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Zatrabajos recienies s¢ ha buscado encontrar catalizadores gue combinen &8 ventajas
de .os cataiizadores nomOgeneos y helerogéneos. A vespecto, .as moidcuias aliamenie

ificadas sor especiaimente atraclivas ya Gue su gran cantigad Ce grupos

ram
confieren buena solubilidad en diferentes tipos ce disolventes v su tamafic las hace

polenciaimente separabies por metedos de filracion de membrana

En este trabaio se sintetizaron 4 diferentes POLI-AMINAS, P-NR,, donde R= Mg, Bt
n-Pentilo y -NH(CHz):N(CHs},. mediante la funcionalizacion de los grupos hidroxilo del
polimere hiper-ramificado POLI-GLICIDOL. Con cada POLI-AMINA se formé un
complejo de Cu(l) que eventualmente se utilizd para estudiar su capacidad para catalizar 2
reacclon de acoplamiento oxidativo de fenilacetilenc, reaccion de Glaser. Se encontré que
2t acoplamiento depende en gran medida del tamafo dal sustituyente R. De acuerdo con
estudios computacionales, ios faciores estéricos se traducern: en efectos elecirdnicos que a su
vez se reflejan en le estabilicad del complejc Cufenilacetiienc involucrade en el paso

determirante de lz reaccion.

Por otro .ado, se anaizd tedricamente el proceso de polimerizacion anidnica del

GLICIDOL. Los resultedos obtenidos

Lz

ande un nvel de teorlz B3PWGI/5-

311+G(2d,p) v el modeio IPCM para tomar en cuenta los efectos de solvatacion sugieren
gue el proceso de polimerizacidr arriba mencionado es:a controlado termodinamicamente,
La proporcién de las diferentes unidades monoméricas encontradas en el polimero hiper-

PRSI o . 1o i 5 ime T ooy -~ i3 A 5 C vy H |
remificado mediante !z @onic Inverse Gated "C 25t2 de acuerdo con ios cilouios

computacionales.

Il.a estructura de todos ios producios infermedios v finales fue corroborada por RMIN

I

B peso molecular, Mw, del polimero hiper-ramificado se calcui por G2C v

enélisis de grupos terminaies, RVIN '






INTRODUCCICON

Los derdrimergs y solimeros hirerramificados representar una nueva clase
de moiécuigs con oropiedades muy diferentes en comparacion con las moigculas

iinegles, tan diferentes, que hoy

ri dia la gquimica de meléculas allamente

@

O

ramificadas es un campo separado del aiea de la guimica de polimeros. Los
dendrimeros v polimeros hiper-ramificados se caracigrizan por unh alto grade de
ramificacion y como consecdencia un alto porcentaje de grupos emminales.

Mientras gue ur dendrimerc es una moléculz bien definide cor una
ramificacion perfecta, las moléculas de un polimere hiper-ramificado presentan
una distribucién {anto por el tamarfic de moieculas como en su grado de
ramificacién. Esta diferencia tiene su origen en ef método de sintesis vara cada
uno de ellos: los dendrimeres se preparar: por métedos iaboricsos empleando a
guimica organica convencicnai, mienitras gue un polimerc hiper-ramificads se
orepara por una polimerizacion de un monémero de tipe AB; en un sclo paso.
Aunque menos perfecias, ias molécuias de polimeros hiper-ramificados fiensen
varias propiedades en comun con ios dendrimeros, tales como alta sciubilidad,
oaja viscosidad en sclucion y aita concentracion de grupos fermiraies.

Desde un puntc de vista nhistdrico, ef progreso hacia la construccidn bien
dirigida o deliberada de molécuias con arquitectura ramificada se ha dade en ires
instancias. La primera de eias comprende desde Tingles de 2 dacsdes de 88T
nasta principios de 1940, cuando as estruciuras ramificacas eran consideradas
resporsables ce @ insoubilided v dificii maneic de los materiaies formados en as
Teaccicnes de poimenizacion. Il conlro! sintétics, lgs separaciones mecanicas v e
caracierizacién fisica eran primitivas mientras que ¢l aisiamiento v determinacicn

de la esiructura eran praciicamenie imposibies.



Desde 840 nasté finales de la decada ae 1970 se define 2 ssgunds
instancia, er ia cua, ias estruciuras ramificadas fueron consideradas tedricamente

ventajosas y se nicieron los primeres intenios para sintetizarias. Sin embarge, &

imposibilidac para iograr separar seleclivamenie & ampiie distribucion o

48]

moléculas con  diferentes  pesos  moleculares  formadas durante  las
poiimerizaciones impidio lograr mayores avances en €} area.

Es hasta principios de la década de 1980 cuando se dan {os primeros avances
exitosos en la sinitesis de macrcmoiécuias basados en el método iterative gue
llegd a convertirse en la piedra anguiar de la quimica de dendrimercs y marca e
micio dei tercer pericdo.

La gran cantidac de grupos funcionales gue poseen las molécuias hiper-
ramificacas, ias hace muy afractivas para ura gran variedad de aplicaciones: una
de ellas es su aplicacién en el campo de la catadlisis. Con 2! objsto de tener una
mejor comprension de ias molécuias hiperramificadas en este ditime campo,
decidimos ilevar a cabe ia sintesis y caracterizacion de POLI-AMINAS derivadas
de POLL-CGLICIDO

catalizadores de iz reaccién de acopiamiento oxidativo de acetilenos ferminales.

v estudiar sug respectivos compleics de Cu como

De igua!l manera se realizd un estudio tedrico del orocesc de polimerizacion de
glicidal, en et cual se describen los faectores mas importantes que contribuyen a ia

gh*arv- rw-. Ge 'y nohmewc "508' rarqn-!cagn






4. DENDRIMEROS ¥V POLIMERQS HIPER-RAMIFICADOS

4 Generalidades

Desde principics de .2 déceds de 188C = nlerds gor g sintesis v
caracterizacion defaliada ¢e molgcuas con arguiteciuras diferentes a ias fineaies
ha aumeniado considerabiementz. Enire los compuesios que nan desperiado
mayor interés, por la gran variedad de potenciales apiicaciones, se encuentran las
moléculas altamente ramificadas: dendrimeros y polimeros hiper-ramificados.

ios dendrimeros son macromeciéculas con forma, tamafic y peso moiecuiar
Sien definidos que poseen una arguitectura perfectamente reguiar y ramificada e
ei espacio. Le estruclura de estos compuestos se puede confroiar con facilidad
perc se obtienen cantidades limitadas de ios mismos ya gue su elaboracidn

involucra muchos pascs de sintasis y purificacion. A diferencia de los primergs, los
oolimeros hiper-ramificados se oblienen en un sole paso por polimerizacion directa
de mondmeros de! tipo AB, donde n = 2. Los polimercs hiper-ramificados

presentar: una ramificacion menos perfects, Figura 1, y muestran polidisparsidad

—./\\ f}\
/ /\\“ /\

Cancrimers Poiimers Hiner-remificads

..... -

Figurz 1. Diferencias esiructurales enire dendrimeros v polimeros hiper-ramiZicades

Las ciferencias entre esios dos grupos de macromo’éculas fienen su origen en

e mélcdc de sintesis emoleado sara g sieboracién de cada uno de eias.

' Fomine. S.. Fomina, L and Guadarrrama. 2. Res. Adv. n Macromoiecules o, 2000, 37,
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1.2 Sintesis y propiedades de ios dendrimieros

En genera:, & sinissis de los dendrimercs se ileva a cabo a través de una
serie repetitiva de reacciones en ias gue cada ruevce cicic de fransformacionres de
come resultads un compuesto S8 ung ‘generscion” mas alta. E! primer siempic de!
uso de esta metodclogia para la sintesis de una estructura ramificada fue
reportade por Vogtle guien dencmind este precedimiento como “sintesis en

cascada™. La esencia de este método se representa en ¢ Esquema 1.
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Esquema 1. Sintesis en czscade desarrtiiaca por Vogtie

L& T22CCien de ia diamina inclal con acrhonittiio da como resuitade 2 tetranitriio

ge primera generacién. 1G. Posteriormente, ia reduccién de ios grupos nitriio

“ Ysgde, & Synthesis. 1978, 135



catalizeda gor cobaltc v una nueve adicion de Michae! con acriioniirile oroduce o
octanitrilo de segunda generacidn, 2G. 8! se gesean estructuras de generacionas
mas aitas la secuencia de reacciones se repite urna y otra vez hasia zicanzar gi
lamafic de molécusa deseads. Lo mas notabie de esta sintesis es gue por primers
vez se pudiercn sonstruir moidculas ramificadas de tamafic y pesc definides, as!
como su caracterizacion en cada paso de la secuencia de reacciones.”

Ce la metodologia er cascada se desprenden dos estrategias generaies para
la sintesis de dendrimeros: los métodos divergente vy convergente.® Cuando el
dendrimero se construye a partir del nucleo hacia ia periferia se dice que se ha
seguide una estrategia divergente. Por el conirario, cuando las ramificaciones dei
dendrimerc se construyen primero y luego en el pasc final se unen al nlcleo, esto
$& conoce coma sintesis convergente. Desde un punio de vista histérico ef mstode
aivergente se impiementd antes gue el convergente. Los primercs dendrimeros
gue se estudiaron a profundidad fueron ios pelioles v poliaminas sintetizados
divergentemente por Newkome® y Tomalia® . respectivamente. Aproximadamente
S afos despues, en 188C, Fréchetl y Hawker reportaron ia primera sintesis
convergente de un dendrimerg, un poliariiéter.'Debide principalmente a oroblemas
de tipo estérice, el acceso 2 clerias estructuras dendriticas solo ha podido ser
iogrado combinando ambas estrategias. Asi, ia unidon final de ias ramificaciones
construidas convergentemente puede ser facilitada por el uso de un ndcieo
dendriticc oreparadc de manera divergenie gue cosea grupos terminales menos
congestionades.® En la siguiente figure se esguematizan las diferencias entre

ambos vrotocelos para ia construccion de dendrimeros.

gwkome, G.R., Mooreficld, C.IN,, Vigle, ¥ Dendritic Moiecules. VCH. Germany, 1996
A. chui, A, Végde, 7. Chem. Soc. Rav, 1998, 27 232,
Newkeme. G. J.Org Chem. 1983, 50, 2003,
® Tomalia, O . al. Polyin J. (Tokyo) 1985, 17, 117,
“Hawker, C. and Fréchet, 7. Chem.Conunun. 1996, 1010
¥ Newkome, G.R., He, E..Mooreficld, O.N. Chem. Rev. 1995, 96, 1686,
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Er el papel, ios dendrimeras son generalmente dibujades de una manera muy
simétrica, con !as ramificaciones de fa periferia apuntande hacia el exterior v los
grupos funcionales invariablemente localizades en [a perfferia, o que sugiere que
ios dendrimercs son entidades perfectamente esféricas. Lo anterior no es
totalmente cierto. Estudics tedriccs® v experimentales’™ nan demostrado que
existe la tendencia de algunas ramificaciones del dendrimero a plegarse hacia e
interior y apuntar hacia el nuclec. Esto Ultimo pone de manifiesto ia flexibiidad
conformacicnal de estas especies.

Cuando se consideran los dendrimeros en solucion, e volumen ocupado por
cada moiecula se incrementa clbicamente al aumentar el numerc de generacion
mientras que su masa se incrementa exponencialmente, Este patrdn tipico de
crecimienic determina sus propiedades er soiucion y hace que se desvien de ias
oropiedades observadas para poiimeros lineaies, especiaimente para pesos
moieculares altos. La viscosidad intrinseca es un pardmetro fisico cuya desviacion
ha sidc medida. En contraste con los polimeros lineales, la viscosidad intrinseca
no aumenta de manera proporcional al aumentar ia masa molecular sinc que iiega
3 Un maximo en cierta generacion del dendrimerc. En general, se piensa que 2
{ransicion gue experimenta la forma de (2 molécula, de un arregle extendide en las
primeras generaciones a una forma compacta v aproximadamente globular en
altas generaciones, es responsable de las desviaciones en el compoertamiento
fisico de los dendrimeros con respecto a ias macromeiécuias iineales.

La singularidad de las arguitecturas dendriméricas ha side mostrada en un
estudio muy elegante realizado por Hawker'' En esta investigacion polieteres

dendrimeéricos se comparan Cor sus isOmercs lineales. Hawwxer encontrd gue

¥ a) Lescanee, R. and Mathukumar, M. Macromolecules. 199C, 23. 4268.
b} Mansficld, M. and Klushin L. Macromelecules. 1993, 26, 4262
oy Welck, P. and Muthekumar, M. Macromoiecuics. 1998, 31, 3892

¥ a) Woolew, K. i 2. . AmChom Soc. 1997, 119, 53.
 b) Gomman, . et al. Macromoiccules. 1998, 31, 815,
© Hawker, C. J.Am Chem Soc. 1997, 119, 99C3



especiaiments & partir de la guirta v sexia generacidn s cuands 88 empiszan &
notar las diferencias. Ei volumen hidrodindmico de! dendrimerc de guinte
generacién es aproximadamente 30% menor gue ei de su analego lineal. Esta
diferencia se adjudica & un empagueiamientc mas compacte v ferma globular gque
oresentz & dendrimero. Ademas, e dendrimerc de guinte generacidr es
compietamente amorfo (se determind un vaior de Tg= 42°C ) y es soluble en una
amplia variedad de disolvenies organiccs, mieniras gue su andlogo lineal es
pobremente soluble en THF, acetona y cloroforme. La investigacion de Hawker
confirma de una manera sblida que el comportamiento fisico de los dendrimeros
gs diferente ai presentadc por las moléculas linesles vy gue 08 dendrimercs
necesitan de cierlo famafio pera empezar & mostrar un comportamienio fisico
significativamente diferents.

4.3 Sintesis y propiedades de polimeros hiper-ramificados

Mientras la sintesis de dendrimeros as un procesc iaboriosc gue consume
mucho tiempo, los polimeros hiper—qamificades pueden ser preparados en ur solc
paso medianie ia polimerizacion de un mondmerc del tipo AB,, donde n » 2, lo que
ofrece un ahorro de tiempo a cambic de perder monodispersidad y coniroi sobre ia
esiruciura.

Los poiimeros hiper+amificados, sintetizados a partir de mondmeros de! tips
AB,, tienern una esiructura allamente pero no perfectamente ramfficada. Su
estructura estz compuesta por unidades lineales (L), terminaies (T} ¥
dendriméricas (D), las cuaies se distinguen por el numero de grupos funcionales

Jue NG reaccionaron por unidad monomearica.
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Figura 3. Diferentes tipos de unidades que componen un poiimero hiper-ramificado

El gradc de ramificacién (DB) as un parametrc ampliamente utilizado pars
describir que ar perfecta es la arquitectura del polimero hiper-ramificade que se
sintetizd. De acuerds con Fréchet y Hawker'? e grado de ramificacién (DB) se

define como:

Las unidades dendrimérices v {erminales coniribuven a una ramificacion
complets y perfecta del polimerc mientras gue las unidades lineales disminuyen €l
gradc de ramificacidn. =0 iodes (08 2asCs OB sswa antre Oy . Sl s2 negaran o8
grupcs terminales en un polimerc linear de altc peso moiecuiar su OB seria O
mientras gue parg un dendrimero perfecto DB seriz 1. E! grade de ramificacion
suede ser determinade si se puede caicular la cantidad relativa de i1as diferentes

—

umidades &, T y D.

2 Fréchict o and Hawker, O, J.Am Chem.Soc. 1991, 11304383

10 ..
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rey reperid gue zpare g polimerizacién de ur mondmerc A
estadisticamente se obtiene un DB de 0.5 cuande 2 reactividad de ios grupes
funcionales en cada unidad es .a misme.””

Otro rasge distintve de ios polimeros hiper-ramificados con respecic a 0s
derdrimerce v polimeros lineaies o5 of iscmerisme. Debide = gue ‘& adicds de
cada unidad monomérica toma iugar zieatoriamente, se puede generar una gran
cantidad de isdbmeros gecmétricos de un peso molecular determinado. Este
isomerismo contribuye a una mayor polidispersidad. Esta variacidn en la
geometria tiene importancia a nivel del empaguetamiento del polimerc en sciucidn
¥ en estado sdiido. Por gjempic, el order de empaquetamients maodifica no soic
ias propiedades de reiajacion sino también ia solubilidad del poiimere.

Er 1952 Flory™ reporté los primeros experimentes y calculos estadisticos para
ia sintesis de polimeros ramificados utilizando un mondémero dei tipo AB.. Sin
embargo, las iécnicas de separacidn y caracterizacion de su época nc is
permitieron aislar o caracterizar los polimeros que sintetizé para corroborar sus
prediccicnes. El primer reporte exitosc con respecio a la sintesis v caracterizacion
de un polimero hiper-ramificado se debe a Young H. Kim en 1987.'® A pesar de
gue el pesc molecuiar determinade por GPC no pudo ser reproducide por otros
grupcs de investigadores, este reporte estabiecio ol punic de vartida para ia
sintesis planeada y bien dirigida de polimerss hiper-ramificados.

En principio, practicamente todos los métodos de  poiimerizacion.
condensacién, adicion, aperiura de anillo, ete. pueden ser empleadas parz
polimerizar mondmercs del tpe AB.. Esquema 2; sin embarge tres metodologias
son las que sobresalen: polimerizacidn por condensacion, polimerizacion por auto-

condensacion vinflica y poiimearizacidn por apertura de aniilo.

rey, H. Acta Polyni 199748, 30,
O Tlony. P LAm Chemn Soc. 1932, 74
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] _B Polimerizacion
Ac por condensacion
cooH =
HO A
=3
B
—OH Polimerizacion por
B | apertura de aniilo
o—i
A
A
\‘ B Polimerizacion por
\ auto-condensacion

/\ vinilica

Esquema 2, Diferentes métodos de polimerizacidn
para monomeros AB,

La primera de ellas fue desarroiiada principalmente por Kim y Webster a lo large

(@]

Ge 1888.° Esie tipc de poimerizacién se leva & cabc en soiucidn adicionand

«

CCCC @ pots @ menemerc ABn, o cuai afecia de manera importante ai grade de
~amificacion as! come la distribucion de pescs molecularss. Un ejempio, es a

siguierie sintes’s ce potiamidas llevada = cabe oor ishide’’, Esquema 3.
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 Kim, Y H.. Webster. O.W. Polym. Prepr. 1988, 29, 310,
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Esquema 3. Sintesis de una poliamida por volicondensacian
El segundo métode fue desarrsiedc -ecianterariz por Fréch ¥ Sus

colaboradores y estéd basado en un monémerc vinilico gue posSee Un grupc
iniciador dentro del propio mondmers. *° Puesto gue e! grupo vinilo se censume
durante la reaccién y al mismo tiempc la polimerizacién muestra rasgos
caracteristicos de una poli condensacion, ss le dencming oolimerizacidr sor alt
condensacier  vinflica, 8CVP.  Una represeniacion generai de esta
metodologia se muestra en ¢! siguiente ssguema

h da. Y. Macromoiecules. 2060, 33, 8“2,
J.M. ctal. Science. 1995, 26) 1C8C.
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grupc vinilc STUDG Viniio
N i
activacisn 5 v
externa e R
H,C=CH i HQC:QI-. HoCr=lrt
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. L o B L .= cenira de propagacion
2 BT Tl 3—CH-CH TR
A o S oot L+
1 / B 2 B centro iniciador
ceniro iniciador
autocondensacion
A

POLIMERO HIPER-RAMIFICADO

Esquema 4. Polimerizacion por auto-condensacién vinilicz

£l mondmero vinilico, 1, que es del tipe linea, tiene un gruoo gue puede ser
getivads o
iniciadera, B, que a su vez es capaz Ce iniciar e} procesc de polimerizacién de un
mondmerc vinilico. La polimerizacién se inicia cuande la especie iniciadora
reacciona con el doble enlace de 1 o de otra moiécula igual a elig, io cuai genera
un dimero, 2, que ahora posee ademas de un doble enlace v un ceniro de
iniciacidén un nuevo centre de propagacion. Ya que el centro de iniciacién v el
centro de propagacion peseen ia misma reactividad, se dice gue el mondémerc
vinilico inicial de tpc AB se fransformd e un mondmerc AB,, gus comc se sabe,
da ugar & polimeros hiper-ramificedos. Se denomine polimerizacion por auio-
condensacion viniica porgue se lieva & cabc mediante el acopiamienic entre
diferentes cadenas crecientes, utilizando pascs tipicamente observados en las
cotimerizaciones vinilicas clasicas. Un ejemplo tinice es la solimerizacién de 3-(7-

cloroeti}-estirenc en presencia de SnGi, v BuyNBr, Esquema 5.7
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Esguema 5 Reaccion de SCVP

La adicidon apreximadamente eguimolar del activader SnCls al mondmere,
diiizado reialivamente en aita concentracién. de como resuitaco un polimerc
hiper-ramificade de altc pesc molecular,



£l tercer mélodoe. del cual se tlenen pocos reporiss, Tue implementade Dor
Suzuki en 1992 v consiste en & poimerizecion por apertura de ariic de

monémercs ciclicos potencialmente dei tipo AB.. Suzuki s denomind
polimerizacion  muititamificada, MBP."® Recientemente Sunder y  Frey
renomibraron este métodc come polimerizacidon multi-ramificada por aperiura cs
anillo (ROMBP) ya que la apertura del aniflc es ia fuerza motriz del proceso.®

Ei procedimiento se representa a continuacion, Esquema 6.
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Fo) -CO, wene = UNIDAD POLIMERICA

’ y
f \
N |
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\ V/

Esquema 6. Polimerizacién multiramificada, MBP

_a caracteristica mas importanie de esta reaccion es la multislicacion de .os

gruoos {erminales en cada paso del procesc.

? Suruki. M Sacgusa, T. Macromolecules. 1992, 23, 7071
* Sunder. A, Frov, A, Macromolecules. 1999, 32, £240.



.4 Aplicacienes de dendrimeres v polimeross hiper-ramificados

Desde ios primeros reportes de  Tomalia? y Newkome® acerca de los
dendrimeros, 'z rvestigaciér de estas moléculas ramificadas se ~e ceniradc
esencialmente en ia sintesis v caracterizacion molecuiar de wna gran variedad de
miacromoiéculas  dendriméricas. Sin embargo, el aito numerc de grupos
funcionaies que poseen ios dendrimeros en la periferia ha desplazado &l interés
en esta area de ia quimica hacia ia investigacion de funciones especificas o
apiicaciones particulares para este tipo de moiécuias. Actualmente, estas
apiicaciones abarcan ias dreas de la medicing, los materiales y ia catalisis, por
mencionar solo algunas de las mas importantes. 2

El ndcleo de los dendrimeros esta, en algln grado, protegide del medic
externo, lo que implica un micre-ambiente diferents en & interior de iz moiecuia. Ei
conocimientc de este hecho ha inspirado a muchos investigadores a sintetizar
estruciuras dendriméricas con grupos fungionales especiales an el ndcleo, los

cuales se encuentran rodeados por una medic estericamente congestionade. Los

£

endrimeros basados en nucieos de porfirina han llamade muche la atencion va
gque se encuentran presentes y juegan un papel muy importante en muchos
sistemas vivos cumpliende funciones fotoactivas, radox y de entidades cataliticas.
Al respecto, Diederich ha sintetizado y estudiado el potencial de oxidacién de
porfirinas de zinc come ndcles, rodeadas por ramificaciones de poliéter, con e
objelive de controlar e; potencial de reduccién. Ha encontrado que el potencia!
cisminuye a aumentar e nlmerc de generacion del dendrimero. Esiz
cbservacior, de acuerdo con Diederich, es e! resuitado de un ambiente ricc en
slectrones ccasionado por el dendrimers y un nucleo profegide gue dificuita ia

acicion de més electrores, Figuira 4.

* Tomaita. D. ot al. Polvm J. (Tokvo) 1985, 17, 117
“ Newkome, G. J.0rg.Chem. 1983, 50, 2003,
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Figura 4. Porfirina estudiada por Diederich

Es fambiér conocidc gue algunos dendrimercs oresentar orooiedades

@

~icelares. Steveimans®™ funcionalizé ur dendrimerc nidrofiice cen
paimitciic hidrofobicos en g perfferia. La estructure resultants, Figura 5. se
comporia COMe LNs miceig unimeiecuiar invertida en disclventss orgdnicos. Esie

dendrimerc puede exiraer coioranies anidniccs como Rosg de Bengaig, £

¥ Bosmar, AW Janssen, XM and Meller, W, Chemm Rev. 1999, 99, 1685,



C, 4,587 -Tefraciorofiuoresceina vy Fiuoresceing dei agua a la fase orgdnica. £
numerc de moléculas que pueder, ser extraidas por moiécuia de dendrimere esta
directamente relacionade con ef ndmero de aminas terciarias aue hay en a! interior

de ia moiécuia. La eficiencia de ia extraccidn depende dei pH de ia fase acuosa 2

Ligura 5. Micela monomolecular invertida utilizada para la extraccidn de colorantes

' Stevelmans, S. J.Am.Chem Soc. 1996, 118, 7393,
= Baars, M. Ciiem. Commur. 1997, 1956,



Unc de ios mas imporiantes y prometedores Jsos de los dendrimercs se espera
sea en al campo de ia catalisis. Hay un amplic campo para ef desarrolic de nueves
materiales que combinen ias venigjas y minimicen ias desventajas asociadas a 2
catalisis homogeénea y heterogénea. Un polimerc que ha de servii como
catalizador debe ser una macromoiccuia soiubie y multifuncionai que tenga una
conformacién que permita gue todos los sitios activos gueden expuestos durante
el cursc de la reaccion para gue la migracién de los reactivos se vea facilitada.
Debido a su nafuraleza esférica, se espera gue los catalizadores basados en
dendrimeros retengan ios beneficios de la catalisis homogénea, como una cinética
rapida y accesibilidad a ios sitics reactivos, y ademas, debido a su lamario,
puedan ser facilmente recuperados de la solucidn gue contiene el productc por
medio de técnicas simples de separacién como uitra fitracion ¢ didlisis. *

El sitic catalitico puede encontrarse en dos partes: el nlcieo ¢ 2 periferia.
Bolm? sintetizd ur poligter, con un niclec de pirdina v un grupe hidroxile vecino
como guxiliar quiral. para la adicidn enantioselectiva de dietilcinc 2 benzaldehido,

Esgquema 7.
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sqguemz 7. Catalizader guiral utilizads pars !z adicidn de ZnEt; g benzaldehide

* Meredith, A. And Moss, §. Chem Comrwn 1999 1
¥ Bolm, C. Synlet. 1996, 387
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Otro estudic de dendrimeros cor nicles catalitico se debe a Rheiner Séiler v
Seebach. Ellos sintetizaron un dendrimero con un nicies de TADDOL (oo of-
‘elra-arii-1,3-dioxolan-4,5-dimetanci), ramificaciones poliéter y .0 coordinaron a un

tome de TI (V] para utilizarlc en la adicién nucieofiica enantioseiectiva a

J)

aldehidos, Figura 6.

Figura 8. Dendrimero con nicleo de TADDOL



RS

La infroduccidon de regic- y estereccontirol en una reaccidn guimica mediante
e. uso de dendrimercs con un sitic catalitico aislada en el nucieo asta gjos de ser
sencilla. Aparentemente, los dendrimercs son demasiadc flexibles come para

imiponer restricciones espaciaies durante e cursc de g reaccion. Adicionaimente,

Q
i
€
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se ha reportadc gue ei usc muy veluminoscs disminuye ia
velocidad de ia misma.

El primer catalizador dendrimérico con muitiples sitios catalitices en la periferia
fue reportado por Ford.**Era un dendrimero con 36 grupcs amonio que aceleraba
ia descarboxilacion de 8-nitrcbencenisoxazol-3-carboxiiato asi como la hidrolisis
de p-nitrofeni difenilffosfatc en agua. Ef dendrimerc policationico de tercera
generacion mostré un incremenio en la actividad catalitica con respecto a un
dendrimerc de generacion menor gue poseia tan sole 12 grupos activos. Por olrs
iado, Reetz nz sinietizadc dendrimeros de poli{propilen imina} con ligantes
difenilfasfina en ia periferia. Ai coordinar ios compuesios obtenidos con diferentes
metales, se obtienen catalizadores que pueden ser empleados para diferentes
reaccicnes. Por ejempio, al coordinarle con Pd (i) se obtuvo un catalizador para
llevar & cabo la reaccién de Heck, Esquema 8.

Se observd una velocidad 4 veces mayor dei dendrimerc comparado con el
analogo de mono paladio. Ei proceso de hidroformilacién puede tambien
efectuarse con el mismo dendrimero si en iugar de coordinaric a paladio se
coordina & Rh {j), sin embargo, en este casc se liene una actividad catalitica muy
similar & ia dei catalizador monomérice.

Estudios recientes sobre catalizadores dendriméricos con sitios cataliticos
jocalizados ya sean en el interior o en la periferia de a2 molécula, parecen indicar
gue existe un cleno punte a partir aei cuai ias generaciones superiores de

dendrimero sor menos activas v menos enantioselectivas que sus analogos de
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A

generacicrnes inferiores. Sin

mpargo, en
interaccionss in

A
S
iz

=3

con muchos sitios aclivos en la

eiios casos en i0s que muitiples
e l& reaccidn, 'os sistemas voluminesos

periferia pueden favorecer efectos cooperatives v
Dermitir ur desarrolic adecuade de 2 reaccion.

Fsquema 8 Complelo de Reoiz, &, pere catziizar as reaccionoes <o Heck, b, v
de hidroformilacion, c.
ee . Ford ¢ Maore, I Macromolecsies. 1994, 27, 4632




Miemiras que iz arquitectura perfecte de los dendrimerss songuiste ef corazon
de ios gquimicas sintéticos desde su cescubrimiento, tuve gue pasar cierte tiempo
para gue s polimeros hiper-ramificados pudieran cobrar cierta importancia. Ha
sido reportadc que [os polfimercs hiperramificados tiener propiedades muy
simifares 2 aquelias gue presentar ios dendrimercs, comc por gjempic afis
solubilidad en una amplia gama de disoiventes y baja viscosidad.® Por elio, para
fines industriales, los polimeros hiper-ramificados scn una prametedora alternativa
a los dendrimeros ya que pueden ser sintetizados a gran escala, de una manera
mas sencilia y scondmica, en un proceso que involucra un solo pasc de
reaccion.® De este dltims hechs, se desprende el gran interés que han cobrado ia
sintesis, caracterizacion v blsqueda de posities aplicaciones de los poiimeros
niperramificados.

* Fréchet, I M. Hawker, C.J. Pure Appl. Chem. 1996, A33 110). 1395,
*¥ shids Y. Macromolscules. 2004, 33, 2837,
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2. QUIMICA COMPUTACIONAL

2.4 Generalidades

De las numerosas apiicaciones de a informatica & ia guimica, unza de ellas na
sido aceptada con mucho entusiasmo porgue ha permitido examinar y modeiar ia
estructura de las moléculas desde un punto de vista cuantiativo: la quimica
computacional. Basada en ias leyes fundamentales de ia fisica, permite estudiar
fenémencs haciends calculos computacionales en lugar de examinar las
reacciongs y los compuestos experimentaimente. Algunos métodos pueden ser
usados no solo para modelar moleculas estables sino también intermediarios
reactivos y estadoes de transicion. De esta manera, es pesibie obtener informacidn
acerca de [as moieculas y las reaccicnes gue no es posibie conseguir a través de
ia simpie observacion.

Existen dos grandes éreas deniro de la guimica computacional destinadas a!
estudio de ia estructura v ia reactividad de ias moléculas: ia mecanica molecular v
ios meétodos basados en la mecanica cuantica. Los métodos de ambas dreas son
ampliamente utilizados en e actualidad v sus caracteristicas, diferencias, asi como

sus ventajas y desventajas se comentan en los siguientes apartados.

2.2 Mecanica molecuiar

La mecanica melecular es un metode computacional gue utilize 'as leyes de g
meacanica clasica (Ley de Hooke, Ley de Coulomb) para predecir las propiedades
y la estruciura de las moléculas. ignora los movimientos electrénicos v nos permite
calcular la energia de un sistema como funcion de jas posiciones nucieares.®
Los metodos de mecdrica molecular se encuentran disponibles en clerto

orogramas para computadora, incluyendo Hyoerchem v Alchemy.
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Cada uno de ios métodos es diferente v se sncuentre caracterizado oo gl

uerza”. Ur campc de fuerze tiene ios siguienies comporentes:

a} Un conjuntc de ecuaciones gue definen somo varia i energla ootenciai de
una molécuia com respecic a (e posicidn de os Atomos que ia componen.

Una serie de “tipos de domo”, gue definen las caracteristicas de un

or
—

eiemento dentro de un contexio determinade. Ei tipo de atomo define
caracteristicas y comportamientos diferentés para un  eiemenic
dependiendc del amblente que ic rodea. Por ejempls, un atome de carbono
que pertenece a un grupo carponilc es tratado de manera diferente er los

célculos que un carbeno alifatico unido a tres atomos de hidrégeno.

¢} Uno o mas conjuntos de parametres que relacionan las ecuaciones y ios

=

ipos de alomo con ios dalos experimentaies. Estos conjuntos de
parameires se denominan constantes de fuerza, las cuales sor valores de

nguics v iongitudes de enlace que se uiiiizan en las ecuaciones para

jul

relacionar ias caracteristicas atémicas con ios componentes de ia energia.

Si consideramcs que existen ciertos valores “ideales” parz los anguios de
enlace, distancias de enlace, stc, puede deducirse cue las desviacionss con
respectc & esios vealores idezles desestabiizarérn una estructura determinada v
aumentard su energla polencial. Esie aumenic en ia energia potencial de iz

Toigtula se conoce como energla de fension de ia estructura. ¥

- I?o esman, Exploring Chemisiry with Elecironic Structure Methods
Carey, F. Quimica Orgdnica. \’hul“ w il Bspafia. 1999.
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Matematicamente, ia energiz ictal r, ¥, pusdse considerarse coma:

7= Z%(?_f—?.fo :'2 - Z %-{65~—9‘,0 }2 - Z é( - cos{my— 77 Z (f,.," ‘

ENLACES ANGULOS TORSIONES CONTRIBUCIONES

DE NO ENLACE

donde iLJ representa el potencial de Lennard-Jones:

Li=

Los dos primeros téminos de la ecuacion de energiz tofal de tensién sor
dencminados grados de libertad “duros”™ ya que se reguieren energias
substanciales para iograr cambios con respecio a sus valores de referencia. La
Teyor parie cg lz vanacion de i@ estiuciuts v 12 energia se debe & 108 lérminos de
‘orsidn y de no enface.®

* Leach. A R, Molecular Modeliing:Principics and Applicetions Longman. Zngland, 1996,



términc de lorsién pusde ser expresadc COMG Una expansicr an serie para
naceria mas exacta. Normaimente en e} campc de fuerze de MMZ e! términc de

forsidon se expande & ‘res términos.

e ‘N AN N
W) = 2 (: +Cos @)+ — {1+ cos 2w+ v {i+cos 3w

S

Por medic de caicuios ab inifio se ha dado un significado fisico a la expansion
torsicnai de MM2.

El primer término de iz serie corresponde 2 la interaccior enire dipolos ge
enlace debido a ia diferencia de elecironegatividad entre ios atomos eniazados. Ei
segundo términc es debido a efectos de hiperconjugacién {en alcancs) y efecics
de conjugacion (en aiquencs) que proporcionarn un caracter de dobie enlace a ia
union. Finalmente, el tercer término coresponde a interacciones estéricas entre
atomos de posiciones reiativas 1 4.

Por ofra parte, ef téminc de contribuciones de ne enlace contempia las
interacciones a través dei espacio: interacciones electrostaticas y de Van der
Waals. Para calcular estas ditimas, se consideran puntes de carga a lo large de Iz
melécula originados por ia diferencia de elecironegatividad entre os aiomos
eniazados. Estas cargas estan disefiadas para reproducir las propiedades
electrostéticas de ia molécuia. La carga estd centrada en ai nicleo Y S& asume
gue la densidad de carga alrededor de cada atomo es esféricamente simétrica. La
inferaccion eiectrostética total enire las diferentes partes de la molécula se calcula
para todes '0s puntcs de carga utilizando 1z Ley de Coulomb.

Ei programa cde cédicuio esia preparado de fal manera que busca g
combinacion de angules de enlace, distancias, anguios de torsidn e interacciones
no enlazantes. para dar i@ molécuia con lz energia de tensidn mas baia. Este
procedimiento se llama minimizacién de & energla de tensiér y esié basado en 2]

concepto obvio de gue ia estructura mas estable es & gue tiene manos tensiér.

iad
<
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£l programa de mecanic

profesor N.L. Allinger, de la Universidad de Georgig, y en su Gltima version se
conoce como MM4. El MM4 ha sido mejoradc nasta el punto en gue muchas de
a8 caracteristicas estructurales pueden caicularse mas facii v més exactamenie
que si se midieran experimentalmenie. En un principio se requerian sstaciones de
frabajo, pero actuaimente se han desarroliado programas de mecanica molecular
para uso en computadoras personales.

Los calcules de mecdnica molecular no tratan de manera explicita los
electronas dei sistema molecular sine que los efectos elecirdnicos se incluyen a
fravés de parametros. Esta aproximacién hace que los céiculos de mecanics
miclecular sean eccncémicos desde un punto de vista computacionai, & que
permite utilizar este meétodo para estudiar sistemas gue contengan miles de
atomos. Sin embargo, las suposiciones y aproximacionss del método le confieren

ciertas iimitaciones:

a) Jr campo de fuerza detenminade sols da buercs resultados pera una
clase de molécuias relaciohadas con aguellas para el cual fus
parametrizado. Ningun campe de fuerza puede ser uiilizado para todos [os
sistemnas de inferés.

b} La negacion de los slecitrones pars ios calculos de mecérica molecuiar
significa que con este tipo de métodos no se pueden fratar problemas en
donde ios efectos eslectronicos scn predominantes. Por ejemplo, 1o se

pueden describir proceses gue invelucran |2 ruptura y formacion de enlaces.
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2.3 Métodos basados en ia Mecanica Cuantica

De acuerdo con ig mecanica cuantica, ia energla v clras propiedades
'slacicnadas de un sistema pueden obtenerse mediante & resoiucion de s

gcuacion de Schrdedinger
Aw=E¥ Ecuacién de Schroedinger

Sin embarge. debido & su compiejidad, iz ecuacion de Schroedinger nc ha
pedido ser resueita de manera exacta para sistemas diferentes al atomc de
hidrégene, lo que ha dado lugar a diferentes aproximaciones para ia resoiucion de
sistemas poil aidmices. De acuerdo con su sofisticacion, los métodos basados en
la mecénica cuéntica se pueden dividir er dos grandes grupos: ios métodos ab
initio y los métodos semiempiricos. Los primercs se basan Unica v exciusivamente
en ias ieyes de la mecanica cudntica v en los valeres de algunas constantes
fisicas universaies como la velccidad de ia luz, las masas y cargas de protones v
electronas, asi come l2 constante de Plarck. Por cotro lade, ‘os —étcdos
semiempiricos utilizan parametros derivados de datos experimentaies parzs
simplificar los calculos computacionales y poder resolver la ecuacidn de
Schréedinger.

Los metodos semiempiricos v los ab initie difieren, ademas, e~ & relaciér
entre costo computacional y la exactitud de los resullados. ics calcuics
semiempiricos son  reiativamente econdmicos desde el puntc de vista
computaciona! y proporcicnan descripciones cualitativas razonables de fos
sistemas moleculares. Se pueden obtener predicciones cuantitativas bastante
exactas de energias y geomelrias cuande se cuenta cor un buen conjunte de
parametrss para e sistema en ssiudic. En confraste, ics caicuios as initio

proporcionar srecicciones cuantitativas altamente exacias para ur ampiic némer
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de sistemas, la Jrica imitante 800 08 recursos compuiacionaies de los cuaies se

disponga.

2.3.1 Métodos de campo autccensisiente {Hartree-Fock)

Para un sistema de N particulas hay gue resolver:
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Si el hamiltoniano se representa er, unidades atomicas tales que n=1, ge=1 v

me= 1, tenemos:

. N 1 . A Z'_‘_ 1 N N i
H:Z— fVA_."_‘_ZZp : -ZZZ?{,,—L (2

donde el primer térmmino esta relacionade con fa energla cindtica, el segunde con
‘as afracciones zlectrosiaticas entre ios nlcleos y oS eiectronies y e tercerc
representa las repuisiones slectronicas.

El tercer térmio de la uitima ecuacién, gue contiene ias intsracciones

¥

interelectronicas. depende de las coordenadas de ambos electrones y su sola

presencia ha hecho impesible haliar ia soiucion exacta de (1),

Nc obstante esie {ropiezo, se han desaroilado multitud de métodos para encontrar
soiuciones aproximadas. Algunos de ellos son tan poderoses gue practicamertie
reproducen de manera exacta &8s propiedades de muchos sistemas.

Una de las aproximaciones mas utilizadas es el método de Hartree-Fock (HF),
también conccido come método de campo autoconsistente. La idea principai de
este método es considerar que cada eiecirdn se mueve ern un camoo sléctrics

estatico promedic debide al nicleo v los demas eiectrones.
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e

Fara ello, ei hamiltonianc se rescrive sumande v restando potenciales
efectivos de repuision, Ve«

3]
En la ecuacidon anterior, e it érmine 23 llamado de “interaccion residual’
y @ considera gue tiene un peguefic efecto, mas o menos despreciabie, sobre la

funcion de onda vy la energia de la ecuacion de Schréedinger. 8i Ve ha sido
escogido adecuadamente, entonces ei términc de interaccion residual se puede
despreciar, con ioc que se jogra que el términc de repulsicnes electrnicas
desaparezca de |a ecuacion {2) quedands ahora como:

N 3 ¥ M o_7
s - R h st ] ‘A’
'—! Z.J - v LZJ 7_ _VE.J{ (4;
- 2 i A A%, = 7
P
donde 5 ido reemplazadc por Ver

De esla forma, se reemplaza la repulsion electrdnica reai por un potencial
eieclivo de caracler centrar que depende soic de iz distancia del niclec y &l
electron. £l nuevo operador recibe el nombre de operador de Fock (F).

Ahora bien, este potencial efectivo (Ve comienico en el operador de Fock
tiene la ventsja de poder calcularse de una mansra mencs complicada que e
término de interacciones interelectronicas: se calcula a nartir de las dencominadas
“integral cculombica”, J, e “integral de intercambic’, K. iLa primers integral
corresponde 2 la energla de repulsidn clasica de las disiribucionss de carga

descritas por ias densidades de probabiiidad. Por oiro lade, la integral de



L
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infercambic no liene ningtn paraielo clasico y aparece por ei hechs de consiruir

funciones con progiedades de artisimetria ante ef intercambic de slectroras.

Zxpresadc de otra manera:

Ver=u + K

Para resoiver el problema se considera una funcion de onda tipe determinanie

de Slater {5} v se busca un conjunto de orb

n valor esperadc

del hamiltoniano elecirdnico dei atomc utilizando e!

3

€iodo variacionai,

8 6(x) A(x) .(x) fi(x,)
] ¢1 (xz} Q—z(xz) ,’(51()62} ¢4(x2) 955(3:2) !
WK, Xy, Ky J = — rﬁ glx} @,(x,) 55«(3’3/ x5} Polxsy | (5

EAC BN ACOREAC B AC R AR

ta condiciér gue deben satisfacer los orbitales ¢ es iz solucion de Iz llamada

ecuacion de Hartree-Fock:

R

@
1l
;0)
@
[47)

Come ya se menciond. &l operador de Fock, &, confiene términos de energiz

inélica y atraccidon nuclear, ademés de ios &rminos electrostaticos da repulsion

o

couldombica enire jos electrones y de intercambic. E) potencial couldémbico vy de
intercambio efective contiene 'as distribuciones de carga de ios N-1 zectrones
restantes. lo cug! complica enormemente (a solucion, pues es necesario conocer

igs funciones crbitaies §; de los otros eiectrones sara obiener ¢i. La salida de esie



2) Se selecciona un primer conjunio aproximado de funciones orbitales q", =1, 2,

o) Se calcuiz e sfect

O

que scbre un electdn, digames 2, fienen ios damas
giectrones. Para eiio se sustituyen ics Qf‘ en (4} y se resuelve (6). Con lo anterior,
se mejora la descripcion del orbital i, ya que ahora se foma en cuenta el Vs

ocasionado por los demas electrones y el orbital &' se transforma en ¢ . Esto se

repile para cada orbital i= 1, 2...., N.

E! nueve conjuntc de orbitales es mejor que ¢! anterior. y &l paso b) se repite
.empleande un conjunto mejorado; cuzntas veces sea necesaric hasta gue os
orbitales de enfrada y salida sean idénticos. En este punto, se dice gue contamos
con un conjunto autoconsistente de orbitales, que resuelven las scuaciones de
Hartree-Fock (6), obteniéndose asimismo, ias energias orbitaies e.

Ei mayor inconveniente de ia teoria de HF es gue no es buena para
representar la correlacién electrdnica. En ef métede de campo autcconsistente se
asume gue los electrones se mueven en un potencial electrostatico promedic
debido 2 los otros electrones vy que la posicién instantanea de un electrén ne se ve
afectada o influenciada por la presencia de un electrén vecino. En realidad, los
movimienics de los elecirones astan correlacicnados v tlender s evitarse snire
ellos mas de ic gue la teoriz de Hartree-Fock sugiers,

L0s resultados obtenidos para la energia total usando ef método de Hariree-
Fock son muy cercanos 2 los experimentales. En  general, resultan
sistematicamente alrededor de 1% arriba de ellos. Desde este punto de vista
pusde pensarse que son magnificos resultades. Ne obstante, en guimica cuéntica,

‘2 mayoria de 'as veces ias esrergias ‘otales no son de primerdial interés. Mas



bien, ias dierencias de energia enire dos estadcs U orbitales son 1o mas

[0)]
1]

Jtitizados. Resulta gue eslas diferencias de energia son también dei orden dei 1%
de las energlas totales de dtomos y moleculas, por lo que peguerios errcres en ei
céiculo de energias lotales conducen a grandes errares en diferencias de energiz,
dandc a fraste con ias posibies inierpretaciones ge: fendmenc involucrade
{célculos especiroscopicos, termoguimicos y potenciaies de ionizacién. Por esta
razén, muchas veces resulfa imprescindible it mas aité de la aproximacién de
Hartree-Fock, ya de por si compigja. >

La diferencia entre ei valor exacto de ia energiz total y el calculado por e
métodc ce HF es llamada energiz de correlacion, - Por tantc, en la energiz de
correlacion se encuentran incluidas ias interacciones insianténeas entre ios
slectrones nc tomadas en cuenta en & método de HF. Debido 2 Ic generalizade
dei método de Hartree-Fock, se le emplea come punte de referencia para calcuios
mas precisos.

La teoria de Hartree-Fock no proporciona un tratamientc adecuado para
correlacionar ios movimientos de ios electrones dentro de un sisterna molecular,
gspeciaimente enire electrones de espin opuesto. Cualquier método gue va mas
alla de Ias consideraciones nechas por HF para tratar el problema de correlacion
se denomina meétodo de cormelacion electrdnica o métads post-Hariree-Fock. A

continuacion se describen alguncs de ellcs.

* Crup, D, Chemize, J.A., Garritz, A, Estrucium Atémics: @
IU9L.

[‘s
<
‘J

que guimice. Addison-Wesicy. USA,
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2.3.2 Interaccion de Configuraciones

En este tipo de métodos se utilizan estados excitados para describir de una
manera mas completa el estado eleciidnico dei sistema. Los métodos de
interaccién de configuraciones consideran que ia funcion de onda exacta, ¥, no
puede ser expresada como un solo determinante tai como se asume en el método

autoconsistente. La idea principal de este procedimients es usar la funcidn de

F Ardir A 1l at
onda de Hartree-Fock como base v a parlir de ella ¢

adicionales reemplazando unc o mas orbitales ocupados, dentro

Q.
C.‘L

eierminante
ariginal, con orbitales virtuales.

En una sustitucion simpie, un orbitai virtuai ¢, reempiaza un orbital ccupado ¢,

dentro del determinante. Lo anterior equivale 2 excitar un elecirén a un orbital de
mas alia energia;

Esfado excifado simpie

LJ

gyt —_ — — e - PR A P [
€ ‘gua! maners, se pueden reemplazar Zos orbilales ocupados por dos

virtuales; ires orbitaies ocupados por tres virtuales, etc. En general ia funcién de

onda con interaccidn de configuraciones puade eseribirse como:

Y= coWp + oWy + SV + (10}



donde Y5 es & Tuncidn de onds expresada comoe determinante

izadz por
Harfree-Fook y Wy ¥, elc., son funciones de onda {expresadas como
determinanies; gue representan configuraciones derivadas de! reemplazo de ung
o méas orbitaies ocupados por orbitaies virluaies. La ernergia de! sistemz =s
minimizada de tai manera gue pueda obtenerse o valor de los coeficientes Cg, Ci.

etc.

e e E ey e el e e

reraccion de configuraciones completa (Fuil Ci) forma |a funcion de onda
como una combinacion lineal de todas los posibles estados excitados, por o que
representa el tratamientc més complete posibie demtrc de las limitaciones
impuestas por &l conjuntc base empleade. Sin embargo, 'a gren centidad de
funciones adicicnales originadas por ia adicién de los determinantes que
representan los diferentes estados excitados hace gue este métode sea practico
solo para sistemas pequefics

ara hacer este método aplicable & sislemas mas grandes, se irunca ia serie
o, i méitcde CIS

Fatla

mostrada en ia ecuacién {10} en algin punts. Por ejemp
a vy

incorpora un solo estado excitado al dstermi

Q.
(]}

7
Q
]
=

adiciona excitacicnes dobles, el CISD adiciona simples y dobles, et CISDT
adicicha simpies, dobies vy iribies, etc. AUn en ios niveles CIS v CID, el nimerc de
estados excitados a ser inciuides puede ser muy grande y puede ser deseable o
necesario restringir cs crbitales invoiucrados en las sustituciones. Por gjempio,
$0l0 ias excitaciones que involucrar el HOMO y el LUMO pueden ser permitidas.
Alternativamerte, lcs orbitales que corresponder & elegirones cercanos & niclen
pueder negarse {aoroximacion de nicieo congeiadc), Figura?.

Una desventaja de las versinnes fruncadas es gque n¢ son consistenies en
tfamafic. Lo antericr qu:Tere decr gue la energia de un ndmerc N de atomos o
moigcuias no interactuantes no es igual a N veces ia ensrgle de un dtomo o

moléclis.
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Figura 7. Algunas formas en las que funciones de onda con estados excitados
pueden ser incluidas en un caleulo de interaccion de configuraciones

Para corregir esta deficiencia se ha desarrcllado @ método de interaccion de
configuraciones cuadratica, QCI. La varianie QCISD agrega algunos érminos a
CiSD para restaurarle su consistencia en tamafio. QCISD(T) adicionz
sustitucicnes tripies a QCISD con o que se gana exactitud en el calcuio. De igual

manera QCiSD(TQ) agrega triples y cuddruples sustituciones 2 QCISD.

2.3.3 Teoria de perturbaciones - Moller-Plesset {MP,)

Cira manera de tomar en cuenta los efectos de la corelacicn elecirdnica es g
través de ia teoria de perturbaciones. La teoria de perturbacicnes es Gtii cuandc &
problema gue se esta ratandc de resclver es muy semejante a un problema que
puede ser resuelloc exactamente. En términos matematicos esto significa que la
solucion de clerto problema de orden cero, Hpys= Eown, B5 conocida v se desea

resolver un nuevo problema Hy= £y donde H es solg un peco diferente de Hg y

sor consigulente E y wno varian mucha de B¢ v v, respectivaments.



Pars hecer eslo, e “verdaders” operador hamilonians, H, es expresade como ia
suma dei hamiitonianc de order cerc, Hg, v una periurbacion, AF;

H=rig = aE (31
donde el término AN representa una pequefa perturbacion sobre o La cantidad 7,
es un parameiro arbitrario que se introduce para la realizacidn del proceso.

H eg un

N s . T o
a consideracion de que H es una peguef arturh

de onda perturbada, w, v la energia, E, pueden ser expresadas como una serie de

potencias. i_& manera tradicional de hacer estc es en terminos del parametro A:
y= % Ay 2 288 1 25 0 e A2)

E= FO el L2202 L 3@ L a4l ray
=RV R AEY ARV SR TEY + 3R

F29 aan iy

Sustituyendc en le ecuacién de Schriedinger original

~ ~ T /0 . 1 (0" —_r ., ) s .
(o + A0 Ay + L J=ED P AEY 6 s T - gy
= represenia 'z correccién de primer orden g iz ernergls, =9 es e comeccitn e

segundc orden, eic.

Agrupendc {&rminos de scuerde con ias poiencias de i, resulia:

T R DU N S S R R _
S+ aMHop U F T w37 (Flop® = B+ s

G, _ i1} O - 2} . ¥ Ty . .
Eow'” + MEoy/ "+ Evv'™) + 32 {(BEov+ v+ Exv™ v . (4

or
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I se puede suponer gue wy L son funciones continuas de ia variable &, oara
gue se cumpla la expresion anterior para todos ios valores de i, ics coeficientes
de cada expenente de 7 en ambos lados de la ecuacidn deben ser iguales.®
Hacierde usc de este nechc sz oblienen ics sigulentes resuitados para ios

orimeras ires {érminos de a sarie;

Hoy/?= Eop/” (186)
e S A S (17)
Fow™ + Fu"= Eoy/¥+ Ev/ P+ Ey®  (18)

Mediante ur poco de Zigebra se puede demcstrar que & partir de ias ecuaciones

(18], {17,y {18) ias correccionss de primerc y segundo orden para la energia sor:

ﬁ,'o) r fc)-f ay
fall

v dT s
=

EY = [y H v dy (20
E® = [yOH (21)

Si sumamos E; con BV, resulta ia energia de Hariree-Fock, E™F. ya que o +
¥

ey

o es el ramiforiano compieto:

CHwdr = J wH - HwDdr = BT

Para mejorar la energia de Hartree-Fock se debe caicular af mencs iz energia

de correccién de segunde orden, E2



hamijifonianc de HF y esta dada por la siguiente expresion:

Una vez conocida ia forma de H' es posible resolver las integrales (20} y {21) y
encontrar las diferentes energias, E™, gue nos permiten mejorar ! resultado
obtenide por HE.

Una veniaja de esla teoria con respecto a lz de interaccion de configuraciones
es que &s independiente dei tamafio, aln cuande se usan expansiones truncadas.
Sin embargo, come la teorfa NG es variacional puede dar energias menores que ia
verdadera.

Los caicules Molier-Plesset son muicho mas rapides gue los de interaccién de
configuraciones. Una limitacion de los calculos MPyy es que a pesar de que dan
buenos resultados com geometrias cercanas ai equiiibric, no se obtienen
resuitades confiables cuando se trabaja con geometrias leianas al equilibric. Su
uso nomaimente se restringe a calcuios de sistemas cuya geometria ha sido
previamente optimizada por un métode mas sencillo. Otra dificultad que presenta
este método es gue no &s bueno para caicular estados electrénices excitados, por
ic que los calcuios de interaccién de configuraciones adn no se han hecho
obsoietos.”®

Por su eficiencia computacional y los buenos resultados gue proporciona para
el cdiculo de las propiedades maeiecuiares, ics calcuios MP2, ia expansion truncada
en E», se Na convertido en uno ce os metodos mas utiiizados para incorporar ia

correlacién electronica e los caicuios de mecanica cuantica.

** Hanna, M. Mcednica Cudntica para Quimicos. Fondo Educativo Interamericano. México. 1983,
* Levine, LN Quantum Chemistry. 4ed. Prentice Hall. USA, 1991,



2.3.4 Tecria de funcionales de la densidad {DFT}

En OFT es conceptualmente Gt dividir la energia electrdnica, €, de un
sistema quimicc come:
E=E++Ev+E;+ Ex+Ec f7,

y calcular ios diferentes componenies de [a energia de manera independiente.
¥

Los terminos de la ecuacién (7) son ios siguientes: et primera, Er, &s la
energia cinética de ios electrones; el segundo, Ey, s [a energia couldmbica de ios
electrones debide a la atraccicn por el ndcleo; ef tercero, E,, es la energia
coulémbica que los electrones tendrian en su propic campo si se movieran de
manera independiente (lo cual no es ciertc} v si cada electron se repeliera a s
misme {lo que tampoco s cierte), v las ofras dos contribuciones, Ex v Es,
normaimente expresadas en un soio térming denominado de correlacién-
intercambis, Exc, son cofrecciones parg las dos falsas consideraciones
anteriores.

Es interesante abundar scbre los dltimos dos términos de (7) ya gue son los
que permiten infroduckr y iomar en cilenta la energia de correlacion electrénica v
mejorar los resultados obtenidos por HF.

Los eleclrones se perturban unes a ofros cuando se encuentran préximos, n
aspecia;, siectrones con ef mismo espin se evitan intensamente y nunca se
gncueniran en &l mismo punto en ei espacio. La no independencia del movimiento
que surge dei Principic de Exciusion de Pauli es conocida como correiacion de
Fami La consecuente estebilizacidn, junte con una correccion debida a ia “auto-
repuisidén” de ios electrones es conocida como energia de intercambio, Ex, vy es a!
componente mayor de Exe. Ei ofro componente, Ex, surge de ia correlacién de los

mevimientos de ios electrones con difererte espin
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Es imporianie destacar gue ios cinco @rmincs de g eTuacién (7) tiener
magnitudes totaimente diferertes. Er Ev y E. i@ mayor parte de la energia,
mientras que Ex 28 un términc muchsc menor y E¢ es una coreccion muy neguefa.
Enel dlemo de neén, Ne, Ex B¢ E. Exy Eq son 128, 372, 86, 12 v 0.4 unidades
atdmicas respectivamenta.

La manera en que se calcula Exc distingue a los diferenies métodos. Desde

[ 1r 37 : . .
gue en 1865 Hohenberg y Kohn™' probaron que cada una de las contribuciones a

&
@

nergia ictal de ia ecuacion (7) pedia ser expresada como un funcional de la
densidad elecirénica total, p, se han desarrofiado y mejoradc diferentes
funcicnales de energia y correlacion con el objetc de obtener mejores resultados.
Inicialmente, se desamcllaron funcionales gque consideraban una densidad
electrénica homogénea, come &l funcicnal de correlacién de Vosco-Wilk-Nusair®®
fVSK], el cual schre estimaba la erergla de correlacidn, v 2t de intercambic de
Dirac® gue solo removia parciaimente las falsas auto-repuisiones.

Posteriormente, comenzaron ha desarrollarse funcionales que tomabar en
cuenia el gradiente de ia densidad electronica para tratar de reproducir de una
manera mas precisa [os sistemas atdmicos. Resuitade de esos esfuerzos fueren e
funcional cinético de Weizsacker® y ei de intercambio de Sham-Kleinman %' los
cuales mejoraron a sus antecesores perg presentaban nuevos inconvenientes en
ciertos tipos de calculos por lo que su uso ne fue muy difundido.

Actualimente, los funcionaies mas difundidos y aceptados en los calcules

basados en DF 1 son et funcional de intercambic de Becke™ (8) v el de correlacion

 Hohenberg, P, Kohn, W. Phys.Rev. B. 1964, 136, 864.

¥ Vosko, S.1.. Wilk, L.. Nusair, M. Can. J Phys. 1980, 58. 1200,
* Dirac, P.AM. Proc. Camb. PhiL Soc. 1930, 25, 376,
“Weiszacker. TF. von. Phviic. 1933, 56, 431

 Sham, L.J. Computational Mcthods in Band Theory, NY, 1971,



de Lee-Yang-Par™ los cuales se utiizan en conjunto en Torma de un funcional

~bride ge comelacién-intercambic, E°°, /9 sara lievar 2 cabo ios caicuios:

3/ 3 \,!'3_ ) . p;-sz
E;‘% = —— p"’ Pidr — i — 7.9{.» (8]
2idx) "1+ Gysenh T x
AC _ X ) E O ~F G X e o o N Iy
EB:LYD - ‘E.f_DA B CC-(EHF E:.D,: VAN 5:(Abass T Loz T F} bacl E’nn 3/ \9}

dondeE},, es igual al primer témminc (8), &, representa el funcional de

intercambio de Hartree-Fock. £5, v Ef,., representan ics funcionaies de

correlacién de Lee-Yang-Paar y Vosko-Wilk-Nusair respectivamente, y finalmente
EZ es el funcional de intercambic de Becke. Los parametios ¢, o ¥ C. fuercn
determinados por Becke de una manera experimental midiendo potenciales de
fonizacion, afinidades de wrotor, entre otras oropiedades, v tisnen 'os valores C.20,
0.72 y 0.81, respectivamente.

Los métodos DFT narn ganado popularidad va que 'ar soio con un modesic
incremento en el costo computacional {muche menor que en MP; pars sistemas
grandes v medios}! se alcanze ura sxactitud muy superior er los cilculos

comparada con lg teoriag de HE.

“ Becke, A, Phys. Rev. A 1988, 38. 5098.
Lee C. Yang, W, Para, R.G D‘ns. Reov. B, 1988 37, 783
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2.3.5 Métodes semismpiricos

El desarrollc de computadoras mas podercsas para reaiizar calculos
sompleios, asi come la actuan disponibllidad de programas de facii manejo, han
hechc gue los melodos ad nific sear hoy en dia una herramierta ampliamente
utiiizada para ei esiudic de muchos sistemas quimicos. Sin embargo, los metcdos
ab initio pueden ser extremadamente caros en téminos de recursos
computacionaies como para trabajar sistemas grandes de moléculas debido al
increible numere de caiculos que tienen que Jevar a cabg. Una salida a esta
gificultac ia ofrecen los metodos semiempiricos. Esta serie de métodes
aproximados, oS cuales disminuven considerablemente ai tiempo de caloulo
mediante la aproximacidn de cierto tipo de integrales, pueden calcular algunas
propiedades de manera ‘an exacte como s mas sofisticado de ios métodos ab
imtio.

Como sz ha comentado en secciones antericres, el caicule de clerio tipo de
integrales gque representan interacciones  interelecirénicas  incrementa
sustanciaimente el tiempc de célculo por la complejidad que representa su
resolucidn. En general, los meétodss semiempiricas niegan algunas integrales de
solapamientc orbital y de repuision eisctronica, v sustituyen i cdiculc de algunas
de elias por parameiros obtenidos ya sea experimentalmente o por caloculos
hechos mediante algurn. método akb inific.

Los primeros metodos semiempiricos, CNDQO, INDO, MINDO y NDDD, se
desarroliaron entre 1965 y 1977 v scn escasamente utilizados en la actuaiidad. Sin
embargo, proporcicharcn igs bases para la implementscidn de nuevos modeics
aproximados muche mas praciscs, {ales como ei AM1 {Austin Mode! 1}y el PM3.
AM1 es el método mas utilizado de los métodos desamroilados por Dewar. Se base
en el modelo NDDO( Neglect of Diatomic Differential Overlap), er e! cual un gran

nimers de integraies de solapamisnic orbital no son fratadas de manera explicita
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vara la realizacion de ios calculos. La pérdida de irformacién conienida en esas
Integrales es recuperada en cieric grado por e esguema de pardmetros propic del
meétodo. AM1 cuenta con una gran difusién por la buena reproduccion de datos
experimentales v iz grar cantidad de eiementes para jos cuaies ha sido
parametrizade.

Os paramelros sean derivados para cada tipe de atomo
entio de una moigcula. En general, los parametros se obtienen de datos
experimentales de un grupo representativo de moléculas. El conjuntc de datos
utilizados son calores de formacion (AHy), potenciales de ionizacion (P,
momentos dipoiares (1} v geometrias moleculares medides 2 25°C y 1 atm de
presion, Cada uno de los datos experimentaies obtenides sirve para dar &l proceso
de parametrizacion informacion quimica especifica. Los AH; permiten afinar iz
energética quimica, los Pi ajustan ia descripcidn de ics ¢rbitales moeleculares, ics
valores de u sirven para controlar |z distribucion electrénica ¥ la geometriz ayuda 2
'a obtencién de los daios anteriores.

Por ofra parte, PM3 es también un método basado en NDDO. Fue
desarrolladc por James Stewart er 1989 cor e objetive ds resoiver aigunos
problemas relacionados con la parametrizacion gue presentaban los modelos
semiempiricos de la época. Su nombre deriva de! heche gus es ia tercera
parametrizacién de MNDC, AM1 es considerada la segunda. Este proyecto tuvo
sole un exito limitade: algunos oroblemas fuercr identficados y uncs de sics
lograron ser resueltos, perc aun as! e! resultade del modelo nc fue totalmenie
satisfacterio.

El hamiltoniang utilizade en PM3 contiene esenciaimente los TisSMos
zlementos que el de AM1, sin embarge, jos paramstros del modeio se obtienen de
una manera distinta. Existen dos esirategias diferentes para la cptimizacion de
parametros. La primere, representada por Dewar, sostiene que ei meior minimo no

Suede obtererse mediante ja simpie minimizacidn de la funcicr de 87O, ¥a que



exister muitinies minimos g los cuales se puede ilegar. De acuerde con Dewar, &l
mejor procedimientc se basz en ei conocimiento de ios principios de la quimica y
la quimica de lus sistemas invoiucrades, con el objetive de prevenir que os
paramelros se vueivan iraciorales. La otra aproximacion, defendica por Stewart y
utllizada en PM3, considera que a parametrizacién es un procedimientc
totaimente matematico y que si ios parémetros adquieren valores irracionales
quiere decr que la cplimizacion fue incomecta, esto es, e comjunio de
aproximaciones utilizadas no es valido o los datos de referencia no fueron
representatives para el modelo en estudio, © ef investigador tiene problemas con o
refacionado a lo gue es razonable.

Existen tres y solamente tres posibies fuentes de eror en los métodos
semiempirices: e melode mismo, este es el conjunic de aproximaciones
utilizadas; la parametrizacion, esto significa el grade en ei que ios parametros son
optimizadaos; y la caiidad o exactitud dei conjunto de datos de referencia utilizados
para la determinacion de los valores de !cs parametres.

El propositc del modeic PM3 era identificar ios probiemas involucrados en ia
parametrizacion y tratar de resoiverlos. Si estos errores podian ser resueltos,
entonces las tnicas fuentes de error serian el métcdo y los datos de referencia.

El vaior més importante durante el procesc de parametrizacion es ia funcion
de error. Esta se define en términos de una funcién de referencia S y un valor

adimensional g

Esta funciér representa iz diferenciz entre une cantidad caicuiada y otra
proporcicnada por e conjunic de datos de referencia. Parz el AHy, por ejemplo, S

serig e Al calculade para la geomairia optimizada de ia moidcuia.



El objetivo de la parametrizacion es generar un conjunic de valores aptimos
que puedan ser definides como un conjunte Unico de valores para o8 cuales no
exista ninguna modificacion numérica gue pueda resuliar en una disminucién de |a
funcian de error.

Una medida de ia exaclitud dei método es el error premedic saiculado Dara
varias propiedades. PM3 disminuyd el ermor promedio de muchas propiedades
lo gue significa que este meétodo es mas exacto.
Desgraciadamerte, en ocasiones, los erfores promedio pueden causar
impresiones errdneas. vy este es el caso de PM3. Después de gue este método fue
publicado, se encontraron aigunos errores graves en el métode. Ei mds severo fue
que e modelc proporcionaba cargas andmalas situadas scbre e! dtomo de
nitrégenc. PM3 tiene una fuerte tendencia a hacer piramida! al nitrégenc. Por ello,
PM3 no debe ser utilizado en ningin estudic donde el estado de hibridacion de;
nitrégenc es importante. Una segunda falla descubierta fue la baja barrera
rotacional dei eniace C-N en péptidos.

Es importante enfatizar que unc de jas mayores desveniajas con los métodos
semiempiricos surge simpiemente cuando se frata de calcular alguna propiedad
bara la cual no se tomé ninguna consideracién durante e procesc de
parametrizacion, Por ejemplo, muchas de las molécuias utilizadas para ia
parametrizacion de AM1 y PM3 tienen muy poca o nula flexibilidad conformacionat
¥ por €so no debe sorprenderncs gue algunas barreras rotacionales no sean
caiculadas de una manera tan exacia como los calores de formacién, AH-
Ademas, para iograr una mejor descripcién de una clase gspecifica de moleculas
© propledades especificas es convenientes inclulr sistemas representafivos durante

8l procesc de parametrizacion.
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OBJETIVOS

Jebido al gran numero de grupos teminales que poseer: ias molécuias niper-
ramificadas y con e proposiic de impartirles propiedades muy particuiares existe
@ posibiiidad de su funcionaiizacién. Una de 1as posibiidades mas interesanies es
ia modificacion. de estas macromolécuias con icnes de metaies de transicién para
su utiiizacién come complejos cataliticos.

Por otra parte, la reaccion de acoplamiento oxidative de acetilenos terminales
es una de las reacciones mas importantes para [a formacion de enlaces C-C en
guimica organica y ha sido suficientemente estudiada como para considerarse una
reaccion modelc. Ademés, muy recientemente los compuestos altamente
conjugados (poli-acetiienos, poli-ticfenos vy poii-pirroles) han cobradc un interés
especial debido a sus propiedades opticas™ y ‘otovoltaicas®™, hechc que ha

reriovadc el interés por nuevas y mejores técnicas de acoplamiento de molécuias.

Con base en o anterior se propenen los siguientes objetivos:

1. Desarrollar un métode de sintesis para ia preparacidn algunos polfmeres
hiper-ramificados con grupos terminales ‘riziquilamino derivados del poli-

giicicol y ia formacion de sus compigjos de Cu(iy.
2. Estudio tedrico de!l procesc de poiimerizacion anionica de! glicido!,

FRP - ey {
SWUGIC SOmMpeEraive de

w
[n

2 aciividad cataiftca de los compleios sinfetizados
son lg de: catalizacor convencionai TMEDA en ia reaccion de acopiamienio

oxidative de acetilenos iermingles.

“ Fomina. L. Guadarram, P. and Fomine, S. Polvmer. 1898, 39, 2629,
" Wallace, G. ¢ al. Chemical Inngvation. 2006, 30, 14,






RUTA SINTETICA

La siniesis de las diferentes POL-AMINAS se ilevé z cabo median‘e una
metodologia que involucra ires pascs, En el Gitimo pasc se sustituye el grupo
tosiic, -GTs, por ia amina correspondiente. A continuacion se esquematiza ia ruta

genera: dg siniesis, Esquema 9.
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Obtencitn del POLI-GLICIDOLY

La reaccion de polimerizacion del glicidoi se llevé a cabo en un ecuipe como e
que se muestra abajo. En el mairaz bola se coiocan 0.5g (7mmo!} de metdxido de
potasio, MeCK, junto con 35mL de dioxanc y se calienta a temperatura de refiujo

por smin. Posteriormente, en el embudo de adicién adaptado en la parte superior

dei refrigerante, se colocan 5g {67.5mmol} de glicidel disueltos en 5 mL de
dioxanc. El glicidoi se adiciona gota a gota al matraz de reaccion durante un

periodc de 3hrs y se deja proceder la reaccion durante 4hrs méas con agitacion
vigerosa y calentamiento. Una vez franscurride el tiempo de reaccidn, se elimina &
disolvente a vacic y el liquico viscoso resuitanie se disueive en metanol y se
neutraliza con HC! a pH=7. Nuevamente se elimina el disclvente a2 vacio
obteniéndose £.5g de un compuesto attamente viscoso de color amaritio clare. Ei

rendimiento s del 80%.

LICIDGL]

1
T
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Obtencion del POLI-TOSILATO*

E: equipo utilizado para ia optencion de POL- GSILATC as el gue s¢ muesira en
la parte inferior de la pagina. En el matraz de ires bocas se colocan 4.5g {(44mmoi}
de POL-GLICIDCL vy se disueiven cor 50mL de giriding, se adapte une trampa d
numedad en ia parie superior del matrgz. Unz vez disuelto ef POL-GLICIDOL, &
mairaz de reaccion se coioca sobre un pafio de hieio-agua y se adiciona el ciorurs
de tosiic, TsCi, en pequefias porciones. Se retira ef bafio de hielo-agua. La mezzcla
de reaccidn se agita a temperatura ambiente durante 24hrs. El contenido dei
matraz se vierte scbre una mezcia HCi-agua y se espera hasta que sedimerte un
sélido blanco e cual se separz del reste de g suspension por decantssion. T
liquido viscosc resuitante se disuelve con 40mi. de cicroforma v se hacen lavados
con agua (3x40mL}. Se separa la fase organicz vy esta Ultima se ssca con sulfats
de magnesic anhidre. Finalmente, se alimina &! disolvente a vacic. Ss obtiens un

i

compuesto amarillo bastante viscese. Rendimiento 85%.

)

e
1

qot_

_hitea

~

* Vogel's Textboox of Practica: Organic Chemistry, 57 34 Longme, Creat Sritein, 1985 pg. 561



DObtencién de las diferentes POLI-AMINASY

En un matrgz bola, provisio de un refrigerante en posicion de refivic v parrilla de
agitacion con caientamianto, se colocan 4g de POLI-TOSILATO junto con 20mb
de la amina correspondiente, HNRp, v 20 mL de dioxanc como disolvente. Se
calienta a temperatura de reflujo por 24hrs. Posteriormente, ia mezcla de reaccién

se coloca en un bafio de hielo, el sélide bianco que precipita se separa por

disuelve en 50 mL de toluenc v se lava con 150mL de agua (3x50mL}, se separa
fa fase orgénica, se seca con MgSC, anhidro v se elimina ei disoivente a vacic. Se
obtienen semisélidos color café-rojizo. Rendimiente 60%.

R= -Et, -CHz-{CHz)a-CHa, -NH-CH>-CH>-N{CHz3)>

* Cuando R= -NH-CH>-CHz-N(CHs): la reaccién se lleva a cabe = temperatura

ambiente.

I ~
—
/ g‘ﬂf’ neat

'3

7 Vogel's Textbook of Practicat Orpanic Chemistry. 3% Ed Longman, Great Britain, 1989, pe. 572,



Reaccicnes de acoplamiente oxidative

Er un matraz bola se colocan “.7g {0.07moi) de fenilacetilenc, se adicionan C.ig
e

(@)

& a POLIAMINA © “amina lbre” correspondients disuelics en 40mL g

isopropanci v se agregar 5.G33g {0.0003molde Cull Finaimente, se purbujes
oxigeno ai interior de ia reaccidén. La reaccion se dejz proceder soiamenie con
agitacion y burbujeo de oxigeno, a iemperatura ambiente, por 24hrs. Luego, se
glimina ei disclvente a vacio v el sdiide obtenido se recristaliza de iscpropancl. Se
chtiene un sélido blanco, difeniidiacetiienc. Los rendimientos obtenidos para cada

arrina se presentan en (& seccidn de resultados.
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Estructura del POLI-GLICIDOL

La polimerizacion anidnica dei glicidol no produce un polimers lineal como
pensabar Sandler v Berg®, Figura §. sinc un polimero hiper-ramificado

constituide por diferentes unidades repetitivas: lineales #-3 {Ly3), iineales 14 (L1},

ricas (D) y terminales {T), Figura 10.

B— CH2'0|—|_O+CH CH—O—rCH2 CH-“‘OI’“‘
CHQOh CHEOH uHZOH

Figura 9. Estructura lineal propuesta por Sandier y Berg

rigura 16. Estructure hiper-ramificads oblenida

* Sundler. S. and Berg, F. 5. Polym. Sci. 1966, 4, 1233,



fo

Para corroborar nuestras afirmacicnes el PCLI-GLICIDGL, PG, fue znalizade
por RMN. Para hacer ia asignacion ae ias sefiales nos apoyames en ics trabajos
realizados por Vanderberg® Penczek vy Dworakm, quienes sintetizarcn vy
caracterizaron por RMN de “°C una serie de compuesios modeio semejantes a ias
unidades que compenen ef poii-giicidol lineales 1-3 {Ly;), fineaies -4 (Lyy),
dendrimeéricas {D) y terminales (T), Esquema 10.

{urs) —_— - ] B1.8
OH 528 gk
1o e ;C i3 Eo
fineal 1.4 oS R s
{L1a) : _ 1 708
SO 740 ~o-R
NN
: 1
~SCE A OH 1'?--.,‘-72'5 SR
dendrimérica » —— ¥ 8.2
! R oK ~T25 01
\O/\I/
RO—R .
F‘\O/\/OH \I
I |
. : ~72.5
- . \ e ! 1 —~
terminal C'K i\ AOH :L,,/\,?i-'h
- T ARCK
=] oK ga.5 ™ H
Mo . ideactivation; c
RV
(W% i

Esguema 10. Asignaciones de RMN C hechas por Vanderberg y Dworak

E. gréficc gue =z confinuacién se presenta es e espectio de °G

1o~

correspondienie ai FOLI-GLICIDOL sinietizado, Especiro 4

“"Vanaenbem E J Polvm. Sci. Chem. Ed 1985, 23,915
¥ Tokar. R, (hb sz, P, Penczek, 8. And Dworak, A ‘mcron cleciides. 1994, 27. 320,
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Como puede verse, el sspechic consie de siele regiones de sefigles bien
resueltas que nos permiten. junic con ei experimento APT, Espectro 2, asignar
cadz uno de jos picos a ias diferentes unidades !neales v dendriméricas de
rmanera ineguivoca. La asignacion de las seflaies se presenta en iz Tabla 1 v
Csquema 11.

Tabla 1. Asignacian de las sefiales de RMN ®C, Espectro 2. Des

Unidad -CH:OH -CH:OR -CHOR -CHOH

Lz 629 71.1 81.5 .
Ly 741 708
T 64.5 725 724
D 73.0 79.9 —
[ St 741
A L
RC "81.5 RO/\ﬁo.a
| 741"
62.9\% \OR
13 Las
72.5 73.0
OE OR
RO/\{ZA RS “Feg
64.5 \OH 724 \GR
T D

Esquema 11. Asignacién de ias sefigies de °C

La compigjidag de ios Espectros 4 y 2 descarta la formacion de un polimere
sneal, pues este Utimo gerersra un espectro simple de °C comouesic por tan

soic 3 sefaies, Figura ©.



Polidispersidac {PD} y Grado de ramificacion (DB}

Dos de los datos mas importantes acerca de un poiimerc hiper-amificade son
su  polidispersidad, PD, v e gradc de ramificacion, DB. _os vaiores

correspondientes para e pelimers sintetizade se presentan en g siguients iabia.

Tabla 2. Valores de PD y DB para el POLI-GLICIDOL

PD . DB
POLI-GLICIDOL : 231 | 0523

P-Glyc Frey et al. ‘ 1.47° | £.590 }

2 Utilizando un iniciader maoncfuncional
® Empleando un iniciador trifuncionat

Ei vajor de polidispersidad, PD, se obtuvc empieandc e tecnica de
Cromatografia por Permeacion en Gel, GPC. Comc puede verse en la tabla
anterior, el andlisis de GPC dio como resuliado una polidispersidad de PD=2.31,
gue es un valor relativamente altc comparado con ej obtenido por H. Frey et al. >
De acuerdo con un estudio tedrico llevado a cabgo por este ditime autor, an el cua;
se empiea la iécnica de adicidn lenta de! mondmerc para lievar a cabo g
simulacién por computadora de! proceso de polimerizacion de mondmeros AB; v
AB;, la polidispersidad de un mondmerc AB; puede calcularse a pariir de ia

siguiente ecuacién:

PO=1+ - A1)

E s ;

donde f represenia ia funcionaiidad del inicladoer

Cuando iz funcionalidad de! iniciader es 1, caso del anicn gicidile, el valor

tedrico esperado de polidispersidad es PD=2, mientras cue parz un iniclador



irifuncional serla de PD=1.33. Con base en o anlerior, era de esperarse gue g
poiidispersidad de nuestrc polimero hiper-amiicado fuera mayor gue la reporiada.
No obstante, nuestras observaciones estan de acuerdo con la ecuacion amiba
mencionada en o referente a! efectc gue tiene ia funcionalidad dei iniciader sobre
el valor de polidispersidac.

Por ofra parte, para caicular ei grado de ramificacién (DB) fue necesario
obtener un aspectro de Carbonoe-13 que pudiera integrarse. Parz una asignacian
confiahle de las sefales se necesita un especiro en el cual no se encuentrs
presente el Efecto Nuclear Overhausser (NOE) que acompafa nomaimente ics
sspectros de °C. Ademas, debe tomarse en cuenta que el tiempe de reigjacicn
para los distintos tipos de carbono {primarios, secundarios, terciarios vy
cuaternarios) es distinto, siendc el de ilos carbonos cuaternarios mas large con
respectc a ios demas.

Los requisitos anferiores se cumpien empieando ia iecnica de
desacopiamiente inverse (1°C Inverse Gated Decoupling).>**® De esta manere, e
espectrc de "*C que se obtiene puede integrarse de manera confiable y extraer de
este la informacion necesaria. Una vez conccida la intensidad reiativa de ias
diferentes unidades estructurales, se emplea la ecuacidon correspendiente para

caicular ¢l gradc de ramificacion. A saber:

T+D
DB = .
e V8

i
/

-

donde D representa iz fraccidn de unidades dendriméricas, T la fraccion de
unidades terminaies v L ia fraccidén de unidades iineales. Evidentemente L= Ly +
L4z, A continuacidn se presenta i especlc 3¢ inverse Gated Decounied,

Espectro 3.

* . Frey of &l Macromolecules. 1998, 31, 3796
* Braun, S, 130 and More Basic NMR Experiments. Wiiey-VCH. Germany, 1998.
** Qanders, . and Hunter. B. Modern NMR Spectroscopy. Oxford Press. Great Britwn 1
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A partir det Espectro 3, °C inverse Gated se calcularon ias intensidades

relativas de ias diferentes unidades estructuraies, Tabia 3.

Tabia 3. interpretacion dei espectre “*C Inverse Gated

Region (ppm} Unidad estructural Intensidad
81.0-82.0 Lis 56.68
79.5-805 D 112.54
735745 2L AB7 B8
72.0-735 2D, 2T 754 07
705-720 L1z, Lag 289.56
84.0-8650 T 375.85
82.0-8635 Lss 125.48

TOTAL 2201.85

Empleando la ecuacion (12) v ios daics de |a tabla anterior se obtiene DB

T 1T RT TR A DT 2T AG
BE— Lo VI8 ‘_;4-.7\1:‘7 5130 - 056
T T TN T T T T yamt gz =
i T L 2207 .85

£l vaior DB= 0.56 es un valcr bejo para ung polimerizacion por adicidn lenta
de mondmero, cuyo limite superior tedrice es de $.66. Lo anterior nos sugiere aque
a adicion de mondmero nic fue tan lenta como para acercarnes al valor idea! de

2.55 y gue el proceso de polimerizasion tuve un caracter un tanio aleatoric,
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Pesc moiecular {Mw!

Medianie GPC tambiér nos fugs posibie caicular e peso molecuiar, Mw. de
nuestro polimero hiper-ramificadc. E! analisis dic como resultadc un pesc
moiecular promedic de Mw=1093, Apéndice 1. 5i bien, Ia técnica de GPC ha sido
ampliamente utilizada para obtener pesos moleculares y polidispersidades de
muestras de polimeros iineales por 2 facilidad cor lg que se lleva a cabo, cabe

sefialar que este tpo de analisis No es precisamente e mas adecuado cuande se

]

etiidia 11m nnlimarn ki
Studia H S

n ramifinandn En in Cramatn
wul OOHmal raminoeadl. Oh d WioaG
1%

la separacion de moléculas se ileva a cabo en base al volumen hidrodinamico. La
muestra se hace pasar por medic de un fiujc continuo de disolvente a través de
una columna reliena de gel de un iamafic de porc determinado. Las moléculas
mas grandes se eluyen primero que las pequefias obteniéndose una grafica de
distribucién de pesos moieculares en funcidrn del tiempc de retencidn en fa
columna. Ei peso molecular de cada fraccion se caicula comparande 10s fiemoos
de retencidn de la muestra cor los de una curva esténdar previamente slzborade
empleandc un polimero de referencia de peso molecular conocide. Los problemas
z! emplear GPC cor un pelimere hiper-amificade radican en ! hechc de que zsiz
fipo de colimeros tienen un menor volumen en solucidn comparadc con sus
anaiogos lineales de igual pesc moiecular. Lo anterior tieme como consacuencia
gue el polimero hiper-ramificado es retenido por mas tiempo en la columna de gel
v @s corsideradc por 2! analizader como de mencr oDesc mciecular Jirc
nconveniente radica en el poilmero de referencia empieadc para eigborar a curva
ce calibracién, nomaimente se emplea poliestirenc. Si este Ultimo polimero es
estructuralmente semejante al que tenemos en la muestra a analizar nc hay
mucho probiema, sin embarge, si son diferentes come en nuestra situacién, os
vaiores de pesc molecular que se otilenen ne son muy confables. Sin embarge

va gue Mw vy Mn se ven afeciadcs de ia misma maners, ia reiacion MwiMn que es



somc se calcula ‘a poiidispersidad, no varle tanto. s por elio gue el valor de

soidispersidad obfenide por esle maloco se con sidera confiable.

Otra manera de determinar &l pesc molecuiar del polimero, Mw, es a través
del analisis de grupos terminales. A partir del heche de que por cada unidad
sstructural de glicido! gue se incorpora al polimero se afaden a la estructura o
hidrégenos alifaticos, H, y un hidroxilc, OH, se pueds establecer una relacion entre
ol gradc de polimerizacidn, DP, y la relacion H/OH. La iectura directa de las
ntensidades relativas de estos dos grupos de sehales a partir del espectro del PG
nos darfa, en primera instancia, la informacion necesaria para calcuiar DP. Sin
embargo, dada iz limitada solubiiidad dei polimero, 2} espectro se Vo que correr
an metanol. un disolvente que acdemés de ser higroscdpico presenta su sefal de —
Or en e intervaic de ios nidroxilos de nuastre polimere. Por lo anterier, no es muy
confiable utilizar el espectro del PG para calcular DF. Una salida a esta dificultad
ia ofrece el espectio as AMN 'S del ceilalc, PG-Tes, cue ss obiuvo utilizande
DGl como disolvente. Al funcionalizar el polimero el grado de polimsrizacion no
se modiica, por o gue pedemes utllizar ia sefial de 2.3ppm correspondiente &l
~etile del tosilato, CHs, en lugar de la sefal de los grupos hidroxile, para hacer
~uesiro andis’s. De asiz forma tenemes Gue &) cociente HICH; lsida directaments
ds! esnectre PG-Tos nos ¢a como resultade =i DP de: poiimers. De acuerdo con
‘ns dates de la Tabla A1 v & espectre del PG-Tos contenidos en ¢l Apéndice 1, &i
grado de polimerizacion es aproximadaments de 250 o gue eguivale a un Mw=
18500. £ Mw obtenido por RMN resuli¢ ser més grande que el calculado por
3PC, ic gue pone de manifiesic . comen sads sobre este Jme mélodo para o

caloulc del Mw.



Estudio iedrico sobre ia poiimerizacion dei glicidoi

De acuerdc cor H. Frey el procesc de polimerizacidn anitnica se suede
esquematizar de manera genera! comc sigue:

iniciacion:

AR

+  HCO K _— . + CHLOH
3 v +
u\ /OH %\’/O K 3

Sropagacion,

0 o) o oK
%O‘K" + Z‘K/OH T %oWOH

Transferencia

R e | v rlemem-
lnLJaIiIG|ECu|alv
I OKT
2

CH
LA\/O\/i\/OH -— &/O\)\/O'K

La iniciacidn del procesc se lleva a cabo por medic de una reaccién acido
pase entre el anidn metoxide y una molécula de giicide! lo que da como resultade
la generacion del ion glicidilo y metanol. Posteriormente, el anién glicidile

‘eacciona con unag segundes molécuia de glicidoi para producir un dimers.

-a
reaccidn puede seguir propagdndose a fravés del aicdxide primaric, o bien

propagarse por medio de un alcdxido secundario formadc por una transferencia

pretorica intramolscular. Para corroborar las afirmaciones antericres, se lleve

cabo un estudio iedrico del procesc de polimerizacidon. A continuacién se

presentan los detalles de dicho estudic, con e cual, pensamos, se axplica de
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Uetalies compuiacicnales

Debido 2 la flexibilidad de las moléculas estudiadas, en primer iugar se hizo
una busgueda conformacional para localizar & minimo giobai para cada
estructura. Fara tal proposite se utilizé el campo de fuerza MMFFS4 implementado
en el programa Titan®, Wavefunction, Inc., Schreedinger Inc. Las conformaciones
encontradas, correspondisntes a los minimos globales, fueron utilizadas como

geometrias de partida en el programa Gaussian 98 revisién A

Las geometrias del estado de transicién reguieren un nivel de teoria mayor
que las estructuras en equilibrio, por o gue se analizaron diferentes métodos para
la optimizacién dei estadc de fransicion de una reaccidn modelo. Come reaccion
modelo se eligid la adicion del ion hidrdxide a axido de elilenc. Se utiiizd un nivel
MP2/8-311+G(d) de geomelriz como referencia. Los diferentes niveles de tecria
analizados fueron HF/6-31+G, HF/B-31+G{d), HF/E-31+Gd), BHFB-31G6(d),
B3PWE21/6-311+G(d,p} v finalmente e B3LYP/6-311+Gid,p). El modelo HF/E-
31G(d’} fue el que reprodujo mejor la geometria MP2/6-311+G(d) de referencia. En
alguncs cascs se aplicd el nivel MP2/6-311+G(d} utilizando la aproximacién
“frozen core” juntc con el medele HF/6-31G{d"). En todos Ios casos se lievo a cabo
un andlisis de frecuencias para aseguramcs si se habla localizade urn minimo
{ninguna frecuencia imaginaria) o un estadc de transicidon (una frecuencia

imaginaria. Las energias de punto cero {ZPE oor sus siglas er inglés), calculadas

* Gaussian 98, Revision A9,
M. I. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuscria, M. A. Robb, J. R. Checseman, V. G.
Zakrzewski, J. A, Montgomery, Jr., R E. Stratmann, I. C. Burant S. Dapprich. J. M. Millam, A. 3. Daniels,
K. N. Kudin, M. C. Strain, O. Farkas, J. Tomasi, V. Barone, M. Cossi, R. Cammi, B. Mennucdi, C. Pomeili,
C. Adamo, 3. Clifford, J. Ochterski, G. A Petersson, P. Y. Ayala, Q. Cul K. Morokuma, D. X Malick, A.
D. Rabuck, K, Raghavachar], . B. Foresman, J. Closiowski, J. ¥. Ortiz. B. B. Stefanov, G. Lin, A.
Liashenke, P, Piskorz, [ Xomaremi, R. Gomperts, R. L. Martin, D I Fox, T. Keith, M. A Al-Lahem. O Y.
Peng, A. Nanayakkara, C. Gonzaiez, M. Chailscombe, P. M. W. Gili, B. Johnson, W. Chen. M. W. Wong.
I L. Andres. C. Gonzalez, M. Head-Gordon, F. & Replogle, and . A Pople.,
Gaussien, ing., Pittsburgh PA_ 1998,



a partir ce! andlisis de frecuencias, fueron escaladas por Ui factor de 0.91844%
para el modelo Hr/8-31G(d’; con =i propésito de corregir las energias totales. Pars
refinar aln mas las energias totales se hicleron calculos de 'a energia de un scic
osunio (single point energy calculations) utilizando un funcionai hibrido, el de
intercambio de tres parametros de Becke™ juntc con el funcional de correlacién
Perdew/Wang91®’ utifizande un conjunto base 8-311+G(2d,p} v una geometria

optimizada HF/B-31G(d"). Las energias de activacidn para los pasos de

H - 1 mdmd Am ] mmk
ierencia entie 1a encsigia Wolal del es1adc

(o8
[1/]
—+
b ]

ansicidn y la energia total correspondiente al complejo de Van der Waals
formado enfre el giicidel y las especies activas. Lz geometria inicial de ese
complejc fue obierida mediante un célculo iRC®, partiendo de Ia geomeiria dei
estado de transicion a un nivel de teorfa HF/3-21G seguida de una optimizacién de
:a geometria de! complejc de Van der Wagis a ur nivel de teorfa HF/8-31G(d") &
MP2/8-31+G(2").

Las energias de solvatasion fuercr calculadas utilizands = Modeic de lscdensidgad
Polarizada Continua™ {IPCM por sus siglas en inglés) a un nivel de teoria
B3PWE1/8-311+3{2d,p). Es dificil estimar iz corstante dielécirica del giicida
reaccionante riecesaria para ios calculos de soivatacion, sin embargo, se puede
hacer una aproximacion a partir de la inspeccian de ias constantes dieiéctricas de
pequefias moiéculas estructuraimente similares 2 las unidades del poliglicidol. De
esta manrers, care ef glicere!, 7 3-propanodicl, 7 Z-propancdicl, 7 2-etancdicl ¥
Sxido de etilenc, ias constantes dleiécetricas a 25°C son 48, 35, 27, 33 v 183,
respectivamente®. Con base en io anterior. se uiiizé una constante disiéctrica ds

3C para modelar e efecto de solvatacion,

* Peterson, G. ¢t al. 7.Chem Phys. 1991, 94, 6041

* Becke, A Phys. Rev. A. 1988, 38, 3098,

¥ Pordew, i Burke. K., Wang, Y. Phvs. Rev. B. 1996, 55 1633
* Gonzalez, C. and Schicgel, H.B. I. Phys. Chem. 199C, 94, 552
* Foresman, .. et 2. 1.Phys. Chem. 1996, 100, 16058

¥ CRC handbook of Chemistry and Physics 78% Editon. CRS Press. New York, 1997-1998.
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Anaiisis del estudioc tedricc

Er el caso de la polimerizacién dal glicido! iniciada por & lorn metdxide, Mel',
ia verdadera especie iniciadora es e! anion formado por la abstraccidn de! protan
de! grupo hidroxilc del glicidol debido a gue e! glicide! es un acide mas fuerte que
el metancl. Por otra parte, los caicuios llevados a cabo demuestran que ia
reaccicn de transferencia de pretén presenta una menor energia de activacion
energias se presentan en la Tabla 4 y las reacciones correspondientes se

encuentran representadas en el Esquema 12.

Tabla 4. Energias AE y £, en keal/mo! parz las reacciones estudiadas.

Reaccion | Mpz® B3PW91° ﬁ
TTAE B AE B | AET | RS
MeG = %4 35 263 T %4 28 0o ‘
GLY-MeOHGLY | | |
GLY+GL.Y 514 457 53 385 52 T 76 | 138
GLY=GLY 512 | 417 E ‘ 344 | 7% | 228 | 55
A 513 37 | 53  ze | A5 | 231 7 4§
50y 524 1 - % S 292 4T Iz 80
Ti+GLY 522 - . - 285 232 85 | 147
T3 CGLY 523 — 345 115 263 ~ 153
T37GLY 524 . - - 382 | 94 268 109
54525 T - 55 T 24 35 T 13
27 528 - - 70 &g &7 7z
TZ2+GLY 527 - — ™4 68 | 58 768

-




Tabla 4. Continuacién

28529 o - 35 3077 05 7 02
245210 B 31 . 27 | 63 | 24
215212 - T - 28 @23 48 58
Zi0+GLY 5271 | - - 351 124 273 793
R TS s e I T SN T Y
210+ GLY - 214 - - : -23.7 208 | 190 | 283
Zi2+06LY 5215 | - - ' 287 180 | 24 | 2.0
12 = Ciclo- RELE 188 Be T 78 | 47 | 7eo
T4 5 Cicio2 } 3.0 135 A1 r EIEETE 25
735 Ciclo3 TA1e 154 84 | 157 | 456 78

5]

Nivel de teoria MP2/8-31+G(d)/MP2/6-31+G(d")
Nivel de teoria B3PWS1/6-311+G(2d,p)//HF/6-31GWd")

Lo e

tr

o

Energias comregidas utilizando el modelo de solvatacién iPCM a un nivel de tecria
B3IPWE1/B-311+G{2d.p)/HF/8-5135(d”
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El anion giicidiic puede atacar el carbonc nc sustituidc o ef sustituidc de
epbxido, para generar dos diferentes dimeros, 4.4 v 1.2. Cadz unc de zstos
dimeros alcdxido puede dar lugar a dos diferentes trimeros, uno con una funcion
alcoxido primaria y otro con una funcién alctxide secundaria. Otra posibilidad es
dna transferencia de proton para preducir el alcdxido primario 1.3 a partir de 1.1.
El alcdxide 1.3 puede continuar la propagacion para formar los trimeros 2.3 y 2.4,
El alcdxido primaric 1.2 puede continuar la propagacion de dos formas diferentes
produciendc va sea un trimeros con un alcdxido primario o un Wimerc con un
aicoxido secundario, 2.7 y 2.8, respectivamente. Cuando ocurre una transferencia
de proton intramoiecular en un trimero, ios alcdxidos formados (Esquema 13)
pueden entonces producir estructuras ramificadas (dos de ellas por cada trimerc)
produciendc cuatro tetrameros ramificados para los trimeros 2,10 v 2.12 ios cuaies
s¢ utiizaron comg modelos para ia formacion de ramificaciones durante ia
oolimerizacion.

Ya gue hay un grupo giicidilo ai inicio de cada cadena oolimérica, as
importanie tomar en cuenia que pueden ocumir procesos de  ciclizacion,
gspecialmente en [as etapas iniciales de! proceso cuando la formacion de anillos
de {amafo medio es posible. La formacién de todos Jos ciclos de tamafio medic
‘nasta 7 miembros) se muestra en ef Esquema 14. En iz Tabla 4 se presentan las
energias de reaccién calculadas, en fase gaseosa y en solucidn, mientras que en
las Tablas 5, 6 v 7 se eniistan las energias totales v de sclvatacion vara las
moléculas estudiadas.

La polmerizacion anionica de oxirancs sustituidos da lugar a polimeros
cabeza-cola mediante el atague al carbono no sustituide dei oxiranc. H. Frey y
colabaradores, quienes han estudiado el proceso de polimerizacion de! glicidol
wsando comc iniciador poiifuncional 1,7, 1-tris(hiroximetillproepanc parciaiments
desprotonade, no observaren fampoco ataguse nuclecfilico en ef carbone sustituide

del endxidc.



Tabla 5. Energias foiaies (harirees) inciuyendo correcciones ZPE y energias de solvatacién
(Kcal/moi; para ios intermeciarios de reaccién pariicipantes en ia polimerizacion dei glicido!

Molécula : Energia Total (hartrees) ! Esov ©
i MP2 TTTBIPWET | (kealimol)
17 534546530 535887653 554
13 534 530861 -535 884365 558
1.3 T 534540279 535883060 552
2 - 804144737 | 565
73 | - 804 143014 515
| 73 ! 5 g0z tareTt | 577
| 74 f’ - 804150686 5%
2.5 . 504141885 579
78 @ : 804130642 568
57 | - B0A1E8 583
338 . i 502127382 i Bi5
2.9 | 5 T Bc4i4iesa 53
210 - T B0474B803 527
.17 ‘_ - 1075739568 B0 |
242 - 604140047 I 2355
243 - I 531 .
714 ; - I AoT2a92542 | 5539
5TETT - 1072335780 338
Ciclo—, T 534555577 535594956 538
Ciclo-2 534566655 535305409 5%

Ciclo-3 - -834.5589237  -535.8%e43e -58.4

2y Nivel de lecriea MP2B-31+G{E)/NMP2/E-31+5(

b} Nivelde teoria B3DWR1/B-311+G(2d,pl/HFB-31GE")

o} Energlas corregidas utiizendc e modele de solvaiacion (PCM & un niver cde {=oria
B3PWS1/8-311+3{2d pl. HFB-316E,



Tabia 6. Energias totaies (hartrees} incluyendo correcciones ZPE para los esiados de
wransicion iocaiizados ¥ sus respectivas energias de soivatacion {kcai/moi)

Molécuia . Energia Total (hartrees) Esolv - i

| MP2" — B3PWOT®  (kcallmol} |

: TR1A . 534487404 | 535838786 F5.3 |
— TRIZ 534487145 T 535834578 7
TR1.3 534537733 E35890135 517
TR2.1 X 604.090037 555
TR2.2 - -804.045563 | 620
TR2.3 N -804.085027 456
T TRed - 804093225 521
TR2.5 - ~804.146897 56.4

TRZ.6 - 804133224 645 |

TR - 804078940 585 ‘

TRz - §04.092257 536 |

| TR2.9 - B4 147599 547 3
TRZA40 - 804 15458 | 556
TR2.11 - \ 1072342407 513
TRZ.12 - T 804147756 558
TR2.13 - 079335485 518
TR2.14 - 4072353555 578
TR2.15 - T 072.333803 485
TRCiclo1 T 534509880 | 535855697 556

TRCicioZ | 534505173 -535889527 =73

TRCiclo-3 | 534513757 . 535858037 574 “

a) Nivel de tsoria MP2/6-31+G/d MP2/B-31+ (0"

b) Nivei de teoria B3PWI1/6-311+G(2d ,0)/iHF/8-31G(d")

G; Znergias corregidas utilizando ¢ modelo ce solvatacidn ;PCM 2 un nivel de ‘eoriz B3PWO1/6-
311+G(2d, p/HF/B-31 G



Tabla 7. cnergias totales (harlrees] incluyendc correcciones de energia de punto cero
para los compilejos de VDW y sus respectivas energias de sclvatacién.

Molécuia ! Energia Total (hartrees) [ Esow ©
| MPZ® BIPWOT tkealimol)

; g1 534485517 | 5a5546540 540

. iz 534435570 535847540 550

; C2.1 - 804107499 555

| c232 - 804122466 | 530

£33 - 04107455 | 38

| c24 | : B X7 536
| c2.7 - B040%255 674 .
2.8 - 804 107347 547
ST E 572362145 58 1 |

B EE | - 072 357331 528
€214 | - 0723660 535 |

| C2.15 | - 072362535 525

a) Nivel de tearia MP2/8-31+G(d)/MP2/6-31+G(d)
3 Nivel de teoria B3PWS1/6-311+G(2d,p)//HF/6-313({E)
o, Energles corregidas sthizandc &l modaic de scivalecién (FCM g un nivel de leorig B3PWWE1/6-

311+G(2d, p)/HFE-31Gd)
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Esquema 12 Formacidn de ramificaciones durante 2 polimerizacion de glicidol
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La entelple experimental reporiada pars 2 poimerniZacion 4g: oxiranc (-33.

m

Kcalimoi} concuerda con ia energia de formacion caiculada tedricamente para ios
ntermediarios 1.1y 1.2 en fase gaseosa (-36.5 y —34.5 kcal/mol, respectivamente)
empleande un nivel de tecria B3PWS1/6-311+5(2d,c). Bl modeio MP2/6-31+G{3"
predice que las energias de reaccion son mas negativas, per varias kealfmei, pare
el primer paso de la polimerizacion del glicidol, Tabla 4. Ambos modelos coinciden
en que el ataque sobre el carbono menos sustituide del epdxido es termodinamica
y cinéticamente mas favorecido, situacidon que esta de acuerdo con las
cbservaciones experimentaies hechas en poiimerizaciones por apertura de anilic
de oxiranos sustituidos. Ademas, para todos los trimeros y teirémeros los
resultados de ics célcuios B3PWO1/6-311+3(2d,p} muesiran que el atague al
carbono menes sustituide del anilio del glicidol presenta menores energias de
activacicn y entaipias de reaccion mas negativas, lo que nos sugiere que este fips
de ataque es enrgéticamente favorabie en estas etapas de ia polimerizacion.

Las Figuras 11 y 12 muestran la geometriz del estado de transicion para |z
formacicr. de las moleculas 1.1 y 1.2 optimizadas & jos niveles de iecria
HRB6-31G(d) v MP2/631+G(d). La geometrias MP2/6-31+G(d) puedern
considerarse como un esténdar razonable para comparar las gsometrizs
optimizadas del estado de ftransicion al nivel HFB-31G(d). Como puede
observarse, ias geometrias obtenidas por ambos métodos son muy similares. ia
diferencia er: la longitud de enlace nc excede ios 0.04A. Céiculos de energia de un
soio punto (singie point energy caicuiations) empieando un conjunto base grande
8-311+G(2d.p) v un funcional hibridc B3PWS1 dan como resultado energias de
activacidn con una diferencia dentro de 4.8 kcal/mol comparadas con aguellas que
se oblienen empleandc MPZ/6-31+G(d") // MP2/8-31+G(d) come referencia, para
los pasos de propagacion. Por lo anterior, se puede considerar gue e! modelo

empieado es adecuadoc para el estudio de este tipo de sistemas.
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uande ia schvatacion es tomada en cuenla las cosas camblan. En el srimer
cas0, ia adicion gl anidn giicidiic & glicidol, & atagus al carbonc Mas susiiuide
esta favorecido cinélica vy termodinamicamente en aparente contradiccién con tos
dalcs experimantaies, donde nc se encontrarcn estructuras cerrespondisntes a
ataque sobre ia terminai mas sustituida de: aniiio des glicidol dentro del poiiglicidon.
Por otro iado, en todos ios otros pasos de la polimerizacion modelados, el
producio del atague al lado menes sustiuide dei glicidol deberia predominar aun
cuando se toma en cuenta la solvatacién. De acuerdo a tos calculos efectuados, ¢
atague al carbono més sustituido solo ocurre en ei primer paso dei proceso,
mientras que en todos los pasos de propagacion siguientes el atague al lado
menos sustiiuido es predominante. La diferencia para el pasc de iniciacion se
suede explicar en funcion de! gran momento dipolar de TR1.2 (3.5 D} comparadec
con el de la estructura de! estade de trapsicidn TR1.4 (2.0 D}, por un lado, y un
momento dipolar mas peouefio de 1.1 { 5.8 T) comparado con 1.2 {10.8 &} & que
da como resultade una mejor solvatacion para TR1.2 y 1.2 comparada con TR1.1
y 1.1. Una situacion similar fue observada expermeniaimente durante iz
colimerizacién de 6xido de estirenc iniciada por iris-isopropanclato de alumninio.”
Aungue el proceso de pelimerizacion produje un poli(dxide de gstireno) cabeza-
cola, s& ha demostrado gue la primera adicién produce un alcohclate primaric
como especie activa y un producte similar al producto 1.2. De acuerdo con los
calcuios llevados 2 cabe sole ¢! pasc de iniciacion produce un aleoholato primaro,
seguido del ataque a la terminai no sustituida del giicidal. Con pase en o anierior,
la concertracién de los grupos del tipo 1.2 es muy pequena dentro del polimerc
(una per macromolécula) como para poder ser delectada.

Ei proceso de ramificacién Gurante ei procesc de poimernzacidn ded glicico. 88
ancuentra esrechamenie relacionado con un equiiibrio répido de intercambio de

orotdn inter- o intramolecular. Esto impilca que ia energla de activacién de ia



-saccidn de intercambio profdnicc sea menor que .a del pasc de propagacicn
corresnondiente. En ia Tabia 4 se muestran ias energias de activacion, Ea, para la
sransferencia de protén  intramoleculer. Aungue no  se  consideraren las
ransferencias de protér intermoleculares no depe haber una gran diferencia
snergética entre la reaccidén de transferencia inframoiecuiar vy ia intermoiecu.ar.
Como se puede ver en la Tabla 4, las energias de activacion para la transferencia
de protén resultaron ser sigmpre menores que aqguellas para los pasos de

i6n, lo que explica la ramificacién efectiva observada durante la
nolimerizacién anionica del glicidoi. Cuando no se toma en cuenta la solvatacion,
se encuentra que ios aicoxidos secundarios son mas estabies, por unas cuanias
kcal/mol, comparados con os aledxides primarios, o que corcuerda con el heche
de que los alcoholes terciarios son &cidos mas fueries que ios primarios en fase
gaseosa. ** E! proceso de solvatacion favorece ia estabilizacion de los aicSxidos
orimarios y disminuye la energia de activacidn de la reaccidn de intercambic
nroténico. Cuando se comparan las energias de activacion para el ataque de
alcéxidos primarics v secundarios a fa siguiente molécuia de giicidol (1.1-2.1 y 1.3-
2.4, Tabla 4} se puede observar que son muy cercanas. Mientras que en fase
gaseosa ios alcéxidos primarics presentan una menor energia de activacion, la
situacién se revierte en soiucion. Sin embargo, las diferencias son muy peguefias
como para ser significativas (menos de 2 kcal/mol en ambos casos) para el
modele tedrco emnieade. Por ciro lade, exisie una ciara preferencia
termodinamica para el producto obtenide del atague de ajcoxido primario en
iodos los cascs, Tabla 4, gue se explica sn funcién de una estruciura
sstericamente mencs cangastionada para los productcs resultantes del ataque de:
alcdxido primaric. Este resultado esta de acuerdo con las observaciones

sxperimenizies de gus los fragmentcs formados vor e atague de! alcdxide




primario son 3 veces més oue agueiios formades por & aicdxide secungaric™, io
cue  sugiere  oue & oolimerizacién  es  una  reaccior  conirolada
termodindmicamenis
La ciclizacién es una de ias posibles reacciones colaterales duranie &
procesc de polimerizacién. Para poiimerizaciones sn fase condensada, gue es
nuestro caso de estudic, la ciclizacién no es importante en comparacion con las
polimerizaciones en soiucion, debido a que la ciclizacion es una reaccion de
orimer arden con respecto a la concentracion de monomerc miantras que la
polimerizacidn es un proceso de segunde orden. Se pueden distinguir dos tipes de
ciclizacién. En el primer tipo de eilas, la entalpia es la fuerza motriz dei proceso y
se da er una etapa muy temprana de! crecimiento de la cadena pclimérica, dando
lugar 2 la formacidn de aniilos de 8 y 7 miembros (Esquema 14). Ei segundo tipo,
el cual no es considsrade en el presente estudio, implica la ciciizacion en etapas
ardias ¢ avanzadas del process de pelimerizacidn, lo que lleva 2 la formacion de
macrocicios. En este casc la eniropia as de extrema Imporancia implicanco
célculos de frecuencias para un gran numero de moléculas a un nivel de teorfa
gievads, io cual es computacionalments muy costesc.
Cada dimere del Esquema 42 puede producir un cicio. Los inermediancs 1.1y
4.2 producen especies ciclicas de sefs miembres, mientras que 1.3 da lugar a un
anillo de siate miembros como subproducto de polimerizacion Cada cicio es capaz
Zg cortinuar of nrocess de nolimerizacién hiper-ramificada de manera similar 2 as
especiss 1.1 v 1.2. Ya gque el dimerc 1.2 debe ser predominants en la mezcla de
reaccion después de la iniciacion, scio ¢s necesario considerar & formacion cs!
Ciclo-1. Asi, e dimero 1.2 puede reaccionar ya sea con ctra moiécula de glicide:
sara Cariugar a 'cs trimeros 2.7 y 2.8 ¢ formar la especie ciclica correspondients,
Ciclo-4. Come nuede constatarse en fa Tabla 1 la formacion del trimere 2.8 82

o mag favorecida termodindmica v ocingticamente comparade con el

83 Gunder, AL at o, Mecromolecnies. 1699, 32,4240,
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mantiene para tcdos 108 demas posibies cicics: Cicle-2 v Cicio-3. B atague de
otra molécula de glicido! mas gue la ciclizacion es preferida termodinamica v
cineticamente. cste es espaciamenia & casc para ia polimerizaciér. en Tase
condensada donde la concentracidn dei mondmers es alta.  Una evidencia
importante es que, ¢e acuerdo a los experimentos MALDI-TOF realizados por
Sunder v colaboradores, no se obsenvd la formacion de ciclos durante el proceso
de polimerizacidon del glicidol, hecho que esta en tofal acuerdo con los calculos
realizados.

Se puede hacer una comparacion de ia polimerizacidn lineal con ia hiper-
ramificada mediante ia inspeccicn de ias reacciones 1.1 2.1y 2.40- 2.1, 11—
22y 210> 214, 1.3-» 23 y 2.12— 2,15, 1.3 2.4 y 2.12— 2.13 (Esquemas 10,
11 v Tabia 1}. La primera reaccién de cada par mencionads corresponde al
crecimientc lineal de la cadena polimérica mientras gue la segunda corresponds a
i reaccion ramificada. Como puede verse en la Tabla 1, on fase gaseosa, 'a
propagacién lineaj se encuentra termodindmicamente favorecida comparada con
‘a hiper--amificada debide 2 un facicr de Impedimento esiéricc. Una situacion
similar se scsiiene { con excepcién de las reacciones 1.1—» 2.2y 2,10 2.14) para
:as E,, donde una estado de transicidn mas congestionado resulta en una energia
de activacion mas alta parz iz formacién de las estructuras ramificadas. Sin
sarge, 'a diferencle nc es lan grarde como para ias energias de rsaccidn
debido & una estructura dei estado de transicidn més reiajada comparada con ias
moléculas estabies. Cuzando la solvataciér se foma en cuenta, la preferencia
cindtica para la formaciér del groducic lineal se hace mas evidenie gue en fase
gasscosa. Por otro lado, la solvatacion revierie ia diferencia de energias entre igs
sstructuras lingales v ramiiicadas provenieries del ataque deé. aicdxide secuncaric
2.10— 211 haciendo gue el srocesc de ramificacion se vea més favorecido

termodinamicamente comparado con el crecimiento ineai de! polimero. De esta
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orma, para ei casc del crecimiento lineal el protucto originade por el ataque del
slcéxido nrimario es termodinémicamente preferidc mientras gue para ia reaceién
de ramificacion el atague del alcdxido secundario da iugar a un productc mas
estable. Esta situacion favorace ia ramificacion, porque de acusrdo con los dates
obienidos el crecimientc lineal produce principaimente  grupcs  hidroxilc
secundarios los cuales son responsables de una reaccion de ramificacion efectiva.
Los resultados obtenidos estan de acuerdo con el grade de polimerizacion
£10

e
M
=~/

]
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determinado experimentaimente para el poiiglicidol (DB=

. el cual es mas

.

alto que si DB para una reaccion de poii-condensacion aleatoria de un mondémero
ABs.

Funcionalizacién dei POLI-GLICIDOL

Uno de ios objetivos principales del trabajo fue medificar i0s grupos hidroxiio
del polimerc por grupos irgiguilamine para su posierior usc en una reaccitn de
catdlisis. Para esie propodsitc se transiormd e grupo nidroxiic en fosiiato y
posteriormente, mediante susiitucién nuclecfilica de una amina secundaria, se
iormé 2 POLI-AMINA correspondiente (polimero con grupcs aming soporiades

sobre e esguelelo carbonade del PCL-GLICIDOL, Esquema 18,

= O7s N7
B TsCi/ Py P S HNR, P TR
.y o S

—_— 2 s R =Tl ta = - T ERP
Esguema 5. Transicrmacion 42, §rUDe NarexXis

Er ia Figura 14 se presenian ics espectros de RMN ‘H de ias moiéculas

nLoer-ramincalas.
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Lce ospectros de ia Figura 14 confirman ias transformacionss guimicas
descritas en e Esquema 15 =i POLI-GLICIECL, PG, presenia sefaies
correspondienies al grupo —OF terminal en la zona comprendida entre 4.4 - 4.8
ppm @ hidrogencs alifaticos unidos a oxigeno en ia zona de 3.2 — 3.8 ppr. Suanco
ios grupos nidroxiic se modifican empieandc TsCi, ia sefa perteneciente al Ok
disminuye su intensidad desapareciendo casi por complete. En el espectro del
poli-glicidoi  tosilade. Ts-PG, se pueden apreciar tres nuevas sefaies
correspondientas al grupe tosilo: dos en el intervalo 7.4 — 7.8 ppm {hidrdgenos
arcméticos) y una en 2.3 ppm originada por g grupc metio unido ai aniiio
aromaticc. La reaccidn con aminas secundarias origina ia aparicion de varios
muliipletes en a2 zona de 3.8 — 2.6 ppm debidc a la presencia de protonss
alifaticos v grupes aiquilamino. Al igual que muchas reacciones poiimericas, ia
modificacion de ios grupos terminales del PG no fue compieta mostrando una
conversion de airededor del 75 — 80% para odas las reacciones de maodificacion
llevadas a cabo. Este oorcentaje de conversion se calculd a partir de las
relaciones de protones Ts/OH y NR/Ts en los espectros correspendientes.

La funcionalizacidr. del PG afecta fuerterrente las proviedadss del ooiimero
niper-ramificade. Mieniras que ¢l PG es solubie en metanol y agua el TS-PG 500
os soluble en disolvenis no-polares como cioreformo. La sustitucion del grups
tosilo por una amina secundaria produce POLI-AMINAS solubles nuevamente en

¢iferentes alconcles y agua.

Acopiamiento oxidative

Qe sirtetizaron cuelro POLI-AMINAS distintas con R= -Me, -Ei, -n-CiHay v -
NECHCHN(CH3)z, cuyos respectivos compieos de Cu(i) se uiilizaron comg
catalizazores nara ia feacCion de accpiamiento oxidalivo ce acetilenos terminaies.
Con el propésic de tener una mejor comprension ds la actividad catalitica ds

ficados, se compard su actividec

esics complsios ce Cull

O HgENIes mper-ram
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catzifica con i@ que tensn as respeciivas aminas liores, esic es, sin estar
soperiacas & un polimerc. a reaccién mogdeic e s acoplamienic de
fanifacetiienc. Para todas ias reaccionss de acoplamiento oxidative se utllizaron
*.1g {C.01moi) de fenilacetilens, C.033g {0.C003molj de SuCi, J.7g de calailzador
AMINAY y 40mL de ‘sopropanor comc disoivente. Ei fluic de oxigenc asi come ia
agitacién fue la misma para todas las reacciones. Los resultacos obtenidos para el

acoplamiento oxidativo de fenilacetiieno se presentan en la siguiente Tabla 8.

Tabia 8. Resuitados de ias reacciones de acopiamiento oxigative.

Reaccién CuCl{qg) Catalizador empleade Tiempe de  Rendimiento
’ 0.033 NINGUNG 24hrs irazas
2 0.033 {Cig)zN-{CHz)o-N{CHaz)2 24hrs 96.2%
3 0.033 PG-NH{CHa)2N{CHsjz Anrs irazas
4 0.033 NEI; z2anrs 2%
5 0.033 PG-NEL 24hr 25%
3 0.033 N(CsH: 103 24hrs trazas
7 0.033 PG-N(CsH:++J2 24hrs trazas
(3 C.032 PG-NCH: 24hrs 40%

~ PR 3 — N - LA q L -
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~lsmo sve capaz ce catalzar 'a reaccion. se llevé a cabo e! acoplamianic
axidaive de fenilacetienc sin amplear ninguna amina ccerdinada al Cull, Los
rosuliadecs de este expermento mostraron cue sn astas cor -diciones scic se

ohtener irazas de difeniiacetienc, por o gue podemos aflrmar que e efecto

2

sialfico sobre la reaccion de acopiamiente de acetiienos depsnde Cel ganie



Un buen ounte de referencia cor el cual podemcs comparar nuestc
resultados s 'a reaccion tradicicnal de acopiamiente desarrofiada por Hay, enia
gue se emplea TMEDA (N.N,N N-ietrametiletilendiamina) como ligante. ia
reaccidn on astas condiciones resuité ser muy eficiente, obteniéndose §6.2% de
rendimienic en 24hrs, Tabla 8.

Las reacciones 3-7, Tabla 8, son las correspondientes a las POLI-AMINAS y
a sus respectivas aminas libres. La reaccién 3 se lievo a cabo considerando al
iigante PG-NH{CH2)N{CHa}; como un equivalente hiper-ramificade de TMEDA., La
diferencia es de tan solo un grupo metilo. A diferencia de la reaccidn catalizada
por TMEDA, cuando se emplea PG-NH(CH2):N{CH3), no se observa formacion
cuantitative del producto esperado. La siguienies reacciones estudiadas, 4 y 5,
fueron af par NEta y PG-NEt.. Para ia reaccion con NEig libre se obtuvo tan soic
un pobre 2% de rendimiente, mieniras gue para ia amina soporiada en ei polimero
se obtuve un 25%. En este casc particular resultd gue ia amina soporiada es 12.5
veces mas eficiente que la amina libre. Finalmente, las reaccicnes 8 y 7, on las
gue se emplearon N{CsH)s y PG-N{CsHujz como figantes, resultaron ser
‘neficientes para catalizar el acoplamiente de alguines terminaies, sclo se obtienen
trazas de producto al cabe de 24hrs de reaccion.

A confinuacién se presentan los espectros de RMN "Ry ©C dei productc de

acoplamienio: difenildiacetileno



95

wild

‘oUBINBOBIPIVAYPD 18D H, NI ¥ oioadsT

L8 wT
f 1 £ ¥ 5
' . 1 PR . L . N ' [ i [ .
TTTTTTTT T Ty T —s T Tt - - - - T T
i
0§ 9p2
FTCF
_ [
wdd ng" L1

R DS I RS AP

w18 L,
b EoR S N

spet e~

£PE 2

1A p aEpy g
49£28 0X)5 54
UNISGID0H ¥iud

Lejap
HHAN0TS
GOE-ALTHA
Q¢ awu)
€Laps 1jusAlay
v

ro-a
B
1=van




26

"QURIEDBIRIVBND 18P D, NINY G 0430adsy

ne oy 63 og 06T ney

L T T L Y A I O I DT I SRS A

S O S S TR

i

N v

H
T

w
v

am
L

L
8
|
ol
>

ot

| 53

T Bop Bu
: DHISFIDOWY VIV
! wyup vorsjaed a|bujs
paiv|nEoN 5

TRZRILE EET

LTI S IAYISED
au6i3130des 000y

Zn 2 10081 4

a&a Te9°0 #6811

m’ 1edbep g s exn
- 234 guott AVINR "X

IININGIE 2804

Wbl Q0E-ALINR
WoITonE /onogryp cdweg
CI003 13traapey

Hww

19-Ta-p

Jpzeieg Cy-duimoy ‘v g

1wt




e

{as observacicrnes experimeniales pueden ser explicadas sn funcion o

i

Mecanisimo propuesto pare a reaccidn. Te acuerdc con el Mmecanismo, Apendics
2, el primer paso consiste en la formacion de un complejc entre el
acetilenc v el cataiizador de coore, seguida de a formacion dei respeciivo
scetilure. La formacion del acetiiuro esta determinada por dos factores: ia aciaez
del acetileno empleado y la capacidad de! complejc de cobre para dehilitar el
enlace C-H. En el estudio llevade a cabo, ¢l acetileno empleado es el mismo para
todas las reacciones, lo que se modifica es el complejo de cobre empleado.

Es bien conocide que la capacidad electrodonadora de un grupe alquilo se
mantiene practicamente constante al aumentar el tamafc de la cadena. Este
necho nos harfa suponer qus todes los complejos de cobre utilizados poseen la
misma censidad electrdnica sobre 2! dtome de cobre y, consacuentemente, e
acetiluro se formaria con ia misma faciidad en todos ios casos. S nuestro andlisis
‘o basaramos unicamente en faciores eiecirénicos no tendria porgue naber mucha
diferencia entre los rendimientos de las distintas reacciones estudiadas, heche que
esta en ccnira de los resultados encontrados. Lo anterior nos sugiere gue .08
factores estéricos desempefian un papel muy importante duranie el cursc de la
rgacclon,

Para obtener informacion mas detaliada acerca de la faciiidac que tienen ios
diferentes complejos de cobre para catalizar la reaccién de acopamiento oxidativo
se analizd. por métodos computacionales, ia estructura del compiejo gue forman
son ei fenilacetiienc, va oue esta esiructura determing la faciiidad con & gue se
torma el acetiluro. Ei modelado molecular se ilevs a cabo empleands el paguets

Jaguar 3.5 junic con un método de caiculo gue utiliza la

ecriz de Funcionales ds
‘a Densidad. En concretc se empied e funcional de intercamoio coriegido por
gradiente de Becke (B88) en cembinacion con &l funcional de correiacién

Perdewds. Para fa optimizacién de 'a geometifa asi como los célculos de un solo

e
el

iizarcn ias bases LACYVP(C) v LACPV(d.n), respectivamente.



£l analisis tedrico de aste pronlema rmuestra gue s compleis [ {Figura 45), 2l

cual representa ur modelo cel comeleio formade entre los grunos {ermina

zlag Nt
de POLI-NEt, Cu v fenilacetilanc, es similar ! formade por TMEDA, L
FIGURA 15. Zsiructuras opiimizadas de .08 fres compieios anaiizados
Por ctro lado, g compleic I, formado por NEtz 88 mencs Compacic, esic es,

sresenta distanclas mayores del Cu con respecio a 108 diomos de

caroons so del
ferilacetiienc. Las snergias de union dei fenilacetiienc para igs complgjos |, I v Il
£ un nivel de ‘ecriz BRILACPV{E ZiBPALATPVE, son -39.5, -3B.% y 380
<calimal, respeciivamente, revelandc cus g formacidn de! compeje Hl es un

TISSEsT engoleriic.



Puesto gue |2 capacidat slecirotonadora de un Grupc &icuiic se mantiens
practicamenie constante al aumentar el tamafc de la cadena, 2 difersncia an 2
energia de unién entre los diferentes comgplejos se adjudica a factores estéricos.
Estos uUitimos, posteriormente se traducen en efectos electronicos gue
incrementan la acidez del hidrogeno terminal para dar lugar &l acetiluro y activar &
ciclo catalitico. Como se menciono previamente, la estructura asi come la energla

o . son similares a las d

[

2ol fTarmarin N
aguel formado o
similitud no es casual. §i se observa el esqueleio de PG-NEt:, encontramos gue
hay unidades dentro de! mismo que mimetizan le estuctura de TMEDA,

Eigura 19%.

N

Figura 16. S'miitud estruciural entre jas unidades terminales de aj POLI-NEL Y b} TMZDA



Lo anteror explica ia actividad catalitica observada smpleando &l liganis
niper-ramificade. Otra contribucién a e actividad del ligante hiper-ramiiicado puede
ser debida al incremento de ia concentracidn local de ‘enilacetiieno a traves de @
adsorcion deil mismo sobre la superficie del ligante hiper-ramificaco. Los factores
estéricos contribuyen de una mangra muy imporiante en el curso de la reaccion.
Por ejempio, aunque hay también unidades terminales. en POLI-NH(CH3},N{CH3}
y POLI-N({CsHi1j2, que poseen una disposicion de nitrdégenos simiar a la de
TMEDA, no se observa formacion de producto ¢on grupos mas voluminoses que el
grupe efilo. En concreto, ai utilizar R= -NH(CHz)2N{CHz) ¥ n-CsHyy, el volumen de
estos grupos hace gue ios sitios activos del catalizador no se encueniren fan
accesibles a las moléculas de fenilacatileno para poder formarse, en primera
instancia. ! complejo acetilénico y, posteriormente el acoplamientc.

Finalmente, las energias de union de los complejos correlaciona de buena
‘arma con los randimientos de difeniiacetiienc observados, explicando de esia
forma el mejor desempefic del ligante hiper-ramificado comparado con aguel de
bajo peso molecular.

Con ei propositc de confimar la influencia de los faciores estéricos en e
curso de la reaccidn de acoplamiento oxidativo se sintetizé iz POLI-AMINA
PG-NMe (Espectros 6 y 7),cuyos sustituyentes metilo son menos voluminoses
gue ios uJtilizados erieriormentie. Efectuande el acoplamienic se obluvo un
rendimiento dei 40%, io que corrobora nuestras explicaciones previas. Aungue nc
resulid ser un catalizador tar eficiente comc TMEDA, el rendimientc que se
obtiene cuando los sustituyentes son metilos supera en un 0% al rendimienta de
la reaccion empleands grupos etilo.

Una posible explicacién de los bajos rendimientos obtenidos al utilizar las
POLI-AMINAS puede atribuirse al envenenamiento del catalizader. a Dresencia
de residucs de acide p-tolugnsulfénico que se hayan coordinace al atemo de Cu(l:

podrian haber interferidc en el curso de la reaccion.
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CONCLUSIONES

Se sintetize y caracterizG por RMN “Hy °C & selimere hiper-ramificade POL-
GLICIDOL, PG. El polimers sinistizade resultd tener un DB= 0.56 v una PD=2.3.
Las técnicas modemas de modelacion molecular permiten describir ia
poiimerizacion hiper-ramificada que presenta el glicidol a un buen nivel de teoria v,
de esta manera, entenderlo mejor. Los resuliados de los céicuios estan de

acuerdo con ios datos experimentales en que una polimerizacién con

un n

9]

termedinamicamenie es fa gue se lieva a cabo. Esto Jitime es muy razonable
tomando en cuenta que las condiciones de reaccion de polimerizacion son
temperatura alta y tiempos larges de reaccion. El ataque sobre la terminal no
sustituida del anilic del oxirano es preferida en todos ios pascs excepto en el
primero donde la estructura 1.2 resulid ser mas estable y mas facil de formar. Ej
atague de! alcdxido primario nos lleva a productos mas estables que aquelios
resultantes del alague det alcdxido secundaric en ai casc de!l crecimiento lineal.
For otra lade s reaccidn de ramificacion produce un producto mas esiabie cuando
ocurre el ataque del alcéxide secundario. Las energias de activacion, E,. de la
ransferencia de protdn resuitaron ser mucho mas pajas que las de ios pascs de
propagacion, o que esta de acuerdo con la formacién afectiva de ramificacicnes
durante :a polimerizacion. Con base en los datos de ia Tabla 4, i2 ciclizacién no es
una reaccidn colateral importante, al menos, con o que respecta a la formacion de
eniilcs de temano medic.

l.a estructura dei nciimero fue posteriormente modificada cuimicamente sars
producir 4 diferentes POLI-AMINAS funcionalizadas parcialmente, PG-NRz, cue ss

utlilizaron para catalizar ia reaccion de acopiamisnts oxidative de fenilacetilenc.



Con respectc a g actividad catalitics de los complejos de Cu de las POLE
AMINAS, los resultados encontrados har sido muy interesantes. Ei tamafic de las
cadenas aiiféticas de la amina es importante er el rendimientc de la reaccién,
entre mas iargas sean ei rendimiento de ig reaccidn. disminuye, o que nos sugiere
una participacion importanie de ios factores esiéricos en e cursc de ia reaccion.
Las Unicas aminas que resuitaron ser activas para catalizar ia reaccion de
acoplamiento oxidativo fueron aguellas donde R fue etiio y metile. Cuando
-NE1; se encuentra como POLI-AMINA, iz amina soportada es 12.5 veces mas
eficiente gue cuando esta libre para catalizar la reaccion de acoplamientc oxidative
ge acetilenos terminales. En este casc particular, se cbservan efectos
cooperativos favorables. Aungue faitan por hacer experimentos, los resuitados de
ias pruebas de acoplamiento, obtenidos hasta el momento, sugieren que a partir
de ciertoc tamafic de los sustituyentes unidos a la aming, los factores estéricos son
mucho mas importanies que los efeclos ccoperativos para ia reaccidon de
acoplamiento utilizando POLI-AMINAS. Lo anterior se confirmd cuandc se estudid
s POLI-AMINA con sustituyentes metiic, PG-NMe;.

Los rendimientos podrian incrementarse mediante la utilizacion de moléculas
fotalmente funcionalizadas y obtenidas mediante ur métode de sintesis diferente
gue nos permita, eventuaimente, descartar el envenenamiento del catalizador per
4cido p-loluensulfénico.

A pesar de que ios rendimientos observados al emplear jas diferentes POLI-
AMINAS es bajo comparade con ! caiizador TMEDA Ios resuitados encontrados
coren de manifiesto la utilidad de las moiéculas hiper-ramificadas en el campo de

iz catalisis.
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Relacion HICH; para el caicuio de Mw

St negamos los nidrégenas de iz unidad iniciadora para ei dimers v e irimera
tenemos relaciones HIOH de 5/2 y 10/3, que ai funcicnalizar ics hidroxilos con
grupes tosilo equivaler: & relaciones HICHs de 5/6 y 10/9, respectivamente, Figura
14,
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Es posible demosirar, pare PG-Tos, gue por cada unidad gue s2 adicionz al
poiimere, el numerader aumenta 5 unidades mientras gue e! denominador io hace
{an sclc en 3 unidades y a parir de este estabiscer las relaciones H/ICH; para las

estruciuras de peso molecuiar superior, Tabla At.
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Tabla A1. Relacion H/CHs para ia determinacién dei DP dei PG

oP "HICH; oP HICH;
2 1C.833 186 11.582
3 AT 17 566
3 728 18 572
5 ?1333 i19 i1A5?8 ‘ﬁ
6 1.388 20 11583 :
7 1478 30 7871 ]
|8 1.458 40 11,625
‘ g T8 lso \ 16338 ]
K 15 100 11.650
i 1575 150 1555 |
T2 17527 7200 1658
13 538 250 7660 |
4 7547 300 7867
5 ERCG - 1566666@
[ i I

Dei espectro PG-Tos es posible leer directamente Iz relacidn H/CH; Sibien
sustitucidn de los grupos OF ne fue total come ic demuestra el espectro, habria
que hacer una correccion a la intensidad de la sefial del metiie: adicionar la
intansidad de! —OH multipliicada por fres. Por otra oarie, debide a iz meiodgiogia
empieaca para ia sintesis de! tosiiate. no podemos garantizar que ne se encuent-e
clerta cantidad de ‘“fesilato iibre” (&cido p-toluensulfonico) gue contribuya al
aumento de la sefial de 2.3ppm. Lo anterior nos sugiere gue se tendria que hacer
Jna correccion positiva y otra negativa. Asumiendo que las dos contribuciones son
de magniiud similar {lc cual nc es de! tode cierta) |2 lectura del cociente HICH; nos

da tan scic una aproximacion ge DP.
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REACCION DE ACOPLAMIENTC OXIDATIVO (Reaccién de Glaser)

Lz reaccion de acoplamiento oxidative de acetilenos fue originalmente
"eporteda por Glaser™ en 186S y z iravés del dempo ha sufride algunas
modificaciones con & propdsiic de mejoraria. £ su versién mas difundida,
desarroiiada por Hay™ en 1960, se mezcian el compuesto acetiiénico, CuCi,
N,N,N,N'-tetrametiletilendiamina (TMEDA) como cataiizador v se burbujea oxigenc

a la mezcia de reaccidn.

CuCl, TMEDA
2R—=—H R—=—=—=——R
Oz

Ei mecanismo & través dei cual se lieva acabo ia reaccidn aun no se
encuenira compieiamente esciarecido. Sin embargo, estudics cinéticcs han
demostrade que la reaccidn es de segundc orden con respecto al alquine y al Cu.
Esto es interprefade en términos de reaccicnes rapidas an las que primerc e
alquine se coordinag al Cull) seguida de una disociacion del alguino para formar
una acetiiuro. En ef paso determinante de la reaccion se reduce ¢ Cu(l) a Cu(l) y
simultaneamente se acoplan dos moléculas de alquino. Ei Cu(ll) se regenera por

oxidacion con O,, Esquema 1A.

“ Gleser. . Ber. Chem. 1869, Z, 122.
¥ Hav. A.S. J.0rg Chem. 1968, 25, 1275,



Del sspectrc de! tosilate tenemcs gue HICH:=1.66 o que de acueidc & a
Tabia A1 y & la Grafica A1 corresponde a un DP de a!l menos 25C. Esto significaria

ur: peso molecular de 18500.

DPn Poli-Glicidol

550 .

Pn

Grafica Af. DPn de: poligiicigo:
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Esquema {A. Posibles pasos involucrados en [a reaccion de acoplamiento oxidativs®

En diferentes estudios se ha demosirade gue ia veiccidad de reaccion se
ncrementa cor la acidez del acetileno, 1o que esta de acuerdo con los pascs
propuestos. Ademas, con fenilacelilenos peara-sustituidos, las constentes de
reaccion commeiacionan bien con ias constantes ¢ de Hammett.

Unz deficiencia del esquema antericr es que no involucra a Ios jigantes
coordirades a! Cull). Nuesiras observaciones demuestrar claramente que el Cull)
y ei Oz por si sclos san incapaces de catalizar la reaccion y formar el discetilenc, lo
gue nos sugiers que las aminas son imprescindibles para 2! acoplamientc

oxidative. De acuerdo con otra serie de evidencias experimentales®®’

y al estudio
de! mecanismo mediante técnicas computacioneles, nosolros pansamos que este
es mucho mas complejc gue el presentadc en e primer esguema. Calcuics
preeliminares apoyan ia secuencia mostrada en el Esquema 2ZA, donde &
formacién de las especies involucradas se encuentra  favorecide

termodinamicaments.

% Parshall G. and itel, 8. Homogeneous Caialysis. 2 e, John Wilev & Sons, USA, 1952,
 Vaitiekunas, A. ;. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 2733.

“ Eglinton, G. J. Chem. Soc. 1959, 889,

“ Mghapatra ¢t al. J. Am. Chem. Soc. 1996, 46, 11556
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