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- 2Qué es?

- CQué es qué?

- Eso, el ruido ese...
- Es el silencio...

Luvina, Juan Rulfo
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“‘grupo funcional tolano:

b) p-(cIano) p™-(3- hidroxlpropiloxi)tolano

I INTRODUGCCIQN = e o st

£l desarrollo de nuevos materiales orgénicqs"para aplicacién en alta tecnologia, como la
foténica v la optoelectrdnica, ha sido un tema de ln‘v'estigéciéh ‘ampliamente desarrollado
durante los Ultimos 25 afios. Nuevos materiales pollmencos in]ertados, copolimerizados o
funcionalizados con cromdforos (tintes) polares; han mostrado caracteristicas Interesantes
y han sido estudiados para un posible uso en dlSpOSltIVOS de almacenamiento y
transmisién de informacion.

Estos grupos croméforos son principalmente moléculas altamente conjugadas constituidos
por un sistema n conjugado vy sustituidos en sus terminales opuestas a grupos donadores
y aceptores de electrones. Debido a la alta polaridad de estas moléculas, los materlales
que las contienen responden ante la aplicacién de un campo eléctrico y a la luz laser,
métodos mediante los cuales se pueden conocer sus propiedades de optlca no IInea|
(NLO).

En este proyecto de tesis, se realizé la smtesis de los sigulentes cuatro cromoforos con

a) P (formil)-p’-(3- hldroxlpropiloxi)tolanO'

c) p-(2,2-dicianoetenil)-p’-(3- hldroxmroplloxn)tolano,
d) p-(nitro) -p*~(3- hldroxipropiloxi)tolano

pectroscoplas de FT-IR, UV-visible, RMN de

lbs .\}alpres del momento dipolar (u)y
lééulas (B) para conocer las posibles

' Uulizando los valores teoricos calculados 'y, los datos experimentales obtenidos mediante el

analisis térmico, se reaIIzo Ia compafacion de las propiedades de las moléculas en funcién
del grupo polar atractor de electrones (formll ciano, 2,2-dicianoetenil y nitro).




II. GENERALIDADES
1I.1 COLORANTES !
11.1.1 Clasificacién general.

Los colorantes se caracterizan por su capacidad de absorber la luz. v1snb|e Una_ gran
cantxdad de colorantes organicos e lnorganicos se han utilizado desde tiempos

prehlstorlcos, pero el descubrimiento de la mauveina por

W.H. ‘Perkln ‘en 1865, marcé el
inicio de la, mdustria de colorantes smtetlcos.  icasi 150 anos de este
. descubnmlento, muchos miliones de colorantes se han' sintetizad ; ,\cerca de 10,000 de

5 ‘estos se producen a escala industrial.

i Una consnderacxon importante al momento de cIa5|f' car a Ios colorantes es el hecho de que
””jpueden ser pigmentos (insolubles en le medlo en que se aplican y agregados a sus

‘f.‘,su_t_:ratos mediante el uso de otros compuestos) o tintes (aplicados a varios sustratos

: t‘usa'ndo un’ ll'q'uido en el cual son solubles, al menos parcialmente). En este trabajo

£ {hablaremos de Ios colorantes en general refiriéndonos a las caracteristicas que presentan
e Ios tintes

Lds: colorantes pueden clasificarse de acuerdo al drea y método de aplicacion
i (clasiﬁéécién coloristica) o con respecto al tipo de excitacién electrénica que ocurre
" durante la absorcién de luz. Debido a que los colorantes son compuestos que absorben
kmdlacién, y pueden presentarla de diferentes maneras, hay quien los clasifica como
colorantes de absorcidn, colorantes fluorescentes y colorantes de transferencia de energfa,
dependiendo del mecanismo por el que la energia fuminosa que se absorbe se disipa.

Dentro de la clasificacién coloristica se pueden agrupar como colorantes para textiles,
colorantes con aplicaciones en medicina, biologia, bioquimica, analisis, colorantes para
o plésﬁcos, papel, para industria de alimentos, etc. Un grupo importante dentro de esta
clasificacién es la de los llamados tintes funcionales, con aplicaciones en procesos fisicos y
‘técnicos  avanzados (ejemplos: tintes para ldseres, pantallas de cristal liquido,




convertidores de energia solar, tintes para fotografia y procesos de reproduccién grafica,
etc.).

I1.1.2 Causas fisicas y quimicas del color en las moléculas organicas.

El color de un cuerpo se percibe como resultado de la absorcién de luz de ia parte visible
del espectro electromagnético por el objeto, lo cual produce la transicion de un electrén
de un determinado nivel energético a otro superior. La absorcién se da para un estrecho
intervalo de longitudes de onda de |uz visible (400 a 700 nm), no siendo absorbida Ia
radiacion visible complementaria o restante, la cual, al ser detectada por la vista, produce
en el cerebro el efecto de coloracidn de la sustancia. Es decir, el color que percibimos
corresponde a la luz visible que no fue absorbida por el objeto.

II.1.2.1 Modelos empiricos

Dentro del grupo de colorantes orgéanicos, las estructura quimica es importante como un
método de clasificacién. Una alternativa empirica propuesta por O.N. Witt en 1867 sirvio
como guia durante varias décadas. De acuerdo con este modelo, un compuesto es
colorido debido a la presencia de grupos funcionales particulares, llamados cromdforos,
que deben estar unidos a un sistema de dobles enlaces conjugados. Las particulas
potencialmente cromoféricas pueden llegar a ser coloridas si se le introducen los asi
llamados grupos auxdcromos. Las combinaciones de ambos grupos son llamadas
cromogenos.

Los cromdforos 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), asi como también como los
grupos azo- (estructura 1.2), tio- (estructura 1.3) y el nitroso- (estructura 1.4).




PR

“etc. De estos grupos, algunos-son’ donadores de . electrones,’ cor

(1.1) ’ (1.2)
o G
/C_S ‘ : —N=0 -

(L3) : ' COR

Figura 11.1-1: Estructura quimica de algunos crom‘c'iforo's: chunes.‘

Z-OH '-OR ~Br, -Cl,
‘elf-NHz y otros

Los grupos auxdcromos incluyen en&e otros: -NH;, -N'Rz',‘j-N"bz, :éHQ
aceptores de electrones, como el fNQz o él -B

Alrededor de la década de 1920, algunos qufmlcos estructura

quimica de los colorantes con respecto no solo a Ia yercepclé vnsua del color, sino

_también relacionando. sus espectros, en partlcular con las longltudes de onda de maxIma

absorcidn en el intervalo visible.-De forma general se ilustra‘en Ia Flgura II 1-2 Ia banda
de absorcion de una solucién de un tinte organico o L

- hipercrémico -

batocrémico " : .
. hipsocrémico

: hipocrémica :

Absorcion ——p

1 2 4 5
Energia(eV) BN B R

Fgura 11.1-2: Banda de absorcién UV de un tinte organico

R



En esta figura, se representa‘ la-absorcién de luz cerca del limite ultravioleta de! espectro
visible, la cual buede cambiar de posicion mediante el uso de auxdcromos: batocromico o
desplazamiento al ‘rojo (hacia una longitud de onda més larga); Ajpsocromico o
desplazamiento al azul (longitud de onda mas corta); Ajpercromico (incremento de la
- intensidad del color) o Aijpocromico (decremento de la intensidad). Por fortuna, los
”auxécrdmos que son batocrémicos tlenden a ser hipercrémicos, con la consiguiente
;ihtensiﬂcacién y el desplazamiento deseado a una longitud de onda mas grande (de
menor energia). Para el disefio de algunos colorantes puede utilizarse esta altenativa,
. utilizando grupos auxécromos especificos para obtener una absorcién determinada en el
espectro.

r1.2.2 rebn’a de Orbital Molecular (MO)
- Debido- a que el modelo de Witt tenia algunas limitaciones, se propusieron alternativas

: ‘ basadas en’ la resonancia. Alrededor de la década de 1940, se descubno que los tintes

tienden a tener varias estructuras de resonancia, .y e_ntre mayor fuera el numero de
“estructuras 'que se pudieran dibujar, se ,_obterid'rl'a‘h: “mayores = desplazamientos
'batocromlcos e hipercromicos. - ;

Para el disefio de nuevos colorantes, se utillzaron los’ modelos anteriores, pero sélo fue

‘hasta que se desarrollé un modelo barsrado; en- Ia quimica cudntica, llamado teoria de
orbital molecular (MO) que se pudd ,ob'tene'r una explicacion satisfactoria para los
fenémenos que involucran color en las moléculas organicas.

Como se menciond antes, la energia 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 energia mas alto. Las moléculas organicas simples tienen transiciones
electrénicas  que absorben en la region ultravioleta del espectro y por lo tanto no
observamos tolor. Los desplazamientos batocrémicos debidos a la presencia de sistemas
conjugados y/o a la adicién de grupos auxocromlcos se utilizan para mover las bandas de
“absorcién hacia el visible. Esto involucra varios tipos de orbitales, tanto de enlace como
" de antienlace y pueden ser del tipo sigma (¢ 0 o*) 0 pi (r y n*) y también existen

orbitales de no enlace del tipo 7.




Como ejemplo representativo, escogeremos al formaldehido (H;C—O) como una ‘molécula

snmple y subsecuentes moléculas conjugadas para explicar de manera sencilla el

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

estado basal, esta molécula tiene 3 orbitales o, dos para los enlaces C—H (4 électrones) y‘

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

dos orbitales 7 de no enlace (4 electrones) correspondientes al oxngeno..La secuencia de1

orbitales, acomodados de menor a mayor energia, serfa:
OzHD OZPICIOZCU/’KC&”‘?QHZO'
De manera conjunta, pueden producirse orbitales de antienlace en la molecula al camblar

los signos de los orbitales hibridos sp® en el enlace C- O, produciendo orbxtales o*. Por
analogia, el intercamblo de signos del orbital p, genera un orbltal de antlenlace n*y lo
mismo sucede con los orbitales para los enlaces H-C. La secuendia de energla seria la
siguiente y el arreglo del estado basal se representa en la Flgura 1L.1-3:

OHe, . One, Oco, Rcor Mo, No, *co, %o, 0¥c, oy

—. ST O%o } -.Orbitales de antienlace

o " Orbitales de no enlace

pRToesm

Tico
3 a Oco Orbitales de enlace

Figura IL.1-3: Niveles de energia ocupados del formaldehido en estado basal.

Si simplificamos el diagrama con tal de que se pueda utilizar para cualquier molécula
organica, dejando los dos niveles ocupados mayores y los dos niveles desocupados
menores y eliminando uno de los orbitales 7 duplicados, obtenemos el de la figura 11.1-4




r-c* ' n-g*

o*
n-n* - x-n*

‘.LUMO O S F RS

: Energla

Figura II;1-4: Tranélclohes a estados excitadbs en el formaldehido.

Por costumbre, se utlllzan Ias snglas HOMO (h/ghest occup/ed ma/ecu/ar orbital) para el
orbital molecular ocupado de mayor energia y LUMO (/owest unoccupied molecular orbital)
“para el orbital molecular desocupado de menor energia. La transicién entre los niveles de
* energla HOMO y LUMO que corresponden a la absorcién de las cantidades mds pequefias
" de energfa esta dada por [a flecha vertical n-n*. Otras transiciones que tienen energias un
* poco.mayores son las n-n*, n-c* y n-o*. S6lo las dos primeras son importantes; existen
- otras transiciones de mayor energia, pero no son observables en la regién visible del
espectro. La transicion n-n* en el formaldehldo produce una absorcidn fuerte en el
" ultravioleta a 185 nm. :

En’el estado basal un orbital molecular es ocupado por dos electrones (orbital x), miéntras
-que un orbital- desocupado (n*) se encuentra a mayor energia. Los electrones en los

orbitales n se encuentran unidos con menor fuerza y pueden ser facilmente excitados para
ocupar orbitales n* mediante la absorcion de luz de una longitud de onda

o Correspondientemente mayor (de menor energia). 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 region visible, el compuesto sera colorido. Ademas, un compuesto es mas probable
de presentar color si sus dobles enlaces son conjugados.

Retomando el ejemplo del formaldehido, si agregamos un sistema conjugado, se puede
producir un desplazamiento batocrémico; este compuesto es la acroleina (CH,=CH-CH=0)
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-y en-la cual-la absorcwn n-z*se-ha:movido de-290 a 330 nm al afiadir un doble enlace
carbono- carbono extra. La adicién de otro enlace doble conJugado (CH;-CH =CH-CH=CH-
) CH 0) produce un color amanllo y las absorciones n-z*y m—n+ se han unldo. Esto sucede

debldo a que Ia dlferencia de energia entre los niveles xy =+ se" hace mas pequefia,
,mlentras que . la .del n (y los o y o* permanece sin cambio; como resultado, esta
: diferencla de’ energia n-n* se mueve dos veces mads rapido que la del n—n* y répidamente
: :f la spbrepasa.

_;Eh I'os‘co'mp',uestos organicos, el enlace que nos conduce al color incluye principalmente
E orbii:ales p - desprotegidos de interacciones electrostdticas y frecuentemente producen
bandas de absorcién y de fluorescencia amplias.

' II.1.3 Estructuras quimicas representativas de colorantes organicos
 Como discutimos en la seccién anterior, si un sistema de enlaces dobles conjugados, un
. polieno, es lo suficientemente grande, absorbera luz en la regidn visible del espectro y

‘i'observaremos color. Consideraremos tres grupos de colorantes organicos: polienos no

‘ cfclicos, sistemas ciclicos no bencénicos y sistemas bencénicos.

: Ejémplos de colorantes poliénicos conjugados no ciclicos son los carotenoldes, como el b-
caroteno, que se encuentra en las zanahorias y otros vegetales y la Vitamina A (Figura
11.1-5). Otros tipos de carotenocides presentes en la naturaleza aparecen en animales, por
ejemplo, como el color rojo, amarillo o naranja de las plumas de algunas aves.

Figura 11.1-5: La vitamina A, un derivado carotenoide.

Dentro del grupo de los polienos ciclicos, sin tener sistemas benzoicos conjugados, se
encuentran las porfirinas, como la clorofila y la heamina (pigmento rojo de la sangre de



mamiferos) y se representan en la Figura I1.1-6. 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.

(b)

Figura IL1-6: La clorofila (a) y la héamlna (b) -

Dentro - del grupo de colorantes bencenicos enc tramos una gran vanedad de
ayor num ‘ o Estos colorantes tlenen uno o
nel O]O toluldlna y el

estructuras, siendo los colorantes azo los d

mas grupos azo -N=N- en el cromof ro-

amarillo alizarino (Figura 11,1-7)

@ )

VFigura 4II.'1-7”:'E§tr'uctﬁra 'q'urfmica'de (a) rojo toluidina y (b) amarillo alizarino.
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-11.1.4 Colorantes con grupos donador-aceptor

_Como se menciond anteriormente, basados en el modelo de Witt, !a gran mayoria de los
tintes organicos pueden ser vistos como un sistema de cromdforos 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 tamafio del sistema conjugado, extendiendo
directamente el tamafo del cromdforo o agregando donadores o aceptores que
posteriormente lo incrementaran, ya sea por conjugacién directa o al incluir orbitales p de
no enlace orientados de tal forma de que puedan interactuar fuertemente con el sistema
n. Algunos de los grupos mas 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 batocromico mas intenso.

Tabla I1.1: Grupos donadores y aceptores de electrones comunes.

Grupos donadores Grupos aceptores
- _R
—N . . .
~R Amina terciaria -NO; Nitrato
. R
- ~H Amina secundaria — C=N Cianuro
: . //0
-NH, Amina primaria —S\ Sulfenato de alquilo
O—R
—O—R Alcoxido o
v, . -
—"C\/ Acido carboxilico
O—H
—0-H Hidréxido —_N=0 Nitrito
. —O—C—CHj3 oo

Acetato . —C/{\o k Carboxilato
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“"I1.2 CROMOFOROS EN TECNOLOGIA FOTONICA Y OPTOELECTRONICA

11.2.1 Optica No Lineal (NLO) *7

Un proceso es llamado no linea! cuando la respuesta a un estimulo cambia el proceso en si

mismo. La Optica no lineal representa la interaccién del campo electromagnético de una
onda de luz con los campos electromagnéticos de |la materia y de otras ondas de luz. La
interaccion de la luz con un material con propiedades de éptica no lineal, causara que las
propiedades de éste cambien y el siguiente fotdn que llegue, “vera” un material diferente.

. .En este tipo de materiales, las fuertes interacciones entre los campos pueden cambiar la
;frecu'enycia, la fase, polarizacién o la direccion de un rayo de luz incidente. El reto.de la

qunmica de materiales de la actualidad es la sintesis de compuestos en los que se puedan
controlar estos procesos, a la vez de regular tanto Ia magnltud como: Ios’ bempos de
respuesta de los procesos dpticos. Para tener este control se debe conocer Ia interaccién
de la luz con la densidad de carga electrénica de la materia.

La luz tiene un campo eléctrico, £, que interactia con las cargas en un material. El
desplazamiento de la densidad electrénica lejos del nicleo resulta en una separacion de
carga, un dipolo inducido con momento . Para campos pequerios, se puede representar:

Polarizacion= u = aE (Ec. 11.2-1)

En este modelo cldsico, o representa la polarizabilidad lineal del medio Optico; esta
propiedad conduce a efectos Gpticos lineales, como el indice de refraccion y la
birefrigencia.

Por otra parte, la polarizabilidad no lineal nos conduce a efectos no lineales méas
interesantes. La relacién fundamental que describe el cambio inducido en el momento
dipolo molecular como respuesta a una interaccion con un campo eléctrico oscilante
externo (luz) puede expresarse como una expansion en serie de potencias:

p =al + PEE + yEEE +... (Ec. 11.2-2)
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Aqui, p es la polarizacion electrénica, £ es el campo eléctrico aplicado, a es la
polarizabilidad lineal, g es la hiperpolarizabilidad cuadradtica y y la hiperpolarizabilidad
cibica. Los términos siguientes a a£ son no lineales en £y dan lugar a efectos de NLO.
Debido a que a>> 8, y, se obtuvieron pocas observaciones de efectos de NLO antes de
la invencion del laser, al cual se le asocian grandes campos eléctricos. '

De manera similar, la polarizacién macroscépica, debida a un arreglo de moléculas, esta:

dada por:

Las suceptibilidades macroscépicas

‘moleculares, a, 4, » etc., por correcciones ‘de campo local (interacciones moleculares),
cuya explicacién queda fuera del alcance de este trabajo. Los croméforos de este estudio

pueden presentar propiedades de NLO de 2° orden debido a su estructura quimica.

11.2.1.1 Efectos de Optica No Lineal de 2° orden - Generacién del segundo
armoénico (SHG).

Los cromoforos sintetizados en este trabajo pueden presentar propiedades que conduzcan
a un efecto optoelectrénico muy interesante, llamado duplicacion de frecuencia optica
o generacion del sequndo armonico (SHG: second-harmonic generation). Este
fendmeno consiste en la combinacion de una sola onda de luz, de frecuencia o incidente
en el material, “con ella misma”, generando una onda con el doble de frecuencia, 2w. Este
efecto es un caso especial de la generacion de suma de frecuencias, en el cual dos ondas
de luz con diferente longitud, w, y w2, se combinan para crear una onda con longitud
w3= w3 + wz2. Ambos efectos son utilizados en sistemas laser para crear un haz de luz con
.alta coherenda Y. especialmente, para tener acceso al intervalo de longitud de onda corta
’bde la regién ultravioleta o visible. Un ejemplo simple consiste en que dos fotones de luz
Ihfrarroja producida por un laser a una longitud de onda de 1 um pueden producir un
fotdn de luz verde con una longitud de onda de 0.5 um al hacerlos pasar por una pelicula
-de un material que pueda producir este efecto.
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Figura II.2-1 Generacidén del segundo armdnico en una pelicula de un material con
propiedades de NLO de 2° orden.

I1.2.2 Moléculas organicas con propiedades de NLO 7"}

II.2,2.1 Estructura

Todos los efectos de NLO de 2° orden descritos por 2 se presentan solamente en
materiales no centrosimétricos, por lo que al disefiar nuevos compuestos con estas
propiedades, se debe comenzar por la sintesis de - moléculas -con altos valores de
hiperpolarizabilidad cuadratica o de 1% orden g, sélo posibles en estructuras no
centrosimétricas, con un alto grado de deslocalizacién electrénica.

Por otra parte, el disefio basico de moléculas con propiedades de NLO estd basado en
sistemas con enlaces = conjugados, los cuales se caracterizan por tener regiones de
distribucién electrénica de carga deslocalizadas. Esta deslocalizacion permite una gran
movilidad de la densidad electrénica a lo largo de la molécula. La distribucion electrénica
puede ser modificada por la adicién de sustituyentes a ambos lados del sistema de
enlaces = El grado de la redistribucion es medido por el momento dipolar x4 y la facilidad
con que ésta se da ante la presencia de un campo eléctrico externo aplicado, se mide con
la hiperpolarizabilidad B. El caracter dptico no lineal de las moléculas organicas puede
aumentarse al incrementarse la longitud de conjugacion y por el uso y localizacién
apropiados de grupos aceptores y donadores de electrones.
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La estructura mds comin de los cromdéforos organicos con propiedades de NLO de 20
orden es la siguiente:

[Donador de electrones] — [Sistema central con electrones » conjugados] —
. [Aceptor de electrones]

Como ejemplo simple, se puede representar una molécula polar:

H
R ,C NO,
N g
R
R= Alquilo

Figura 11.2-2; Molécula de AQ(N,N-dialquilamino)-4’ nitroestilbenb.

En esta molécula, ‘los: dos . anillos - aromdticos, el doble enlace C=C y los electrones
* polarizados - proporcionan’. el - sistema .= conjugado, el grupo dialquilamino actia como

e donadér’?jél grupo nitro como aceptor de electrones.

Durante Ia decada de 1980 y en afios siguientes, los esfuerzos por aumentar la
o hlperpolarlzabllidad se enfocaron en encontrar grupos donadores y aceptores mas fuertes
: y. en. i‘ncrementar la ,Iongitud del segmento conector n. En la tabla se presentan las
. estructuras més cofriunes, entre muchas otras, utilizadas a la fecha.
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‘Tabla I1.2-1: Categorias de moléculas organicas con propiedades de NLO de 2°
orden.

Sistemas con enlace »

Bencenos <:>
—< >—CH=CH—©—
Estilbenos ERRRERERS
OO
Azo-bencenos , Sl :
Tolanos

Fenll tiofenos

Palienos
Donadores de electrones
- Amino H N-
_ Dialquilamino RoN- -
SN
Difenilamino O R

Metoxi H;CO-




" Aceptores de electrones -

Nitro ; -NO; -

Ciano. . . . : -CN
. ‘ ) ) - ,CN
Dicianoetenil ‘ v - - \f<CN

CN
Trici il

ricianoeteni S _CN
CN

II.2.2.2 Efectos del campo eléctrico (Estructuras quinoidales)

Las moléculas que contienen al mismo tiempo grupos funcionales tanto donadores como
aceptores de electrones, los cuales se interrelacionan fuertemente a través de una
estructura molecular conjugada, presentan una variedad de propiedades estructurales y
electrénicas poco comunes. Desde un punto de Visté“éstructural, la existencia de ambos
grupos donador-aceptor en la misma molécula da como resultado una redistribucién de
carga debida a una excitacion dptica (transiciones de transferencia de carga
intrémolecular), del donador al aceptor, provocando cambios sustanciales de la estructura
molecular, a su vez que afectan la estructura electrdnica. Esta redistribucion stbita de
carga en el estado excitado produce grandes momentos dipolares, los cuales generan la
rhayoria de los efectos espectroscépicos lineales y no lineales mas interesantes.

Las mqléculas conjugadas que poseen fuertes transiciones de transferencia de carga

... intramolecular presentan hiperpolarizabilidades moleculares de primer orden con valores

‘rhuy ‘altos, “las cuales, si se encuentran en un ambiente molecular adecuado (no
~"centrosimétrica), puede resultar en el fendmeno de SHG.

En las moléculas organicas el grado de deslocalizacién es afectado por la hibridacién, el
;grado de acoplamiento y el nimero de orbitales (y de electrones) en los sistemas de
interés; se ha observado también que las moléculas con bandas de absorcidn intensas de
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“baja energia tienden a ser altamente polarizables, asi como otros materlales con pequenas

diferencias de energia entre los orbitales HOMO y LUMO.

Como ejemplo de los efectas, supongamos una molecula con]ugada asnmetrlca que ‘en'su -

estado - electrénico basal tiene esta estructura.

En este nuevo estado, la molécula presenta una’estructura’ llamada 'qumom'a/ y tiene una

'duraclon muy corta, regresando en un perlodo muy. eve al do electronico basal.

Como resultado de este mecanismo fl‘sico, debido ala gran lidad de desplazamlento de

la densidad electrénica del donador al aceptor Yy vuceversa btenemos una respuesta

electronica asimétrica (no lineal) de la polarizacién arla__ plicat;ion ‘de un campo, en
contraste con la respuesta electrénica lineal de moléculas céﬁtrdSimétricas. En la siguiente
figura se ilustran de manera grafica estos efectos.




Dipolo
inducido

Figuré 11.2-4: Gréfica del dipolo inducido de una molécula en funcién del tiempo para una
respuesta lineal (linea sdlida) y una respuesta no lineal (linea pqnteada).

11.2.3 Funcuonalnzacnon en polimeros 9101217

“,;Los pollmeros son una clase importante de materiales, que al comblnarse con Ias

'propledades de NLO de sistemas conjugados de electrones = (los cromoforo_s) nos
. proporcionan la posibilidad de crear nuevos materiales con propiedades . épticas 'y

"estructurales apropiadas para su uso en dispositivos de almacenamiento y transmisién de

informacién.

En los materiales poliméricos, el reto a vencer es maximizar la densidad numérica de los
croméforos conservando la méxima acentricidad de la microestructura. En la matriz
polimérica, las moléculas se encuentran distribuidas al azar, contribuyendo a tener una
estructura centrosirﬁétrica. Esta simetria puede romperse al alinear las moléculas en
direccidn de un campo eléctrico aplicado de magnitud considerable.

Se han estudiado tres formas principales de polimeros para aplicacion en NLO de 2°

“orden: (1) polimeros transparentes (incluidos cristales liquidos poliméricos) con agregados

de moléculas que poseen actividad de NLO sin que exista union quimica, es dedir,
‘materiales del tipo receptor-huésped; (2) polimeros funcionalizados covalentemente con

cromdforos que poseen actividad de NLO, tanto en sistemas de cadena lateral
(croméforos colgantes) o con los cromdforos incluidos en cadena principal y; (3) polimeros
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_.con - coméforos unidos‘ covalentemente y -entrecruzados después de la polarizacién
- eléctrica.. Elus.egurido‘ti;‘)o presenta una mejor estabilidad de la actividad de NLO que el
“-primero y yna‘dénsidad‘ mayor de croméforos en el polimero, pero se ha encontrado que
 |os 'sisteniais'éntrvecruzados presentan una estabilidad mucho mayor que los dos primeros
) kt,ipibs. En la Siguiente figura se presentan los tipos de polimeros para éptica no lineal.

Receptor-huésped Cadena lateral
+
D
EEE— I
n
1
A
Cadena principal Polimero Entrecruzado

>-a—°$|v—

f———J -  Cadena Polimérica - . .
;7‘ ' Croméforo Funcional:

s Grupo funcional conector

Figura I1.2-4: Tipos de polimeros para 6ptica no lineal
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-11.2.4 Apllcacnones 18-21,

: Los snstemas orgamcos con propiedades de optlca no lineal tienen’ aplicaclones
‘ |nteresantes en opt|ca, semiconductores, telecomunicaciones y otras industrias.’ Entre fos
dispositivos que se pueden fabricar se encuentran los interruptores 6pticos,: dobladores de
frecuencia y pantallas para visualizar informacién. Los polimeros que pueden ser:utlllzados

en estos instrumentos corresponden a los injertados con croméforos que 'presentan
propiedades de NLO de 2° orden. Estos materiales tienen varias ventajas obre Ios
compuestos inorganicos, incluyendo estabilidad fisica y qufmica, baJo costo, facnlldad de
procesamiento, posibilidad de cubrir grandes superficies manteniendo las ’propiédades a
nivel molecular y, una de las mas importantes, facilidad de modifi caclon '

‘ajuste: de Ias
propiedades Opticas (indice de refraccion, transparencna, no Ilnearldad [ sadds en

la versatilidad de la ingenieria molecular.

Como caso particular, para que los polimeros presenten una gran eficiencia del efecto de
SHG, es necesario que las cadenas poliméricas se encuentren entrecruzadas, y las
moléculas de los cromdforos injertadas estén alineadas de una forma no centrosimétrica
por la accién de un campo eléctrico externo. Debido a estos requisitos, ademds de
" presentar valores altos de hiperpolarizabilidad de 2° orden y de momento dipolar, el
cromdforo debe tener una estabilidad térmica razonable, debido a que la matriz polimérica
llega a alcanzar temperaturas de 200 a 300 °C en condiciones de procesamiento y de
polarizacion (temperaturas superiores a la 7, del polimero).
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11.3 METODOS DE CARACTERIZACION
1I.3.1 METODOS ESPECTROMETRICOS

Entre los tres métodos espectrométricos mas utilizados por los quimicos de hoy en dia
para identificar la estructura de un compuesto, se encuentran la espectrometria infrarroja
(IR), la espectrometria de resonanca magnética nuclear (RMN) y la espectrometria de
radiacién ultravioleta-visible (UV-Visible). La espectrometria IR nos da informacion de los
grupos funcionales presentes en un compuesto (por ejemplo, -OH, -COOH, un anillo
bencénico, etc.). La espectrometria de RMN nos revela muchos detalles de la estructura
de un compuesto organico, particularmente la conectividad interrelacionada de ‘sus

4tomos de hidrégeno y de carbono. La espectrometria de UV-Visible se usa principalménte-

para la caracterizacion de compuestos que contienen dobles enlaces con]ugados o uno (o
mas) pares de electrones de no enlace. A contlnuacion se presenta un breve resumen de

cada técnica.

11.3.1.1 Espectrometria de FT-IR = RN

Esta técnica es utilizada para identificar grupos funcionales de compuestos organicos. Las
moléculas absorben selectivamente - frecuencias especificas de radiacién IR, que
corresponden a las frecuencias de las oscilaciones vibracionales de los atomos unidos por
enlaces covalentes; cuando una molécula absorbe radiacion IR, las amplitudes de estas
vibraciones aumentan. La absorcion correspondiente a estas oscilaciones aparece en una
determinada regidn de longitud de onda (o frecuencia) del espectro, sin importar el
compuesto en particular en el cual se encuentran los dtomos. Cuando la radiacion IR es
absorbida por una muestra, los cambios en las vibraciones (que pueden ser de
estiramiento, en la que los atomos de un enlace oscilan alargando la distancia del mismo
sin modificar el eje ni el dngulo de enlace, o de flexion, en las cuales se modifica
continuamente el angulo 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 posicion de la absorcidon en la abscisa
(energia, nimero de onda o longitud de onda) y la cantidad de intensidad de absorcién en
la ordenada. La regidn del espectro IR normal queda comprendida entre 2.5 py 15 p,
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- medido en unidades de longitud de onda, el cual corresponde a-4000 - y 666 cm" si se
expresa en numero de onda. [EOTHE

Ya que en una molécula existen diferentes atomos .que forman distintos enlaces, en el
espectro de infrarrojo apareceran bandas de absorcion a dlstlntos valores de frecuehcia Y
de longitud de onda. La region situada entre 1400 y 4000 cm es de especial utllidad para
la identificacion de grupos funcionales. S L

Absorciones de grupos funcionales en el L.R.:
Alcanos:

-C-H: vibracidn de alargamiento 3000 cm™ . -CHz Los metllenos tienen una absorcién
caracteristica 1450-1485 cm™ (ﬂexion) —CH3: 1375-1 380 cm
Alquinos.

=C-H: Vibracion de alargamiento ibracion de alargamiento cerca de
2150 cm™. La con]ugacmn desplaza ‘el alargamlento C-C:a la derecha.

S Aramatlcos. ’ ’ :
=C-~H:'La absorcién por alargamiento es a la |zquierda de 3000 cm™. C-H: Flexién fuera

',gdelvplano en la regién de 690-900 cm™ y permite determinar el tipo de sustitucién en

anillo (para disustitucién 1-4, se presentan absorciones caracteristicas entre 840 y 810 cm”
.-

i A/};bholes:

.-OH: Vibracién de alargamiento, banda intensa y ancha en la regién 3000-3700 cm™. C-

. O: Vibracién de alargamiento localizada en 1000-1200 cm™.

- Aminas:

~_‘N-H: Bandas de alargamiento en la zona de 3300-3500 cm™. Las aminas primarias tienen
”dbs béndas, las secundarias tienen una banda, a menudo débil y las terciarias no tienen
:banda. C-N: La banda de alargamiento es dabil y ocurre en la zona de 1000-1350 cm’™.

: Aldehidos:

C=0: Banda de alargamiento en 1725 c¢m™. La conjugacién mueve la absorcién a la

regién intermedia. C-H: Banda de alargamiento del hidrégeno aldehidico en 2750 ecm™ y

2850 cm™.

Nitrilos: C=N: Banda en 2200-2400 cm™.
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11.3.1.2 Espectrometria de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Como otras técnicas espectrométricas, la RMN, depende de los cambios cuantizados de
energia que pueden inducirse en moléculas simples cuando son sujetas a radiacion
electromagnética en el rango de la radiofrecuencia, en la que se perturban las condiciones
de giro de los nicleos. Cualquier isétopo cuyo niicleo tenga un momento magnético, es en
teoria detectable por RMN, generalmente en ntcleos con nimero de masa impar (*H, B,
3¢, 13N, 1%F, etc.), aunque el estudio mayoritario se enfoca a las espectrometrias de 'H y
IJC'

Por conceptos derivados de la mecénica cuantica, un protén puede ser visto como una
unidad giratoria con carga positiva, por lo cual genera un pequeiio campo magnético #’en
direccién de su eje de giro. Si al nticleo se le somete a la accién de un campo magnético
externo Hjp, éste se alineard en una posicién paralela (A) o antiparalela (B) a la direccién
del campo aplicado (ver figura). La posicién paralela es de menor energia, aunque la
diferencia entre los dos estados es muy, muy pequeiia. )

= | ®

B

La muestra a ser anallzada es disuelta con un disolvente que no contiene protones (CCls,
;CDC|3‘, etc.) y,co‘loéada en un tubo de vidrio entre los polos de un magneto muy poderoso,
'»krod’eado’ p_oi' bobinas emisoras y detectoras de radiofrecuencia. Los nlcleos son
’ pé&ﬂrbados por una combinacién del campo magnético aplicado y de la radiacién de
' radiofrecuendia. La mayoria de los espectrémetros de RMN trabajan a una radiofrecuencia
fija y hacen pequeiias variaciones del campo magnético conforme se barre la muestra
para generar un espectro (de esta manera, es dependiente del éampo magnético).
Cuando la energia inducida a un nlcleo se iguala a la diferencia de energias entre los
estados de giro, se alcanza una condicidn de resonancia. Cuando un nicleo “salta” de un

i
1
i
i
i
i
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estado de giro- a- otro,- se absorbe energia, con una subsecuente emisién, la cual es

- detectada por un receptor de radiofrecuencia y es expresada como un pico enel espectro
de RMN. ' Por convencién, se traza el espectro en direccién del lncremento del campo
magnético aplicado, de izquierda a derecha:

Ho

Campos bajos Campos altos

Elementos del espectro de RMN:

a) Desplazamiento quimico

El desplazamiento quimico es la posicién a lo largo de! espectro de RMN en la cual ocurre
la resonancia para un nicleo en particular en un ambiente molecular especifico y se traza
utilizando un pico de resonancia de referencia, que para ambas técnicas de espectroscopia
de RMN de 'H y '3C se usa arbitrariamente el tetrametilsilano [(CH3)4Si] como cero en el
espectro. La escala utilizada, conocida como de/ta (5) es independiente de la frecuencia
del espectrémetro y se expresa en partes por millon (ppm) y se define como:

' =ﬂx 10° ppm
v :

» Desplazamiento qmmlco (ppm), Av Diferencna en la frecuencia de resonancia entre el
estandar TMS y el pico medido (Hz), v: Frecuencia del espectrometro (Hz)

La posicion del desplazamiento quimico esta ligada intimamente con la estructura
molecular, ya que el tipo de nicleos y electrones que rodean a un protén en particular
influyen en su campo magnético neto creando pequefios campos magnéticos inducidos
(10), “protegiéndolo” o “desprotegiéndolo” del campo magnético externo aplicado Hp De
esta manera, dependiendo de la cantidad de hidrégenos unidos a un carbono, de la
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electronegatividad de los sustituyentes o de la conjugacion, se requerira mayor o menor
energia para alcanzar la resonancia y el desplazamiento quimico puede dirigirse a campos
bajos (nlcleo desprotegido) o altos (niicleo protegido). '

b) Desdoblamiento espin-espin.

La mayoria de los espectros de RMN muestra una combinacién de picés aISIados y grupos
de varios picos (multipletes). Estos grupos de picos surgen de interacciones magnéticas
pequefias entre los nicleos de dtomos vecinos, a los cuales se les dice. que estdn
acoplados. Como se mencioné anteriormente, los pequefios campos magnéticos (/),
generados por los giros de los nticleos se suman o restan del campo (/) experimentado
por los protones del mismo &tomo o de atomos adyacentes. Como resultado, el
espectrometro necesita aplicar un campo magnético ligeramente mayor o menor ()
para llevar a los protones a resonancia; como consecuencia, la sefial para un ntcleo en
particular puede aparecer como una serie de picos muy cercanos con poco espaciamiento
entre si. Para la RMN de 'H se pueden verificar las siguientes reglas:

e El desdoblamiento solamente ocurre entre nlicleos con diferentes desplazamientos
quimicos, es decir, entre dtomos no equivalentes magnéticamente.

*  E! nimero de picos W en los que una sefial proténica se desdobla es igual al niimero
de protones vecinos equivalentes (77) mas uno, es decir, N=n+1.
M=2, un doblete, resulta de un protén 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 muiltiplete en particular, las distancias
entre los picos son idénticas e independientes de la fuerza del campo magnético.

c) Integracién

i
i
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La integracidn de los picos permite contabilizar el nimero relativo de Cada‘ grupo de
: ’protones no equivalentes en una molécula. En un espectro de RMN de’ 1H eI area debajo
: de cada pico es ‘proporcional al niumero de protones que generan - dicho plco.;En un
. espectrometro que cuente con un integrador electrénico o digital, las areas relativas se
B indxcan comunmente por las distancias verticales de una segunda Ilnea trazada sabre los

- “ picos del espectro.

11.3.1.3 Espectrometria de UV-Visible

ta radiacidn electromagnética en las regiones ultravioleta (UV) y visible del espectro
proporcionan suficiente energia para promover electrones de una molécula desde su
estado basal a un estado excitado. La parte de interés de la regién ultravioleta se
encuentra entre los 200 y 400 nm de longitud de onda y la regién visible se extiende
hasta cerca de los 800 nm. Ambas regiones corresponden a niveles de energia
caracteristicos de excitacion de electrones pi y electrones de no enlace y estdn mas
comuinmente asociados con moléculas conjugadas.

Los espectros de ultravioleta son realizan con soluciones de las muestras en un disolvente
-que no absorba en esa regién, como etano! o hexano y en celdas de cuarzo. La cantidad
“de absorcién de luz ultravioleta es directamente proporcional a la cantidad de la muestra

a través de la cual pasa la radiacién. Esta relacion cuantitativa estd expresada por la

ecuacion de Lambert- Beer:

A= ecl
A= Absorbancia; & absorbancia molecular, una constante caracteristica de un compuesto
particular a una longitud de onda A; c= concentracién de la muestra, mol/L; &~ longitud
de la celda.
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Al reportar los resultados de la espectrometria de UV, se indica el disolvente utlllzado, la
longitud de onda de méxima absorcion (Am.w) Yy la intensidad de absorcnon (e—
absorbancia molar) a la A, , es dedir, £man )

11.3.2 METODOS DE ANALISIS TERMICO
11.3.2.1 Termogravimetria (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
combinacidén de una microbalanza con un hbrho.y un: programador de temperatura
asociado. Se puede utilizar un sistema para controlar la atmdsfera circundante a la
microbalanza (haclendo fluir un gas lnerte, por ejemplo) para controlar las reacciones de
pirdlisis de la muestra. .

En un termograma se traza con.fas perdidas 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 slmple:

% W

Disminucién

: Temperatura. —‘9 3
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En -esta- grafica, X representa la- muestra sin - descomponer, - ¥ una etapa de
descomposicién de la muestra con la formaclon de un intermediario relativamente estable
(si se trata de un camblo poco marcado, puede ser pérdida de humedad) y Z la
descomposicion de la muestra completa en una sola etapa y se utiliza para definir los
limites de estabilidad del compuesto

“Para nuestro traba]o, utlllzamos la TG para determinar la estabilidad térmica de los

;croméforos y co ocer sus r peraturas de descomposicion.

ﬁir'et:tarhént‘ de’lo principlos teorlcos sin inclusidn de datos experimentales; se trata de

~célculos mecénlco-cuantlcos aproximados matematicamente.

LEl tipo mds com(n de célculo es el llamado Hartree-Fock (HF)%, en el cual se desglosa
S Ia‘éCua‘c'ikSr'i de Schridinger multielectrénica en ecuaciones monoelectrénicas mas simples.
= - Cada etuaclén monoelectrénica se resuelve para obtener una funcién de onda de un solo
eled:rén, llamada orbital, y una energia asociada a éste. El orbital describe el
‘comportavmlento de un electron en el campo neto de todos los demas electrones. La
funcién ‘de onda estd formada de una combinacion lineal de orbitales atdmicos, o
expresado mas correctamente, de una combinacién lineal de funciones base.

= ;af!cu]g es variacional, es decir, las energias aproximadas por calculos son todas iguales
‘o niayo;es a una energia exacta, llamada energia HF Iimite. El uso de diversos tipos de
" bases de célculo en este método permite aproximarse con mayor precisién a ésta energia
limite.
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11.4.1.1 Bases de calculo

Una base de calculo es un conjunto de funciones que describen ia forma de los orbitales
en un atomo. Los orbitales moleculares y la funcién de onda entera se calculan al realizar
combinaciones lineales de las bases de calculo 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 orgénicas es
el llamado bases de Pople, que se designa con la notacién 6-31 G. Esta base toma en
- cuenta orbitales centrales y orbitales de valencia y la notacién puede ser modificada al
afiadir uno o dos asteriscos, como en 6-31 G* 0 6-31 G**. Un solo asterisco significa la
adicién de orbitales ¢ para dtomos distintos del hidrégeno y dos asteriscos, de orbitales
' p para_los hidrégenos. A las funciones con asteriscos se les llama “de polarizacién” por
que le proporcionan a la funcion de onda una mayor flexibilidad de cambiar la forma del
orbita| y una mejor descripcidn de las regiones externas de la molécula.

o 11.4.2 Métodos semiempiricos

' Los métodos semiempiricos difieren de los ab /nitio es varias aproximaciones. Una de las
- simplificaciones mas importantes es el uso de funciones empiricas para la evaluacién de
las integrales en lugar de realizar la integracion numérica. La mayoria de estos métodos
considera solamente los electrones de valencia explicitamente, 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 parémetros que
se optimizan para reproducir resultados experimentales o ab /nitio, (por ejemplo, energias

- - de formacién y geometria) para un determinado conjunto de moléculas.

La ventaja de estos métodos es que son mucho mas rapidos que los ab initio, y uno de los
mas populares y exactos para el calculo de moléculas orgéanicas es el llamado
Parametrization method 3 (PM3) . Este método es una versién mejorada del
método MNDO y predice energias de formacion (44, y geometrias moleculares con una
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~precision grande, debido a la utilizacién de un mejor conjunto de parametros
- semiempiricos.

I1.4.3 Programas para el calculo de estructuras electrénicas

Durante las pasadas tres décadas se han desarrollado paquetes computacionales muy
sofisticados que incluyen los métodos ab initio y semiempiricos descritos con anterioridad.
Muchos tienen interfases graficas que facilitan la visualizacién de las moléculas en tres
dimensiones y de los resultados de una forma amigable.

Entre los mas ampliamente utilizados para el cilculo de interacciones y configuraciones
electrénicas con métodos ab /initio, es el desarrollado por la Carnegie Mellon University,
Gaussian®, Para la optimizacién de la geometria de la molécu,l'a, el _programé MOPAC?,
desarrollado por Dewar es muy popular, y hace uso de métodos sémléhpfrlcos como el
PM3. e
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II1. OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo de tesis es realizar la sintesis de cuatro nuevos“combu:e'sto’s
cromaforos polares altamente conjugados de tipo tolano, en los cuales se modlﬁcai'é el
grupo aceptor de electrones (formil, nitrilo, dicianovinil y nitro) y se utilizara un nuevo
grupo donador. Estos compuestos tiene grandes probabilidades de presentar
porpiedades de dptica no lineal de 2° orden.

Se realizara la caracterizacion espectrométrica y térmica de los compuestos
sintetizados y se determinard el momento dipolar (x) y de la hiperopolarizabilidad de
1* orden (f) mediante un calculo tedrico computacional, que aunque no es del todo
exacto, puede utilizarse para estudiar la tendencia de los cromdéforos a impartir
propiedades de dptica no lineal a! utilizarse como grupos colgantes en una matriz
polimérica adecuada.

IV. ANTECEDENTES

IV.1 TOLANOS

IV.1.1 Generalidades

Como se menciond anteriormente, las moléculas que presentan efectos interesantes de
NLO, deben tener una alta conjugacién, ademas de presentar sistemas de electrones
deslocalizados. Entre los cromdforos que presentan estas caracteristicas, el grupo
funcional que nos interesa es el 1,2-difenilacetileno, disustituido en posiciones 4,4’ por
un par donador-aceptor. Esta familia de compuestos es llamada to/anos, moléculas
planas con alta conjugacidn. La férmula general del tolano es:

En la década de 1970, se encontré un uso interesante de estos materiales como
cristales tiquidos, se estudiaron sus propiedades térmicas y rutas de sintesis 252,

El primer reporte de un derivado de tolano disustituido con propiedades de NLO de 20
orden fue el 4-metoxi-4-nitrotolano, sintetizado en 1987 por Kurihara, Tabel y Kaino %,
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quienes descubrieron el uso de este material como activador del fenémeno de SHG,
con respuestas muy eficientes, A su vez, estudiaron el efecto de diferentes disolventes

para la recristalizacion y la relacién que guardan con los efectos de NLO de 2° orden
30

Poco después, un grupo de investigacién dirigido por Stiegman realizé la sintesis de
diferentes compuestos acetilénicos, . incluidos tolanos y midieron sus propiedades
espectroscdpicas 3!, Mas adelante, el mismo equipo realizé un estudio mas completo,
que incluia mediciones de NLO de 2° orden y relaciones estructura-propiedades de
diferentes tolanos sustituidos con una variedad de grupos donador-aceptor, y
encontraron una alta eficiencia del fenémeno de SHG 32,

Paralelamente, un grupo de investigacion dirigido por Yoon, reporté el uso del primer
cromdforo toldnico (4-amino-4‘-nitrotolano) como grupo colgante en un polimero
epdxico; al hacer la medicién de la susceptibilidad NLO de 2° orden, resulté ser 3
veces mayor que la del niobato de litio (LiNbO;). Al mismo tiempo, la muestra presentd
una gran estabilidad orientacional y térmica después del alineamiento de  los
cromdforos inducido por campo eléctrico 3 :

IV.1.2 Estructura

Como resultado del descubrimiento de Kurihara et al se Coménzaron a realizar
trabajos tedricos y experimentales enfocados a Ia estructura, propiedades electrénicas
y cristalogréficas de un numero considerable de moleculas acetilénicas, con particular
énfasis en los tolanos 3+,

En las moléculas de tipo tolano, encontramos atomos de carbono con hibridacion del
tipo sp. El sistema electrénico #, presente en el triple enlace carbono-carbono puede
ser parte del sistema conjugado al unir un par donador-aceptor en el cromdforo. Los
tolanos, debido a su estructura, presentan la ventaja de evitar el isomerismo Z-E (cis-
trans) inducido tanto quimica como fotoquimicamente, que ocurre en los
correspondientes estilbenos. Ademds, el triple enlace acetiieno induce un
desplazamiento hipsocrédmico mas pronunciado que el de la correspondiente molécula
con doble enlace. ’

|
v
|
|
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Las consideraciones clasicas acerca de los sistemas conjugados, revelan que . la
conformacion mas estable para cada tolano disustituido se obtiene cuando los anillos
fenilicos se encuentran en el mismo plano.

IV.1.3 Estructuras quinoidales

Como se menciond anteriormente, la transferencia de carga del grupo donador al
aceptor ocurre por migracion 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;

SO ool e

IV.2 METODOS DE SINTESIS

V.21 Rééééién de sintesis de éteres de Williamson

El primer. paso de la sintesis constituye una reaccidn de sustitucién nucleofilica alifatica
para la fdnhacléh de éteres (Sintesis de Williamson): :

R—OH .+ R-X _ﬁ_o_s__» R—O—R' . + KX

R ¢ Hv = R:Z(Cilun X: Br, 1

Se utiliza carbonato de potasio para la formacién de un fenéxido (reaccién acido-base).
Posteriormente se realiza la sustitucion del halégeno de un alcoho! alifitico. E
producto final es un derivado aromatico sustituido en posicién -para por un halégeno y
por un grupo hidroxi{alquil)éxido.
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IV.2,2 Reaccion de Heck

Anteriormente se utlizaba el acoplamiento de Stephans-Castro ¥ para la sintesis de
acetilenos a partir de iodoarenos y arilacetilenos de cobre (I), pero esta reaccién se
realiza bajo condiciones muy violentas. Posteriormente, Cassar *® y Heck 3° reportaron
independientemente la sustitucion de un hidrégeno acetilénico por iodoarenos o
bromoalquenos utilizando diversos catalizadores de paladio (II). Hagihara * y
colaboradores presentaron la misma sustitucion con el catalizador dicloruro de
bis(trifenilfosfina) paladio(Il): (Ph3P),PdCl,, y agregando un cocatalizador: Cul (yoduro
de cobre) con aminas como disolventes, se proporciona un medio de reaccién mas
suave. En afios mas recientes, Stiegman ¥, Poetsch *! y Xu %, reportaron la sintesis
exitosa de tolanos basdndose en este método. Esta reaccién 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:

Reaccién General:

(Ph3),PdCl, , Cul, PPhy

R'-—X + R——=———H
NEt,, Piridina, N (g) l

R——==—R ~ *+ NEt;H"X‘l

X: Br,| R D_A' R: @—D o.  SiMes

Paso I: _
Se forma un acetiluro de cobre por medio de una reaccidn de sustitucion con el
cocatalizador (Cul) y el grupo acetileno terminal y se forma una sal de trietilamina con
el yodo. ‘ o ‘
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Cul v+ R—=—H “NEt3 -

R—=cCCu* + "NEGH'T l

Paso II:

El catalizador de Pd (II) reacciona con'el acetiluro de cobre en una sustitucidn y los
grupos cloruro son sustituidos por los acetiluros.

PPhy »
Cl—Pd—Cl  + 2R—=—CCu"* _ NEg
PPh; l
PPh; :
R—== }:’d = R - NE:;H*crl
PPhy

Paso III: B
Por un proceso de ellmlnacuon reductlva, Ios grupos salientes acetiluros forman una
molécula de diacetileno y el wtallzador de paladlo cambia su estado de oxidacion de
Pd(II) a Pd(0) con solo dos Iigantes de PPh;

PPhy PPh;
R llgd = R Eliminacién Reductiva Pd(u) ¢ R——= — R
PPh; PF’h3

Paso IV: Ciclo catalitico.

Una vez activado el catalizador como Pd(0), la reaccién se lleva a cabo mediante un
proceso ciclico:

Etapa I: Se lleva a cabo una reaccién de adicién oxidativa de un halogenuro de arilo
con el catalizador Pd(0), el cual cambia a un estado de oxidacién Pd(II); los ligantes
son ahora el halégeno y el arilo.
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Etapa II: Posteriormente, reacciona con el acetiluro de cobre formado en el Paso 1. El
grupo saliente en esta etapa es el halégeno y el nuevo ligante es el acetiluro.

Etapa III: Mediante una reaccidn de eliminacién reductiva, el catalizador con estado de
oxidacion Pd(II) cambia a Pd(0), regenerdndose de nuevo al ciclo y con la
correspondiente eliminacion del grupo acetileno disustituido por dos grupos arilo
diferentes (R y R"). ) o :

R :C'Cu‘ 5
PPhs (
RY=X — R'—l.’d-x - R R—==—R"
PPhy (Elapa‘ylly)‘ 5 .
Adicién S >
S Eliminacién
Oxidativa (Etapa 1) E’Ph;; s . Reductiva
_'I:'d ©
© . - PPhg Sl ER
X: Br, 1 R" @—A R: @'_D o  SiMeg
A:Aceptor D: Donador

1V.2.3 Proteccién de grupos acetilénicos

Tanto los enlaces C-H como los C=C requieren proteccién para evitar reacciones
paralelas. El enlace C-H es relativamente acido 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 (itil es un derivado de trialquilsilil (R'SiR;). Anteriormente se
utilizaba la reaccién de sustitucion 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 mas sencilla, propuesta por Hagihara * y Austin *°, es el uso de la
reaccién de Heck de un ioduro o bromuro de arilo con trimetilsililacetileno (TMSA). En
esta reaccién el grupo acetilénico C=C esta protegido desde un inicio, aunque mas
costosa, es ventajosa para la sintesis de acetilenos asimétricos. '

i
1
i
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| {Ph3),PdCl; , Cul, PPhy |
R=Xx H—=—9— R—=—Si—
NEt,, Piridina, N3 (g) |

R: @—-Y

El mecanismo de reaccién es idéntico al de la seccién anterior.

1V.2.4 Desproteccion de (feniletinil) silanos

Una vez que se ha logrado la sintesis de un acetileno C=C protég‘i‘do con TMSA, es
necesaria la desproteccidn para formar un acetileno terminal. Gllman, Brook y Miller 4
llevaron a cabo un estudio semicuantitativo de la despr‘qteE:;(‘:iyén‘ ~de derivados de
feniletinilos del grupo silil con el uso de KOH en solucidn acuosacon metanol. Eaborn y
Walton ¥ propusieron un mecanismo para la despi"dtet":fc::iériif’dé' (feniletinil)silanos
similares utilizando bases fuertes, como KOH o NaOH enj los mismos disolventes. La
reaccién general es la siguiente:

| oM
=—Si— _ % R—=——H +  HO—Si—
R | + HO SR
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‘IV.2.5 Reaccién de condensacién de Knoevenagel

Este tipo de reaccion consiste en la condensacién de un aldehido o de una cetona que
no tiene hidrégenos ay con un compuesto que tiene un carbono a flanqueado 'por dos
grupos atrayentes de electrones, especialmente compuestos con dlcarbonllos ,8, en la

presencla de aminas o sales de amonio. Estas reacciones recnben el nombre de ..

condensacién de Knoevenagel, debido a que fue realizada por Emil Knoevenagel ‘en

Alemania a finales del siglo XIX.

Rec—0 + CH,/X Amina SR (

R ~vy : R‘/C= + " H0

R, R alquilo, arito, H , X, Y: COR , COM , CN, ﬁk
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL:

Las rhaterias primas fueron las siguientes:

-El Carbonato de potasio, el Nitrito de sodio, y el Hidréxido de sodio, . fueron
proporcionados por Baker. El Metanol y Acido clorhidrico de Malinckdrot. Todos los demés
reactivos y catalizadores fueron proporcionados por Aldrich. ’

V.1 SINTESIS DE PRECURSORES
V.1.1: Sintesis de 4’-3-hidroxipropiloxiyodobenceno:

Se utilizd una reaccién de formacion de éteres de Williamson:

l—@— oH B OH X200, _©_ o OH
+ Br e 1

. ~TN NMP —~

Se mezclaron 25.94 g (0.117 mol) de Iodofenol, 21.3 g (0.153 mol) de bromopropanol
y 21.02 g (0.153 mol) de K,CO; con 15 mL de NMP. Al agregar el Iodofenol al
bromopropanol, la mezcla toma un color rojo intenso. Al adicionar el K;CO; cambia a un
color amarillo claro. Se mantuvo la mezcla en agitacién a 50 °C por 24 hrs. Posteriormente
se precipité el producto con 1 L de H,O para disolver el K,CO; de exceso. El producto
precipitd en agregados esféricos. Se filtré y se secé a vacio y posteriormente se realizaron
recristalizaciones sucesivas con hexano a reflujo, formando dos fases: una densa, color
café y otra clara y ligera. La fase clara se precipité por descenso de temperatura y se
obtuvo el producto purificado. Rendimiento: 89.46 %. Punto de fusién: 53-54 °C.
Apariencia: cristales color blanco.
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V.1.2 : Sintesis de 4'-3-hidroxipropiloxitrimetilsililetinilbenceno
Reaccién de Heck i

_@_ | Cul  (PhyP),PdCl, PPhy
! o OH 4  —Si-C=CH '
~ | NEt; Piridina . N (g)

: S [ :
NEtHI l + HO__~_ O—O—%—Ti— T e—

Se ‘disolvieron 25 g (0.089 mol) de 4'-3-hidroxipropoxiyodobenceno- en 60 mL de una
solucién 50 % V/V de piridina y trietilamina. Se agregaron a la solucién en agitacién 0.2g
de Cul y 0.2 g de PPh;. La solucién cambio a color amarillo transparente. Se burbujeé N,
(g) para evitar reacciones laterales. Después se agregaron 0.2 ‘g de Pd(PPh;),Cl,.
Posteriormente se agregaron 10.6 g (0.1068 mol) de trimetilsiliiacetileno (TMSA) a
temperatura ambiente. La solucién cambié a color amarillo opaco y después a naranja.
Precipité una sal de trietilamina (NEt;IH) de color blanco. Se filtré la sal y se recuperaron
las aguas madres, Se utilizé destilacion a presién reducida para separar la piridina.
Después se realizd extraccion liquido-liquido con una mezcla éter-H,0. Se lavé con
abundante cantidad de H,O para eliminar residuos de catalizador. Se evaporo el éter y se
obtuvo un liquido color café oscuro.

Rendimiento: 90.87 %. El rendimiento se obtuvo a parﬁr del peso obtenido de la sal de
NEG;IH precipitada.
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V.1.3: Formacién de 4’-3-hidroxipropiloxietinilbenceno

Reaccidn de desproteccion:

|
o_~_ o-©+ ?i— 4+ NaOH

CH;0H

vHO/\/\O—Q—CECH

Se disolvieron 14.23 g (0.0808 mol) de 4’-3-hidroxipropoxitrimetilsililetinilbenceno en 50
mL de metanol. Se disolvieron 6 g (0.15 mol) de NaOH -'en 100 mL de metanol de forma
independiente. Se agregd gota a gota la solucién de NaOH en la primera solucién con
agitacién constante y se mantuvo la agitacién por -2 hrs. Posteriormente se evaporé el
metanol y se realizé una extraccién liquido- liquido con una mezcla de acetato de etilo-
H,O hasta eliminar residuos de NaOH. Se agregé MgSO, paré eliminar la humedad
residual, se filtré [a solucion que presenté un color café y se evaporé el acetato de etilo.
Posteriormente se utilizd cromatografia en columna con silica gel como adsorbente y
acetato de etilo como eluyente. Se procedi6 a su recristalizacién repetida cuatro veces con
hexano.

Rendimiento: 59.56 %. Se obtuvo un producto cristalino de color blanco muy homogéneo.
Punto de fusién: 45-46 °C.
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“V. 2  SINTESIS DE LOS TOLANOS
V.2.1: Sintesis de p-formil-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano

Para la sintesis del primer tolano se utilizé la reaccién de Heck, con las mismas
condiciones que para la sintesis del 4~3-Aldroxipropiloxitrimetilsilifetinilbenceno:

~ e - : . PhyP),PdCl, PPh
B’ﬁ“ + Ho/\/\CECH Cul  (PhsPaPdCl PPl
: o - SNl NEt; Piridina N, (g)

wper | v oo e o
‘ RRE A o

Se mezclaron 5.518 g (0.0298 mol) de p-bromobenzaldehido con 5 g (0.0284 mol) de 4%
3-hidroxipropifoxietinilbenceno en 60 mL de una solucidn 50 % V/V de piridina y
trietilamina. Se agregaron a la solucién en agitacién 0.05 g de Cul y 0.05 g de PPh;. La
solucién cambid a color amarillo transparente. Se burbujed N, (g) para evitar reacciones
laterales. Después se agregaron 0.05 g de Pd(PPh;);Cl;. La solucién cambié a color
amarillo opaco y después a naranja. Precipité una sal de trietilamina (NEt;HBr) de color
bianco. Posteriormente se evapord la piridina y la trietilamina y se lavé la mezcla con agua
acidificada con HCl para disolver la sal y se secd. Una vez seca la mezcla se realizaron
recristalizaciones repetidas cuatro veces con tolueno y carbén activado. Rendimiento: 78
%. Punto de fusién: 121-123 °C. Apariencia: Cristales color amarillo claro.
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V.2.2: Sintesis de p-ciano-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano

Reaccion de Heck:

PhyP);PdCl; PPh
Br—@—CN + HO/\/\O—Q—CECH Cul (PhPyPdCl, PPs

NEt; Piridina N (g)

NEtHBr l + THOTTNT c= c-‘@ oN .

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 solucién 50 % V/V de piridina y trietilamina.
Se agregaron a la solucién en agitacién 0.03 g de Cul y 0.01 g de PPh;. La solucion
cambid a color amarillo transparente. Se burbuje6 N, (g) para evitar reacciones laterales.
Después se agregaron 0.04 g de Pd(PPh3),Cl,. La solucidn cambié a color amarillo opaco y
después a naranja. Precipité una sal de trietilamina (NEt;HBr) de color blanco. Se filtré {a
sal y posteriormente se evapord la piridina y la trietilamina. Una vez seca la mezcla se
realizaron recristalizaciones repetidas seis veces con isopropanol y carbdn activado.
Rendimiento: 35.5%. Punto de fusién: 119-120 °C. Apariencia: Cristales color amarillo.
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V.2.3 : Sintesis de p-nitro-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano

Reaccion de Heck:

PhsP);PdCl; PPh
Br—@—NOz + HO "N oOc;—-cn Cul  (PhyP)pPdcl, 3
NEt; - Piridina -~ Ny (g)

NEtHBr l o+ I{OMOOECONOZ e

Se mezclaron 2.92 g (0.0143 mol) de p-bromonitrobenceno con 2 g (0.011 mol) de 4%3-
hidroxipropiloxietinilbenceno en 60 mL de una solucién 50 % V/V de piridina y trietilamina.
Se agregaron a la solucién en agitacién 0.03 g de Cul y 0.01 g de PPh;. Se burbujed N;
(g) para evitar reacciones laterales. Después se agregaron 0.04 g de Pd(PPhj);Cl,. La
solucidn cambié a color amarillo opaco y después a naranja. Precipité una sal de
trietilamina (NEt;HBr) de color blanco. Se filtré la sal y posteriormente se evaporé la
piridina y la trietilamina. Una vez seca la mezcla se realizaron recristalizaciones repetidas
cuatro veces con hexano y carbén activado. Rendimiento: 62.8%. Punto de fusidn: 94-96
©C. Apariencia: Cristales color amarillo.
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V.2.4 : Sintesis de p-(2,2-dicianoetenil)-p'-(3-hidroxipropiloxi)tofano

Para la formacion de este tolano se utilizé la Reaccién de Knoevenagel:

HO” "0 czc-@-cn + N NeN
g ‘ NEt,

. CN.
HOZ 0—@— C= C—©~ CH= C:
. : . CN

Se mezclaron 3 g (0.0107 mol) de p-forrnil-p‘-(3-hidroxipropioni)toiano con 0.777 g
(0.0117 mot) de malonitrilo previamente fundido, en una solucién de 100 mL de etano!
con una gota de dietilamina. Se mantuvo agitacién magnética por 3 horas. La solucién se
tornd a un color café oscuro. Se evaporé el etanol y se realizé la purificacién de la mezcla
utilizando una columna de cromatografia con hexano como eluyente. Posteriormente se
realizaron recristalizaciones repetidas siete veces con tolueno. Rendimiento: 21.65 %
Punto de fusidn: 126-128 °C, Apariencia: cristales color amarillo.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION
V1.1 ESPECTROMETRIA
VI.1.1 Precursores

Espectrometria de FT-IR.

A continuacion se presenta una tabla con los nimeros 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 seccién
VIL.1

I—Q_O\/\/OH

4’-3-hidroxipropiloxiyodobenceno

Niimero de onda Vibracion Grupo funcional

(em™)
3341.7 O-H Alcohol
1584.1 -C=C- Aromdtico
3064.3 -C-H Aromatico

2944.8 y 2876.7 -C-H Alifatico
1054.3 -C-0 Eter
1237.8 -C-0 Alcohol primario

HO\/\/O—Q——:‘_—%i—

4'-3-hidroxipropiloxitrimetilsililetinilbenceno

Nimero de onda Vibracion Grupo funcional
(cm’)
3379.10 O-H Alcohol
866.57 Si-C Silil
2155.71 -C=C- Acetileno
1604.65 -C=C- Aromatico
3040.17 -C-H Aromdtico

2957.05 y 2884.11 -C-H Alifatico
1059.44 -C-0 Eter
1249.13 -C-0 Alcoho! primario




Ho/\/\o_<3_cE cH

4°'-3-hidroxipropiloxietinilbenceno

Niimero de onda Vibracion Grupo funcional
(cm™)

3418.22 O-H Alcohol
3288.15 =C-H Acetileno terminal
2110.89 -C=C- Acetileno terminal
1607.73 -C=C- Aromatico
3051.64 -C-H Aromatico

2956.51 y 2935.54 -C-H Alifatico
1027.95 -C-0 Eter
1247.61 -C-0 Alcohol primario

VI.1.2 Tolanos

VI.1.2.1 Espectrometria de FT-IR

H—("‘/—O—(EO—Q—O—CHZCHZCHZOH
o]

p-formil-p’-(3-hidroxipropiloxi)tolano

Nimero de onda Vibracion Grupo funcional
(cm™)

3267.17 -0-H Alcohol
1686.54 -CH=0 Aldehido
2214.53 C=C- Acetileno
1597.00 -C=C- Aromatico

2935.31y 2872.93 -C-H Alifatico
1059.41 -C-0 Eter
1254.98 -C-0 Alcoho! primario
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NC\C=CH—< >—E%©70_.CH CH4CH,OH
NC/ z 2 2

P-(2,2-dicianoetenil)-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano

Niimero de onda Vibracion Grupo funcional
(enr)
3364.54 -0-H Alcohol
2211.51 -C=N Nitrilo -
2227.77 -C=C- Acetileno
1597.90 -C=C- Aromatico

2939.73 y 2887.32 -C-H Alifatico
1057.87 -C-0 Eter
1251.26 -C-O- Alcohol primario
833.53 -C=CH- Alqueno

N= o_.@_czo—Q—O—CHZCHZCHZOH

p-ciano-p’-(3-hidroxipropiloxi)tolano

Nimero de onda Vibracion Grupo funcional
(em™)

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

2934.07 y 2879.87 -C-H Alifatico
1063.65 -C-0 Eter
1250.42 -C-0 Alcohol primario
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, ozN—Q:Eo;Q—o#'CHZCHZCHZOH ' :

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

Nimero de onda Vibracion Grupo funcional !
em™) |
3399.06 -O-H Alcohol !
1346.75 y 1515.03 -NO, Nitro !
3098.73 -CH- Aromatico |
2212.49 -C=C- Acetileno i
1590.05 -C=C- Aromatico i
2940.35y 2883.96 -C-H Alifatico :
1053.18 -C-0 Eter
1258.04 -C-0 Alcohol primario

VI.1.2,2 Espectrometria de RMN

Los espectros de RMN de 'H y '3C se obtuvieron con un espectrémetro de 300 MHz. El
disolvente utilizado fue CDCl;, a excepcion del p-ciano-p'-(3-hldroxipropiloxi)tolaho, en
el que se utiliz6 DMSO-d. Los espectros se presentan en la seccién VIL.2 y VIL.3.

RESULTADOS

1z 6_s

ST H-%"Q“—é&—OLO—éHZéHZéHZOH

p-formil-p’-(3-hidroxipropiloxi)tolano

Atomo 5%C (ppm) | 5'H (ppm) | Multiplicidad J (Hz) Integral
1 59.985 3.865 t -==- 2

2 31.913 2.057 m g 2

3 65.491 4,142 t === 2

4 159.416 --e- ———- ———- e

5 114.629 6.910 d 9 2

6 133.319 7.464 d 8.7 2 ;

7 127.259 ——ae e ———- =—en

8 93.724 ———- ——-= ———— -

9 87.503 -—-- ——— f ol -

10 129.983 ~—=e o —eme ———-

11 131.818 7.646 d 8.4 2

12 129,531 7.820 d 8.4 2

13 135.096 -—= e === ~oen

14 191.386 9.990 S == 1
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12713

:

&&V—V@;—O-éVHz‘éHzréHzOH N

p-(2 2-dicianoetenil)-p’-(3-hidroxipropiloxi)tolano
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Atomo s13¢C (ppm) 53H (ppm) | Multiplicidad|  J (Hz) Integral
1 59.857 3.860 t o 2
2 31.883 2.055 m oo 2
3 65.455 4.144 t et 2
4 159.688 -—-- —== =-- -
5 114.694 6.918 d 9 2
6 133.479 7.461 d 9 2
7 114.252 o ——ae - —
8 95.543 === === —--- f el
9 87.572 -—-e - - ==
10 113.750 —ae= o e ——--
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 5 1
15 82.172 — — — —
16 129.798 — — -
17 130.361 - e — —
12 11 6 5
N= b@aéﬁ—@to—ém &H,¢n,0H
p-ciano-p’-(3-hidroxipropiloxi)tolano
Atomo 343C (ppm 51H (ppm Multiplicidad J(Hz) Integral

1 57.140 4.711 q e 2
2 31.935 4.182 m - 2
3 64.792 5.186 t === 2
4 159.546 === tainid i fed
5 114.899 7.609 d 9.0 2
6 132.469 8.135 d 8.7 2
7 127.616 -—=- el e ol
8 93.816 - e = -
9 86.758 —— fd -— -
10 110.442 it == o= ——
11 133.275 8.328 d 8.4 2
12 131.815 8.474 d 8.7 2
13 113.104 - oo - fd
14 118.444 - e weee [




12 11

o,r'»—l-@i &—@LO—CH,?;HZ&HZOH

p-nitro-p’-(3-hidroxipropiloxi)tolano
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Atomo 54¢ (ppm) 5 *H (ppm) | Multiplicidad J(Hz) Integral |
1 59.897 3.864 t p— 2
2 31.884 2.058 m - 2
3 65.477 4,145 t - 2
4 159,643 — s
5 114.672 6.916 d 9 2
6 133,392 7.491 d 9 2
7 127,230 p— -—
8 95.064 e J—
9 86.629
10 130.624 — o
11 131.920 7.625 d 8.7 2
12 123.544 8.192 d 9.3 2
13 146.634 -=-e e - =em=

VI.1.2.3 Espectrometria de UV-Visible

Se muestran a continuacién los valores de absorcion maxlma (/1,,.,,,) de los tolanos. El
disolvente utilizado en todos los casos fue DMF. Los espectros se muestran en la

seccién VIL4

Grupo aceptor Amax (1)
-CH=0 336.0
-CH=C(CN); 388.0
-CN 322.0
-NO» 358.0

V1.2 Termogravimetria

La caracterizacidn térmica se llevé a cabo utilizando un instrumento para anélisis
térmico TA Instruments, bajo una atmodsfera de nitrégeno y con una velocidad de

calentamiento de 10°C/min. Los termogramas resultantes del andlisis TG se muestran
en la seccion VIL.S.
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Grupo aceptor Ty 596 (°C)
-CH=0 236.50
-CH=C(CN);, 261.76
-CN 215.51
-NO, 228.71

V1.3 Calculos tedricos

Los calculos de optmimizacién de la energia de la estructura molecular se llevaron a

 cabo con el programa MOPAC 97 utilizando un nivel de teoria PM3. *

Una ~vez qde se “encontrd la geometria mas estable, los célculos de la
hiperpolarizébilidad de 2° orden y del momento dipolar se llevaron a cabo con el
Programa Gaussian 98, utilizando un nivel de teoria HF con una base de célculo 6-31
G* y solicitando al programa el célculo de frecuencias.

Propiedades de dptica no lineal de los tolanos

Grupo aceptor u (Debye) B X107 esu
-CH=0 6.442 24.21
-CH=C(CN), 8.299 55.67
-CN 7.126 21.26
-NO, 10.021 50.43

VI. 4 Discusién

Para los compuestos precursores, los espectros de FT-IR muestran claramente las
bandas de absorcién de carbonos aromaticos en 1584.1 y 3064.3 cm™, éter 1054.3 en
cm’?, alifiticos en 2944.8 y 2876.7 cm™ y alcohol en 3341.7 y 1237.8 cm™ para el 4-
3-(hidroxipropiloxi)yodobenceno. En el caso del 4'-3-
(hidroxipropiloxi)trimetilsililetinilbenceno se observa la absorcién para el grupo silil en
866.57 cm™® y acetileno no terminal en 2155.71 cmt. Para el precursor principal
utilizado en la sintesis de los tolanos, el 4’-3-hidroxipropiloxietinilbenceno, la absorcidn
=C-H del acetileno terminal se observa en 3288.15 cm™ y la carbono- carbono —C=C-
del acetileno en 2110.89 cm™.

En los tolanos, la espectrometria de FT-IR muestra, en el caso del p-formil-p'-(3-
hidroxipropiloxi)tolano, la absorcién del grupo aldehido en 1686.54 cm™ y la del
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acetileno intermedio” en  2214.53 cm’'. Para ‘el p-(2,2-dicianoetenil)-p'-(3-
hidroxipropitoxi)tolano el grupo nitrilo se observa en 2211.51 cm™ y el alqueno en
833.53 cm™. En el caso del p-ciano-p'-(3-hidroxipropiloxijtolano, la absorcién del grupo
nitrilo se observa en 2203.36 cm™. Las absorciones del grupo nitro del p-nitro-p'-(3-
hidroxipropiloxi)tolano se observan en 1346.75 y en 1515.03 cm™.

En el caso de la espectroscopfa de RMN de 'H y de '3C, las estructuras son
consistentes con los datos obtenidos de los espectros. Para todos los tolanos, los
desplazamientos quimicos de los protones unidos a los tres carbonos alifaticos
aparecen alrededor de 2.0, 3.8 y 4.1 ppm con sefiales muitiples. La integracién
demuestra que corresponden a dos protones cada una. '

Para los protones unidos a carbonos aromaticos, los desplazamientos aparecen
alrededor de 6.9, 7.4, 7.6 y 7.8 ppm como dobletes, y la integracién 'correysponde ados
protones cada uno. ' EE

Enfocandonos a la espectrometria de *C en forma general, los tres carbonos alifaticos
presentan desplazamientos alrededor de 59, 31 y 65 ppm con sefiales de gran
intensidad. El carbono aromatico cuaternario unido al oxigeno del grupo éter presenta
la sefial mas desplazada hacia campos bajos, siendo de alrededor de 159 ppm, de baja
intensidad. Los carbonos aromaticos en posicion orto y meta presentan sefales
intensas alrededor de 113, 130, 131 y 133 ppm, con ligeros cambios, dependiendo de
la estructura quimica. Los carbonos aromaticos cuaternarios unidos a los carbonos del
grupo acetileno intermedio presentan desplazamientos de alrededor de 112 y 127 y
hasta 130 ppm, con sefiales de baja intensidad. Los desplazamientos de los carbonos
acetilénicos se encuentran alrededor de 85 y 95 ppm.

En el p-formil-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano, el desplazamiento quimico del protdn unido
al carbonilo del aparece a campos bajos, en 9.99 ppm, como sefial (nica y la sefial de!
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-hidroxipropiloxi)tolano, el protdn unido al carbono
etenilico presenta una sefial Gnica en 7.679 ppm y la integraciéon demuestra que se
trata de un solo protdn. El carbono con este protén esta muy desplazado hacia campos
bajos, con una sefial de 158.517 ppm, de intensidad media. El carbono cuaternario
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unido a los dos grupos nitrilo presenta una sefial de intensidad baja en 82.172 ppmy
los dos carbonos de los grupos nitrilo presentan dos sefiales 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 si.

En el caso del p-ciano-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano, el espectro de 'H presenta las
sefiales de los protones unidos a los carbonos alifaticos méas desplazadas hacia campos
bajos en comparacion de los otros compuestos y un muitiplete de 5 sefiales
correspondiente al disolvente (DMSO), en 2.513 ppm. En el espectro de **C se observa
una sefial de baja intensidad en 118.444 ppm, correspondiente al carbono del nitrilo.

Con el Uitimo de los tolanos, el p-nitro-p’-(3-hidroxipropiloxijtolano, el tnico aspecto
para distinguir a! grupo acepto nitro, es el desplazamiento del carbono aromatico unido
a éste, que estd mas desplazado hacia campos bajos que los carbonos
correspondientes de los otros compuestos. En este caso, la seiial de baja intensidad se
observa en 146.634 ppm, mientras que en los otros compuestos, la sefial de este
carbono se encuentra alrededor de 112 y hasta 135 ppm.

Con respecto a los resultados de la espectrometria UV-visible, se observa para cada
tolano una banda en la regién ultravioleta. Esta banda corresponde a las transiciones
de carga intramolecular y representa un desplazamiento batocrémico debido a la alta
conjugacion de las moléculas. La aparicion de estas bandas espectrales de transiciones
de carga intramolecular, pueden no representar una unica transicién, sino estar
compuestas de varias transiciones (del tipo n-n* y n-n*), en especial en los
compuestos mas conjugados.

Se puede establecer una relacion entre la energia de estas transiciones y la
conjugacién que aportan los grupos atractores de electrones, de la siguiente manera: -
CH=C(CN); < NO; < CH=0 < CN. Este comportamiento es de esperarse, dado que
entre mayor sea la conjugacion de la molécula, el desplazamiento batocrémico serd

mds pronunciado y la energia de transicién sera menor. El grupo dicianovinilo es el
mas conjugado por la presencia de los triples enlaces de los grupos carbonilo y el
doble enlace del grupo vinilo, aportando mayor deslocalizacion de electrones = en el
sistema conjugado.
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En el caso de los valores de momento dlpolar calculados, se obtlenen valores grandes.

(de 6 a 10 Debye) y se pudo comprobar que en funcnon del grupo aceptor de;i

electrones, la tendencia del grado de redlstnbucmn electronuz ‘es Ia slgulente. -Noz >
-CH=C(CN); > -CN > -CH=0. PR

Si se trata de establecer una relacidn entre la energla de absorcion maxima en el Uvy
la hiperpolarizabilidad de 1% orden, la magnitud de # aumenta conforme disminuye la
energia de transferencia de carga intermolecular y puede considerarse que la facilidad
con la que la redistribucion se da, aumenta conforme esta energia disminuye:
CH=C(CN), > -NO, > -CH=0 > -CN. En general, se pudo verificar para los tolanos
sintetizados que el valor de la hiperpolarizabilidad de 1ler orden presenta. una
dependencia lineal de la energia de transferencia de carga intramolecular

Adicionalmente, podemos observar que todos los tolanos absorben enla reglon del
ultravioleta y son transparentes en.la . reglon de 532 nm, por Ioj, ,ue podnan ser

utilizados para generar el segundo armonico de unA lase de: 1063 nm‘ya que su
absorcién no influiria con fa de la luz vlsible generada de color verde, a 503 nm.
R :

Como un resumen, se enlista la tabla siguiente, las propiedades &pticas lineales y no
lineales, las temperaturas de descomposicién y el rendimiento en la sintesis de los
tolanos para realizar una comparacién. Debido a que se espera que estos cromodforos
sean incorporados a una matriz polimérica, se calculé la actividad dptica no lineal
relativa por unidad de peso, por lo que se dividié el valor del producto gu entre la
masa molecular (PM) de cada compuesto. Este valor representa la combinacién
efectiva tanto del grado de redistribucién electrénica, como de la facilidad con que ésta
se da.

Grupo aceptor} A max (Mm)| Tass (°C) Pu/PM | Rendimiento
X 10* esu| de reaccion

-CH=0 336.0 236.50 0.56 78 %
-CH=C(CN), 388.0 261.76 1.50 35.5%
-CN 322.0 215.51 0.65 21.6%

-NO, 358.0 228.71 1.70 62.8%
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En la figura VI.1 se muestra una grafica trazada con los valores de 1a tabla anterior; los
valores - Su/PM nos puede servir como auxiliar para evaluar el uso potencial de los
cromdforos al trazarlos contra los valores correspondientes de Ty s=.. Aunque no son
exactos, los valores calculados de gy u, pueden servirnos como una guia somera para
poder realizar una comparacién de las propiedades de éptica no lineal entre los
compuestos.

1,80 e e
-NO.
160 Lo NO ¢
- i
1,40 |
“CH=C(CN);
1.20 i
1,00
> 0,80 - S——
2 060 |- * -
& -CN =
0,40 LH=Q |

B St ]

10 esu

M

0.20 b

0,00
200 210 220 230 240

Tasw (°C)

Figura VI.1 BPM contra Ty sy de los cuatro tolanos sintetizados

De esta gréfica se puede observar que todos los tolanos tienen una estabilidad térmica
razonable, con temperaturas de descomposicion superiores a los 200°C. Los dos
compuestos con mayor temperatura de descomposicion y mejor desempefio de las
propiedades de dptica no lineal son los que contienen los grupos aceptores nitro y
dicianovinilo, por lo que pueden ser preferentemente utilizados para incorporarse a una
matriz polimérica y generar materiales con propiedades de éptica no lineal de segundo
orden. Un tercer elemento que nos puede ayudar para tomar una decision entre estos
dos tolanos es el rendimiento en la sintesis. De esta manera, €l cromoéforo que posee
en conjunto las mejores propiedades y el mas alto rendimiento es el p-(nitro)-p-(3-
hidroxipropiloxi)totano.
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VII. ESPECTROS Y TERMOGRAMAS

VIL.1 Espectros de FT-IR
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Figuré VIi.i.G Esbectro de FT-IR del p-ciano-p’-(3-hidroxipropiloxi)tolano



i L ==
: ——mEEE S
e Y 1% -1 8
i T IR
w ——— ..p08521
: R e SLovel
i T
; i m—— €0'sicL (. 8
e - ki
e S0'065L
] A.w
sy
4 T
: <
; -9
: =]
i NE
; T
: n 5
_ﬂ i e BPTAZZ ®
Lo 2
] g
Y 2
... z
oy “
; =

s

o

N ____96¢882"

= _SC0v6Z

P

ozﬁ—O—EC—O—O-CHzCHzCHzOH

2500

3000

3500

2. £L°860€.
i
=,
v
J.o-
X, o0's66E
£
& :
o :
et T T T LR RO LA TR LA B 00 B B RS 0 0 2 I e o T :
n o . ™ o . IS0 - JAL E 3 e g
€ 8 B 88 "R RSB UBI B8 e, -8 87891
soUERIWISURI ] %

63

Figura VIL.1.7 Espectro de FT-IR del p-nitro-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano
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VI1.4 Espectros de UV-Visible
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VIII. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

s Se sintetizé 4'-3-hidroxipropiloxietinilbenceno con alto rendimiento.- Este
compuesto presenta una gran versatilidad, tanto para la sintesis de los 4
cromdforos del tipo tolano, como para la formacion de un polimero diacetilénico.

« Se realizd la sintesis de los cuatro cromdéforos del tipo tolano y se caracterizaron
utilizando espectrometria de FT-IR, UV-Visible y RMN de 'H y *3C, asi como también
un estudio de estabilidad térmica con TGA.

« Para los tolanos sintetizados se comprobd mediante espectrometria de UV-visible,
que la energia de las transiciones de carga intramolecular decrece conforme
aumenta la conjugacion de los grupos aceptores de electrones, verificandose un
desplazamiento batocrémico mas intenso para el compuesto mas conjugado, el p-
(2, 2-dicianoetenil)-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano.

e Se observéd que para los 4 compuestos del tipo. tolano, el valor de la
hiperpolarizabilidad de ler orden g presenta una dependencia lineal de la energia
de transferencia de carga intramolecular.

« Se verifico la estabilidad térmica y, junto con las propiedades de &ptica no lineal de
29 orden por medio de célculos tedricos, puede concluirse que los dos compuestos
con mejores propledades son el p-(2,2-dicianoetenil)-p'-(3-hidroxipropiloxi)tolano y
el p-ni&o—p'-(3-h|droxipropiloxi)tolano, siendo este tltimo el mas factible de utilizar
para su incorporacién en una matriz polimérica.

« Es necesaria la medicién experimenta!l de las propiedades de ptica no lineal de 2°
orden de los croméforos una vez que han sido incorporados al polimero, dado que
intervienen muchos otros factores que hay que considerar, tales como la densidad
de los cromdforos en el polimero, el espesor de la pelicula del material, el grado de
orientacién de los croméforos y la estabilidad temporal de ésta, la temperatura de
transicion vitrea del polimero, etc.
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Se sugiere realizar la sintesis de otros cromdforos del tipo tolano con el grupo
aceptor nitro y dicianovinilo y con la variacién de la longitud de la cadena alifatica
del grupo donador de electrones, para conocer la influencia de este grupo en las
propiedades de Sptica no lineal de segundo orden de los materiales poliméricos a
los cuales se le incorporen los colorantes.
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