las especies reactivas
permanecen mayor tiempo en contacto, obteniéndose asi estructuras
mejor definidas. Este efecto resulta de la menor movilidad de las
cadenas en presencia del soporte, comparada con la movilidad que
tienen las cadenas libres en solucién. Este hecho también se refleja en
un indice de polidispersidad menor para el oligdmero desconectado.54

Luego de corroborar la influencia del soporte S-2 sobre las
caracteristicas del oligbmero desconectado, se disefiaron dos nuevos
soportes soélidos (Esquemas IV y V de rutas de sintesis}, para llevar a
cabo la polimerizaciéon del mismo mondémero (15) en presencia de
éstos.

Los soportes S-3 y S-4 también a base de poliamidas aromaticas,
difieren de los soportes S-1 y 8-2 principalmente en dos aspectos: la
distancia entre sitios activos y la naturaleza del grupo activo (yodo en
el caso del soporte S-4). Ademas, a diferencia de la preparacién de S$-1
y $-2 en donde se obtenia el polimero de poliamida y luego se
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funcionalizaba, en la obtencién de los soportes 8-3 y 8-4 se
prepararon monémeros funcionalizados de inicio para su posterior
polimerizaciéon que directamente dio lugar a los soportes requeridos.
Aunque los cuatro soportes preparados tienen los grupos poliamida,
los soportes $-1 y 8-2 son p-poliamidas mientras que los soportes S-3
v 8-4 son m-poliamidas.

El intermediaric comUn en la sintesis de 8-3 y S-4 es el acido
hidroxitereftalico; (18), que se preparé mediante la hidrélisis alcalina
del aminodimetiltereftalato; (16), seguida de una reaccidon de
diazoaciéon.ss

Posteriormente se llevé a cabo la acilacién del acido (18} en presencia
de los cloruros de 4-bromo (20) 6 4-yodobenzoile (23) previamente
preparados para dar lugar a los diacidos (21} y (26) respectivamente.
El tratamiento de los diacidos (21} v (26) con cloruro de tionilo y DMF
da lugar a los dicloruros de acido {22) y (27) que se someten a una
policondensacion a baja temperatura con 1,3-feniléndiamina; (23),
dando lugar asi a los soportes 8-3 y S-4.

El soporte S-4 con yodo resulté ser soluble en disolventes organicos
comunes, no siendo asi en el caso del soporte $-3. Considerando que
la unica diferencia entre ambos soportes es el atomo de halégeno
siendo Br en S-3 v I en $-4, la diferencia en solubilidad se atribuye a
la mayor polarizabilidad de los atomos de yodo en comparaciéon con los
de bromo. Para determinar la estructura del soporte $-3 fue necesario
preparar el compuesto modelo (29) como se mostrd en el esquema Vi,
Atendiendo al diferente grupo funcional de S$-3 y 8-4 para llevar a cabo
reacciones de acoplamiento catalizadas por paladio, se sabe36 que el
orden de reactividad de halogenuros aromaticos en reacciones de este
tipo es: PhI>PhBr>PhClL

Asi, luego de realizar las polimerizaciones del monémero (15) en
presencia de S$-3 y 8-4 de manera similar al procedimiento seguido
frente a S-1 v 8-2, se obtuvieron los siguientes resultados.

Los polimeros desconectados de $-3 y 8-4 poseen espectros de RMN de
IH vy 13C que se superponen en sefiales con aquél correspondiente al
polimero desconectado de S-2. Nuevamente se observa la formacidon de
polimero en solucién. En presencia de $-3, el P.M. del polimero
formado en soluciéon fue de 18300 con una polidispersidad de 2.2,
mientras que el polimero desconectado de $-3 via transesterificacion
catalizada por K2CO3/MeOH tuve un P.M. de 4600 con una
polidispersidad de 1.6. Este hecho concuerda con lo observado con
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anterioridad para la sintesis en presencia del soporte 8-2. La
polimerizacion sobre 8-4 produce resultados con tendencias similares.
El polimero desconectado tuvo un P.M. de 4200 y polidispersidad de
1.4. Comparando los resultados obtenidos en presencia de $-3 y S-4
tenemos:

Tabla 3. Oligémero (30) desconectado de las m-poliamidas $-3 v S-4.

polidispersidad.
Polimero formado en solucion 18300 2.2
Desconectado de S-3 4600 1.6
Desconectado de S-4 4200 1.4

Notamos que la presencia de yodo o bromo como grupos funcionales
para las reacciones de acoplamiento practicamente no influye en el
tamafio de los polimeros desconectados. La poca diferencia que existe
en los P.M. de los polimeros desconectados podria relacionarse con la
mayor reactividad de Ph-I antes mencionada para este tipo de
reacciones, de tal manera que en cierta medida el mondémero reacciona
preferencialmente con el soporte en lugar de hacerlo con las cadenas
en crecimiento cuyos grupos terminales son de naturaleza
dibromovinilica.

Lo que vale la pena resaltar ahora es la diferencia que existe en los

pesos moleculares de los polimeros desconectados de 8-3 y 8-4 en
comparacidn con el polimero desconectado de S-2:

Tabla 4. Comparacion de pesos moleculares.
Polimero desconectado de: P.M.

5-2 7300
S-3 4600
S-4 4200

Para tratar de explicar estas observaciones, se llevaron a cabo calculos
tedricos de dindmica y mecanica molecular que se describen en la
parte tedrica del presente trabajo. Entre otras cosas, se determinaron
las distancias entre puntos focales vecinos de crecimiento, tanto del
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soporte 8-2 como de los soportes 8-83 o S-4, encontrandose los
siguientes valores:

Tabla 5. Distancias entre puntos focales de crecimiento, calculadas con MM?2
Distancia entre sitios reactivos vecinos {A)

Soporte 8-2

{terminal C=CBr.) 33.2
Soporte 8-3(4)
{terminal PhX, X=Br 6 I 14.5

Es posible establecer entonces una relacién directa entre la distancia
que existe entre sitios reactivos sobre un soporte dado con el peso
molecular de los oligdmeros que de €l se desconectan. Mientras menor
es esta distancia sobre los soportes, los factores estéricos se presentan
en etapas mas tempranas de crecimiento. Inicialmente se pensd que
las meta-poliamidas que constituyen los soportes 8-3 y S-4, al tener
mayor flexibilidad mediante la rotacién de los enlaces meta-aromaticos
N-Ph y C-Ph, (lo cual se refleja en parametros hidrodinamicos
obtenidos por viscosimetriaS?), podrian ser mas eficientes en
comparacion con las para-poliamidas para contrarestar los efectos
estéricos presentes; sin embargo, de acuerdo a los resultados podemos
decir que, mas que la flexibilidad de la cadena del soporte, es muy
importante la distancia entre sitios de crecimiento y en este caso, la
distancia entre puntos reactivos del soporte S-2 es practicamente el
doble que la distancia que existe en los soportes S8-3 y S-4 lo cual se
refleja en oligomeros de mayor peso molecular desconectados de 8-2
en comparacién con aquéllos desconectados de los soportes S-3 6 S-4.
Uno de los objetivos del presente trabajo fue introducir unidades
insaturadas discretas en un compuesto altamente ramificado para dar
lugar a materiales con propiedades épticas como consecuencia de la
deslocalizacion electréonica. La parte final de este trabajo consistié en
obtener los espectros de absorcidon y emision en UV-VIS de los
compuestos preparados.
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En disoluciones de cloroformo se obtuvieron los espectros de poli-{15)
formado en solucidon asi como de (30} desconectado de los diferentes
soportes. La figura D-6 muestra los espectros de absorciéon y emision
de poli-(15) sintetizado en ausencia de soportes y (30) preparado en
presencia de los soportes S-2, S-3 6 S-4.

(274)
272 nm {266

\ ESU nm

Absorbancia
papisuE|

200 300 400 500 600 700
Longitud de cnda (nm)

Figura D-6. Espectros 1 y 3: Poli-{15) preparado en solucion.
Espectros 2 y 4: (30) desconectado de los soportes

5-2,5-3 6 5-4.
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Todos los espectros de absorcién de los polimeros obtenidos muestran
un hombro en 300 nm y 3 maximos entre 235 y 286 nm. Comparando
con el espectro de absorcion del monémero se puede ver que la region
de absorcidon es muy similar a la de los polimeros obtenidos
(transiciones de tipo n—n* en ambos casos).

224.0

Z 4 284.0

282.0
R

x]
g 344.0
Z N
2 Mondmero
L]
<C
Palimerg desconectads de S-3
D o

T =

100 250 300 1) 00 -150 m m Longitud de onda (hm)
Figura D-7. Espectros de absorcién del monémero (15) y (30) desconectado del
soporte 5-3 como ejemplo.

Los defectos estructurales que poseen los polimeros hiper-ramificados
pueden relacionarse con las longitudes de onda maximas de absorcién
en UV-VIS. Se calcularon estos maximos de absorcién para las
estructuras A (unidad terminal), B (unidad perfectamente ramificada),
C y D (defectos lineales) antes presentadas. Las geometrias se
optimizaron a nivel HF/3-21G(d) y luego se llevé a cabo un calculo de
energia en un solo punto (single point) a nivel B3LYP/6-31G(d). Los
valores obtenidos se muestran en paréntesis en la figura D-5.

Se observa una muy buena concordancia entre los valores calculados
y los obtenidos experimentalmente. Segun estos valores, el hombro en
300 nm corresponde a la contribucidon de la estructura B (Amax. Cale.=
302 nm), mientras que los picos cercanos en 270-272 nm ((Amax.
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cale.= 274 nm) y 278-280 nm {{Amax cac.= 286 nm) se asignan a las
estructuras monoramificadas C y D respectivamente. Segan el calculo,
el maximo de absorcion correspondiente a la estructura A {unidad
terminal) apareceria en 248 nm; sin embargo, probablemente no se
distingue debido a que en esa regidn el disolvente (cloroformo, A= 247
nm} absorbe de manera importante. A continuacién se presenta una
tabla comparativa entre maximos de absorciébn observados vy
calculados (Tabla 6):

Tabla 6. Longitudes de onda maximas de absorcidon en UV-VIS de los
polimeros obtenidos tanto en solucion (poli-(15)} como desconectados de los

soportes.
' A (nm) Experimental A {nm) Calculada*

Polimero en solucién v 300 302
Polimeros desconectados 270-272 274
de S-2, S-3 y S-4. 278-280 286
(Disolvente: CHCls; No se observa 248
Amax. =247 nm)

* Nivel de teoria: B3LYP/6-31G(d)//HF/3-21G(d)

Los espectros de emisién de poli-(15) v (30) (polimeros obtenidos en
solucidon y en presencia de soportes respectivamente) son muy
similares. Ambos compuestos emiten en la region del azul-verde en
437-442 y 527 nm cuando se excitan a una A de 358 nm. Este
resultado es particularmente interesante ya que la emision observada
es de energia alta y, dentro de un sistema molecular adecuado,
eventualmente podria decaer dando lugar a un efecto tipo antena.58.59
Adicionalmente, pensando en la fabricacién de dispositivos como
diodos emisores de luz, la flexibilidad de un polimerc en comparacion
con compuestos inorganicos podria significar una ventaja.6¢

Hablando de procesabilidad, es importante mencionar que todos los
polimeros obtenidos en el presente trabajo son amorfos y forman
peliculas facilmente por evaporacion de disolvente.

En el Anexo III se presenta informacién acerca de materiales que al
interaccionar con la luz dan lugar a fendmenos como foto y
electroluminiscencia. Uno de los requisitos en compuestos poliméricos
luminiscentes es su alta pureza. En nuestro caso, antes de
desconectar los diferentes polimeros de los distintos soportes, se
llevaron a cabo una serie de lavados que arrastran mondmerc sin
reaccionar asi como restos de catalizador, de tal manera que el
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polimero desconectado al final es bastante puro siendo ésta una de las
ventajas importantes al emplear soportes sélidos.

En la seccion siguiente se muestran los espectros de RMN, FT-IR y UV-
VIS de los compuestos preparados.

58



Espectros de RMN, IR y UV-VIS
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RMN 13C (DMSO-de)(=ppm): 165.8, 165.0, 164.3 (Cl1214), 149.7 (C9),

137.9 (C17), 135.7 (CS), 131.8 (C19), 131.5 (C16), 128.5 (C3), 127.9 (C57).
124.5 (C8), 102.7 (C18).
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4-Bromobenzoiloxi tereftalanilida {29). Compuesto Modelo,

RMN H (DMSO-de)(8=ppm): 9.02, 8.99 (H718), 7.76 (2H, H3), 7.62 (H%)

7.58-7.44 (2H, H29y 31), 7.38 (2H, H%), 7.30-7.15 (8H, H2728.3233) 7.20
(2H, H2634),
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RMN 13C (DMSO-dg)(8=ppm): 164.7, 164.0, 163.7
138.2 (C9), 138.7, 137.8 (C117), 131.9, 131.6
(C519), 127.5 (C17], 124.8 (C+29), 122.3 {

(C8.18.21), 147.5 (C13),
(C2329), 129.0 (C&.18), 128.9
C25), 120.5, 120.2 (Clo.14, C11,
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RMN 1H (DMSO-de)(3=ppm): 13.45 (2H, Hov 19), 8.30 ( H!1}, 8.05 [H19), 8.02
(2H, H12Y13), 7.88 (2H, H29).
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13C (DMSO-de)(8=ppm): 165.6, 164.8, 163.9 (C! ¥ 2}, 149.6 (C%,
135.5 (CS), 131.9, 131.7 (C16¥ 17, C15), 128.0, 127.1 (C3, C!¥), 126.9 (C5¥ 7),
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Acido hidroxitereftilico (18).
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RMN *H (DMSO-de)(3=ppm): 14.0 (2H, H°¥ 19), 10.39 (H!1), 10.0-9.95 (2H
H12y13), 5.01 (H4).
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RMN *3C (DMSO-ds)(8=ppm): 171.0 (C?), 166.3 (C1), 160.5 (C¥), 136.8 (C9),
130.5 (C8), 119.4, 117.6 (C5¥7), 116.2 (C9).
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4-(5-hexiniloxi)-8,B-dibromoestireno (15).
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RMN H (CDCly), (6=ppm): 7.51 (2H, H!6), 7.39 (H), 6.85 (2H, HIS), 4.0

(2H, Hi8), 2.30 (2H, H!7), 1.80 (HY), 1.78-1.70 (2H, H29), 1.60-1.50 (2H
H19).
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RMN 15C (CDCly), (8=ppm): 159.1 (C8), 136.3 (C!2), 129.9 (C19), 127.7 (C1Y),
%5134.3 (39), 87.2 (C13), 84.0 (C3), 68.7 (C2), 67.3 (CT), 28.2 (C8), 25.0 (cs)
1 (CH).
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4-(5-hexiniloxi)benzaldehido {14).

RMN *H (CDCls), (8=ppm): 9.90 (H13), 7.82 (2H, HI5), 6.98 (2H, H'%), 4.74
(2H, H1%), 2.29 (2H, H'6), 1.99-1.90 (3H, HY, H8), 1.80-1.70 (2H, H!7).
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RMN 13C (CDCly), (3=ppm): 190.8 (C!?), 164.0 (C8), 132.0 (C19), 129.9 (C!1),

114.7 (C9), 83.6 (C?), 68.8 (C?), 67.7 (C7), 28.1 (C6), 24.9 (C3), 18.1 (C4). £-23
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S-hexin-p-toluensulfonato (12}.

CDCls), (=ppm): 7.76 (2H, H), 7.32 (2H, HIS), 4.05 (2H, H:9),
(3H, H3), 2.12 (2H, H'6), 2.0 (HY), 1.74-1.65 (2H, H18), 1.55-1.49 (2H,

RMN H (
2.41
H7),
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C8), 133.1 (C!Y), 129.6, 127.9, (C° ¥ 19), 83.7 (C3), 70.1
(C7), 69.3 (C?), 27.8 (C9), 24.3 (CS), 21.7 (C12), 17.7 (C¥).

RMN 13C: 144.9 |
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Poli(4,4’-difenilén-4"-(4-(6-(B, B-dibromeo-4-estiriloxijhexin-1-il})
benzoiloxi) fenilmetano {S-2).
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Analisis elemental {C4gHasN20sBr2):
%Br. Calculado: 18.18. Experimental: 16.0.
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Poli{4,4’-difenilén-4"’-hidroxifenilmetan)tereftalamida (5)

RMN *H (DMSO-ds), (3=ppm): 10.4 (2H, H1%), 9.34 (H17), 8.09 (4H, H23.24),
7.73 (4H, H22), 7.11 (4H, H2Y), 6.35 (2H, H19), 6.72 (2H, H18), 5.46 (H29).
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RMN 18C (DMSO-de), (5=ppm): 164.7 (C!1 ¥ 1§}, 155.6 (C1), 140.1 (C9),
137.4, 137.0 (C!2¥ 15, C8), 134.2 (C%), 129.9 (CI3¥14), 129.1 (C7), 127.7 (C8¥),
120.5 (C3), 115.1 (C2), 54.15 (C9).
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4,4°-Diamino-4’hidroxitrifenilmetano (3)
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RMN 1H (DMSO-de), (5=ppm): 9.14 (H20), 6.85 (2H, H1¥), 6.68 (4H, H15),

6.63 (24, H'9), 6.46 (4H,H16), 5.01 (H14), 4.83 (4H, H!7).
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RMN 13C (DMSO-dg), (5=ppm}: 155.5 (C!1}, 146.2 (C%), 136.2 (C8), 130
(C13¥9), 129.8 (C2¥6), 126.3 (C1), 114.5 (C19712), 113.8 (C3¥5), 54.1 (C7).
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Capitulo VI. Estudio Tedrico




VI. Estudio Teorico.

Introduccion.

Se han desarrollado una serie de estudios en donde se aplican calculos
de mecanica y dinamica molecular (Ver Anexo I} asi como métodos
estadisticos como Monte Carlo,?3.6! con la finalidad de elucidar las
caracteristicas estructurales de macromoléculas con un alto grado de
ramificacidén (dendrimeros).

Asi, por ejemplo, M. L. Mansfield y L. 1. Klushin®3, calcularon radios de
giro, momentos de inercia, extensiéon de cadenas y densidad radial de
dendrimeros hasta de novena generacién dentro de una celda tipo
diamante con espaciadores de siete segmentos de Kuhn® en cada
generacion. En ese trabajo se menciona que debido a que la masa de las
moléculas dendriméricas es exponencial en relacidn con el ntmero de
generacion, y crece mucho mas rapido que el volumen disponible, la
estructura se satura en cierta generacién, posterior a la cual es
imposible que la molécula alcance una generacion mas de manera
completa. Se encontré que los grupos terminales quedan dispersos
dentro de la macromolécula por lo que es muy improbable que existan
generaciones superiores. Cabe mencionar gque en este modelo (random
walk®?) no se toman en cuenta atomos especificos y por lo tanto no se
consideran interacciones de ningin tipo; es decir, las propiedades
encontradas podrian ser comunes a todos los dendrimeros en general.
Por otro lado, J. L. Brédas vy colaboradores®3 llevaron a cabo la
caracterizacion teérica de oligbmeros, polimeros y dendrimeros de
fenileno, en donde la dinamica y mecanica molecular (Universal Force
Field®4) proporcionaron datos que presentaron buena concordancia con
hechos experimentales.

Considerando el tamarnio de los oligbmeros que se prepararon en el
presente trabajo y considerando ademas que el interés es evaluar
factores estéricos como posible explicacién a la presencia de defectos
estructurales, asi como a la disminucién de pesos moleculares en
presencia de soportes sélidos, se llevaron a cabo calculos con mecanica
v dindmica molecular®® incluidas en el software Chem3D% de
Simulacién Molecular.

¢ El segmento de Kuhn es un parametro cualitative de flexibilidad macromolecular,
directamente asociado con <R? (distancia promedio de extremo a extremo de la
macromolécula) de la siguiente manera:

<R% =Ll ; donde L= longitud de la cadena y 1= longitud del segmento de Kuhn.



VI. ESTUDIO TEORICO

Objetivos.

o Evaluar el efecto de la presencia de soportes solidos sobre la
polimerizaciéon de un monémero AB; mediante el planteamiento de
reacciones hipotéticas en donde el numero y tipo de enlaces quimicos
no cambian (reacciones isodésmicas®?) durante el proceso de
desconexion por metandlisis de oligdmeros dendriméricos con
estructura perfecta, conectados a diferentes soportes modelo.

» Llevar a cabo el calculo de las especies mencionadas mediante
Mecanica Molecular (Allinger modificado), con el propésito de explicar
las observaciones experimentales que mostraron diferencias tanto en
PM como en grado de ramificacién entre los oligbmeros hiper-
ramificados desconectados de tres diferentes tipos de soportes
poliméricos.

« Determinar en qué etapa de crecimiento (generacién dendrimérica) de
los oligobmeros hiper-ramificados, los impedimentos estéricos se
vuelven un factor critico para lograr la formacién de estructuras bien
definidas.

» Determinar la influencia de la distancia entre puntos focales de
crecimiento en los diferentes soportes poliméricos sobre el grado de
ramificacidn y PM de los oligdmeros desconectados.

Metodologia.

Para modelar el efecto de los soportes sélidos sobre la polimerizacion
hiper-ramificada se ilevd a cabo un estudio de conformaciones de los
compuestos hiper-ramificados libres v conectados a los diferentes
soportes polimeéricos, mediante Dinamica y Mecénica Molecular (ver
Anexo II) incluidas en el paquete Chem3D de simulacién molecular.
Las estructuras de los compuestos hiper-ramificados hasta la sexta
generacidn (PM de 22848 ua) asi como de los soportes poliméricos
fueron generadas y optimizadas con Mecanica Molecular (MM). Se
siguio el diagrama de flujo que se presenta en la Figura T-1.

Resultados y Discusién.

Existen varias razones por las cuales se empleé Mecanica Molecular
para el estudio de estos sistemas. Una de ellas es sin duda el tamano
de las moléculas en cuestién, cuyo calculo mediante métodos semi-
empiricos o ab initio representarian un tiempo de calculo por demas
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impractico. Por otro lado, se sabe que la Mecanica Molecular es una
herramienta particularmente til para evaluar interacciones de largo
alcance ( no enlazantes) que dan cuenta de los impedimentos estéricos
presentes en sisternas macromoleculares como los que aqul se
estudian.

Generacién de estructuras y su optimizacion
con Mecénica Molecular
(versiéon de Allinger modificada)

l

Cilculo de Dinémica Molecular
Rapidez de calentamiento: | kcal/dtomo/ps
Temperatura. 0 a 370 K

l

Eleccion alazarde 15 2 25 conférmeros
gencrados en t=50 ps en adelante para cada compuesto
(generaimente hasta t=150-200 ps)

l

Optimizacién (enfriamiento) de cada uno de los
conférmeros de cadz compuesto mediante
Mecanica Molecular

l

Obtencidn de la energia potencial promedio
para cada caso (compuestos hiper-ramificados libres
de primerz hasta sexta generaciones, soportes poliméricos
libres de 7 y 14 unidades repetitivas y compuestos hiper-ramificados
conectados a dichos soportes.

Figura T-1. Diagrama de flujo para los calculos realizados

Para asegurarnos de que el modelo MM2 modificado proporcionaria
resultados aceptables sobre estos sistemas, se llevaron a cabo calculos

Gl
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semi-empiricos (AM168 y PM369) y de Mecanica Molecular (MMZ2), con
fines comparativos, sobre un sistema pequefnio que involucra al soporte

S-1 v a la primera generacion dendrimérica del oligbmero hiper-
ramificado (D1}:

D1St D1 51

e O H.O_NHCO_Q—CONm = Tm H,N O H—@——NHCO—@-CONH.
&
Q o+
+ CH,0H

=O OH

A
Tabla T-1. Comparacion entre métodos de calculo.
METODO D1S] MEOH Dl S1 AE(KCAL/MOL)
MM2 5.80 0.90 25.10 -13.5 4.90
AM1/MM2 14.30 0.90 30.40 ~13.94 1.26
PM3/MM2  3164.02 -51.91 95.67 21.20 4.76

En la Tabla T-1 se listan los valores de energia total obtenidos (en
keal/mol) mediante los métodos que se indican, para cada especie
involucrada en el proceso de desconexién por metandlisis. Del lado
izquierdo, D1S1 y MEOH corresponden al dendrimero de generacion 1
unido al soporte 1 y metanol respectivamente, y del lado derecho, D1y
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S1 corresponden al dendrimero de generacion 1 vy al soporte 1 libres,
El valor de AE es la diferencia en energia entre reactivos y productos(
AE= ZEP - ZEr )

Las geometrias iniciales para llevar a cabo el calculo con AM1 y PM3 se
obtuvieron optimizando en primera instancia con MM2. Aunque los
valores de energia obtenidos para cada especie son muy diferentes
entre si segin el método empleado, al observar las diferencias de
energia (AKE) del proceso global, existe una buena coincidencia
particularmente entre los resultados obtenidos con MM2 y PM3 (4.90 y
4.76 respectivamente). Este resultado es un buen punto de referencia
va que se sabe que el método PM3 es uno de los mejores métodos
semiempiricos para predecir calores de formacion.”’® Ademas, desde el
punto de vista operacional, el hecho de que el resultado global sea muy
similar a pesar de que, a diferencia de los métodos semiempiricos como
PM3, la mecanica molecular ignora por completo €l movimiento de los
electrones y estima la energia de un sistema en funcidn de las
posiciones nucleares solamente, permite llevar a cabo calculos con
cierta confiabilidad en un tiempo de cémputo mucho menor.

Con base en lo anterior, todos los calculos se llevaron a cabo con MM2.
Para encontrar las geometrias en equilibrio de las moléculas
calculadas, se realizaron calculos de Dinamica Molecular calentando
hasta 370 K con una rapidez de 1 Kcal/atomo/ps. A partir de 50 ps en
adelante (generalmente hasta 150 ps) se tomaron conformaciones cada
S ps (entre 10 y 25 conférmeros en total) de cada calculo, optimizando
luego cada estructura con MMZ2 (Proceso que corresponderia al
enfriamiento de cada una de las conformaciones).

La obtenciéon de datos de energia en intervalos de tiempo permitid
generar curvas de energia potencial para cada especie calculada. Las
graficas se presentan al final de la presente seccion y lo que se
muestra a continuacidon son energias promedio de cada especie
involucrada en el proceso de desconexién de oligémeros hiper-
ramificados hasta de sexta generacion via metandlisis.

Los primeros dos casos (soportes 7S-1 y 14S-1) difieren solamente en
la longitud de la cadena del soporte (siete y catorce umdades
repetitivas respectivamente) vy lo que se evalua es el efecto del peso
molecular sobre el crecimiento de una macromolécula ramificada
aislada que interacciona Gnicamente con la cadena de dichos soportes.
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En principio, el entorno es distinto para aquélla macromolécula que

crece sobre 75-1 que sobre 14S-1.

En los casos tres y cuatro, los soportes modelo 758’1 y 14S°-3 sostienen
dos cadenas poliméricas adyacentes en crecimiento para evaluar los
impedimentos estéricos en estas circunstancias. Asi, se considerd tanto
la interaccion entre un soporte y un dendrimero en crecimiento unido a
€l (casos 1 y 2) asi como la interaccion entre dendrimeros vecinos en
crecimiento unidos a un soporte (casos 3 v 4).

Finalmente, el caso ntmero cinco invohicra al soporte S-2 con siete

unidades repetitivas (73-2) que difiere de los otros en la naturaleza de

sus sitios activos (dibromovinilicos).

Caso No. 1. Soporte S-1 con siete unidades repetitivas (7S-1) y un

dendrimero de primera hasta sexta generacion conectado a la mitad de

la cadena del soporte:

D781

3
P P

<l

Br ” Br

Ty,

—{Cl,)—
=4 i Dy ..
)

Tabla T-2. Caso No. 1

GENERACION D751 MEOH D 751 AE (KCAL/MOL)
(@)
] -113 0.90 18 94 36.1
2 -118 0.90 21 -94 44.1
3 19 0.90 122 94 46.1
4 204 0,90 369 94 70.1
5 550 0.90 510 94 -134.9
6 1697 0.90 1797 -94 51
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De la tabla anterior, a juzgar por los valores positivos de AE obtenidos
en casi todas las etapas de crecimiento, presumiblemente existen
interacciones favorables entre dendrimero y soporte (interacciones
atractivas no enlazantes de van der Waals o de tipo dipolo-dipolo) que
rigen al sistema y permiten su coexistencia. La manifestacion de este
tipo de interacciones de largo alcance puede ser resultado de efectos de
induccién y/o dispersion?! sobre el dendrimero en crecimiento que
podria distorsionarse en cierto grado, como consecuencia de pequefios
campos eléctricos generados por los atomos vecinos (Atomos del grupo
funcional amida del soporte por ejemplo), dando lugar a un efecto de
induccidon cuya naturaleza es siempre atractiva. Por otro lado, el efecto
de dispersién podria estar presente también al estar en movimiento los
electrones tanto del dendrimero en crecimiento como del soporte,
provocando una constante fluctuacion de las distribuciones de carga,
de tal manera que en un momento dado puede existir una correlacion
electronica en donde las configuraciones de baja energia se ven
favorecidas sobre aquéllas de alta energia. Se sabe que el efecto
promedio es una disminucién en la energia y, debido a que el efecto de
correlacidbn es mayor conforme se aproximan las moléculas, el
resultado es una interaccion atractiva también. Este tipo de efectos va
se conocen y permiten tratar de explicar que estos sistemas
congestionados puedan coexistir a pesar del impedimento estérico.

Otra observacion interesante es que particularmente en la quinta
generacién del dendrimero en crecimiento, el proceso de desconexion
se ve favorecido; es decir, los impedimentos estéricos pesan mas que
cualquier otra interaccion y es de lamar la atencién (como se vera mas
adelante) que este resultado se repite sistematicamente para la quinta
generacidon en todos los casos. Al pasar a la sexta generacién
nuevamente se incrementa la energia del proceso de desconexion.

Caso No. 2. Soporte S-1 con catorce unidades repetitivas (14S-1} y un
dendrimero de primera hasta quinta generacién conectado a la mitad
de la cadena del soporte:
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D14S1
NH, *@Vﬂco-@co%lm @. ‘H-@.Nuco@-co(\' Q u—@-nuco-@co);.;: + CH,0H=
J D
¢-0 , C=0 &no CH,
> [ ¢ B
. I o " y
(Lln:n (/\/‘zm\ é-Q.m m@a o(v‘):’
= {=—cu ), —0
» I N7
Tabla T-3. Caso No. 2
GENERACION D1451 MEOH D 1481 AE (KCAL/MOL)
1 -249 0.9 18 -234 32.1
2 0 0.9 21 -234 -213.9
3 -215 0.9 122 -234 102.1
4 -4 0.9 369 -234 138.1
5 184 0.9 510 -234 91.1

Se puede observar que los valores de AE para generaciones altas son
mas positivos en comparacién con el caso anterior (caso no. 1).
Considerando que la unica diferencia entre el soporte 7S-1 y 148-1
radica en la longitud de la cadena polimérica, este resultado se
atribuye a que la mayor extensién de la cadena de 14S-1 con mayor
numero de conformaciones posibles permite mayores interacciones con
los dendrimeros en crecimiento.

Nuevamente al llegar a la quinta generacioén, el proceso de desconexion
se favorece (la energia del proceso disminuye) aunque menos que en el
caso anterior donde la cadena del soporte era mas corta, siguiendo la
tendencia del resto de los valores.
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Caso No. 3. Soporte S-1 con siete unidades repetitivas y dos
dendrimeros adyacentes de primera hasta sexta generacion conectados
a la mitad de la cadena del soporte (7S-1):

W 20781
—~

el peo dyoossmd e poeo (ol Y pomod peot g

D

&

5 N 2 + IMeOH = 2 iHB
= I | ¢=0
( HZ}J ( Hz)‘
781 +
) /\/‘*Ei.v.@ u.@-sf{co-@-co)z/\/
(| Hy, (CH, (), (S
gr{ # N\ fr Br 7 N Br
| Br r Br B
Tabla T-4. Caso No. 3
GENERACION 2D78’1 MEQH D 7571 AE(KCAL/MOQOL)
(n)
I -96.0 1.8 36 -97 33.2
2 -161.0 1.8 42 -97 104.2
3 9.0 i.8 488 97 380.2
4 379.0 1.8 738 97 260.2
5 1045.0 1.8 1020 -97 -123.8
6 1018.0 1.8 3396 -97 2279:2

Al comparar los resultados obtenidos en este caso (soporte con siete
unidades repetitivas y dos dendrimeros vecinos en crecimiento) con
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aquéllos obtenidos para el soporte 7S-1 (soporte con siete unidades
repetitivas también pero solo un dendrimero en crecimiento {(caso 1)),
notamos que, contrario a lo que se pensaria, los valores de AE para el
sistema con dendrimeros adyacentes y generaciones altas son
mayores; es decir, se favorece mucho menos el proceso de desconexidén
y consecuente disminucién del supuesto congestionamiento existente:

Tabla T-5. Comparacién entre los casos 1 v 3.

GENERACION AE SOPORTE 78S-1 AE SOPORTE 7S’-1
4 70.1 260.2
S -134.9 -123.8
6 2.1 2279.2

Este hecho nos permite suponer que ademas de la interaccién entre
dendrimero y soporte, existen interacciones no enlazantes favorables
entre dendrimeros vecinos.

Caso No. 4. Soporte S-3 (meta-poliamida) con catorce unidades
repetitivas y dos dendrimeros de primera hasta quinta generacion,
conectados a la mitad de la cadena del soporte (145°-3):

2D148'3

H:N'(@-N HCO’@\Q};H.@NHCOQ\
li?: i ONH.©.NHC

R4

D

O(NH -NHCC-
O + 2MeOH=2 CH,
WNH, 9
Q‘“v- o
wl> R
@ +

\/\h\”@m 1004y
S 1.\':(-@-&:;«
an '
AP

148'3
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Tabla T-6. Caso No. 4

GENERACION _ 2D14S8’3 MEOH D 145°3 AE(KCAIL/MOL)
1 -20 1.8 36 -15 392
2 -103 1.8 42 -15 128.2
3 43 1.8 244 -15 184.2
4 483 1.8 738 -15 238.2
5 2003 1.8 1020 -15 -999.8

La estructura de poliamida aromatica meta-sustituida de los soportes
S-3 v S-4 ( bromo y vodo respectivamente como grupos funcionales)
fue disefiada con el propésito de tener mayor flexibilidad en las
cadenas del soporte en comparacién con la sustitucidbn para antes
empleada en los soportes S-1 y S-2 y asi impedir que los efectos
estéricos aparecieran en etapas muy tempranas de crecimiento. Lo que
se observa es que a partir de la tercera generacién se favorece mas el
proceso de desconexién por lo que tanto experimentalmente como en el
calculo observamos que no se alcanzan generaciones superiores con
facilidad. Siguiendo la tendencia observada pero de manera
remarcada, para la quinta generacién se obtiene un valor negativo muy
grande de AE (-999.8 kcal/mol) que da cuenta de impedimentos
estéricos significativos entre dendrimeros adyacentes en este entorno
particular.

Caso No. 5. Soporte S-2 con siete unidades repetitivas y un
dendrimero de primera hasta quinta generacion conectado a la mitad
de la cadena del soporte (Tabla T-7):

De acuerdo a los resultados que se muestran a continuacién, a partir
de la tercera generacion (PM = 4370 u.a.) el congestionamiento
comienza a tener importancia Experimentalmente, el PM determinado
para el oligomero desconectado de este soporte ciertamente no fue alto
(7300 y 12000 por GPC y RMN respectivamente}. El PM observado
corresponderia a la quinta generacion, que particularmente es €l punto
critico de crecimiento y que posee un PM de 11424, El sitio de
crecimiento del soporte que estamos analizando ahora es bifuncional
(dibromovinilo) por lo que, mientras que la primera generacién sobre
los soportes S-1 y S-3 6 S-4 tenia 4 atomos de bromo terminales, la
primera generaciéon sobre el soporte S-2 tiene 8 atomos de bromo
terminales; es decir, el doble de atomos que asi se van duplicando
generacion tras generacién. Aun asi, los valores de AE son mas
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positivos que los valores obtenidos cuando esta presente el soporte S-3
(145°-3).

D782

" (5@m_@mﬁn%@m@w@m@mﬁm o o
S .0

R
- X
I , (c0-

{GH

Tabla T-7. Caso No. 5

GENERACION D782 MEOH D 752 AE(KCAL/MOL)
1 -152 0.5 18 -78 91.1
2 -167 0.9 21 -78 109.1
3 526 0.9 122 -78 -482.9
4 160 0.9 369 -78 130.1
5 367 0.9 510 -78 64.1

De acuerdo a estos resultados, a partir de la tercera generacién (PM =
4370 u.a.) el congestionamiento comienza a tener importancia
Experimentalmente, el PM determinado para el oligdbmeroe desconectado
de este soporte ciertamente no fue alto (7300 y 12000 por GPC y RMN
respectivamente). Existe correspondencia con la quinta generaciéon que
posee un PM de 11424. En este caso en particular, el sitio de
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crecimiento es bifuncional (dibromovinilo) por lo que, mientras que la
primera generacion sobre los soportes 8-1 y 8-3 6 S-4 tenia 4 atomos
de bromo terminales, la primera generacién sobre el soporte S-2
tiene 8 atomos de bromo terminales; es decir, el doble de atomos gque
asi se van duplicando generacién tras generaciéon. Considerando que la
primera generacion de un solo dendrimero sobre el soporte S-2 es
similar a la primera generacién de dendrimeros adyacentes sobre el
soporte S-3 (8 atomos de bromo terminales en cada caso} y atendiendo
ademas a los resultados experimentales obtenidos {(mayores pesos
moleculares obtenidos en presencia del soporte S-2), se llevé a cabo un
calculo de optimizacion de geometria de los dimeros tanto del soporte
S-2 como del soporte S-3 con MM2 para conocer la distancia entre
puntos focales adyacentes de crecimiento:

Soporte 2

_ O H~©—Naco—©—co1\x O —@—wneo—@—-\co—yﬁ

i il

(CH,),

v %

e 3324A

Figura T-2. Distancia entre puntos vecinos de crecimiento en el soporte 3-2 (calculo
de MM2}.

71



V1. ESTUDIO TEORICO

Soporte 3 0 4

—("HN\©/NHCO /@\
CONH NHC

X=Brol

]————14.5 A

Figura T-3. Distancia entre puntos vecinos de crecimiento en el soporte S-3 6 S-4
{calcule de MM2).

Observamos que la distancia que hay entre puntos focales de
crecimiento en el caso del soporte 3-2 es practicamente el doble en
comparacion con los soportes S-3 v S-4. Asi, aunque de estructura
mas rigida, el soporte S-2 permite, sobre todo en etapas tempranas,
mayor libertad de crecimiento. Aunado a esto, debe mencionarse que la
reactividad del grupo dibromovinilo es mayor que la del grupo
arilbromo en reacciones de acoplamiento catalizadas por paladio lo
cual de inicio favorece la conexion del monémero al soporte S-2 para
su posterior polimerizacion.

Los resultados experimentales con los que contamos nos hablan de la
existencia de una limitacidon del crecimiento dendrimérico que,
mediante calculos teéricos hemos tratado de entender; sin embargo,
considerando tedricamente el crecimiento libre de los polimeros
dendriméricos, al graficar la energia estérica en funcién del nimero de
atomos presentes vemos que dicha energia tiende a un limite:
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0.51
0.45- -

Energia (Keal/mal/atoms)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figura T-4. Tendencia del crecimiento dendrimérico.

Esto en principio significaria que al menos hasta la sexta generacion,
que corresponde a un peso molecular de 22,848 ua, los polimeros
hiper-ramificados no deberian encontrarse excesivamente impedidos.

Una tendencia similar ya se habia observado antes al relacionar las
energias totales por atomo con el numero de generacidon para

poliacetileno dendrimérico empleando un nivel de teoria mas preciso
(B3LYP/3-21G//PM3).72

En cuanto a la morfologia de los oligbmeros hiper-ramificados, se
observa que conforme aumenta la generacién (y por tanto el PM) las
formas son cada vez mas globulares y este colapso de las estructuras
proviene de interacciones intramocleculares de corto alcance,
considerando que los calculos se realizan en fase gaseosa donde no
existe otro tipo de interacciones. Esta transicidén, pasando de formas
clipsoidales abiertas a formas esféricas compactas conforme se

alcanzan generaciones superiores, ha sido observada por otros autores
tanto tedrica como experimentalmente. 73,7475
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Esta tendencia se muestra en los siguientes esquemas:

Figura T-4. Estructuras cuya geometria ha sido optimizada con MM2.

Oligdmero de generacién 4 Oligémero de generacién 5

Una observacion muy interesante es que, debido a la estructura
particular de estos dendrimeros v a la naturaleza voluminosa de sus
grupos terminales (atomos de bromo), estos ultimos se localizan casi en
su totalidad en la capa mas externa de los dendrimeros de

generaciones altas.

74



VI. ESTUDIO TEORICO

Figura T-5. Disiribucién de los sitios activos (bromos en rojo) en la periferia. 5t
generacion.

Las esferas de mayor volumen (en rojo) representan a los atomos

de bromo que se distribuyen en la periferia.

La localizacién y distribucidn de grupos terminales en la periferia es
muy importante desde el punto de vista aplicativo ya que
eventualmente se pueden llevar a cabo cambios de funcionalidad y por
tanto de naturaleza quimica de los dendrimeros en cuestidon. Cabe
mencionar que este resultado difiere con otros obtenidos tedricamente
en donde los grupos terminales se localizan inmersos en €l interior del
dendrimero?6.53.3%. Por el contrario, un estudio experimental reciente en
donde se determinan radios de giro del dendrimero conocido como
PAMAMYT7S (particularmente de séptima generacidén), concluye que los
grupos terminales esencialmente se encuentran en la periferia como
ocurre en nuestro caso.

A pesar de la accesibilidad aparente de los sitios reactivos €rn nuestro
caso, en ¢l laboratorio no se obtienen con facilidad generaciones
superiores. Este hecho se atribuye a que si bien los atomos de bromo
se encuentran en la superficie, el sistema catalitico debe interaccionar
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con los atomos de carbono del enlace C-Br y este proceso es
demandante desde el punto de vista espacial. El sistema catalitico que
hemos empleado hasta ahora ha mostrado ser quimicamente eficiente;
sin embargo, frente a impedimentos

estéricos importantes quiza valdria la pena probar otros sistemas que
han sido disenados para ese tipo de entornos.4?

En resumen, si hay que mencionar alguna restriccién impuesta por la
presencia de soportes sélidos sobre el peso molecular de los polimeros
hiper-ramificados preparados, se diria que ésta proviene de los
impedimentos estéricos entre moléculas dendriméricas adyacentes.
Particularmente en ese caso, la distancia entre puntos focales de
crecimiento de los soportes se vuelve un pardmetro muy importante de
control del peso molecular de los polimeros desconectados. Sin
embargo, la misma presencia de los soportes provoca la formacion de
estructuras mejor definidas que aunque poseen pesos moleculares
medios, la deslocalizacion electronica es suficientemente eficiente como
para dar lugar a materiales oligoméricos con propiedades Oopticas
interesantes.

A continuacion se presentan las graficas de dinamica molecular en
donde se muestra la tendencia del incremento en energia de los
sistemas conforme el numero de generacién aumenta y en donde el
proposito fue encontrar estructuras lo méas verdaderas posibles al llegar
a un equilibrio luego de pasar por un conjunto de conformaciones.
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Graficas de Dinamica Molecular.
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Soporte S-1 con 2 puntos focales de crecimiento (7 unidades repetitivas).
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Soporte §-3 con dos puntos focales de crecimiento (catorce unidades repetitivas).
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VII. Conclusiones.

# Se sintetizaron y caracterizaron cuatro nuevos soportes solidos con esqueleto de
poliamida aromatica, funcionalizados para llevar a cabo reacciones de acoplamiento
catalizado por paladio. Los soportes difieren entre si en los grupos funcionales (PhBr, Phi y
C=CBr») y también en la distancia entre puntos focales de crecimiento.

# Se prepard y caractenzd un nuevo mondmero AB; (4(5-hexiniloxi)B,B-
dibromoetinilestireno (15) que posee unidades insaturadas discretas y un grupo alifatico
espaciador de cuatro atomos de carbono.

# La sintesis y separacion de polimeros a partir del mondmero (15) en presencia de los
diferentes soportes sdlidos se simplifica de manera notable, obteniéndose ademas productos
de mayor pureza ya que los residuos de mondmero y catalizador se eliminan mediante
lavados con diferentes disolventes.

# Los polimeros obtenidos a partir del monémero (15) en presencia de soportes sdlidos,
poseen diferentes pesos moleculares y diferente grado de ramificacidn en comparacion con
aqueéllos obtenidos en ausencia de soportes sélidos. Los polimeros desconectados poseen
menor peso molecular y mayor grado de ramificaciéon. Estos hechos se atribuyen por un
lado al impedimento estérico ocasionado por la presencia del soporie que autolimita el
crecimiento dando lugar a menores pesos moleculares, y por otro lado, a un efecto tipo
jaula en donde quedan atrapadas las moléculas de mondmero, de tal manera que tienen mas
tiempo para reaccionar obteniéndose asi estructuras mas ramificadas.

# Segun calculos tedricos, la distancia entre puntos vecinos de crecimiento en los soportes
es un parametro muy importante sobre el control del peso molecular de los polimeros
desconectados. Mientras menor sea esa distancia, menor sera el peso molecular alcanzado
de los polimeros desconectados, principalmente debido a factores estéricos. Este hecho
concuerda con los resultados experimentales.

# Adicionalmente, los resultados de simulacion sugieren la existencia de fuerzas atractivas
entre dendrimeros vecinos o entre los dendrimeros con el soporte como posible explicacion
de que estas especies tan congestionadas pueden coexistir a pesar de los problemas de
espacio. Se observd en los sistemas bajo estudio que la quinta generacién es un punto
critico de crecimiento en todos los casos.

# A diferencia de otros resultados tedricos, observamos que los grupos terminales (atomos
de bromo en este caso) en generaciones altas se localizan en la periferia, mostrandose muy
accesibles. Entonces porqué no se alcanzan generaciones dendriméricas mas altas?. Se ha
considerado que aunque los grupos funcionales estan accesibles, el sistema catalitico debe
interaccionar también con los 4tomos de carbono unidos a ellos. El sistema catalitico que
hemos empleado podria cambiarse por algun otro disefiado para condiciones estéricamente
demandantes como es el caso.

% Los polimeros obtenidos emiten luz en la regién del azul-verde en 437-442 y 527 nm
cuando se excitan a una A de 358 nm. Este resultado es particularmente importante ya que
la emision observada es energéticamente alta y podria ser aprovechada dentro de un
sistema molecular adecuado que condujera dicha energia para dar lugar a un efecto tipo
antena. Adicionalmente, pensando en la fabricacion de dispositivos como diodos emisores
de luz, la flexibilidad de un polimero en comparacién con compuestos inorganicos podria
significar una ventaja.



VII. CONCLUSIONES

# Hablando de procesabilidad; es importante mencionar que todos los polimeros obtenidos
en el presente trabajo son amorfos y forman peliculas facilmente por evaporacion de
disolvente.
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Anexo I.
Métodos ab initio para calcular desplazamientos quimicos.

El célculo de tensores de desplazamiento magnético se ha hecho a varios
niveles de teoria. Los métodos semiempiricos’? proporcionan una
interpretacion cualitativa correcta pero no son exactos cuantitativamente
hablando. Por otro lado, los calculos ab initio como HF (Hartree-Fock} 6
DFT (Density Functional Theory)?879.70 proporcionan resultados que
muestran muy buena concordancia con datos experimentales. Debido a
que no hay funciones que incluyan la dependencia del campo magnético,
los métodos DFT no proporciona resultados sistematicamente mejores que
HF; sin embargo, es importante que de ser posible se empleen bases altas
para llevar a cabo la optimizacién de la geometria de las estructuras de
partida para el calculo de desplazamientos en RMN . La aproximacién
estandar para calcular la respuesta molecular ante un campo magnético
externo es ¢l método acoplado de perturbaciones y Hartree-Fock (CPHF)80.
Una de las dificultades al calcular propiedades magnéticas es que las
funciones de onda normales no garantizan que el punto de referencia
(origen) sea invariable8l; es decir, en el caso mas simple ocurre que los
resultados podrian depender de la posicién de la molécula en el sistema
cartesiano. El sentido fisico de esto es que el campo magnético, por
¢jemplo en la direccién Z, produce una perturbacién en los momentos
magnéticos de tal manera que los orbitales moleculares giren hacia el eje Z
en el plano imaginario XY. Si un atomo estd situado en el eje Z, su
descripeion serd igual tanto para el sistema no perturbado como para el
sistema perturbado. Sin embargo, para un atomo que se encuentre lejos
del eje Z, la rotacién de los orbitales solo podria describirse empleando
funciones base altas para el momento angular, lo cual normalmente no se
incluye en las bases ordinarias.

Hay dos aproximaciones generales para resolver el problema. del punto de
referencia (gauge):

i) El uso de bases altas para aproximarse a la invariabilidad del origen
o punto de referencia®2. Bajo este concepto se han calculado varios
sistemas moleculares relativamente pequefios®3; sin embargo, para
sistemas grandes es poco viable.

1i) La segunda aproximaciéon introduce origenes locales de referencia
para definir el potencial producido por un campo magnético externo.
Esta idea fue sugerida 60 afios atras por London en su estudio de
diamagnetismo moleculars4,

Ditchfield mas tarde adapté esta ideal al calculo de desplazamientos

magnéticos mediante el método de orbitales atémicos con origen invariante
{método GIAO: Gauge Invariant Atomic Orbitals)8s. En este método cada
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orbital atémico tiene su propio origen local como punto de referencia,
situado en el centro.

El método GIAO ha proporcionado buenos resultados al calcular sistemas
de tamano medios6. Con el fin de optimizar el método GIAO para
implementarlo en el calculo de sistemas moleculares mas grandes (C10-C15)
se han desarrollado recientemente dos métodos:

a) El método de orbitales localizados con un origen individual (IGLO:
Individual Gauge Localized Orbital) de Schindler y Kutzelnigg®” y b) el
método de orbital localizado/origen local (LORG: Localized orbital/Local
origin)®® de Hansen y Bouman. En la practica ambos métodos han dado
muy buenos resultados50:89.90; sin embargo, muestran dificultades al tratar
moléculas con deslocalizacion electrénica ya que no hay una configuracion
‘tnica.

Asi, en 1990 Wolinski y colaboradores?8 realizaron algunas modificaciones
al método GIAO para comparar posteriormente los resultados con aquéllos
obtenidos con los métodos IGLO y LORG, poniendo a consideracion las
siguientes ventajas: :

e En el método GIAO la funcién de onda es mas flexible en comparacion
con los métodos de orbitales localizados.

e Las teorias de orbitales localizados en principio no dan buenos
resultados para sistemas cuyos orbitales estén inherentemente
deslocalizados.

Para optimizar el método GIAO para célculos ab initio se modifico el
método de calculo para evaluar las integrales de perturbacion de 2
electrones (se empled el método polinomial de Rys®!). Ademas, se elimin el
almacenamiento de dichas integrales y solo se conservan las tres
contribuciones en las matrices de Fock que tienen que ver con la
perturbacién generada por €l campo magnético externo. Se emplea el
método de gradiente conjugado para resolver el sistema perturbado y lo
que se logra es una aceleracion en la convergencia ya que disminuye la
demanda de almacenamiento de integrales. Solo se calculan aquellas
integrales de perturbacién de 2 electrones que contribuyan de manera
significativa a los desplazamientos magnéticos. De esta manera se
calcularon sistemas como estireno, estilbeno, catién de adamantilo, entre
otros, asi como sistemas pequefios como oxirano, ciclopropano, benceno,
etc.

Se observé que el método implementado de GIAO converge mas rapido que
los métodos localizados v muestra la misma precision con bases pequenas.
En presencia de bases que incluyen doble zeta, los resultados con el
método GIAO son muy buenos en comparacién con los métodos
localizados que necesitan funciones de polarizacion para dar una precision
similar. Esto era de esperarse si consideramos que el método GIAO
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internamente extiende sus bases con momentos angulares orbitales
mayores, necesarios para la descripcidon correcta de sistemas perturbados.
En los métodos localizados la flexibilidad de esta extensién es reducida ya
que todos los orbitales atémicos que participan en un orbital molecular
localizado comparten el mismo origen {aproximadamente el promedio de
origenes atomicos).

Asi, todos los calculos de tensores de desplazamiento en el presente
trabajo se llevaron a cabo con el método GIAO incluido en Gaussian9449 y
como se menciond antes, el nivel de teoria empleado fue HF/3-21G(d)
tanto para la optimizacién de geometrias como para el cilculo de single
point para obtener los tensores isotropicos de desplazamiento.
Considerando la recomendaciéon de utilizar bases altas para la
optimizacion de geometrias de aquéllos compuestos sobre los que se quiera
llevar a cabo calculos de RMN, se probo emplear bases mas altas; sin
embargo, no se logré con ello mejor coincidencia con datos experimentales.
A continuacién se muestra un ejemplo del calculo de uno de los
compuestos modelo (Compuesto A) con varios niveles de teoria:

CH,
Compuesto Modelo A

Nivel de teoria H2 H3 H” c°
HF/3-21G(d}/ /HF/3-21G(d) 6.65(0.2) 7.55(0.04) 7.21(0.18) 133.0(3.3)

HF/6-311+G(2d,p}//B3LYP/6-31G(d) 7.20(0.3) __ 8.28(0.7) _ 7.44(0.05)  154.3(18)

B3LYP/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-31G({d) 6.32(0.53) _ 7.09(0.4) _ 6.78{0.6)  136.1(0.1)

¢ Los valores en paréntesis corresponden a la diferencia con los datos
experimentales (ppm).
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e El método de funcionales de la densidad se aplica en el nivel de teoria
B3LYP (funcional de intercambio de Becke®? (B3} y funcional de correlacion
de Lee-Yang-Parr® (LYP)) 6-31G{d) que considera correlacion electronica y
funciones de polarizabilidad.

El nivel de teoria B3LYP/6-311+G{2d,p)//B3LYP/6-31G(d) es €l mas alto
empleado; sin embargo, no proporcioné los mejores resultados con
excepcioén del desplazamiento del C* que solo difiere del dato experimental
en 0.1 ppm.

De este modo, el nivel de teoria HF/3-21G(d) fue suficientemente eficiente
para auxiliarnos en la asignacién de sefiales en RMN.
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Mecanica Molecular 24°5,

Muchos de los sistemas que se analizan mediante el modelado molecular
son, desafortunadamente muy grandes como para ser tratados con
métodos de mecanica cuantica. La mecanica cuantica considera los
electrones en los sistemas bajo estudio y aunque se ignoren algunos
electrones como ocurre en los métodos semi-empiricos, para sistemas
grandes sigue siendo un numero importante de particulas a considerar.

La Mecanica Molecular (MM} ignora los movimientos electrénicos y calcula
la energia de un sistema en funcion de las posiciones nucleares solamente
(no puede describir formacién o ruptura de enlaces). Asi, La MM es
utilizada invariablemente para llevar a cabo calculos de sistemas con un
numero considerable de atomos como es el caso de sistemas poliméricos.
La Mecanica Molecular emplea las ecuaciones de la mecanica clasica para
describir las superficies de energia potencial y propiedades fisicas de las
moléculas. Una molécula se describe como una coleccion de atomos que
interaccionan entre siy dicha interaccién se representa mediante funciones
analiticas simples. A esta descripcion se le conoce como campo de fuerza
{force field).
En algunos casos, los campos de fuerza que constituyen la Mecanica
Molecular pueden proporcionar resultados tan precisos como los obtenidos
con altos niveles de teoria mecanico-cuantica pero en periodos de tiempo
mucho mas cortos. Debido a su naturaleza, la MM no puede tratar
propiedades que dependen de la distribucién electrénica en una molécula.
La mecanica molecular funciona gracias a la validez de una serie de
consideraciones tales como la aproximacion de Born-Oppenheimer®6 sin la
cual seria imposible escribir la energia como funcion de las coordenadas
nucleares.
La extrapolacidn de datos es un atributo clave de un campo de fuerza en
MM ya que un conjunto de pardmetros desarrollados y probados en un
- numero relativamente pequefio de casos se puede aplicar a un amplio
espectro de problemas diferentes. Mas aun, los parametros desarrollados
con datos de moléculas pequenias pueden extrapolarse al estudio de
moléculas tan grandes como los polimeros.
El modelo en el que se basa la MM es relativamente sencillo. Considera
contribuciones como el alargamiento o acortamiento de enlaces, apertura o
cerradura de éangulos y rotaciones alrededor de enlaces sencillos.
Tipicamente trata a los atomos como esferas y los enlaces como resortes.
Las matematicas de la deformacidn de un resorte ( Ley de Hooke:
Viesorte=(1/ 2)Kr(r—10)2 ) se utilizan para describir la habilidad de los enlaces
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a extenderse o acortarse, a curvarse o a rotarse. La Mecéanica Molecular
emplea una funcion analitica simple; WR), correspondiente a la energia
potencial de un sistema dado, describiendo las interacciones entre un
grupo de atomos definidos por sus coordenadas cartesianas R. Los atomos
no enlazados (a méas de dos enlaces) interaccionan mediante atracciones de
tipo van der Waals, repulsiones estéricas y atracciones y repulsiones
electrostaticas. Todas estas propiedades son mas faciles de describir
matematicamente cuando se trata a los atomos como esferas de radios
caracteristicos.

La energia potencial total; E, de una molécula, puede describirse mediante
la siguiente suma de interacciones:

Ener gia = Ealargamientot Edoblamiento + Etorsion + Einteracciones no enlazantes

Los primeros tres términos se denominan interacciones enlazantes. En
general, estas interacciones se consideran como un término energético que
da cuenta de las desviaciones a valores estandar de longitudes de enlaces,
angulos de enlace vy angulos diedros. El dltimo término que se refiere a
interacciones no enlazantes se puede desglosar de la siguiente manera:
Repulsién entre atomos muy cercanos y atraccion a largo alcance mediante
fuerzas de dispersién {interacciones de van der Waals} e interacciones entre
cargas, dipolos y cuadrupolos {interacciones electrostaticas}.

La energia absoluta de una molécula en Mecanica Molecular no tiene un
significado fisico intrinseco; los valores de Erorar son Utiles solo con fines
comparativos entre moléculas.

En el presente trabajo, se empleé el campo de fuerza de Allinger modificado
incluido en el paquete de Chem3D. Algunas modificaciones importantes
son las siguientes:

1) Adicidon de un término correspondiente a la interaccidn carga-dipolo; 2)
Adicién de un término de stretching a la cuarta potencia; 3) Despreciacién
de términos electrostaticos v de van der Waals cuando éstos ya no son
significativos; 4) Calculos automaticos de sistemas pi cuando es necesario.

Diniamica Molecular® .

En Dinamica Molecular se generan configuraciones sucesivas de un
sistemna dado mediante las leyes integradas de movimiento de Newton. El
resultado es una trayectoria que especifica cdmo varian con el tiempo las
posiciones y velocidades de las particulas de dicho sistema.

95




ANEXOQO i1

Una caracteristica de las simulaciones de Dinamica Molecular es que la
longitud de la trayectoria calculada en un tiempo razonable es varios
ordenes de magnitud mas corta que cualquier proceso quimico y que
muchos procesos fisicos que normalmente ocurren en nanosegundos o
mas. Esto permite estudiar propiedades que cambian dentro de intervalos
cortos de tiempo tales como fluctuaciones de energia v posiciones atémicas.

Uno de modelos méas simples empleados en Dinamica Molecular es el
modelo de esferas rigidas®? moviéndose a velocidad constante en linea recta
entre colisidn y colisién, considerando todas las colisiones perfectamente
elasticas. La colisién tiene lugar cuando la separacién entre los centros de
las esferas es igual al didmetro de una de las esferas. En modelos mas
reales de interacciones intermoleculares, la fuerza sobre cada particula
cambiard cada vez que cambie su posicién o bien, cada vez que alguna
particula que interacciona con ésta, cambie su posicién. Bajo la influencia
de un potencial continuo, los movimientos de todas las particulas se
acoplan, dando lugar a un problema de muchos cuerpos que no puede
resolverse analiticamente. En tales circunstancias, las ecuaciones de
movimiento se integran mediante el método de diferencias finitas?® . Este
meétodo se utiliza para generar trayectorias de dinadmica molecular con
modelos de potencial continue. La idea es que la fuerza total sobre cada
particula se calcula como la suma vectorial de sus interacciones con otras
particulas, en una configuracién dada al tiempo t Todos los algoritmos
para integrar las ecuaciones de movimiento bajo la metodologia de
diferencias finitas asumen que las posiciones y propiedades dinamicas
(velocidades, aceleraciones, etc.) pueden aproximarse mediante series de
Taylor expandidas.

Sin embargo, quizas el método mas utilizado para integrar las ecuaciones
de movimiento en dinamica molecular es el algoritmo de Verlet?® que utiliza
las posiciones y aceleraciones al tiempo t y luego considera los datos del
paso anterior (t-6%) para calcular las nuevas posiciones (t+51)

En cuanto a la eleccién del intervalo de tiempo en dinamica molecular,
debe tenerse en mente que si éste es demasiado corto, la trayectoria cubrira
solo una parte limitada del espacio de conformaciones vy, por otro lado, si es
demasiado largo, la inestabilidad debida a traslapes de alta energia entre
atomos puede reflejarse en el algoritmo de integracion. En el caso de
moleculas flexibles con enlaces flexibles, el tiempo sugerido para describir
movimientos de translacién, rotacién, torsién y vibracién no debe ser
menor de 10-15segundos.

La manera en que se lleva a cabo un célculo de dinamica molecular implica
el establecimiento de una configuracién inicial del sistema en estudio. Esta
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configuracion inicial puede obtenerse a partir de datos experimentales, a
partir de un modelo teérico 6 a partir de una combinacién de ambos.
También es necesario asignar velocidades iniciales a los atomos. Para €llo,
se puede llevar a cabo una seleccién aleatoria mediante una distribucion de
Maxwell-Boltzmann a la temperatura de interés.

1/2

_ _my 1 mivzix
o= (o) o 2 KT |

Esta ecuacién proporciona la probabilidad de que un atomo i de masa mj
tenga una velocidad vix en la direccién x a una temperatura T.

En nuestro caso, los algoritmos aplicados son los que utiliza Hyper
Chem!100,

Asi, la simulacién de dinamica molecular para llevar a cabo un analisis
caonformacional permite encontrar rapidamente los confdérmeros de menor
energia ya que la trayectoria que se simula es aquélla de equilibracién . El
periodo requerido para llegar al equilibrio depende del sistema molecular
- en estudio. El rango sugerido es entre 5 y 100 ps para sistemas tipo
proteinas.
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Materiales luminiscentes!®?,

Los materniales luminiscentes se pueden encontrar en muchas aplicaciones
en la vida cotidiana como por ejemplo, tubos de rayos catddicos, pantallas
de television, detectores de rayos X por nombrar solo algunos casos!02.

Se conocen varios tipos de luminiscencia dependiendo de la fuente de
excitacion como se muestra en la siguiente tabla:

Tipo de luminiscencia Fuente de excitacion Aplicacién
Catodoluminiscencia electrones Monitores
Fotoluminiscencia fotones (UV) Lamparas
fluorescentes,
Plasma.
Electroluminiscencia Campo eléctrico LED’s,
Pantallas EL.
Quimicluminiscencia Reacciones guimicas Quimica
Analitica.
Bioluminiscencia Reaccion bioquimica Quimica
Analitica.
Triboluminiscencia Energia Mecanica

Los materiales luminiscentes se dividen en materiales inorganicos vy
organicos. Los primeros son principalmente compuestos en estado sélido
en forma de cristales de 1-10 pm de tamafo mientras que los segundos
pueden ser tanto polimeros como materiales de bajo peso molecular,
aplicados como peliculas delgadas o bien como soluciones sélidas.

Los polimeros sintéticos simples como poli{etileno) 6 poli(propileno} en
estado puro solo presentan absorciones de tipo c—oc* en la regién UV de
alta energia. Tales excitaciones podrian dar lugar a reacciones
fotoquimicas pero no a fenémenos de huminiscencia.

Al respecto, se han desarrollado una serie de materiales poliméricos que
actian al mismo tiempo como transportadores de carga y como peliculas
emisoras de luz.103 Se han sintetizado a la fecha una variedad de polimeros
que cubren un rango de colores desde rojo hasta azul-verde. El polimero
mas representativo es el poli(p-fenilénvinileno); PPV y sus derivados,
descubierto por el grupo de R. H. Friend en 1990.104 Un reto importante
para este tipo de materiales es su pureza que normalmente es menor que
la que poseen los materiales de bajo peso molecular y lo cual
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incide en el rendimiento cuantico que presentan (Rendimiento cuantico=n
fotones emitidos/n fotones absorbidos [%]). Pese a todo, los materiales
poliméricos para dispositivos electroluminiscentes han avanzado de
manera notable en los ultimos 6 afios. Algunos ejemplos son materiales
flexibles electroluminiscentesios 6 laseres poliméricos en estado sélido.1%®
En general, los polimeros conjugados con alta pureza exhiben fuerte
fotoluminiscencia y han sido empleados como diodos emisores de luz
(LED’s).107 Los polimeros conjugados contienen unidades repetitivas
formadas por atomos sp? y enlaces covalentes 7 en donde se presenta
traslape de orbitales y deslocalizacién electrénica a lo largo de la cadena
polimérica. Estos polimeros tienen una estructura en la que ocurre una
alternancia de enlaces sencillos y dobles y, dependiendo de la naturaleza
quimica especifica del polimero, presentara caracteristicas de semi-
conductor 6 altamente conductor. En general, la presencia de dobles y
triples enlaces representa una caracteristica esencial requerida para
observar propiedades de semi-conduccion ¥y fotoluminiscencia en
moléculas basadas en atomos de carbono.

Fue por ello que, pensando en materiales potencialmente aplicables en
fotoluminiscencia, en el presente trabajo se disené un monomero que al
polimerizar diera lugar a unidades insaturadas discretas. De acuerdo a los
resultados obtenidos de absorcién y emisién en el visible, una de las
perspectivas es llevar a cabo pruebas con peliculas delgadas de los
materiales preparados y medir entre otras cosas sus rendimientos
cuanticos.
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