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I. INTRODUCCIÓN 

El desarrollo de nuevos materiales orgánicos para aplicación en alta tecnología, como la 

fotónica y la optoelectrónica, ha sido un tema de Investigación 'ampliamente desarrollado 

durante los últimos 25 años. Nuevos materiales pollméricos'lnjertados, copolimerizados o 

funcionalizados con cromóforos (tintes) polares, han 'rno'si:rado características Interesantes 

y han sido estudiados para un posible uso en dispositivos de almacenamiento y 

transmisión de información. 

Estos grupos cromóforos son principalmente moléculas altamente conjugadas constituidos 

por un sistema n conjugado y sustituidos en sus terminales opuestas a grupos donadores 

y aceptores de electrones. Debido a la alta polaridad de estas moléculas, los materiales 

que las contienen responden ante la aplicación de un campo eléctrico y a la luz láser, 

métodos mediante los cuales se pueden conocer sus propiedades de óptica no lineal 

(NLO). 

En este proyecto de tesis, se realizó la síntesis de los siguientes cuatro cromóforos con 

grupo funcional tolano: 

a) p-(formil)-p'-(3-hidroxiproplloxi)tolanoj 

b) p-(ciano)-p'-(3-hldroxiproplloxl)tolano; · 

c) p-(2,2-dicianoetenil)-p'-(3-hldroxipropiloxi)tolano; .. 

d) p-(nitro) -p'-(3-hidroxiproplloxl)tÓla~ci~ 

Los materiales se caracteriza~on.~tili~a~d~: Esp~cio~opías de FHR, UV-visible, RMN de 
1H y 13C y termogravimetría '[íci..\j: ~;'\ :,[,·; }:,\ :; . . 

.·se realizaron. cálculos t~ó;l~~s.¿b~pUta~lonalescle los valores del momento dlpolar (µ) y 

·de. la hlperpola~zallilld~~:~~\1j~J·()rd~n¡~e:l~s.rnoléculas (p) para conocer las posibles 

propledade5. cie.Óptié~' ~~;.Íin~~I Ci~ :ii ~~d~n:/: ·· · . 
,'" . '-'·-·:r. .·.,·.- '"\ 

'.!~:·.·.:·':· >::.\::::.' ~~: :'; · .. _: ~~:/:~-~-: c-

Utillzando los valores' teóric~~,:~~l~~li;dosy los datos experimentales obtenidos mediante el 
'""·¡": ' • . 

análisis térrnlco, se reailzó la. comparación de· las propiedades de las moléculas en función 
' ,, ' . . ·/ . 

del grupo polar atractor.de elect.rones (formil, ciano, 2,2-dicianoetenll y nitro). 



2 

II. GENERALIDADES 

II.1 COLORANTES 1•3 

II.1.1 Clasificación general. 

Los colorantes se caracterizan por su capacidad de absorber la luz• visible. Una . gran 

cantidad de colorantes orgánicos e inorgánicos se. han utilizado desde tiempos 

prehistóricos, pero el descubrimiento de la máuvelna p~r W.H; Perkln ~n 1áGs, marcó el 

Inicio de· la ·industria de colorantes sintéticos.:En,1oiya/casi'·1só años de este 

descubrimiento, muchos millones de colorantes se han ~intetizado ~ cérea de 10,000 de 

estos se producen a escala industrial. 

Una consideración importante al momento de clasificar a los colorantes es el hecho de que 

·pueden ser pigmentos (insolubles en le medio en que se aplican y agregados a sus 

.sutratos mediante el uso de otros compuestos) o tintes (aplicados a varios sustratos 

usando un líquido en el cual son solubles, al menos parcialmente). En este trabajo 

·hablaremos de los colorantes en general refiriéndonos a las características que presentan 

los tintes. 

Los colorantes pueden clasificarse de acuerdo al área y método de aplicación 

(clasificación colorística) o con respecto al tipo de excitación electrónica que ocurre 

durante la absorción de luz. Debido a que los colorantes son compuestos que absorben 

radiación, y pueden presentarla de diferentes maneras, hay quien los clasifica como 

colorantes de absorción, colorantes fluorescentes y colorantes de transferencia de energía, 

dependiendo del mecanismo por el que la energía luminosa que se absorbe se disipa. 

Dentro de la clasificación colorística se pueden agrupar como colorantes para textiles, 

colorantes con aplicaciones en medicina, biología, bioquímica, análisis, colorantes para 

plásticos, papel, para Industria de alimentos, etc. Un grupo importante dentro de esta 

clasificación es la de los llamados tintes funcionales, con aplicaciones en procesos físicos y 

técnicos avanzados (ejemplos: tintes para láseres, pantallas de c.ristal líquido, 
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convertidores de energía solar, tintes para fotografía y procesos de reproducción gráfica, 

etc.). 

II.1.2 Causas físicas y químicas del color en las moléculas orgánicas. 

El color de un cuerpo se percibe como resultado de la absorción de luz de la parte visible 

del espectro electromagnético por el objeto, lo cual produce la transición de un electrón 

de un determinado nivel energético a otro superior. La absorción se da para un estrecho 

Intervalo de longitudes de onda de luz visible (400 a 700 nm), no siendo absorbida la 

radiación visible complementaria o restante, la cual, al ser detectada por la vista, produce 

en el cerebro el efecto de coloración de la sustancia. Es decir, el color que percibimos 

corresponde a la luz visible que no fue absorbida por el objeto. 

II.:t.2 • .t Modelos empíricos 

Dentro del grupo de colorantes orgánicos, las estructura química es importante como un 

método de clasificación. Una alternativa empírica propuesta por O.N. Witt en 1867 sirvió 

como guía durante varias décadas. De acuerdo con este modelo, un compuesto es 

colorido debido a la presencia de grupos funcionales particulares, llamados cromóforos, 

que deben estar unidos a un sistema de dobles enlaces conjugados. Las partículas 

potencialmente cromofóricas pueden llegar a ser coloridas si se le introducen los así 

llamados grupos auxócromos. Las combinaciones de ambos grupos son llamadas 

cromógenos. 

Los cromóforos pueden ser compuestos con dobles enlaces carbono-carbono, 

particularmente en sistemas conjugados con enlaces simples y dobles alternados, tal como 

lo muestra la estructura de la Figura II.1-1 (Estructrura 1.1), así como también como los 

grupos azo- (estructura 1.2), tio- (estructura 1.3) y el nitroso- (estructura 1.4). 



~ 

(1.1) 

........... -_,.......C-S 

(1.3) 

-N=N-

(1.2) 

-N=O 

(1.4) 

Figura 11.1-1: Estructura química de algunos cromóforos comunes.· 
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Los grupos auxócromos incluyen entre otros: -NH2, ·-NR2,,-N02, -éH3, -OH, "OR, -Br, -el, 

etc. De estos grupos, algunos son donadores de electro~es, : como :'el -NH2 y otros 

aceptores de electrones, como el -N02 o el -Br. 
' - .. ~.;.' . . ' 

Alrededor de la década de 1920, algunos químicos c~~enza~~~ ~:fnvestlgar la estructura 

química de los colorantes con respecto no solo a la pe~cepc!Óll' visu~i del color, sino 

también relacionando sus espectros, en particular con las .IÓllgltudes de ond~ de ;,,áxima 

absorción en el intervalo visible. De forma general, seilu~tra en la Figura 11.1-2 la banda 

de absorción de una solución de un tinte orgánico. 

ti batocrómico 
hipsocrómico 

L_,~_,_ 
2 3 4 5 

Energía (eV) 

Figura 11.1-2: Banda de absorción UV de un tinte orgánico 
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En esta figura, se representa la absorción de luz cerca del límite ultravioleta del espectro 

visible, la cual puede cambiar de posición mediante el uso de auxócromos: batocrómico o 

desplazamiento al rojo (hacia una longitud de onda más larga); hipsocrómico o 

desplazamiento al azul (longitud de onda más corta); hipercrómico (incremento de la 

intensidad del color) o hipocrómico (decremento de la intensidad). Por fortuna, los 

auxócromos que son batocrómicos tienden a ser hipercrómicos, con la consiguiente 

Intensificación y el desplazamiento deseado a una longitud de onda más grande (de 

menor energía). Para el diseño de algunos colorantes puede utilizarse esta altenativa, 

utilizando grupos auxócromos específicos para obtener una absorción determinada en el 

espectro. 

IL:l..2.2 Teoría de Orbital Molecular (MO} 

Debido· a que el modelo de Witt tenía algunas limitaciones, se propusieron alternativas 

basadas en la resonancia. Alrededor de la década de 1940, se. descubrió que los tintes 

tienden ·a tener varias estructuras de resonancia, y entre .mayor fuera el número de 

estructuras que se pudieran dibujar, se obtepdrían mayores desplazamientos 

batocrómicos e hipercrómicos. 

Para el diseño de nuevos colorantes, se utilizaron !Os modelos anteriores, pero sólo fue 

hasta que se desarrolló un modelo basadó en la química cuántica, llamado teoría de 

orbital molecular (MO) que se pudo . obtener una explicación satisfactoria para los 

fenómenos que involucran color en las moléculas orgánicas. 

Como se mencionó antes, la energía de la luz visible (y también la del ultravioleta, 10-400 

nm) es absorbida por una molécula y se usa para deplazar uno de los electrones a un 

nivel de energía más alto. Las moléculas orgánicas simples tienen transiciones 

electrónicas que absorben en la región ultravioleta del espectro y por lo tanto no 

observamos color. Los desplazamientos batocrómlcos debidos a la presencia de sistemas 

conjugados y/o a la adición de grupos auxocrómicos se utilizan para mover las bandas de 

absorción hacia el visible. Esto Involucra varios tipos de orbitales, tanto de enlace como 

de antlenlace y pueden ser del tipo sigma (a o a*) o pi (it y it*) y también existen 

orbitales de no enlace del tipo n. 
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Como ejemplo representativo, escogeremos al formaldehído (H2C=O) como una molécula 

simple y subsecuentes moléculas conjugadas para explicar de manera sencilla el 

mecanismo de absorción de luz. Esta molécula tiene un total de 12 electrones: En el 

estado basal, esta molécula tiene 3 orbitales a; dos para los enlaces C-H ( 4 ,electrones) y 

uno para el e-o (2 electrones); un orbital rr para el enlace conjugado C=O (2 electrones) y 

dos orbitales n de no enlace (4 electrones) correspondientes al oxígeno. La s.ecuenciá de 

orbitales, acomodados de menor a mayor energía, sería: 

tfHv tfHC, efcr:i, rlcr:i, ria, flo. 

De manera conjunta, pueden producirse orbitales de antienlace en. la' molécula al cambiar 

los signos de los orbitales híbridos sp2 en el enlace e- O, produciendo brbitales a*. Por 

analogía, el intercambio de signos del orbital p, genera un orbital de antlenlace 7t* y lo 

mismo sucede con los orbitales para los enlaces H-C. La secuencia de energía sería la 

siguiente y el arreglo del estado basal se representa en la Figura II.1-3: 

E ¡ a•uc } n a•co Orbitales de antienlacc 

e 

++ti=++ 
:n•ro 

r l1o Orbitales de no enlace 
g ltco } ía aco Orbitales de enlace 

++ ++ ªuc 

Figura II.1-3: Niveles de energía ocupados del formaldehído en estado basal. 

SI simplificamos el diagrama con tal de que se pueda utilizar para cualquier molécula 

orgánica, dejando Jos dos niveles ocupados mayores y los dos niveles desocupados 

menores y eliminando uno de los orbitales n duplicados, obtenemos el de la figura II.1-4 
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11• 

a• 

1 LUMO r. 
~-+---+-~~ n 

HOMO 

Energía 7l 

Figura II.1-4: Translcion'es·::~~:~s excitados en el formaldehído. 

Por costumbre, se utilizan las siglas HOMO (highest occupled molecular orbital) para el 

orbital molecular ocupado de mayor energía y LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) 

para el orbital molecular desocupado de menor energía. La transición entre Jos niveles de 

energía HOMO y LUMO que corresponden a la absorción de las cantidades más pequeñas 

de energía está dada por la flecha vertical n-n*. Otras transiciones que tienen energías un 

poco mayores son las n-n*, n-cr* y n-a*. Sólo las dos primeras son importantes; existen 

otras transiciones de mayor energía, pero no son observables en la región visible del 

espectro. La transición n-n* en el formaldehído produce una absorción fuerte en el 

ultravioleta a 185 nm. 

En el estado basal un orbital molecular es ocupado por dos electrones (orbital n}, mientras 

que un orbital desocupado {n*) se encuentra a mayor energía. Los electrones en Jos 

orbitales n se encuentran unidos con menor fuerza y pueden ser fácilmente excitados para 

ocupar orbitales n* mediante la absorción de luz de una longitud de onda 

correspondientemente mayor (de menor energía). Esta propiedad explica el principio que 

dice que los compuestos insaturados con dobles ligaduras absorben luz a longitudes de 

onda mayores que los correspondientes compuestos saturados. Si la longitud de onda cae 

en la región visible, el compuesto será colorido. Además, un compuesto es más probable 

de presentar color si sus dobles enlaces son conjugados. 

Retomando el ejemplo del formaldehído, si agregamos un sistema conjugado, se puede 

producir un desplazamiento batocrómico; este compuesto es la acroleína (CH2=CH-CH=O} 

1·----·-····"''''"•' "'• -.. ·--------
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y en la cual la absorción n-.n:* se ha movido de 290 a 330 nm al añadir un doble enlace 

carbono~carbono extra. La adición de otro enlace doble conjugado (CHrCH=CH-CH=CH­

CH=O) produce un color amarillo y las absorciones n-n* y .n:-n* se han unido. Esto sucede 

debido a qué la diferencia de energía entre los niveles ny n*. se hace más pequeña, 

mientras que , la . del n (y los u y u"") permanece sin cambio; como resultado, esta 

diferencia de energía 7t-11* se mueve dos veces más rápido que la del n-n* y rápidamente 

la sobrepasa. 

En los' compuestos orgánicos, el enlace que nos conduce al color incluye principalmente 

orbitales p desprotegidos de Interacciones electrostáticas y frecuentemente producen 

bandas de absorción y de fluorescencia amplias. 

II.1.3 Estructuras químicas representativas de colorantes orgánicos 

Como discutimos en la sección anterior, si un sistema de enlaces dobles conjugados, un 

po/ieno, es lo suficientemente grande, absorberá luz en la región visible del espectro y 

observaremos color. Consideraremos tres grupos de colorantes orgánicos: pollenos no 

cíclicos, sistemas cíclicos no bencénicos y sistemas bencénicos. 

Ejemplos de colorantes poliénicos conjugados no cíclicos son los carotenoldes, como el b­

caroteno, que se encuentra en las zanahorias y otros vegetales y la Vitamina A (Figura 

II.1-5). Otros tipos de carotenoides presentes en la naturaleza aparecen en animales, por 

ejemplo, como el color rojo, amarillo o naranja de las plumas de algunas aves. 

OH 

Figura II.1-5: La vitamina A, un derivado carotenoide. 

Dentro del grupo de los pollenos cíclicos, sin tener sistemas benzoicos conjugados, se 

encuentran las porfirlnas, como la clorofila y la heamlna (pigmento rojo de la sangre de 
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mamíferos) y se representan en la Figura 11.1-6. La clorofila es de los pocos colorantes 

naturales que no pueden ser reemplazados por productos sintéticos y se utiliza en 

jabones, cera, dulces y otros productos alimenticios. 

(a) 

Figura II.1-6: La clorofila (a) y la heamlna (b). 

; . . 

Dentro del grupo de colorantes bencénlcos encoiltralT]OS, una . gran variedad de 

estructuras, siendo los colorantes azo los de mayo~ número; Estos ¿olorantes tienen uno o 

más grupos azo -N=N- en el cromóf~ro ¿~~jug~do. ~jemplos son el rojo toluldlna y el 

amarillo alizarino (Figura 11.1-7) 

(a) (b) 

Figura II.1-7: Estructura química de (a) rojo toluldina y (b) amarillo alizarino. 
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II.1.4 Colorantes con grupos donador-aceptar 

Como se mencionó anteriormente, basados en el modelo de Witt, la gran mayoría de los 

tintes orgánicos pueden ser vistos como un sistema de cromóforos conjugados al cual se 

le unen grupos donadores y aceptores de electrones. En estas estructuras, se debe 

procurar desplazar las absorciones del ultravioleta al visible al disminuir la frecuencia. Esto 

puede ser posible incrementando el tamaño del sistema conjugado, extendiendo 

directamente el tamaño del cromóforo o agregando donadores o aceptores que 

posteriormente lo Incrementarán, ya sea por conjugación directa o al incluir orbitales p de 

no enlace orientados de tal forma de que puedan interactuar fuertemente con el sistema 

7t. Algunos de los grupos más importantes se muestran en la tabla III.1 y se encuentran 

acomodados en orden aproximado de efectividad, siendo el primero el que provoca el 

desplazamiento batocrómico más intenso. 

Tabla II.1: Grupos donadores y aceptores de electrones comunes. 

Grupos donadores Grupos aceptores 

- R -N,..... 
'R Amina terciaria Nitrato 

Amina secundaria -C=:N Cianuro 

o 
Amina primaria -sq Sulfenato de alquilo 

'o-R 

-0-R Alcóxido o 
-é' Ácido carboxílico 

'o-H 

-0-H Hidróxido -N=O Nitrito 

o 
Acetato -é~-0 carboxilato 
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II.2 CROMÓFOROS EN TECNOLOGÍA FOTÓNICA Y OPTOELECTRÓNICA 

II.2.1 Óptica No Lineal (NLO) 4
• 7 

Un proceso es llamado no lineal cuando la respuesta a un estímulo cambia el proceso en sí 

mismo. La óptica no lineal representa la interacción del campo electromagnético de una 

onda de luz con los campos electromagnéticos de la materia y de otras ondas de luz. La 

Interacción de la luz con un material con propiedades de óptica no lineal, causará que las 

propiedades de éste cambien y el siguiente fotón que llegue, "verá" un material diferente • 

. En este tipo de materiales, las fuertes interacciones entre los campos pueden cambiar la 

frecuen'cia, la fase, polarización o la dirección de un rayo de luz incidente. El reto de la 

química de materiales de la actualidad es la síntesis de compuestos en los que se puedan 

controlar estos procesos, a la vez de regular tanto' la magnitud ~omo·los.'ti~~pos de 

respuesta de los procesos ópticos. Para tener este control, se debe conocer la interacción 

de la luz con la densidad de carga electrónica de la materia. 

La luz tiene un campo eléctrico, E, que interactúa con las cargas en un material. El 

desplazamiento de la densidad electrónica lejos del núcleo resulta en una separación de 

carga, un dipolo inducido con momento µ. Para campos pequeños, se puede representar: 

Polarización = µ = aE (Ec. II.2-1) 

En este modelo clásico, a representa la polarizabilidad lineal del medio óptico; esta 

propiedad conduce a efectos ópticos lineales, como el índice de refracción y la 

birefrigencia. 

Por otra parte, la polarizabilidad no lineal nos conduce a efectos no lineales más 

interesantes. La relación fundamental que describe el cambio inducido en el momento 

dipolo molecular como respuesta a una interacción con un campo eléctrico oscilante 

externo (luz) puede expresarse como una expansión en serie de potencias: 

p =aE+ fJEE+yEEE+ ... (Ec. II.2-2} 
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Aquí, p es Ja polarización electrónica, E es el campo eléctrico aplicado, a es Ja 

polarizabilidad lineal, p es la hiperpolarlzabilldad cuadrática y r Ja hlperpolarizabilidad 

cúbica. Los términos siguientes a aEson no lineales en Ey dan Jugar a efectos de NLO. 

Debido a que a>> p, r, se obtuvieron pocas observaciones de efectos de NLO antes de 

Ja invención del láser, al cual se Je asocian grandes campos eléctricos. 

De manera similar, la polarización macroscópica,· debida. a. un. arreglo de moléculas, está 

dada por: 

Las suceptibilidades macroscópicas ·~~)'se rei~c1.6~a11·. co~ los ·c~r~esponclientes términos 

moleculares, a, p, ='· etc., por correcciones 'de campo localOnteracclones moleculares), 

cuya explicación queda fuera del alcance de este trabajo. Los cromóforos de este estudio 

pueden presentar propiedades de NLO de 2º orden debido a su estructura química. 

II.2.1.1 Efectos de Óptica No Lineal de 2° orden - Generación del segundo 

armónico (SHG). 

Los cromóforos sintetizados en este trabajo pueden presentar propiedades que conduzcan 

a un efecto optoelectrónico muy interesante, llamado duplicación de Frecuencia óptica 

o generación del segundo armónico (SHG: second-harmonic generation). Este 

fenómeno consiste en la combinación de una sola onda de luz, de frecuencia w incidente 

en el material, "con ella misma", generando una onda con el doble de frecuencia, 2m. Este 

efecto es un caso especial de la generación de suma de frecuencias, en el cual dos ondas 

de luz con diferente longitud, ro1 y ro2 , se combinan para crear una onda con longitud 

ro3= ro1 + roz. Ambos efectos son utilizados en sistemas láser para crear un haz de luz con 

alta coherencia y, especialmente, para tener acceso al intervalo de longitud de onda corta 

de la reglón ultravioleta o visible. Un ejemplo simple consiste en que dos fotones de luz 

Infrarroja producida por un láser a una longitud de onda de 1 µm pueden producir un 

fotón de luz verde con una longitud de onda de 0.5 µm al hacerlos pasar por una película 

de un material que pueda producir este efecto. 



Figura II.2-1 Generación del segundo armónico en una película de un material con 

propiedades de NLO de 2º orden. 

II.2.2 Moléculas orgánicas con propiedades de NLO 7 
-

11 

II.2.2.1 Estructura 

13 

Todos los efectos de NLO de 2º orden descñtos por ¡f2J se presentan solamente en 

materiales no centrosimétricos, por lo que al diseñar nuevos compuestos con estas 

propiedades, se debe comenzar por la síntesis de moléculas con altos valores de 

hiperpolañzabllldad cuadrática o de 1"' orden p, sólo posibles en estructuras no 

centrosimétñcas, con un alto grado de deslocalización electrónica. 

Por otra parte, el diseño básico de moléculas con propiedades de NLO está basado en 

sistemas con enlaces " conjugados, los cuales se caracterizan por tener regiones de 

distñbución electrónica de carga deslocalizadas. Esta deslocalización permite una gran 

movilidad de la densidad electrónica a lo largo de la molécula. La distribución electrónica 

puede ser modificada por la adición de sustltuyentes a ambos lados del sistema de 

enlaces ,._ El grado de la redistribución es medido por el momento dipolar µ y la facilidad 

con que ésta se da ante la presencia de un campo eléctñco externo aplicado, se mide con 

la hiperpolarizabilidad p. El carácter óptico no lineal de las moléculas orgánicas puede 

aumentarse al incrementarse la longitud de conjugación y por el uso y localización 

apropiados de grupos aceptares y donadores de electrones. 

-----....... ~--.--.. ~---~--.~-~~----------
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la estructura más común de los cromóforos orgánicos con propiedades de NLO de 2º 

orden es la siguiente: 

[Donador de electrones] - [Sistema central con electrones rr conjugados] -

[Aceptorde electrones] 

Como ejemplo simple, se puede representar una molécula polar: 

R= Alquilo 

Figura 11.2-2: Molécula de 4-{N,N-dialquilamino)-4' nitroestilbeno. 

En esta molécula, lo~ dos . 'anillos aromáticos, el doble enlace C=C y los electrones 
- -- ,_ 

polarizados proporcionan el . sistema n conjugado, el grupo dlalquilamino actúa como 

donador y el grupo nitro como aceptor de electrones. 

Durante la década de · 19so y en años siguientes, los esfuerzos por aumentar la 

hiperpolarlzabilldad se enfocaron en encontrar grupos donadores y aceptores más fuertes 

y. en Incrementar la longitud del segmento conector n. En la tabla se presentan las 

estructuras más comunes, entre muchas otras, utilizadas a la fecha. 
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Tabla II.2-1: Categorías de moléculas orgánicas con propiedades de NLO de 2º 

orden. 

Bencenos 

Estilbenos 

Azo-bencenos 

Tolanos 

Fenll tiofenos 

Polienos 

. Amino 

Dlalquilamlno 

Dlfenllamlno 

Metoxl 

Sistemas con enlace 1r 

-o-
~CH=CH-0-

~s') '=l.·.'. /"~V 
. m 

n,m=l,2 ... 

-N-
n n=l,2 ... 

Donadores de electrones 

()_ .' ' 

N-o 



Nitro 

Ciano 

Dlcianoetenil 

Tricianoetenil 

Aceptores de electrones 

-N02 

-CN 

"'=<CN 
CN 

CN 

~CN 
CN 

11.2.2.2 Efectos del campo eléctrico (Estructuras quinoidales) 

16 

Las moléculas que contienen al mismo tiempo grupos funcionales tanto donadores como 

aceptares de electrones, los cuales se interrelacionan fuertemente a través de una 

estructura molecular conjugada, presentan una variedad de propiedades estructurales y 

electrónicas poco comunes. Desde un punto de vista estructural, la existencia de ambos 

grupos donador-aceptor en la misma molécula da como resultado una redistribución de 

carga debida a una excitación óptica (transiciones de transferencia de carga 

intramolecular), del donador al aceptar, provocando cambios sustanciales de la estructura 

molecular, a su vez que afectan la estructura electrónica. Esta redistribución súbita de 

carga en el estado excitado produce grandes momentos dipolares, los cuales generan la 

mayoría de los efectos espectroscópicos lineales y no lineales más Interesantes. 

Las moléculas conjugadas que poseen fuertes transiciones de transferencia de carga 

intramolecular presentan hiperpolarizabilidades moleculares de primer orden con valores 

muy altos, las cuales, si se encuentran en un ambiente molecular adecuado (no 

centrosimétrico), puede resultar en el fenómeno de SHG. 

En las moléculas orgánicas el grado de deslocalización es afectado por la hibridación, el 

grado de acoplamiento y el número de orbitales (y de electrones) en los sistemas de 

interés; se ha observado también que las moléculas con bandas de absorción intensas de 
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baja energía tienden a ser altamente polarizables, así como otros materiales con pequeñas 

diferencias de energía entre los orbitales HOMO y LUMO. 

Como ejemplo de los efectos, supongamos una molécula conjugada asimétrica que en su 

estado electrónico basal tiene esta estructura: 

; ' ;,>-· \::):~ :.'.: :' ' -' : 

Si aplicamos un campo eléctrico en forma de luz a:\~5t¿¡· lllolééula se .. producirá una 

redistribución de carga, en la que un electrón se tra~sflere.del grup0 donador ál aceptar, 

produciendo un est~do excitado (estado de máxima t~Ílsferendá d~ ca'rga): 

~A -
En este nuevo estado, la molécula presenta una estructura llamada: quinoidal, y tiene una - ""·:.- ___ ,-_, -· , __ ,-,,.-;_: __ ··--···:=~ ._,_. - _·- - -.- -_ 

duración muy corta, regresando en un período muybrev~ aleajlcfo.electrórllco basal. 

Como resultado de este mecanismo físico, debido a I~ g~n r.;cllidad de ~esplazamiento de 

la densidad electrónica del donador al aceptar y vicev~í-sél~':.~btenemos una respuesta 
,'' ,. > 

electrónica asimétrica (no lineal) de la polarización a la aplicación de un campo, en 

contraste con la respuesta electrónica lineal de moléculas cerítrosimétricas. En la siguiente 

figura se ilustran de manera gráfica estos efectos. 



Dipolo 
inducido 
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Figura II.2-4: Gráfica del dipolo inducido de una molécula en función del tiempo para una 

respuesta lineal (línea sólida) y una respuesta no lineal (linea punteada). 

II.2.3 Funcionalización en polímeros 9•
1º•1

2-1
7 

Los polímeros son una clase importante de materiales, que al combinarse con las 

propiedades de NLO de sistemas conjugados de electrones n (los cromóforos) nos 

proporcionan la posibilidad de crear nuevos materiales con propiedades ópticas . y 

estructurales apropiadas para su uso en dispositivos de almacenamiento y transmisión de 

información. 

En los materiales poliméricos, el reto a vencer es maximizar la densidad numérica de los 

cromóforos conservando la máxima acentricidad de la microestructura. En la matriz 

pollmérica, las moléculas se encuentran distribuidas al azar, contribuyendo a tener una 

estructura centrosimétrica. Esta simetría puede romperse al alinear las moléculas en 

dirección de un campo eléctrico aplicado de magnitud considerable. 

Se han estudiado tres formas principales de polímeros para aplicación en NLO de 20 

orden: (1) polímeros transparentes (incluidos cristales líquidos poliméricos) con agregados 

de moléculas que poseen actividad de NLO sin que exista unión química, es decir, 

materiales del tipo receptor-huésped; (2) polímeros funcionalizados covalentemente con 

cromóforos que poseen actividad de NLO, tanto en sistemas de cadena lateral 

(cromóforos colgantes) o con los cromóforos incluidos en cadena principal y; (3) polímeros 
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con comóforos unidos covalentemente y entrecruzados después de la polarización 

eléctrica. El segundo tipo presenta una mejor estabilidad de Ja actividad de NLO que el 

primero y una densidad mayor de cromóforos en el polímero, pero se ha encontrado que 

los sistemas entrecruzados presentan una estabilidad mucho mayor que los dos primeros 

tipos. En la siguiente figura se presentan los tipos de polímeros para óptica no lineal. 

Receptor-huésped 

I> - n. A 

Cadena principal 

3 

cadena lateral 

Polímero Entrecruzado 

D 

1 
K 

1 
A 

Cadena Pollmérica 

Cromóforo Fun'éional 

Grupo funcional conector 

Figura II.2-4: llpos de polímeros para óptica no lineal 
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11.2.4 Aplicaciones 18•21 

Los sistemas orgánicos con propiedades de óptica no lineal tienen aplicaciones 

interesantes en óptica, semiconductores, telecomunicaciones y otras industrias: Entre los 

dispositivos que se pueden fabricar se encuentran los Interruptores ópticos, dobladores de 

frecuencia y pantallas para visualizar Información. Los polímeros que pueden ser utilizados 

en estos instrumentos corresponden a los injertados con cromóforos que·• presentan 

propiedades de NLO de 2º orden. Estos materiales tienen varias ventcÍJas sobre los 

compuestos inorgánicos, incluyendo estabilidad física y química, bajo éosto, r.;cilldad de 

procesamiento, posibilidad de cubrir grandes superficies manteniendo Jas p-r~pi~d~dés a 

nivel molecular y, una de las más Importantes, facilidad de modificació~ o aju~te dé la~ 
propiedades ópticas (índice de refracción, transparencia, no linearid~d óptica) basados en 

la versatilidad de la Ingeniería molecular. 

Como caso particular, para que los polímeros presenten una gran eficiencia del efecto de 

SHG, es necesario que las cadenas poliméricas se encuentren entrecruzadas, y las 

moléculas de los cromóforos injertadas estén alineadas de una forma no centrosimétrica 

por la acción de un campo eléctrico externo. Debido a estos requisitos, además de 

presentar valores altos de hiperpolarizabilidad de 2º orden y de momento dipolar, el 

cromóforo debe tener una estabilidad térmica razonable, debido a que la matriz polimérica 

llega a alcanzar temperaturas de 200 a 300 ºC en condiciones de procesamiento y de 

polarización (temperaturas superiores a la Tgdel polímero). 

i 
l 
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II.3 MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN 

II.3.1 MÉTODOS ESPECTROMÉTRICOS 

Entre· los tres métodos espectrométricos más utilizados por los químicos de hoy en día 

para identificar la estructura de un compuesto, se encuentran la espectrometría infrarroja 

(IR), la espectrometría de resonanca magnética nuclear (RMN) y la espectrometría de 

radiación ultravioleta-visible (UV-Visible). La espectrometná IR nos da Información de los 

grupos funcionales presentes en un compuesto (por ejemplo, -OH, -COOH, un anillo 

bencénico, etc.). La espectrometría de RMN nos revela muchos detalles de la estructura 

de un compuesto orgánico, particularmente la conectividad interrelacionada de sus 

átomos de hidrógeno y de carbono. La espectrometría de UV-Visible se usa principalmente 

para la caracterización de compuestos que contienen dobles enlaces conjugados o uno (o 

más) pares de electrones de no enlace. A continuación se presenta un breve resÚmen de 

cada técnica. 

II.3.1.1 Espectrometría de FT-IR 

Esta técnica es utilizada para identificar grupos funcionales de compuestos orgánicos. Las 

moléculas absorben selectivamente frecuencias específicas de radiación IR, que 

corresponden a las frecuencias de las oscilaciones vibracionaies de los átomos unidos por 

enlaces covalentes; cuando una molécula absorbe radiación IR, las amplitudes de estas 

vibraciones aumentan. La absorción correspondiente a estas oscilaciones aparece en una 

determinada región de longitud de onda (o frecuencia) del espectro, sin importar el 

compuesto en particular en el cual se encuentran los átomos. Cuando la radiación IR es 

absorbida por una muestra, los cambios en las vibraciones (que pueden ser de 

estiramiento, en la que los átomos de un enlace oscilan alargando la distancia del mismo 

sin modificar el eje ni el ángulo de enlace, o de flexión, en las cuales se modifica 

continuamente el ángulo de enlace) de los enlaces se miden eléctricamente y se pasan a 

un detector. Los datos son procesados por una computadora que los representa como un 

trazo bidimensional (el espectro de IR), con la posición de la absorción en la abscisa 

(energía, número de onda o longitud de onda) y la cantidad de intensidad de absorción en 

la ordenada. La región del espectro IR normal queda comprendida entre 2.5 µ y 15 µ, 
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medido en unidades de longitud de onda, el cual corresponde a 4000 . y 666 cm·1 si se 

expresa en número de onda. 

Ya que en una molécula existen diferentes átomos que forman· distintos enlaces, en el 

espectro de infrarrojo aparecerán bandas de absorción a distint~s valores de frecuencia y 

de longitud de onda. La región situada entre 1400 y 4000 .cm-1 esd~·esp~cial utilÍdad para 

la identificación de grupos funcionales. 

Absorciones de grupos funcionales en el I.R.: 

A/canos: 

-C-H: vibración de alargamiento 3000 cm·1; -CH~:Los metilenos tienen una absorción 

característica 1450-1485 cm·1 (flexión). -C!i~= 1375-1380 cm·1
• 

A/quinos. 

.:.C-H: Vibración de alargamlento'.3300 cm:1
; C.:.C Vibración de alargamiento cerca de 

2150 cm·1
• La conjugación desplaza el alargamientci e-e~ la derecha. 

Aromáticos: 

=C-H: La absorción por alargamiento es a la izquierda de 3000 cm·1
• C-H: Flexión fuera 

del. plano en la región de 690-900 cm·1 y permite determinar el tipo de sustitución en 

anillo (para disustitución 1-4, se presentan absorciones características entre 840 y 810 cm· 

1). 

Alcoholes: 

-OH: Vibración de alargamiento, banda intensa y ancha en la región 3000-3700 cm·1
• c-

0: Vibración de alargamiento localizada en 1000-1200 cm·1• 

Aminas: 

. N-H: Bandas de alargamiento en la zona de 3300-3500 cm·1
• Las aminas primarias tienen 

dos bandas, las secundarias tienen una banda, a menudo débil y las terciarias no tienen 

banda. C-N: La banda de alargamiento es dábil y ocurre en la zona de 1000-1350 cm·1• 

Aldehídos: 

C=O: Banda de alargamiento en 1725 cm·1
• La conjugación mueve la absorción a la 

región intermedia. C-H: Banda de alargamiento del hidrógeno aldehídico en 2750 cm·1 y 

2850 cm·1• 

Nitritos: C.:.N: Banda en 2200-2400 cm·1• 
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II.3.1.2 Espectrometría de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 

Como otras técnicas espectrométricas, la RMN, depende de los cambios cuantizados de 

energía que pueden inducirse en moléculas simples cuando son sujetas a radiación 

electromagnética en el rango de la radiofrecuencia, en la que se perturban las condiciones 

de giro de los núcleos. Cualquier isótopo cuyo núcleo tenga un momento magnético, es en 

teoría detectable por RMN, generalmente en núcleos con número de masa impar (1H, 118, 
13C, 15N, 19F, etc.), aunque el estudio mayoritario se enfoca a las espectrometrías de 1H y 

•Jc. 

Por conceptos derivados de la mecánica cuántica, un protón puede ser visto como una 

unidad giratoria con carga positiva, por lo cual genera un pequeño campo magnético H'en 

dirección de su eje de giro. Si al núcleo se le somete a la acción de un campo magnético 

externo Ho. éste se alineará en una posición paralela (A) o antlparalela (B) a la dirección 

del campo aplicado (ver figura). La posición paralela es de menor energía, aunque la 

diferencia entre los dos estados es muy, muy pequeña. 

L 
H' 

dr ~ 
t H' 

A B 

La muestra a ser analizada es disuelta con un disolvente que no contiene protones (CCI., 

CDCl3, etc.) y colocada en un tubo de vidrio entre los polos de un magneto muy poderoso, 

rodeado por bobinas emisoras y detectoras de radiofrecuencia. Los núcleos son 

perturbados por una combinación del campo magnético aplicado y de la radiación de 

radiofrecuencia. La mayoría de los espectrómetros de RMN trabajan a una radiofrecuencia 

fija y hacen pequeñas variaciones del campo magnético conforme se barre la muestra 

para generar un espectro (de esta manera, es dependiente del campo magnético). 

Cuando la energía inducida a un núcleo se iguala a la diferencia de energías entre los 

estados de giro, se alcanza una condición de resonancia. Cuando un núcleo "salta" de un 
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estado de giro a otro, se absorbe energía, con una subsecuente emisión, la cual es 

detectada por un receptor de radiofrecuencia y es expresada como un pico en el espectro 

de RMN. Por convención, se traza el espectro en dirección del incremento del campo 

magnético aplicado, de izquierda a derecha: 

Ha 

Campos bajos Campos altos 

Elementos del espectro de RMN: 

a) Desplazamiento químico 

El desplazamiento químico es la posición a lo largo del espectro de RMN en la cual ocurre 

la resonancia para un núcleo en particular en un ambiente molecular específico y se traza 

utilizando un pico de resonancia de referencia, que para ambas técnicas de espectroscopia 

de RMN de 1H y 13C se usa arbitrariamente el tetrametilsilano [(CH3) 4Si] como cero en el 

espectro. La escala utilizada, conocida como delta (O) es independiente de la frecuencia 

del espectrómetro y se expresa en partes por millon (ppm) y se define como: 

6v • o,. =-xlO ppm 
V 

oA: Desplazamiento químico (ppm); .dv. Diferencia en la frecuencia de resonancia entre el 

estándar TMS y el pico medido (Hz); v: Frecuencia del espectrómetro (Hz} 

La posición del desplazamiento químico está ligada íntimamente con la estructura 

molecular, ya que el tipo de núcleos y electrones que rodean a un protón en particular 

influyen en su campo magnético neto creando pequeños campos magnéticos inducidos 

(ho}, "protegiéndolo" o "desprotegiéndolo" del campo magnético externo aplicado H0o De 

esta manera, dependiendo de la cantidad de hidrógenos unidos a un carbono, de la 
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electronegatividad de los sustituyentes o de la conjugación, se requerirá mayor o menor 

energía para alcanzar la resonancia y el desplazamiento químico puede dirigirse a campos 

bajos (núcleo desprotegido) o altos (núcleo protegido). 

b) Desdoblamiento espín-espín. 

La mayoría de los espectros de RMN muestra una combinación de picos aislados y grupos 

de varios picos (multipletes). Estos grupos de picos surgen de interacciones magnéticas 

pequeñas entre los núcleos de átomos vecinos, a los cuales se les dice que están 

acoplados. Como se mencionó anteriormente, los pequeños campos magnéticos (ho), 

generados por los giros de los núcleos se suman o restan del campo (H) experimentado 

por los protones del mismo átomo o de átomos adyacentes. Como resultado, el 

espectrómetro necesita aplicar un campo magnético ligeramente mayor o menor (Ho) 

para llevar a los protones a resonancia; como consecuencia, la señal para un núcleo en 

particular puede aparecer como una serie de picos muy cercanos con poco espaciamiento 

entre sí. Para la RMN de 1H se pueden verificar las siguientes reglas: 

• El desdoblamiento solamente ocurre entre núcleos con diferentes desplazamientos 

químicos, es decir, entre átomos no equivalentes magnéticamente. 

El número de picos N en los que una señal protónica se desdobla es igual al número 

de protones vecinos equivalentes (n) mas uno, es decir, N=n+l. 

N=2, un doblete, resulta de un protón adyacente. 

N=3, un triplete, resulta de dos protones adyacentes. 

N=4, un cuarteto, resulta de tres protones adyacentes. 

La constante de acoplamiento J, es la diferencia de frecuencia, expresada en Hertz, 

entre los picos adyacentes de un muitiplete. Para un multiplete en particular, las distancias 

entre los picos son idénticas e independientes de la fuerza del campo magnético. 

e) Integración 

---··'-·---- ·~ __ :._::.... ----..:~.-.__:___-~ --
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La integración de los picos permite contabilizar el número relativo de cada grupo de 

protones no equivalentes en una molécula. En un espectro de RMN de 1H, el área debajo 

de cada pico es proporcional al número de protones que generan dicho pico. En un 

espectrómetro que cuente con un integrador electrónico o digital, las áreas relativas se 

• indican comúnmente por las distancias verticales de una segunda línea trazada sobre los 

picos del espectro. 

II.3.1.3 Espectrometría de UV-Vlsible 

La radiación electromagnética en las regiones ultravioleta (UV) y visible del espectro 

proporcionan suficiente energía para promover electrones de una molécula desde su 

estado basal a un estado excitado. La parte de interés de la región ultravioleta se 

encuentra entre los 200 y 400 nm de longitud de onda y la región visible se extiende 

hasta cerca de los 800 nm. Ambas regiones corresponden a niveles de energía 

característicos de excitación de electrones pi y electrones de no enlace y están más 

comúnmente asociados con moléculas conjugadas. 

Los espectros de ultravioleta son realizan con soluciones de las muestras en un disolvente 

que no absorba en esa región, como etanol o hexano y en celdas de cuarzo. La cantidad 

de absorción de luz ultravioleta es directamente proporcional a la cantidad de la muestra 

a través de la cual pasa la radiación. Esta relación cuantitativa está expresada por la 

ecuación de Lambert- Beer: 

A= ce/ 

A= Absorbancia; e= absorbancia molecular, una constante característica de un compuesto 

particular a una longitud de onda A.; e= concentración de la muestra, mol/L; /= longitud 

de la celda. 
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Al reportar los resultados de la espectrometría de UV, se indica el disolvente utilizado, la 

longitud de onda de máxima absorción (..tma.) y la Intensidad de absorción (e= 

absorbancia molar) a la ..lm••, es decir, cma .. 

II.3.2 MÉTODOS DE ANÁLISIS TÉRMICO 

II.3.2.1 Termogravimetría {TG) 

Este método se utiliza para medir los cambios en la masa (pérdida o ganancia, 

dependiendo de las reacciones que se lleven a cabo) de una muestra al variar 

gradualmente la temperatura, para lo cual se utiliza una termobalanza, que es una 

combinación de una microbalanza con un horno. y un programador de temperatura 

asociado. Se puede utilizar un sistema para controlar la atmósfera circundante a la 

microbalanza (haciendo fluir un gas Inerte, por ejemplo) para controlar las reacciones de 

pirólisls de la muestra. 

En un termograma se traza con las pérdidas de masa hacia abajo en el eje de las 

ordenadas y el cambio de la temperatura en el de las abscisas; para simplificar, el eje de 

las ordenadas se representa como porcentaje de pérdida de peso (%W). Como ejemplo, 

se ilustra un termograma simple: 

X 

%W t Disminución 

Temperatura > 
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En esta gráfica, X representa la muestra sin descomponer, Y una etapa de 

descomposición de la muestra con la formación de un intermediario relativamente estable 

(si se trata de un cambio poco rnarcado, puede ser pérdida de humedad) y z la 

descomposición de la muestra completa en una sola etapa y se utiliza para definir los 

límites de estabilidad del compuesto. -

Para nuestro trabajo, utilizamos la TG para determinar la estabilidad térmica de los 

cromóforos y conocer sus temperaturas de descomposición. 

II.4 CÁLCULOS TEÓRICOS -COMPUTACIONALES 
-. .- : .,··< .. '!/·-·~. ' .. 
-Durante los últ1rii6 años se han desarrollado muchos métodos de química cuántica para el 

cálc~lo ·.de la estr~ctura el~ctrónica y de otras propiedades de las moléculas. Estos 

método~ pu~de~ clasific~rse en ab initlo y en semiempírlcos. 

-· II.4.1 Métl~2ab initio 

Baj~ él:~o~b~~ de iTiétodos ab - initio, se agrupan los cálculos que se derivan 

directarri¿nt~ de'1C>s)i~~cipi~s teóricos sin inclusión de datos experimentales; se trata de 

-cáh:ulos mecáni~o~cúántii::os aproximados matemáticamente . 
. - -· . -
'. :: . 

El ti~o más iomún de cálculo es el llamado Hartree-Fock (HF)22
, en el cual se desglosa 

la ecuación de Schrodinger multielectrónica en ecuaciones monoelectrónicas más simples. 

cada ecuación monoelectrónica se resuelve para obtener una función de onda de un solo 

electrón, llamada orbital, y una energía asociada a éste. El orbital describe el 

comportamiento de un electrón en el campo neto de todos los demás electrones. La 

_función de onda está formada de una combinación lineal de orbitales atómicos, o 

expresado más correctamente, de una combinación lineal de funciones base. 

El cálculo es variaclonal, es decir, las energías aproximadas por cálculos son todas iguales 

o mayores a una energía exacta, llamada energía HF límite. El uso de diversos tipos de 

bases de cálculo en este método permite aproximarse con mayor precisión a ésta energía 

límite. 
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II.4.1.1 Bases de cálculo 

Una base de cálculo es un conjunto de funciones que describen la forma de los orbitales 

en un átomo. Los orbitales moleculares y la función de onda entera se calculan al realizar 

combinaciones lineales de las bases de cálculo simples. Para todos los métodos ab initio 

se debe especificar una base para que se puedan resolver. 

Un conjunto muy utilizado para obtener resultados cuantitativos de moléculas orgánicas es 

el llamado bases de Pople, que se designa con la notación 6-3.1. G. Esta base toma en 

cuenta orbitales centrales y orbitales de valencia y la notación puede ser modificada al 

añadir uno o dos asteriscos, como en 6-3.1. G* o 6-3.1. G**· Un solo asterisco significa la 

adición de orbitales d para átomos distintos del hidrógeno y dos asteriscos, de orbitales 

p para los hidrógenos. A las funciones con asteriscos se les llama "de polarización" por 

que le proporcionan a la función de onda una mayor flexibilidad de cambiar la forma del 

orbital y una mejor descripción de las regiones externas de la molécula. 

II.4.2 Métodos semiempíricos 

Los métodos semiempíricos difieren de los ab initio es varias aproximaciones. Una de las 

simplificaciones más Importantes es el uso de funciones empíricas para la evaluación de 

las Integrales en lugar de realizar la Integración numérica. La mayoría de estos métodos 

considera solamente los electrones de valencia explícitamente, mientras que los electrones 

de capas Interiores se considera que tienen un potencial fijo y muchas integrales se 

omiten. Las funciones que describen las integrales restantes dependen de parámetros que 

se optimizan para reproducir resultados experimentales o ab initio, (por ejemplo, energías 

de formación y geometría) para un determinado conjunto de moléculas. 

La ventaja de estos métodos es que son mucho más rápidos que los ab initio, y uno de los 

más populares y exactos para el cálculo de moléculas orgánicas es el llamado 

Parametrization method 3 (PM3) 23
• Este método es una versión mejorada del 

método MNDO y predice energías de formación (LJ.H1) y geometrías moleculares con una 
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precisión grande, debido a la utilización de un mejor conjunto de parámetros 

semlempíricos. 

11.4.3 Programas para el cálculo de estructuras electrónicas 

Durante las pasadas tres décadas se han desarrollado paquetes computacionales muy 

sofisticados que incluyen los métodos ab initio y semiempíricos descritos con anterioridad. 

Muchos tienen interfases gráficas que facilitan la visualización de las moléculas en tres 

dimensiones y de los resultados de una forma amigable. 

Entre los más ampliamente utilizados para el cálculo de interacciones y configuraciones 

electrónicas con métodos ab initio, es el desarrollado por la Carnegie Mellan University, 

Gaussian24• Para la optimización de la geometría de la molécula, el programa MOPAC25, 

desarrollado por Dewar es muy popular, y hace uso de métodos semlempíricos como el 

PM3. 
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III. OBJETIVOS 

El objetivo de este trabajo de tesis es realizar la síntesis de cuatro nuevos compuestos 

cromóforos polares altamente conjugados de tipo tolano, en los cuales se modificará el 

grupo aceptar de electrones (formil, nitrilo, dicianovinil y nitro) y se utilizará un nuevo 

grupo donador. Estos compuestos tiene grandes probabilidades de presentar 

porpiedades de óptica no lineal de 2º orden. 

Se realizará la caracterización espectrométrica y térmica de los compuestos 

sintetizados y se determinará el momento dipolar (µ) y de la hlperopolarizabilldad de 

1°' orden (p) mediante un cálculo teórico computacional, que aunque no es del todo 

exacto, puede utilizarse para estudiar la tendencia de los cromóforos a Impartir 

propiedades de óptica no lineal al utilizarse como grupos colgantes en una matriz 

polimérica adecuada. 

IV. ANTECEDENTES 

IV.1 TOLANOS 

IV.1.1 Generalidades 

Como se mencionó anteriormente, las moléculas que presentan efectos interesantes de 

NLO, deben tener una alta conjugación, además de presentar sistemas de electrones " 

deslocalizados. Entre los cromóforos que presentan estas características, el grupo 

funcional que nos Interesa es el 1,2-difenilacetileno, disustituido en posiciones 4,4' por 

un par donador-aceptar. Esta familia de compuestos es llamada tolanos, moléculas 

planas con alta conjugación. La fórmula general del tolano es: 

En la década de 1970, se encontró un uso Interesante de estos materiales como 

cristales líquidos, se estudiaron sus propiedades térmicas y rutas de síntesis 2&-2•. 

El primer reporte de un derivado de tolano disustituido con propiedades de NLO de 2° 

orden fue el 4-metoxl-4'-nltrotolano, sintetizado en 1987 por Kurihara,Tabel y Kalno 29, 

-·--· ---.- .. ,. __ . .,..,_,.,,.,,,.~~~~··-~- - ' 
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quienes descubrieron el uso de este material como activador del fenómeno de SHG, 

con respuestas muy eficientes. A su vez, estudiaron el efecto de diferentes disolventes 

para la recristalización y la relélción que guardan con los efectos de NLO de 2º orden 
30 

Poco después, un grupo de investigación dirigido por Stiegman realizó la síntesis de 

diferentes compuestos acetilénicos, Incluidos tolanos y midieron sus propiedades 

espectroscópicas 31
• Más adelante, el mismo equipo realizó un estudio más completo, 

que incluía mediciones de NLO de 2º orden y relaciones estructura-propiedades de 

diferentes tolanos sustituidos con una variedad de grupos donador-aceptor, y 

encontraron una alta eficiencia del fenómeno de SHG 32• 

Paralelamente, un grupo de investigación dirigido por Yoon, reportó el uso del primer 

cromóforo tolánico (4-amino-4'-nitrotolano) como grupo colgante en un polímero 

epóxico; al hacer la medición de la susceptibilidad NLO de 2º orden, resultó ser 3 

veces mayor que la del niobato de litio (LiNb03). Al mismo tiempo, la muestra presentó 

una gran estabilidad orientacional y térmica después del alineamiento de los 

cromóforos inducido por campo eléctrico 33• 

IV.1.2 Estructura 

Como resultado del descubrimiento de Kurihara . et al., se comenzaron a realizar 

trabajos teóricos y experimentales enfocados a la .estructura, propiedades electrónicas 

y cristalográficas de un numero considerable de moléculas acetilénicas, con particular 

énfasis en los tolanos 3+36• 

En las moléculas de tipo tolano, encontramos átomos de carbono con hibridación del 

tipo sp. El sistema electrónico 1r, presente en el triple enlace carbono-carbono puede 

ser parte del sistema conjugado al unir un par donador-aceptor en el cromóforo. Los 

tolanos, debido a su estructura, presentan la ventaja de evitar el isomerismo Z-E (cls­

trans) inducido tanto química como fotoquímlcamente, que ocurre en los 

correspondientes estilbenos. Además, el triple enlace acetileno induce un 

desplazamiento hlpsocrómlco más pronunciado que el de la correspondiente molécula 

con doble enlace. 
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Las consideraciones clásicas acerca de los sistemas conjugados, revelan que la 

conformación más estable para cada tolano disustituido se obtiene cuando los anillos 

fenílicos se encuentran en el mismo plano. 

IV.1.3 Estructuras quinoidales 

Como se mencionó anteriormente, la transferencia de carga del grupo donador al 

aceptar ocurre por migración de enlace a través de la estructura conjugada, 

generando una estructura de resonancia quinoidal. Para las moléculas de tolanos, la 

estructura de resonancia quinoidal puede representarse de la siguiente manera: 

~ . ~VA - o•=O=C=e=C>=A· 
IV.2 MÉTODOS DE SÍNTESIS 

IV.2.1 Reacción de síntesis de éteres de Williamson 

El primer pasó de la síntesis constituye una reacción de sustitución nucleofílica alifática 

para la formación de éteres (Síntesis de Willlamson): 

R-OH + R'-X R-0-R' + KX 

R: Q-v R': Z-(CnH2n)m X: Br, I 

Se utiliza carbonato de potasio para la formación de un fenóxido (reacción ácido-base). 

Posteriormente se realiza la sustitución del halógeno de un alcohol alifático. El 

producto final es un derivado aromático sustituido en posición -para por un halógeno y 

por un grupo hidroxi(alqull)óxido. 
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IV.2.2 Reacción de Heck 

Anteriormente se utlizaba el acoplamiento de Stephans-castro 37 para la síntesis de 

acetilenos a partir de iodoarenos y arilacetilenos de cobre (1), pero esta reacción se 
realiza bajo condiciones muy violentas. Posteriormente, cassar 38 y Heck 39 reportaron 

independientemente la sustitución de un hidrógeno acetilénico por iodoarenos o 

bromoalquenos utilizando diversos catalizadores de paladio (11). Hagihara 40 y 

colaboradores presentaron la misma sustitución con el catalizador dicloruro de 

bis(trifenilfosfina} paladio(II}: (Ph3P)2PdCl2, y agregando un cocatalizador: CuI (yoduro 

de cobre) con aminas como disolventes, se proporciona un medio de reacción más 

suave. En años más recientes, Stiegman 32
, Poetsch 11 y Xu 42

, reportaron la síntesis 

exitosa de tolanos basándose en este método. Esta reacción ha sido utilizada por 

mucho tiempo y aunque el mecanismo no ha sido estudiado satisfactoriamente, una 

posibilidad general, propuesta por Hagihara, puede representarse de la siguiente 

manera: 

Reacción General: 

R'-X R.--=:=--H 
NEt3, Piridina, N2 (g} 

R'----R + 

X: Br,I R': o-A R: Q-o o SIMe3 

Paso I: 

Se forma un acetiluro de cobre por medio de una reacción de sustitución con el 

cocatalizador (Cul} y el grupo acetileno terminal y se forma una sal de trletilamina con 

el yodo. 

j_ 
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Cul + R--==--H NEt3 · 

Paso II: 

El catalizador de Pd (11) reacciona con el acetiluro de cobre en una sustitución y los 

grupos cloruro son sustituidos por los acetiluros. 

PPh3 
1 

c·cu+ NEt3 Cl-Pd-Cl + 2R 
1 l PPh3 

fPh3 

NEt3H+cr l R Pd R 
1 
PPh3 

Paso III: 

Por un proceso de eliminación reductiva, los grupos salientes acetiluros forman una 

molécula de diacetlleno y el catalizador de paladio cambia su estado de oxidación de 

Pd(II) a Pd(O) con solo dos ligantes de PPhj. 

PPh3 
R = Pd _ R Ellmlnacl6n ReducUva • 

PPh3 

i;'Ph3 
Pd'" + R__.-.,....__,==--R 
1 
PPh3 

Paso IV: Ciclo catalítico. 

Una vez activado el catalizador como Pd(O), la reacción se lleva a cabo mediante un 

proceso cíclico: 

Etapa 1: Se lleva a cabo una reacción de adición oxidativa de un halogenuro de arilo 

con el catalizador Pd(O), el cual cambia a un estado de oxidación Pd(II); los ligantes 

son ahora el halógeno y el arilo. 
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Etaoa JI: Posteriormente, reacciona con el acetiluro de cobre formado en el Paso l. El 

grupo saliente en esta etapa es el halógeno y el nuevo ligante es el acetiluro. 

Etapa 111: Mediante una reacción de eliminación reductiva, el catalizador con estado de 

oxidación Pd(II) cambia a Pd(O), regenerándose de nuevo al ciclo y con la 

correspondiente eliminación del grupo acetileno disustituldo por dos grupos a(ilo 

diferentes (R y R'). 

R'-X -
i¡'Ph3 

R'-Pd-X 
1 
PPh3 

Adición 
Oxldativa (Etapa 1) 

R =c·cu• 

l~ . 
(Etapa 11) 

X: Br, I R': o-A 

A:Aceptor 

IV.2.3 Protección de grupos acetilénicos 

. i¡'Ph~ 
R'-Pd. = R 

PPh~ . 

R: 0-o o 

D: Donador 

R = R' 

Elimlnaclbn 
Reductiva 

Tanto los enlaces C-H como los C.:.C requieren protección para evitar reacciones 

paralelas. El enlace C-H es relativamente ácido y puede tomar parte en reacciones no 

deseadas. El enlace C.:.C es susceptible a reacciones de ataque. Los acetilenos en 

general y los acetilenos terminales en particular, son susceptibles de polimerizar, lo 

que puede ser evitado utilizando grupos protectores. 

Un grupo protector muy útil es un derivado de trialquilsilil (R'SiR3). Anteriormente se 

utilizaba la reacción de sustitución de un derivado de Grignard del acetileno 

(R'C.:.CMgX) con un halogenuro de trialquilsilil (R3SiY) para formar el acetileno 

protegido (R'C.:.CSIR3) 
43

• 

Una alternativa más sencilla, propuesta por Hagihara 44 y Austin 45
, es el uso de la 

reacción de Heck de un ioduro o bromuro de arilo con trimetilsililacetileno (TMSA). En 

esta reacción el grupo acetllénlco C.:.C está protegido desde un inicio, aunque más 

costosa, es ventajosa para la síntesis de acetilenos asimétricos. 

--· "'"' ..... ""'"'...,~------·---·- ~---~- ------·-



?.-X 
1 

H = SI­
i NEt3 , Pirldlna, N2 (g) 

R:Q-v 

El mecanismo de reacción es Idéntico al de la sección anterior. 

IV.2.4 Desprotección de (feniletinil) silanos 

1 
R = SI­

i 
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Una vez que se ha logrado la síntesis de un acetileno C.:.C protegido con TMSA, es 

necesaria la desprotección para formar un acetileno terminal. Gilman, Brook y Miller 46 

llevaron a cabo un estudio semicuantitativo de la desprotección de derivados de 

feniletlnilos del grupo sllll con el uso de KOH en solución acuosa con metanol. Eaborn y 

Walton 47 propusieron un mecanismo para la desproteccló~: de (feniletlnll)sllanos 

similares utilizando bases fuertes, como KOH o NaOH en los mismos disolventes. La 

reacción general es la siguiente: 

1 
~ = SI­

i 
H20 

OH· 
CH;¡OH 

R:Q-v 

1 
R:--;;;~-H HO-Sl-

1 
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IV.2.5 Reacción de condensación de Knoevenagel 

Este tipo de reacción consiste en la condensación de un aldehído o de una cetona que 

no tiene hidrógenos a y con un compuesto que tiene un carbono a flanqueado por dos 

grupos atrayentes de electrones, especialmente compuestos con dlcarbonilos p,. en la 

presencia de aminas o sales de amonio. Estas reacciones reciben el : nombre.· de 

condensación de Knoevenagel, debido a que fue realizada por Emil Kn~venagel en 

Alemania a finales del siglo XIX. 

+ 
CH __ x 

''v 

R, R': alquilo, arilo, H 

Amina 

X, Y: C02R , C02H , CN, rrR 

o 

+ H20 
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL: 

Las materias primas fueron las siguientes: 

El Carbonato de potasio, el Nitrito de sodio, y el Hidróxido de sodio, fueron 

proporcionados por Baker. El Metanol y Ácido clorhídrico de Malinckdrot. Todos los demás 

reactivos y catalizadores fueron proporcionados por Aldrich. 

V.1 SÍNTESIS DE PRECURSORES 

V.1.1: Síntesis de 4'-3-hidroxipropiloxiyodobenceno: 

Se utilizó una reacción de formación de éteres de Williamson: 

1-Q-oH + Br~OH 
NMP 

1-Q-o~OH 

Se mezclaron 25.94 g (0.117 mol) de Iodofenol, 21.3 g (0.1S3 mol) de bromopropanol 

y 21.02 g (0.1S3 mol) de K2C03 con 15 ml de NMP. Al agregar el Iodofenol al 

bromopropanol, la mezcla toma un color rojo Intenso. Al adicionar el KzC03 cambia a un 

color amarillo claro. Se mantuvo la mezcla en agitación a SO ºC por 24 hrs. Posteriormente 

se precipitó el producto con 1 L de H20 para disolver el K2C03 de exceso. El producto 

precipitó en agregados esféricos. Se filtró y se secó a vacío y posteriormente se realizaron 

recrlstalizaclones sucesivas con hexano a reflujo, formando dos fases: una densa, color 

café y otra clara y ligera. La fase clara se precipitó por descenso de temperatura y se 

obtuvo el producto purificado. Rendimiento: 89.46 %. Punto de fusión: 53-54 ºC. 

Apariencia: cristales color blanco. 
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v.1.2 : síntesis de 4'-3-hidroxipropiloxitrimetilsililetinilbenceno 

Reacción de Heck 

1 
-si-c=cH 

1 

Cul lPhJP}iPdCl2 PPh3 

NEt3 Piridina Ni (g) 
1--o-O~OH + 

NEt3HI ! + HO~O~~i-
~I 

Se disolvieron 25 g (0.089 mol) de 4'-3-hidroxlpropoxiyodobenceno en 60 ml de una 

solución 50 % V/V de pirldina y trietllamina. Se agregaron a la solución en agitación 0.2g 

de Cul y 0.2 g de PPh3. La solución cambió a color amarillo transparente. Se burbujeó Ni 

(g) para evitar reacciones laterales. Después se agregaron 0.2 g de Pd(PPh3)2Cl2. 

Posteriormente se agregaron 10.6 g (0.1068 mol) de trimetilsililacetileno (TMSA) a 

temperatura ambiente. La solución cambió a color amarillo opaco y después a naranja. 

Precipitó una sal de trietllamina (NEt3IH) de color blanco. Se filtró la sal y se recuperaron 

las aguas madres. Se utilizó destilación a presión reducida para separar la piridina. 

Después se realizó extracción líquido-líquido con una mezcla éter-H20. Se lavó con 

abundante cantidad de H20 para eliminar residuos de catalizador. Se evaporó el éter y se 

obtuvo un líquido color café oscuro. 

Rendimiento: 90.87 %. El rendimiento se obtuvo a partir del peso obtenido de la sal de 

NEt31H precipitada. 
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V.1.3: Formación de 4'-3-hidroxipropiloxietinilbenceno 

Reacción de desprotección: 

º~º~~i-
~I 

+ NaOH l CH,OH 

HO~a--Q--c::cH 

Se disolvieron 14.23 g (0.0808 mol) de 4'-3-hidroxipropoxitrimetilslliletinilbenceno en 50 

ml de metanol. Se disolvieron 6 g (0.15 mol) de NaOH en 100 ml de metanol de forma 

independiente. Se agregó gota a gota la solución de NaOH en la primera solución con 

agitación constante y se mantuvo la agitación por 2 hrs. Posteriormente se evaporó el 

metanol y se realizó una extracción líquido- líquido con una mezcla de acetato de etilo­

H20 hasta eliminar residuos de NaOH. Se agregó MgS04 para eliminar la humedad 

residual, se filtró la solución que presentó un color café y se evaporó el acetato de etilo. 

Posteriormente se utilizó cromatografía en columna con silica gel como adsorbente y 

acetato de etilo como eluyente. Se procedió a su recristalización repetida cuatro veces con 

hexano. 

Rendimiento: 59.S6 %. Se obtuvo un producto cristalino de color blanco muy homogéneo. 

Punto de fusión: 45-46 ºC. 



V. 2 SÍNTESIS DE LOS TOLANOS 

V.2.1: Síntesis de p-formil-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano 

Para la síntesis del primer tolano se utilizó la reacción de Heck, con las mismas 

condiciones que para la síntesis del 4'-3-hldroxipropiloxitrlmeti/slliletinilbenceno: 

Br~~H + HO..........._...~C::CH 
NEt3 Piridina Ni (g) 

NEl:J"iBr ! + HO~'"'~C::~CH 
.. ~·~~ 
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Se mezclaron S.S18 g (0.0298 mol) de p-bromobenzaldehído con 5 g (0.0284 mol) de 4'-

3-hidroxipropiloxietinilbenceno en 60 ml de una solución SO % V/V de pirldina y 

trletilamina. Se agregaron a la solución en agitación O.OS g de CuI y O.OS g de PPh3• La 

solución cambió a color amarillo transparente. Se burbujeó Ni (g) para evitar reacciones 

laterales. Después se agregaron O.OS g de Pd(PPh3)iCl2 • La solución cambió a color 

amarillo opaco y después a naranja. Precipitó una sal de trietilamina (NEt3HBr) de color 

blanco. Posteriormente se evaporó la piridina y la trletilamina y se lavó la mezcla con agua 

acidificada con HCI para disolver la sal y se secó. Una vez seca la mezcla se realizaron 

recristalizaciones repetidas cuatro veces con tolueno y carbón activado. Rendimiento: 78 

%. Punto de fusión: 121-123 ºC. Apariencia: Cristales color amarillo claro. 



43 

V.2.2: Síntesis de p-ciano-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano 

Reacción de Heck: 

Br--0-CN + HO~O-o-C::CH 

NEt:¡l-iBr ! + 

Se mezclaron 2.86 g (0.0156 mol) de p-bromobenzonitrilo con 2.3 g (0.013 mol) de 4'-3-

hidroxipropiloxietinilbenceno en 60 ml de una solución 50 % V/V de piridina y trietilamina. 

Se agregaron a la solución en agitación 0.03 g de Cul y 0.01 g de PPh3• La solución 

cambió a color amarillo transparente. Se burbujeó N2 (g) para evitar reacciones laterales. 

Después se agregaron 0.04 g de Pd(PPh3)2Ch. La solución cambió a color amarillo opaco y 

después a naranja. Precipitó una sal de trietilamina (NEt3HBr) de color blanco. Se filtró la 

sal y posteriormente se evaporó la piridina y la trietilamina. Una vez seca la mezcla se 

realizaron recristalizaciones repetidas seis veces con isopropanol y carbón activado. 

Rendimiento: 35.5%. Punto de fusión: 119-120 ºC. Apariencia: Cristales color amarillo. 
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V.2.3 : Síntesis de p·nitro-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano 

Reacción de Heck: 

Br-O-N02 + HO~O-o-C::CH 

NEt;¡tiBr ! + HO~o-Q-c=c-Q-N02 

Se mezclaron 2.92 g (0.0143 mol) de p-bromonltrobenceno con 2 g (0.011 mol) de 4'-3-

hidroxiproplloxietinilbenceno en 60 mL de una solución SO% V/V de piridina y trietilamina. 

Se agregaron a la solución en agitación 0.03 g de CuI y 0.01 g de PPh3 • Se burbujeó N2 

(g) para evitar reacciones laterales. Después se agregaron 0.04 g de Pd(PPh3)2Ch. La 

solución cambió a color amarillo opaco y después a naranja. Precipitó una sal de 

trietllamina (NEt3HBr) de color blanco. Se filtró la sal y posteriormente se evaporó la 

pirldina y la trietilamina. Una vez seca la mezcla se realizaron recristalizaciones repetidas 

cuatro veces con hexano y carbón activado. Rendimiento: 62.8%. Punto de fusión: 94-96 

ºC. Apariencia: Cristales color amarillo. 
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V.2.4 : Síntesis de p-(2,2-dicianoetenil)-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano 

Para la formación de este tolano se utilizó la Reacción de Knoevenagel: 

HO~O--o-~ C:C-o-~ CH 
- - 11 

+ N~CN 
o 

CN 
HO~~C:~CH=C~ 
~ ~ CN 

Se mezclaron 3 g (0.0107 mol) de p-formil-p'-(3-hldroxlproplloxi)tolano con 0.777 g 

(0.0117 mol) de malonitrilo previamente fundido, en una solución de 100 mL de etanol 

con una gota de dietilamina. Se mantuvo agitación magnétlca por 3 horas. La solución se 

tornó a un color café oscuro. Se evaporó el etanol y se realizó ta purificación de ta mezcla 

utilizando una columna de cromatografía con hexano como eluyente. Posteriormente se 

realizaron recristallzaclones repetldas siete veces con tolueno. Rendimiento: 21.65 % 

Punto de fusión: 126-128 ºC. Apariencia: cristales color amarillo. 



VI. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

VI.1 ESPECTROMETRÍA 

VI.1.1 Precursores 

Espectrometría de FT-IR. 
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A continuación se presenta una tabla con los números de onda correspondientes a las 

vibraciones de los grupos funcionales indicados de los espectros de FT-IR de cada uno 

de los compuestos precursores sintetizados. Los espectros se muestran en la sección 

VIl.1 

1-0-o~OH 

4'-3-hidroxipropiloxiyodobenceno 

Número de onda Vibración Grupo Funcional 
l'cm"'J 
3341.7 0-H Alcohol 
1584.1 -C=C- Aromático 
3064.3 -C-H Aromático 

2944.8 V 2876.7 -C-H Alifático 
1054.3 -C-0 Eter 
1237.8 -C-0 Alcohol primario 

HO~~Ái-
~~-, 

4'-3-hidroxipropiloxitrimetilsililetinilbenceno 

Número de onda 
l'cm"'J 

Vibración Grupo Funcional 

3379.10 0-H Alcohol 
866.57 Si-C Silil 
2155.71 ·C=C- Acetileno 
1604.65 -C=C- Aromático 
3040.17 -C-H Aromático 

2957.05 V 2884.11 -C-H Alifático 
1059.44 -e-o Eter 
1249.13 -e-o Alcohol primario 
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HO~~C::CH 

4'-3-hidroxipropiloxietinilbenceno 

Número de onda Vibración Grupo runcional 
fcm"1 J 

3418.22 0-H Alcohol 
3288.15 =C-H Acetileno terminal 
2110.89 -C=C- Acetileno terminal 
1607.73 -C=C- Aromático 
3051.64 ·C-H Aromático 

2956.51 V 2935.54 -C-H Alifático 
1027.95 -e-o Eter 
1247.61 -e-o Alcohol orimario 

VI.1.2 Tolanos 

VI.1.2.1 Espectrometría de FT-IR 

H-g-0-0=e-Q-o-cH2CH2CH20H 

p-rormil-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano 

Número de onda Vibración Grupo runcional 
fcm"1 J 

3267.17 -0-H Alcohol 
1686.54 -CH=O Aldehído 
2214.53 -C=C- Acetileno 
1597.00 ·C=C- Aromático 

2935.31 V 2872.93 -C-H Alifático 
1059.41 -e-o Eter 
1254.98 -e-o Alcohol orimario 
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:~C=CH-O-~c-Q-o-cHzCHzCHzOH 

p-(2,2-dicianoetenil}-p'-(3-hidroxipropiloxi}tolano 

Número de onda Vibración Grupo funcional 
rcm"1 J 

3364.54 -0-H Alcohol 
2211.51 -C=N Nitrilo 
2227.77 -C=C- Acetileno 
1597.90 -C=C- Aromático 

2939,73 V 2887.32 -C-H Alifático 
1057.87 -e-o Eter 
1251.26 -e-o- Alcohol orimario 
833.53 -C=CH- Alaueno 

p-ciano-p'-(3-hidroxipropiloxi}tolano 

Número de onda 
rcm·1 1 

Vibración Grupo funcional 

3507.89 -0-H Alcohol 
2203.36 -C=N Nitrilo 
2232.99 -C=C- Acetileno 
1597.04 -C=C- Aromático 

2934.07 V 2879.87 -C-H Alifático 
1063.65 -e-o Eter 
1250.42 -e-o Alcohol orimario 
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o,~e=cr-Q-o-cH2CH2CH20H 

p-nitro-p'-(3-hidroxipropilox/)tolano 

Número de onda 
fcm"'J 

Vibradón Grupo runciona/ 

3399.06 -0-H Alcohol 
1346.75 V 1515.03 -NO, Nitro 

3098.73 -CH- Aromático 
2212.49 -C=C- Acetileno 
1590.05 -C=C- Aromático 

2940.35 V 2883. 96 -C-H Alifático 
1053.18 -e-o E ter 
1258.04 -e-o Alcohol primario 

VI.1.2.2 Espectrometría de RMN 

Los espectros de RMN de 1H y 13C se obtuvieron con un espectrómetro de 300 MHz. El 

disolvente utilizado fue CDCl3, a excepción del p-ciano-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano, en 

el que se utllizó DMSO-d. Los espectros se presentan en la sección VII.2 y VII.3. 

RESULTADOS 

p-fonnll-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano 

A tomo s"crnnmJ o'HroomJ Multioflcidad J(HzJ Inteoral 
1 59.985 3.865 t --- 2 
2 31.913 2.057 m --- 2 
3 65.491 4.142 t ---- 2 
4 159.416 ---- ---- --- --
5 114.629 6.910 d 9 2 
6 133.319 7.464 d 8.7 2 
7 127.259 ---- ---- ---- ----
8 93.724 ---- --- --- --
9 87.503 ---- --- --- ---
10 129.983 ---- --- -·-- ......... 
11 131.818 7.646 d 8.4 2 
12 129.531 7.820 d 8.4 2 
13 135.096 ---· --- --- ......... 
14 191.386 9.990 s ......... 1 



50 

p-(2,2-dicianoetenil)-p'-(3-hidroxipropi/oxl)tolano 

A tomo o"Craam} ¡;Jffraam} Hultip//cldad J(Hz} Inte~qra/ 

1 59.857 3.860 t ---- 2 
2 31.883 2.055 m --·- 2 
3 65.455 4.144 t ---- 2 
4 159.688 ---- ---- ---- ----
5 114.694 6.918 d 9 2 
6 133.479 7.461 d 9 2 
7 114.252 ---- ---- ---- ---· 
8 95.543 ---- ---- ---- ----
9 87.572 ---- ---- ........... ----
10 113.750 ---- --- ---- ----
11 130.620 7.839 d 8.4 2 
12 132.110 7.602 d 8.7 2 
13 112.610 ---- ............ ........... ............ 
14 158.517 7.679 s ---- 1 
15 82.172 --- --- ---- ---
16 129.798 --- -- ---- ----
17 130.361 ---- ......... ---- ---

p-ciano-p'-(3-hidroxipropi/oxi)to/ano 

A tomo o"CrnnmJ ¡;JffrnnmJ Hu/tia/le/dad JfHzJ Intearal 
1 57.140 4.711 n -- 2 
2 31.935 4.182 m --- 2 
3 64.792 5.186 t ............ 2 
4 159.546 ---- ---- --- --
5 114.899 7.609 d 9.0 2 
6 132.469 8.135 d 8.7 2 
7 127.616 ---- --- -- ---
8 93.816 --- --- -- -
9 86.758 --- -- -- --
10 110.442 ---- -- --- --
11 133.275 8.328 d 8.4 2 
12 131.815 8.474 d 8.7 2 
13 113.104 ............ --- --- ... ....... 
14 118.444 -- ---- -- --
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o,~b.~o-CH2CH2CH20H 

p-nitro-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano 

A tomo 8 13CroomJ s'HroomJ Multlolic/dad JrHzJ Inteqra/ 
1 59.897 3.864 t ---- 2 
2 31.884 2.058 m ---- 2 
3 65.477 4.145 t ---- 2 
4 159.643 ---- ---- ---- ---
5 114.672 6.916 d 9 2 
6 133.392 7.491 d 9 2 
7 127.230 ---- ---- ---- ----
8 95.064 ---- ---- --- ---
9 86.629 ---- ---- ---- ----
10 130.624 ---- ---- ---- ----
11 131.920 7.625 d 8.7 2 
12 123.544 8.192 d 9.3 2 
13 146.634 ---- ........ --- ---

VI.1.2.3 Espectrometría de UV-Visible 

Se muestran a continuación los valores de absorción máxima (A.,...) de los tolanos. El 

disolvente utilizado en todos los casos fue DMF. Los· espectros se muestran en la 

sección Vll.4 

Gruoo aceotor A..,. .. fnmJ 
-CH=O 336.0 

-CH=CCCN), 388.0 
-CN 322.0 
-N02 358.0 

VI.2 Termogravlmetría 

La caracterización térmica se llevó a cabo utilizando un Instrumento para análisis 

térmico TA Instruments, bajo una atmósfera de nitrógeno y con una velocidad de 

calentamiento de 10ºC/mln. Los termogramas resultantes del análisis TG se muestran 

en la sección VII.5. 
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Gruoo aceotor Tds% (OC) 

-CH=O 236.50 
-CH=C(CN), 261.76 

-CN 215.51 
-N02 228.71 

VI.3 Cálculos teóñcos 

Los cálculos de optmlmlzaclón de la energía de la estructura molecular se· nevaron a 

cabo con el programa MOPAC 97 utlllza;,do ~n ;,ivel de teoría · PM3. 

Una vez que se encontró la geometría más estable, los cálculos de la 

hlperpolarlzabllidad de 2º orden y del momento dipolar se llevaron a cabo con el 

Programa Gausslan 98, utilizando un nivel de teoría HF con una base de cálculo 6-31 

G* y solicitando al programa el cálculo de frecuencias. 

Propiedades de óptica no lineal de los tolanos 

Grvl>D aceotor u fOebveJ ox:1.q3º esu 
-Di=O 6.442 24.21 

-CH=C(CN), 8.299 55.67 
-CN 7.126 21.26 
-N02 10.021 50.43 

VI. 4 Discusión 

Para los compuestos precursores, los espectros de FT-IR muestran claramente las 

bandas de absorción de carbonos aromáticos en 1584.1 y 3064.3 an·1
, éter 1054.3 en 

cm·1, alifáticos en 2944.8 y 2876.7 cm·1 y alcohol en 3341.7 y 1237.8 cm·1 para el 4'-

3-(hldroxlpropiloxi)yodobenceno. En el caso del 4'-3-

(hldroxlpropiloxl)trimetilsililetinilbenceno se observa la absorción para el grupo silil en 

866.57 cm·1 y acetileno no terminal en 2155.71 cm·1• Para el precursor principal 

utlllzado en la síntesis de los tolanos, el 4'-3-hldroxlpropiloxletinilbenceno, la absorción 

.:.C-H del acetileno terminal se observa en 3288.15 cm·1 y la carbono- carbono -C,:C­

del acetileno en 2110.89 cm·1• 

En los tolanos, la espectrometría de Fí-IR muestra, en el caso del p-formil-p'-(3-

hldroxipropiloxl)tolano, la absorción del grupo aldehído en 1686.54 cm·1 y la del 
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acetileno intermedio en 2214.53 cm·1• Para el p-(2,2-dlcianoetenil)-p'-(3-

hidroxipropiloxl)tolano el grupo nitrilo se observa en 2211.51 cm·1 y el alqueno en 

833.53 cm-1
• En el caso del p-clano-p'-(3-hldroxipropiloxl)tolano, la absorción del grupo 

nitrilo se observa en 2203.36 cm·1• Las absorciones del grupo nitro del p-nitro-p'-(3-

hldroxipropiloxl)tolano se observan en 1346.75 y en 1515.03 cm·•. 

En el caso de la espectroscopfa de RMN de 1H y de 13C, las estructuras son 

consistentes con los datos obtenidos de los espectros. Para todos los tolanos, los 

desplazamientos químicos de los protones unidos a los tres carbonos alifáticos 

aparecen alrededor de 2.0, 3.8 y 4.1 ppm con señales múltiples. La Integración 

demuestra que corresponden a dos protones cada una. 

Para los protones unidos a carbonos aromáticos, los desplazamientos aparecen 

alrededor de 6.9, 7.4, 7.6 y 7.8 ppm como dobletes, y la integración corresponde a dos 

protones cada uno. 

Enfocándonos a la espectrometría de 13C en forma general, los tres carbonos alifáticos 

presentan desplazamientos alrededor de 59, 31 y 65 ppm con señales de gran 

intensidad. El carbono aromático cuaternario unido al oxígeno del grupo éter presenta 

la señal más desplazada hacia campos bajos, siendo de alrededor de 159 ppm, de baja 

intensidad. Los carbonos aromáticos en posición orto y meta presentan señales 

intensas alrededor de 113, 130, 131 y 133 ppm, con ligeros cambios, dependiendo de 

la estructura química. Los carbonos aromáticos cuaternarios unidos a los carbonos del 

grupo acetileno intermedio presentan desplazamientos de alrededor de 112 y 127 y 

hasta 130 ppm, con señales de baja intensidad. Los desplazamientos de los carbonos 

acetilénicos se encuentran alrededor de 85 y 95 ppm. 

En el p-formil-p'-(3-hidroxipropiloxl)tolano, el desplazamiento químico del protón unido 

al carbonilo del aparece a campos bajos, en 9.99 ppm, como señal única y la señal del 

carbono de este grupo se encuentra también muy desplazada a campos bajos, hasta 

191.38 ppm, como es de esperarse para este grupo aceptor. 

Con el p-(2,2-dicianoetenil)-p'-(3-hldroxipropiloxl)tolano, el protón unido al carbono 

etenílico presenta una señal única en 7.679 ppm y la integración demuestra que se 

trata de un solo protón. El carbono con este protón está muy desplazado hacia campos 

bajos, con una señal de 158.517 ppm, de intensidad media. El carbono cuaternario 
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unido a los dos grupos nitrilo presenta una señal de intensidad baja en 82.172 ppm y 

los dos carbonos de los grupos nitrilo presentan dos señales independientes, aunque 

muy cercanas, de 129.79 y 130.361 ppm y de intensidad también baja. Este aspecto 

puede ser debido a que ambos carbonos no son simétricos entre sí. 

En el caso del p-ciano-p'-(3-hldroxipropiloxi)tolano, el espectro de 'H presenta las 

señales de los protones unidos a los carbonos alifáticos más desplazadas hacia campos 

bajos en comparación de los otros compuestos y un multiplete de 5 señales 

correspondiente al disolvente (DMSO), en 2.513 ppm. En el espectro de 13C se observa 

una señal de baja intensidad en 118.444 ppm, correspondiente al carbono del nitrilo. 

Con el último de los tolanos, el p-nitro-p'-(3-hldroxipropiioxi)tolano, el único aspecto 

para distinguir al grupo acepto nitro, e~ el desplazamiento del carbono aromático unido 

a éste, que está más desplazado hacia campos bajos que los carbonos 

correspondientes de los otros compuestos. En este caso, la señal de baja intensidad se 

observa en 146.634 ppm, mientras que en los otros compuestos, la señal de este 

carbono se encuentra alrededor de 112 y hasta 135 ppm. 

Con respecto a los resultados de la espectrometría UV-visible, se observa para cada 

tolano una banda en la región ultravioleta. Esta banda corresponde a las transiciones 

de carga intramolecular y representa un desplazamiento batocrómico debido a la alta 

conjugación de las moléculas. La aparición de estas bandas espectrales de transiciones 

de carga intramolecular, pueden no representar una única transición, sino estar 

compuestas de varias transiciones (del tipo 11-1t* y n-it*), en especial en los 

compuestos más conjugados. 

Se puede establecer una relación entre la energía de estas transiciones y la 

conjugación que aportan los grupos atractores de electrones, de la siguiente manera: -

CH=C(CN)z < N02 < CH=O < CN. Este comportamiento es de esperarse, dado que 

entre mayor sea la conjugación de la molécula, el desplazamiento batocrómico será 

más pronunciado y la energía de transición será menor. El grupo dicianovinilo es el 

más conjugado por la presencia de los triples enlaces de los grupos carboniio y el 

doble enlace del grupo vinilo, aportando mayor deslocalización de electrones n en el 

sistema conjugado. 
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En el caso de los valores de momento dipolar calculados, se obtienen valores grandes 

(de 6 a 10 Debye) y se pudo comprobar que en función del grupo aceptor .de 

electrones, la tendencia del grado de redisÍ:rib~ción electrónica es la siguiente: -N02 > 

·CH=C(CN)2 > -CN > -CH=O. 

Si se trata de establecer una relación entre la energía de absorción máxima en el UV y 

la hlperpolarizabilidad de 1« orden, la magnitud de p aumenta conforme disminuye la 

energía de transferencia de carga intermolecular y puede considerarseº que la facilidad 

con la que la redistribución se da, aumenta conforme esta energía disminuye: 

CH=C(CN)2 > -N02 > -CH=O > -CN. En general, se pudo verificar para los tolanos 

sintetizados que el valor de la hlperpolarizabilidad de ler orden presenta una 

dependencia lineal de la energía de transferencia de carga lntramolecular 

Adicionalmente, podemos observar que todos los. tolanos absorben en la región del 

ultravioleta y son transparentes en la región · de 532 · nm, ·'por lo, que i:>ódrían. ser 

utilizados para generar el segundo a~ónico de u11. lá~~ d~ 1063 ~~ ya que su 

absorción no Influiría con la de la luz visible generada de' color verde, a 503 nm. 

Como un resumen, se enlista la tabla si~ulente, las propiedades ópticas lineales y no 

lineales, las temperaturas de descomposición y el rendimiento en la síntesis de los 

tolanos para realizar una comparación. Debido a que se espera que estos cromóforos 

sean Incorporados a una matriz polimérica, se calculó la actividad óptica no lineal 

relativa por unidad de peso, por lo que se dividió el valor del producto pµ entre la 

masa molecular (PM) de cada compuesto. Este valor representa la combinación 

efectiva tanto del grado de redistribución electrónica, como de la facilidad con que ésta 

seda. 

Grupo aceptor A,,,.,,(nm) Tds..,(ºC) pµ/PM Rendimiento 

X 1tr"' esu de reacción 

-CH=O 336.0 236.50 0.56 78% 

-CH=C(CN)z 388.0 261.76 1.50 35.5% 

-CN 322.0 215.51 0.65 21.6% 

-N02 358.0 228.71 1.70 62.8% 
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En la figura VI.1 se muestra una gráfica trazada con los valores de la tabla anterior; los 

valores pµ/PM nos puede servir como auxiliar para evaluar el uso potencial de los 

cromóforos al trazarlos contra los valores correspondientes de Td 5.,,,. Aunque no son 

exactos, los valores calculados de py µ, pueden servirnos como una guía somera para 

poder realizar una comparación de las propiedades de óptica no lineal entre los 

compuestos. 

Figura VI.1 pµ!PM contra Td 5,.,de los cuatro tolanos sintetizados 

De esta gráfica se puede observar que todos los tolanos tienen una estabilidad térmica 

razonable, con temperaturas de descomposición superiores a los 200°C. Los dos 

compuestos con mayor temperatura de descomposición y mejor desempeño de las 

propiedades de óptica no lineal son los que contienen los grupos aceptares nitro y 

dlcianovlnilo, por lo que pueden ser preferentemente utilizados para incorporarse a una 

matriz pollmérica y generar materiales con propiedades de óptica no lineal de segundo 

orden. Un tercer elemento que nos puede ayudar para tomar una decisión entre estos 

dos tolanos es el rendimiento en la síntesis. De esta manera, el cromóforo que posee 

en conjunto las mejores propiedades y el más alto rendimiento es el p-(nitro)-p'-(3-

hldroxlpropiloxi)tolano. 
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VIII. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

Se sintetizó 4'-3-hidroxipropiloxietinilbenceno con alto rendimiento. Este 

compuesto presenta una gran versatilidad, tanto para la síntesis de los 4 

cromóforos del tipo tolano, como para la formación de un polímero diacetilénico. 

Se realizó la síntesis de los cuatro cromóforos del tipo tolano y se caracterizaron 

utilizando espectrometría de Fr-IR, UV-Visible y RMN de 1H y 13C, así como también 

un estudio de estabilidad térmica con TGA. 

Para los tolanos sintetizados se comprobó mediante espectrometría de UV-visible, 

que la energía de las transiciones de carga lntramolecular decrece conforme 

aumenta la conjugación de los grupos aceptares de electrones, verificándose un 

desplazamiento batocrómico más intenso para el compuesto más conjugado, el p­

(2,2-dicianoetenil)-p'-(3-hldroxipropiloxi)tolano. 

Se observó que para los 4 compuestos del tipo tolano, el valor de la 

hiperpolarizabilidad de ler orden p presenta una dependencia lineal de la energía 

de transferencia de carga lntramolecular. 

Se verificó la estabilidad térmica y, junto con las propiedades de óptica no lineal de 

2º orden por medio de cálculos teóricos, puede concluirse que los dos compuestos 

con mejores propiedades son el p-(2,2-dicianoetenll)-p'-(3-hldroxipropiloxl)tolano y 

el p-nitro-p'-(3-hldroxipropiloxl)tolano, siendo este último el más factible de utilizar 

para su incorporación en una matriz polimérlca. 

Es necesaria la medición experimental de las propiedades de óptica no lineal de 2º 

orden de los cromóforos una vez que han sido incorporados al polímero, dado que 

intervienen muchos otros factores que hay que considerar, tales como la densidad 

de los cromóforos en el polímero, el espesor de la película del material, el grado de 

orientación de los cromóforos y la estabilidad temporal de ésta, la temperatura de 

transición vítrea del polímero, etc. 
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Se sugiere realizar la síntesis de otros cromóforos del tipo tolano con el grupo 

aceptar nitro y dlcianovinilo y con la variación de la longitud de la cadena alifática 

del grupo donador de electrones, para conocer la Influencia de este grupo en las 

propiedades de óptica no lineal de segundo orden de los materiales poliméricos a 

los cuales se le incorporen los colorantes. 
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