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INTRODUCCION

I. INTRODUCCION.

La ciencia y la tecnologia juegan un papel muy importante en nuestros dias,
ya que tienen como finalidad satisfacer las necesidades del ser humano tales
como: telecomunicaciones, computacion, semiconductores y medicina entre otras.
Debido al gran desarrollo y al auge de estas, se tienen nuevos, mejores y mas
confiables disefios que ejecutan una gran variedad de funciones de una manera
superior a las utilizadas convencionalmente. Asi la Optica No Lineal surge de la
necesidad de incrementar la velocidad en la adquisicion (régimen de fms o 10™%),

procesamiento, transmision y manejo de informacion.

La Optica No Lineal (ONL) es uno de los fenomenos mas estudiados en los
ultimos tiempo, y se define: “como la interaccién de un haz de luz laser con un
material provocando una polarizacién por absorcién de fotones generando

un haz de luz del doble o triple frecuencia al original”.

Algunos compuestos organicos!" presentan excelentes propiedades Opticas No
Lineales de gran interés, tal es el caso de aquellas moléculas organicas/?*4
constituidas por grupos cromoforos (moléculas constituidas por un sistema =
conjugado y por grupos donadores aceptores de electrones en sus terminales
opuestas) altamente polares. Estos grupos croméforos deben ser orientados sin
simetria ya que de esto dependen en gran medida la respuesta ONL, que se logra
aplicando un campo eléctrico por arriba de su temperatura de transicion vitrea (tg).
Debido a que los croméforos tienden a regresar a su estado original, que es al
azar, desaparecera dicha respuesta, por lo que es necesario agregar grupos
diacetilénicos en la cadena principal ayudando asi a la reticulacion e

inmovilizaciéon de los croméforos orientados.
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Actualmente existe un gran numero de trabajos de investigacion sobre
polimeros que contienen grupos croméforos polares, con el objeto de poder
aplicarlos en los dispositivos de éptica no lineal (NLO): 51,

Muchos de estos materiales consisten de polimeros vinilicos en la cadena
principal, por ejemplo: poli(metacrilato de metilo), al cual esta unido el colorante
Rojo Disperso 1 y sus propiedades de NLO y aplicaciones han sido intensamente
investigadas""], Existen otros polimeros tales como: las poliamidas e iminas de
las que también se han estudiado sus propiedades NLO!" ™ Sin embargo los
resultados no son del todo satisfactorio, debido a la baja susceptibilidad y pobre
estabilidad (mantener la orientacién). Se ha encontrado que la estabilidad
depende en gran medida del la conformacion de la cadena principal del polimero,

y se han logrado obtener polimeros con muy alta susceptibilidad de ONL!"2%],

Este proyecto de tesis, tiene como objetivo principal sintetizar cuatro polimeros
isomeros que puedan satisfacer dichas necesidades. Los polimeros deberan
contener una estructura quimica con grupos diacetilénicos en la cadena principal,
y asi como grupos croméforos colgantes. La composicién quimica de los
diacetilénos se deriva de los isomeros acidos 2-4, 2-5 34 y 35
dipropargiloxibenzoicos, los cudles se cloraran obteniendo asi los cloruros de
acidos (l) correspondientes, y por reaccion de condensacion se haran reaccionar
los cloruros acidos con el grupo cromoforo 4-{ 4-[(N,N-etil 2-hidroxietil)amino]
fenilazo}nitrobenceno Rojo Disperso 1 (RD1), para la obtencidon de los
monoémeros (ll). Por ultimo los monémeros se haran reaccionar por acoplamiento
oxidativo para obtener dichos polimeros (Ver Figura |.1). Estos polimeros tendran

diferentes conformaciones, y se espera tener diferentes propiedades de ONL.

Ademas todos los compuestos sintetizados se caracterizaron bajo las
diferentes técnicas espectroscopicas: FT-IR, RMN ('H, '*C) y en el caso de los
polimeros UV-visible, Andlisis Termogavimétrico (TGA), Andlisis Termomecanico
(TMA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

=0
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Fig 1.1. Ruta de sintesis y Diagrama general de la estructura de los polimeros.

Por ultimo cabe mencionar que este proyecto se realiza con la finalidad de crear
nuevos materiales, que impartan actividad éptica No Lineal de segundo orden, que
supongan algunas ventajas con relacién a los materiales cristalinos inorganicos y
organicos sintetizados previamente y sobre todo, su novedosa y gran aplicacion
en diferentes dispositivos electronicos, que los haran mas rapidos y utiles en la
vida diaria del ser humano, por lo que es muy importante preparar mayores
cantidades de estos polimeros para que se construyan dispositivos dpticos, tal

como receptores Opticos, guias de onda, memoria, etc. Este tipo de polimeros se
cotizan en US $300 — 800 por gramo.



OBJETIVOS

Il. OBJETIVOS.

Objetivo General.

Sintetizar y Caracterizar polimeros dipropargiloxibenzoatos que contienen
Colorantes Rojo Disperso 1.

Objetivos Particulares.

Preparar polimeros organicos con propiedades especificas para su posible
aplicacién en ONL de segundo orden.

Obtener polimeros a partir de los isémeros &acidos 2-4, 2-5 34 y 3-5
dihidroxibenzoico.

Sintetizar el cromoforo 4-{ 4-[N,N-etil 2-hidroxietil)amino] fenilazo}nitrobenceno
Rojo Disperso 1 (RD1), como grupo colgante en la matriz polimérica.

Aumentar la concentracion de grupos croméforos mayor al 20% en peso.

Hacer una caracterizacion y un analisis de interpretacién para todos y cada uno
de los compuestos sintetizados para la obtencién de los polimeros, por medio
de las técnicas espectroscépicas: FT-IR, RMN ('H, "°C) y en el caso de los
polimeros por, UV-visible, Analisis Termogravimétrico (TGA), Analisis

Termomecanico (TMA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
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Il ANTECEDENTES.

lIl.I Optica No Lineal“",

Un proceso lineal se puede definir como la interaccion del campo
electromagnético de un haz de luz con la materia, de modo que las propiedades
opticas del material y las propiedades de la luz (frecuencia e intensidad), no se
afecta. Esto es, la manera de propagacién es lineal a través de medios
homogéneos. Un ejemplo muy comun es la luz cotidiana.

Se puede decir que |la Optica No Lineal (ONL) surge en 1960, a partir de varias
innovaciones electromagnéticas como el laser, y con el descubrimiento de la
generacién del segundo armoénico (Second Harmonic Generation SGH), por
Franken y colaboradores!™*! o cual nos permitira describir las modificaciones
opticas no lineales del material como consecuencia de las alteraciones en las
propiedades de la luz como la frecuencia (longitud de onda), amplitud y/o fase,
indice de refraccion y polarizacién.

Cabe mencionar que cualquiera de los fendmenos Opticos, lineales y no lineales,
son una propiedad del medio, a través del cual la luz se propaga, mas que una
propiedad de la luz misma.

La luz tiene un campo eléctrico E asociado a esta, que interactia con las cargas
de un material, de manera que el campo eléctrico asociado a la luz ejercera una
fuerza sobre ellas y sobre los dipolos de las moléculas causando una vibracién de
estas. El desplazamiento de la densidad electrénica, lejos del nucleo resulta de la
separacion de las cargas, (momento dipolar inducido ping), que es proporcional a
su fuerza.

P = pina & E (1)

Donde:

p: polarizabilidad
o: se define como la polarizabilidad lineal de la molécula, y la que nos

conduce a efectos lineales.
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Por ofra parte a campos eléctricos intensos, la polarizacién de la densidad
electronica ya no es lineal o proporcional al campo interactuante por lo que es
necesario incluir otros términos en la ecuacién de polarizacion 1, términos lineales
que se expresa en series de potencias, para los campos dpticos interactuantes en
funcién de sus frecuencias:

Hind = P = a{@1) E(04) + B(o4, @2) E(01) E(w2) + y(01, ©2, ©3) E(01) E(e:2) E(es) + ... (2)

Donde:

P : wing, €S la polarizabilidad electrénica.

E: campo eléctrico aplicado.

o polarizabilidad lineal de la molécula.

B: es la primera polarizabilidad no lineal, conocida como polarizabilidad no
lineal de segundo orden o mas comunmente como primera
hiperpolarizabilidad.

v. es la segunda hiperpolarizabilidad.

Estas dos dUltimas describen a los procesos de segundo y tercer orden
respectivamente a nivel molecular.

La ecuacion de polarizacién general (2) de caracter molecular (microscopico), se
puede extrapolar a una polarizacion macroscopica, considerando que tanto la
polarizacién como el campo eléctrico son cantidades vectoriales, cuya relacion
depende de la direccién espacial de sus componentes.

pi= Z 1Mo E@1) + T P01, 02) Ef01) Edos) + T V01, 02, 03) Efo1) Ex(o2) Edo) + ... (2)
Donde:

P : wing, ES 12 polarizabilidad electrénica.

EiEx E;: Son los componentes del campo aplicado e |, j, k, /, son los indices

cartesianos (x, y, z) para el sistema molecular.

x("’,-,u,: Es la susceptibilidad optica macréscopica correspondiente, que son
tensores de orden n+7, evaluando asi la actividad optica no lineal de
segundo orden, que se relacionan con los correspondientes términos
moleculares.
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Los campos eléctricos utilizados para advertir efectos no lineales,
ordinariamente son del orden de 10® — 10° V/icm, que son menores a los campos
eléctricos interatémicos (10° V/em)!" pero solo los producen los dispositivos
laser. Las frecuencias requeridas para el mismo propésito fluctian entre 10" —
10" Hz y corresponden a las frecuencias de radiacion ultravioleta y visible
(frecuencias Opticas).  Frecuencias menores dan lugar a mecanismos de
polarizacién diferentes al electrénico (polarizacion molecular o polarizacion por
orientacién)‘s‘m, que no contribuyen a los efectos dpticos No Lineales de

generacion del segundo armaénico.

lil..1 Optica No Lineal de Segundo Orden. Generacién de Segundo Arménico
(SGH)®1™8,

Los compuesto sintetizados tendran propiedades Opticas no lineales de segundo
orden que no es mas que la duplicacién de frecuencias épticas o también
llamado “Generacion del Segundo Armonico” (de sus siglas en ingles SGH Second
Harmonic Generation).

Este fenomeno consiste en la combinacion de una sola onda de luz, de
frecuencia w incidente en el material, con ella misma, generando una onda con el
doble de frecuencia 2w. Este consecuencia es un caso especial de la generacion
de dos ondas de frecuencias, con diferente longitud de onda, ws y @s que se

combinan para crear una onda con longitud a3 = @7 + @2

20

R Y

Fig. lILIL.1 Generacién del segundo arménico en material con propiedades Opticas No

Lineales de segundo orden.
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lILIl Estructuras con Propiedades de ONL de Segundo Orden.
lILIL1. Caracteristicas Quimica'22%,

Existe una gran variedad de materiales basicos que exhiben fenémenos opticos
no lineales de segundo orden, sus caracteristicas principales y mas importantes
son: moléculas no centrosimétricas, moléculas con altos valores de
hiperpolarizabilidad B y con un alto grado de deslocalizacion electrénica. Dentro de
estas se encuentran los materiales inorganicos, como fosfato acido de potasio
(KHzPO4 6 KPD) niobato de litio (LINBOg), titanil fosfato de potasio (KTiOPQy), vy
los materiales organicos como los cristales organicos de y los polimeros por
mencionar algunos. Los materiales inorganicos generan una polarizacion debido
a la separacion de cargas propiciada por el movimiento de iones que generan los
campos eléctricos de la luz, estos materiales estan mas avanzados hacia la
comercializacién y encabezan los trabajos cotidianos de dptica no lineal. La gran
desventaja de estos, es que son limitados para aquellos que cristalizan en grupos
espaciales y que tienen una simetria bien definida™®'". El surgimiento de nuevos
materiales especificos que cumplan las caracteristicas de ONL se enfocaria a los
compuestos organicos poliméricos. Los materiales organicos tienen la gran
ventaja de tener una respuesta electrodptica mucho més répida debido a su baja
constante dieléctrical®.

Los compuestos organicos con propiedades para ONL, deberan contener
enlaces m conjugados, ya que estos tienen una gran distribucion de carga
electrénica deslocalizada. Esta deslocalizacion permite una gran movilidad de la
densidad electrénica a lo largo de la molécula. La distribucion puede ser
modificada por la adicién de sustituyentes donadores y aceptores de electrones en
ambos lados del sistema =. El caracter éptico 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.

Las estructuras mas comunes de los moléculas organicas con propiedades de
ONL de segundo orden contienen los siguientes elementos:

-8
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[Donador de Electrones] - [Sistemas con enlaces x conjugados] -[Aceptor de Electrones]
Analicemos el croméforo utilizado en este trabajo.

Fig. IV.11.2. Molécula 4-{ 4{N,N-etil 2-hidroxietil)amino] fenilazo}nitrobenceno Rojo Disperso 1 (RD1)

Los dobles enlaces C=C de los dos anillos arométicos proporcionan el sistema =
conjugado, el grupo etil 2-hidroxietilamino actia como donador de electrones y el
grupo nitro como aceptor de electrones.

A continuacién se muestran una tabla de los principales estructuras organicas
mas comunes.

Sistemas con enlace

Bencenos C

Estilbenos

Azo-bencenos

Tolanos Q T Q

Fenil tiofenos n \ /)

nm=1,2...

N
Polienos _(\)_

n n=12...
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Donadores de electrones

Amino H,N-
Dialquilamino RoN
Hidréxido -OH
Alcoxido -OR
Difenilamino ©\N—
Metoxi H,CO-
Aceptores de electrones
Nitro -NO;
Ciano -CN
Sulfonato de Alquilo ,0
—ar
“o—R
Acido Carboxilico o 0
“O—H
Nitrito —N=0
Carboxilato ,0
am(”
~ O -
Aldehidos 0
1l
R—C—H
Cetonas (e}
1l
R—C—R
Ester 0
1l
R—C—OR’
N
Tricianoetenil £
CN

-10
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Estos materiales que conforman a estos grupos tienen varias ventajas sobre
los compuestos inorganicos, incluyendo estabilidad fisica y quimica, bajo costo,
facilidad de procesamiento, posibilidad de cubrir grandes superficies manteniendo
las propiedades a nivel molecular y una de las mas importantes, facilidad de
modificacién o ajuste de las propiedades opticas (indice de refraccion,
transparencia, no linealidad 6ptica) basados en la versatilidad de la ingenieria

molecular.

lllI.2 Caracteristicas Especificas.

Ademas de los materiales, es necesario cubrir con ciertas caracteristicas fisicas
especificas para que estos polimeros se aprueben como tecnolégicamente utiles.
Algunas de las caracteristicas mas importantes son: solubilidad, compatibilidad
con diferentes sustratos, transparencia (claridad optica), regiéon de absorcion,
estabilidad térmica y fotoquimica, pardmetro de respuesta no lineal [x*?], tiempo
de vida media y bajo costo de fabricacion.

Si bien es cierto algunos materiales son delimitados para su aplicacion en Optica
No Lineal ya que no cumplen todos los requisitos, por lo menos se puede decir,
que estos estan sujetos a un margen amplio siempre y cuando retinan casi todas o
la mayoria de las condiciones a las que se les tenga que someter. El mejoramiento
para controlar dichos procesos estd en el constante crecimiento de las
investigaciones para poder lograr una eficiencia de los materiales en un cien por
ciento.

11111l Métodos de Sintesis Generales®?!.
Para la obtencion de los polimeros es necesario obtener compuestos
bisacetilénicos, organicos y acoplarlos con un grupo cromoféro, por lo cuél fue

necesario apoyarse de los diferentes métodos de obtencién:

-1
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lIL.IIL.1. Método de Williamson para la Obtencién de Eteres.

Un método general para producir éteres es por medio del proceso conocido
como sintesis de Williamson, aunque se descubrio en 1850, la sintesis de
Williamson es todavia uno de los métodos mas empleados para elaborar éteres,
tanto simétricos como asimétricos.

Para la obtencién de éteres es necesario un ion alcéxido que reaccionara con un
halogenuro de alquilo primario o con un tosilato. Los iones alcéxido necesarios
para la reaccién de Williamson normalmente se obtienen mediante l|a reaccion
(acido - base) de un alcohol con una base fuerte, que en algunos casos podra ser
hidréxido de sodio (NaOH) o en otros loduro de sodio (Nal), para generar una sal
de sodio del alcohol y agua.

R—OH + NaOH —» R—O02N& + H,0
ion alcoxido

El ion alcoxido generado es un nucledfilo fuerte y también una base potente. A
diferencia del alcohol mismo, el i6n alcéxido reacciona con los halogenuros de
alquilo y tosilatos primarios para formar éteres. Esta sintesis es un desplazamiento
de Sustitucion Nucleofiica de Segundo Orden (SN2) del ion alcoxido. El
halogenuro de alquilo debe de ser primario, puesto que por lo general con
halogenuros impedidos puede ocurrir una eliminacion (Ez).

Q@
R—O=Na" , R-CH,—X —> R—0-CH,—R’ + NaX
ion alcéxido halogenuro de alquilo éter

R 6 R":Alquilo o Arilo X:Br, |

-12
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l1L.11I.1.1 Obtencidn de Esteres
HLIIL1.1.a. A partir de Acidos Carboxilicos.

Una de las reacciones mas importantes de los &cidos carboxilicos es su
conversion a ésteres por medio de una reaccion de Sustitucién Nucleofilica de
Segundo Orden (SNz) entre un ion carboxilato, nucledfilo y un halogenuro de
alquilo primario

Los acidos carboxilicos se pueden desprotonar completamente con una base
fuerte como hidroxido de sodio (NaOH), para producir el ion carboxilato y agua.
La combinacién de un ion carboxilato y un catién constituye la sal de un acido
carboxilico.

El ion alcdxido obtenido reaccionara por ultimo con un halogenuro de alquilo
primario para formar los éteres correspondientes.

9 0
I
R—C—OH + M*""OH —— R—C—O M* + H>0
Acido Carboxilico Base Fuerte sal del acido

R é R":Alquilo o Arilo
X:Br, 1 0
Il

R—C—O0—CH,—R" + NaX

Ester

R—CH—X
halogenuro de alquilo

I1I.11I.1.1.b. A partir de Cloruros de Acidos. Alcohdlisis
Los cloruros de acido reaccionan con los alcoholes para producir ésteres a
través de una sustitucién nucleofilica de acilo por el mecanismo de adicién -

eliminacion.
0
Piridina 1
R—C—Cl + R-OH —»> R—C—0—R’
Cloruro de Acido Alcohol Ester

R 6 R":Alquilo o Arilo
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El ataque del alcohol al grupo carbonilo electrofilico del cloruro de acido da un
intermediario tetraédrico. La pérdida del cloruro y la desprotonacién forman el
éster

Este tipo de reacciones generalmente ocurren en presencia de piridina para
que reaccione con el HCI formado de la reaccion e impedir que esto cause
reacciones laterales. Si no se hiciera esto, el HCI podria reaccionar con el
alcohol y formar un cloruro de alquilo, o podria unirse a un doble enlace
carbono - carbono que estuviera presente en la molécula.

La esterificacién de alcoholes con cloruros de acido es fuertemente afectada
por impedimento estérico. Los grupos voluminosos en cualquiera de los dos
reactivos reducen la velocidad de reaccion en grado considerable, por lo cual a
menudo es posible esterificar selectivamente a un alcohol no impedido en
presencia de otro impedido. Esto puede ser importante en sintesis complejas,
en las que muchas veces es necesario distinguir quimicamente entre grupos

funcionales similares.

lILIL1.1.2 Reacciones de Hidrélisis de Esteres.
Los ésteres exhiben el mismo comportamiento quimico con otros derivados de

acidos, pero son mas reactivos hacia las reacciones de hidrélisis comparados con

los éteres.

Los ésteres se hidrolizan por acidos o bases acuosas para producir acidos

carboxilicos mas alcohol.

0
M H,0 |c|)
R—C—OR" —> R—C—OH + R'OH
1IN2OH 5) HyO'

R 6 R":Alquilo o Arilo X Br. |

La hidrélisis catalizada por acido de un éster es simplemente la inversa de la
esterificacion de Fischer. La adicion de un gran exceso de agua desplaza el

equilibrio hacia el acido y el alcohol.

-14



ANTECEDENTES

La hidrdlisis basica de los ésteres, llamada saponificacion (del Latin saponis,
jabon) evita el equilibrio de |a esterificacion de Fischer. La hidrélisis de los ésteres
ocurre por sustituciéon nucleofilica en el acilo, en el cual el ion hidroxido,
(nucledfilo) ataca al grupo carbonilo del éster para producir un intermediario
tetraédrico alcoxi. El acido se produce por expulsién de un ion alcéxido, y una
rapida transferencia de protones, formando la sal carboxilato y el alcohol. Esta
transferencia es muy exotermica desplazando asi a la saponificacién hacia su

terminacién.
|c|) 0
11
R—C—-OR" + M*""OH —» R—C—0O"M*' + R'OH
Ester Base Fuerte Sal carboxilato Alcohol
H*
R 6 R":Alquilo o Arilo
0
R—C—OH

Acido Carboxilico

l1L.1Il.2 Obtenci6n de Cloruros de Acido.

Las reacciones mas importantes de los acidos carboxilicos son aquellas que
convierten el grupo carboxilo en otros derivados de acido como cloruros de acido,
ésteres y amidas, por medio de una sustitucion nucleofilica en el acilo. Los
cloruros de acido se obtienen facilmente y se emplean como la forma activada de
un acido carboxilico.

Los mejores reactivos para convertir los acidos carboxilicos en cloruros de acido
son el tricloruro de fésforo (PCls), cloruro de tionilo (SOCI;) y el cloruro de oxalilo
(COCl),. El cloruro de tionilo es conveniente y econdémico, pero resulta demasiado
acido; solo las moléculas resistentes a los acidos pueden soportar las condiciones
de reaccién. Por otro lado el cloruro de oxalilo es mucho mas costoso pero

produce altos rendimientos en condiciones de reaccién mas moderadas.
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i T
RieC—Di B0 B .o
6 (COCly)

R:Alquilo o Arilo

lILIL.3 Métodos para la Obtencién del Croméforo RD1.
II.111.3.1 Formacion de Sales de Diazonio.

Las aminas aromaticas primarias reaccionan con acido nitroso, HNO; a través
del ion nitrosonio, para producir sales de arenodiazonio o cationes de diazonio,
Ar-N*=NX, estables. A este procedimiento se le llama diazoacién de la amina, la

reaccion total de diazoacioén es:
Na* O—N=0 + H CI' & H—0—N=0 + Na'CI

Como el &cido nitroso HNO, es inestable, se genera in situ (en el medio de

reaccion) mezclando nitrito de sodio (NaNO,) con &cido clorhidrico diluido y frio.

R—NH, + NaNO, + 2HCI——» R—N=N CI~ + 2H,0 + NaCl
Amina primaria Nitrito de Sodio Sal de -diazonio

R:Alquilo o Arilo

En una solucion acida, el acido nitroso se puede protonar y perder agua para
formar el ion nitrosonio, *N=0. Este ion nitrosonio parece ser el intermediario
reactivo en la mayor parte de las reacciones entre aminas y acido nitroso

Las sales de alcanodiazonio se descomponen rapidamente en nitrégeno y

carbocationes.

-16



ANTECEDENTES

R—N=N: — R* + :N=N:
cation de alcano diazonio  carbocation  nitrégeno

R:Alquilo o Arilo

La fuerza conductora para esta reaccion es la formacién de N2, una molécula

especialmente estable.

11.111.3.2 Reacciones de Acoplamiento de Sales de Diazonio.
Las sales de arenodiazonio experimentan reacciones de acoplamiento con
anillos aromaticos activados para producir compuestos azo de |la forma R-N=N-R’

A-N=N + H—Ar —> A-N=N—A" 4 p*
ion diazonio (activado) compuesto azo

Ar: Arilo

Las reacciones de acoplamiento de sales de diazonio son procesos tipicos de
sustitucion electrofilica aromatica, en los cuales el ion diazonio, con carga
positiva, es el electréfilo débil que reacciona con un anillo rico en electrones de un
fenol o de una arilamina. La reaccion casi siempre ocurre en la posicion para, pero
cuando ésta se encuentra ocupada ocurre en la posicién orto.

La mayor parte de los azocompuestos son coloridos y excelentes tintes
conocidos como colorantes azo, debido a que la expansion del sistema
electronico conjugado pi ocasiona que absorban en la regién visible de espectro

electromagnético.
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liL.IIL4.1 Sintesis de Compuestos Diacetilenicos via Acoplamiento Oxidativo
tipo Glasser'?!.
El acoplamiento oxidativo consiste en tratar un acetileno en presencia de una sal

cuprosa, aire como agente oxidante y una sal de amonio a un pH entre 3 - 7.

Sal Cuprosa

2RC=CH MMHLRCEC—CECR
R 6 R":Alquilo o Arilo

Existe una gran variedad de agentes oxidantes tales como: el oxigeno, el aire, el
ferrocianuro de potasio, el permanganato de potasio y el peroxido de hidrégeno
entre otros. Cabe mencionar que este Ultimo es el oxidante méas rapido, pero
tienen la gran desventaja, asi como el ferrocianuro de potasio, de oxidar a otros
grupos susceptibles de la molécula.

La precipitacion de derivados cuprosos puede ser problematica arriba de un pH
de 5 en soluciones acuosas y, bajo condiciones altamente basicas, pueden
llevarse acabo reacciones indeseables. Las condiciones fuertemente acidas deben
evitarse para no permitir reacciones laterales tales como, una deshidratacién o
una hidrélisis. El acoplamiento oxidativo en medio acido se ha complicado para
los alcoholes acetilénicos; pero los hidrocarburos acétilenicos son comunmente
oxidados en medio basico.

La piridina es un buen disolvente para los acetilenos y sus derivados cuprosos ,
asi como también lo son las amidas terciarias como la dimetilformamida (DMF),
N-metil pirrolidona (NMP), etc. Para los acetilenos hidrofilicos es conveniente

utilizar solventes como metanol, acetona, dioxano y tetrahidrofurano.

El método de Glaser se aplica muy bien a casi todos los acoplamientos de
diacetilenos simétricos, sin importar que grupos funcionales estén presentes en el
compuesto. Los rendimientos son buenos y parece estar limitado, principalmente,

por la inestabilidad de los diacetilenos formados.
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lILIV Métodos de Caracterizacion.
lILIV.1 Métodos Espectroscépicos™?",

Una de las tareas mas importantes de los quimicos es la determinacién de
estructuras de diversos compuestos, para lo cual se utilizan diferentes métodos
espectroscopicos tales como: la Espectroscopia de Infrarrojo, la Espectroscopia
de Resonancia Magnética Nuclear, la Espectroscopia de Ultravioleta — Visible.

Estas técnicas espectroscdpicas son complementarias, y son mas poderosas
cuando se usan en conjunto. En mucho de los casos un compuesto desconocido
no se puede identificar completamente partiendo de un espectro sin informacién
complementaria, pero se puede determinar su estructura con confianza mediante
la combinacién de estas técnicas. A diferencia de las pruebas quimicas, las
técnicas espectroscdpicas no son destructivas, es decir no se destruye la muestra.
Se pueden examinar diferentes tipos de espectros sin pérdida de la muestra. A
continuacion se presentan una descripcion breve de estas técnicas.

lILIV.1.1. Espectroscopia de Infrarrojo.

La luz Infrarroja es una radiacién de tipo electromagnética y viaja a una
velocidad aproximada de 3 X 10" cm /seg, y se diferencia de las demas
(Ultravioleta, visible, Microondas, Radio) en cuanto a su frecuencia y longitud de
onda.

La regién del Infrarrojo (del latin infra que quiere decir "debajo" del rojo) del
espectro electromagnético cubre el intervalo de frecuencias que van desde valores
inferiores a las frecuencias del visible (8 X 10'5) hasta valores que colindan con
frecuencias mas altas de microondas (1 X10?) y en nimeros de ondas que van
desde 13 000 a 33 cm™. Sin embargo la mayoria de las aplicaciones de
mediciones se ha limitado a la regién que se extiende de 4000 a 650 cm™. (Ver
Figura l11.IV.1).
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Espectro de Longitudes de onda electromagnéticas

itk

agaeee Riyghi oo S st
E Pre ey Mi 4--4»‘
e
By i e , . B o
- Peipespgeniay s AT R e
sbeminer 4 }amw--ﬁmm\-x M{ ¥ ! i‘}-:mg 4%
g # . : i i
O N S . N A CHN . N O VR Sl (N M JC: N VR0, RROUR SR (ORI AN ST N SIS JOAS |
s st g Rl et wprt 30 1 e WP et 3t WP ot g 0% ' mtoapt ag® agtt uptt pW apt p

L o e innedeaut

Fig. lI.Iv.1 Diagrama del espectro Electromagnético

El estudio de la Espectroscopia de Infrarrojo permite obtener una gran variedad
de informacién, como la presencia de diversos grupos funcionales

La Espectroscopia de Infrarrojo es la mediciéon de la cantidad de luz absorbida
por un compuesto en funcién de la longitud de onda de esta radiacién, que
corresponden a las frecuencias de las oscilaciones vibracionales de los atomos
unidos por enlaces covalentes, cuando una molécula absorbe radiacién IR, se
provoca cambios vibracionales en la molécula como lo son: de estiramiento o
longitudinales en la que los 4&tomos de un enlace oscilan alargando y contrayendo
la distancia del mismo sin modificar el eje ni el angulo de enlace, y de flexién o
torsién en las cuales se modifica continuamente el angulo de enlace.

La frecuencia de la vibraciéon de estiramiento o longitudinales depende de dos
cantidades: las masas de los atomos y la energia de enlace que los une. Los
atomos mas pesados vibran mas lentamente que los mas ligeros, la frecuencia
disminuye cuando aumento el peso de los atomos enlazados.

Los enlaces mas fuertes por lo general son mas rigidos y necesitan de mayor
fuerza para extenderlos o comprimirlos. Por ello, vibran a frecuencias mas altas
que los enlaces mas débiles (suponiendo que los atomos tengan masas iguales).
Los triples enlaces son mas fuertes que los dobles enlaces, y por lo tanto, vibran a
mayor frecuencia. Igualmente, los dobles enlaces vibran a mayores frecuencias
que los enlaces sencillos. En un grupo de enlaces que tienen atomos de masas

semejantes, la frecuencia aumenta con la energia de enlace.
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La cantidad de energia vibracional que una molécula contiene no varia de
manera continua sino que estd cuantizada, es decir una molécula puede
alargarse, doblarse o vibrar sélo a frecuencias especificas correspondientes a
niveles de energia especificos por lo que la frecuencia de la luz absorbida por la
molécula correspondera a la Unica vibracion de un enlace especifico.

El requisito esencial para que una substancia absorba en el infrarrojo es que las
vibraciones moleculares originen una distribucion de carga asimétrica; es decir, no
es necesario que las moléculas tengan un momento dipolar permanente sino que
este se genere durante las vibraciones.

Un espectro de Infrarrojo suele representarse graficamente de la longitud de
onda contra cantidad de la radiacion transmitida. En el eje horizontal se representa
la longitud de onda, en micrometros (um), y en el eje vertical, la intensidad de las
diversas absorciones de energias en porcentaje de transmitancia. En una
molécula organica existen diferentes atomos que forman distintos enlaces, en el
espectro de absorcion de Infrarrojo apareceran bandas de absorcién a distintos
valores de frecuencia y de longitud de onda lo que hace imposible la completa
interpretacion de un espectro de Infrarrojo, pero esta complejidad es valiosa
puesto que dicho espectro sirve como huella dactilar unica de un compuesto

especifico.

En efecto, la compleja region del espectro de infrarrojo que queda por debajo de
1500 cm™ se denomina regién de huellas dactilares; si dos muestras tienen
espectros de Infrarrojo idénticos, es casi seguro que se trate del mismo
compuesto.

Por fortuna, no es necesario interpretar por completo un espectro de infrarrojo
para obtener informacion util sobre la estructura. La mayoria de los grupos
funcionales provoca absorciones caracteristicas en el infrarrojo que cambian poco

de un compuesto a otro.
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Principales Absorciones de los Grupos Funcionales en el Infrarrojo.

Frecuencias cm’

Grupo Funcional

Observaciones

Alcohol O—H

Amina, Amida N—H

Siempre amplia

Puede ser amplia, estrecha o amplia

3300 terminando en puntas
Alquino c=c—H Siempre aguda
—C—H de alcano ligeramente
Alcano C—H inferior a 3000 cm™’
S0 Alqueno C—H =—=C —H de alqueno ligeramente
superior a 3000cm’™
Acido O—H muy amplia, 2500 — 3000 cm™*
Alquino _c=c— C=C de alquino ligeramente
inferior a 2200 cm”’
2200 - . 2 "
C=N de nitrilo ligeramente
Nitrilo —c=N superior a 2200 cm’”'
Cetonas 1715 cm™
Carbonilo Aldehidos 1725 cm”’
1710 (muy fuerte) Acidos 1760 cm’™
Esteres mas alto que 1735 cm’”
= midas mas bajo que cm
Nc=0 Amidas més bajo que 650cm”’
4
\‘C—
I o La conjugacién disminuye la frecuencia
1660 del C = C aromdatico en 1600 cm’’

~
/C=N/

AmidaC=0
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11I.IV.1.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es la herramienta
mas poderosa de que se dispone para la determinacion de las estructuras de los
compuesto organicos. Al igual que la espectroscopia de Infrarrojo, la de

resonancia magnética nuclear puede emplear una muestra pequena sin alterarla.

lilLIV.1.2.1. Fundamentos principales del espectro de Resonancia Magnética

Nuclear.de 'H.

Por conceptos derivados de la mecanica cuantica un nucleo tiene un espin
nuclear, es decir, gira sobre su propio eje. El nicleo mas simple es el proton y este
puede ser considerado como unidad giratoria, cargada positivamente, generando
asi un campo magnético llamado momento magnético (H") en direccién a su eje
de giro. En ausencia de un campo magnético externo los ejes de rotacion de los
protones estan orientados al azar. Si al nicleo se le somete a la accion de un
campo magnético externo (Ho), por ejemplo, un iman, se alineara a favor
(paralelo) llamado estado de espin alfa « o en contra (antiparalelo) estado de

espin beta 8 del campo magnético aplicado. (Ver figura l11.IV.2)

p Momanito [+ 3
Magnitco
Apbcada (Ho') P
g,ﬂ ! ey eed - Dpoto Hucear
g ; ?'_.’ Magréhco
! A
Moemenio

Magnatcn [H7)

Fig. llL.IV.2 Proton cuando se le somete a la accion de un campo externo Ho'
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Estas dos orientaciones difieren en energia y por tanto no participan en igual
numero. La orientacion paralela es un poco mas baja en energia, de modo que
esta es ligeramente favorecida sobre la orientacion antiparalela. Cada protdn de
una muestra asume el estado a o el estado B, como el estado de espin o es el de
menor energia, hay mas protones con espin o que con espin f.

Si los nucleos orientados reciben radiaciones electromagnéticas de una
frecuencia apropiada, ocurre una absorciéon de energia, y el estado rotacional de
menor energia "salta" al estado de mayor energia, es decir, el protén puede
cambiar de ac a B 0 de B a a. Cuando ocurre este salto se dice que el nucleo esta
en "resonancia™ con la radiacién electromagnética aplicada (de aqui e/ nombre
de resonancia magnética nuclear).

La cantidad exacta de energia de radiofrecuencia (rf) necesaria para la
resonancia depende tanto de la intensidad del campo magnético externo como de
la identidad del nucleo que se irradia. Si se aplica un campo magnético muy
intenso la diferencia de energia entre los dos estados rotacionales es grande, y se
requiere una frecuencia de radiacién mayor (mayor energia) para que ocurra la
transiciéon. Si se aplica un campo magnético mas débil, se requiere menos energia
para efectuar la transicion entre los dos estados de energia.

En un campo magnético fuerte, la diferencia de energia entre los estados de
espin o y B es mayor que un campo débil. De hecho la diferencia de energia es
proporcional a la intensidad del campo magnético. Como se ve en la ecuacion:

AE =y 2 Ho
27

AE = diferencia de energia entre los estados o y p.
h = Constante de PlancK
Ho = Intensidad del campo magnético.

y = Relacién giromagnética 26,735 seg™ gauss™ para un protén.
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La relacién giromagnética (y) es una constante que depende del momento
magnético del nucleo que se esté estudiando.

Todos los nucleos con numero de masa impar como los de 'H, °C, °F y *'P asi
como todos los nucleos con nimero de masa par pero con numero atémico impar
por ejemplo: ?H y '“C presentaran propiedades magnéticas por lo que seran
detectables por RMN.

Los protones de los compuestos organicos, estan rodeados de electrones que
los protegen parcialmente del campo magnético externo. Los electrones circulan y
generan un campo magnético "inducido" que se opone al campo externo aplicado.

En una molécula, la nube electrénica alrededor de cada nucleo gira en
respuesta al campo externo. Esta rotacion inducida es una corriente circular cuyo
campo magnético se opone al campo externo. El resultado es que el campo
magnético en el nucleo es mas débil que el campo externo, y se dice que el
nicleo esta protegido. El campo magnético efectivo en el protén protegido
siempre es menor que el campo externo, y por lo tanto este campo debe ser mas
intenso para que se presente la resonancia a una frecuencia dada.

Hefectiva = Hapﬁcada = Hiocal

La muestra analizada se disuelve en un disolvente que no contenga protones
(CCls, CDCl5, etc.) y se coloca en un tubo de vidrio entre los polos de un iman muy
poderoso, rodeado por bobinas emisoras y detectoras de radiofrecuencia. Los
nucleos son perturbados por una combinacién del campo magnético aplicado y de
la radiacién de radiofrecuencia, estas perturbaciones se detectan por un
registrador la cual grafica los resultados de las absorciones de la energia de
radiofrecuencia (en el eje vertical y) como funcién de la diferencia de intensidad de
campo efectivo que percibe el nucleo (en ele eje x). Los valores mayores del
campo magnético se sitdan hacia la derecha (campos altos), y los valores

menores hacia la izquierda (campos bajos).
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La absorcion de los protones mas protegidos aparece a campos altos, hacia la
derecha del espectro, y los protones menos protegidos se indican a campos bajos,
hacia la izquierda.

Ho
—

Campos bajos Campos altos

A las variaciones de las posiciones de las absorciones de resonancia magnética
nuclear, que se originan en la proteccion y desproteccion de electrones, se les
llaman desplazamientos quimicos. Una definicion formal es:

Desplazamiento quimico: es la diferencia (en partes por millén) entre la
frecuencia de resonancia del proton que se observa y el protén del tetrametilsilano
(TMS).

El compuesto de referencia més comun en resonancia magnética nuclear es el
tetrametilsilano (CH3)4Si, que se abrevia como TMS. Como el silicio es menos
electronegativo que el carbono, los grupos metilo del TMS son relativamente ricos
en electrones, y sus protones estan bien protegidos. Absorben a una intensidad
de campo mayor que la mayor parte de los hidrégenos enlazados al carbono o a
otros elementos, de modo que casi todas las sefiales de resonancia magnética
nuclear aparecen a campos mas bajos (hacia la izquierda que la sefial del TMS).

Todos los protones del TMS absorben con el mismo desplazamiento quimico,
dando una unica sefal de absorcion intensa, por lo que se puede utilizar al TMS
como referencia en las determinaciones de estructuras de en los espectros de 'H
y de °C.

Se afade una pequefia cantidad de TMS a la muestra, y el instrumento mide la
diferencia en el campo magnético entre |la absorcién de protones en la muestra y
la absorcién de protones del TMS. Para cada tipo de proton de la muestra, la
distancia a mas bajo campo que el TMS es el desplazamiento quimico de los

protones de la muestra analizada.
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Por convencion, el desplazamiento quimico del TMS se ubica arbitrariamente en
el punto cero, y los diagramas de RMN se calibran usando una escala arbitraria
llamada escala delta. Una unidad delta (5) es igual a una parte por milléon (ppm)
de la frecuencia de operacién del espectrometro y se define como:

gom 2 4 10° ppm
v

donde:
& = desplazamiento quimico en partes por millon.
Av = desplazamiento quimico observado entre el TMS y el pico de la
muestra. (Hz).

v = frecuencia total del espectrémetro (MHz) .

El desplazamiento quimico de una absorcion de RMN dada en ppm o en
unidades & es constante, independientemente de la frecuencia de operacién del
espectrometro.

a) Numero de Absorciones.

En cuanto al nimero de sefales se refiere, estas corresponderan al numero
de diferentes tipos de protones presentes en la molécula.

Los protones en ambientes quimicos idénticos con la misma proteccion
tienen el mismo desplazamiento quimico. A estos protones se les llama
quimicamente equivalentes.

b) Integracion.

La integracion electronica de las areas bajo los picos de RMN de permite
contabilizar el nimero relativo de protones que genera dichos picos. En un
espectro de RMN de 'H el area de cada pico es proporcional al nimero de
protones que genera dicho pico.

Los espectrometros de resonancia magnética nuclear tienen integradores
electrénicos o digitales, que calculan las areas relativas de los picos.

El area integrada de cada pico se representa en el diagrama en forma de
"escalones"”, con la altura de cada escalén proporcional a la cantidad de

carbonos que causan ese efecto.
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c) Desdoblamiento espin - espin.

Cuando un nucleo magnético, se coloca en un campo magnético intenso, el
nucleo adopta uno de dos estados de espin. El espin se alinea a favor o en
contra del campo magnético. El campo que se aplica, ademas de orientar el
giro nuclear, hace que los electrones presentes en la molécula protejan al
nucleo, estableciendo un pequefio campo magnético local que actia en
oposicién al campo aplicado. Debido a esta proteccion, el campo efectivo que
realmente percibe el nicleo es ligeramente menor que el campo aplicado. La
diferencia en la magnitud de la proteccién para cada nucleo explican las
diferencias observadas en los espectros de RMN del Nicleo como de 'H y '°C.

Ademas de ser afectado por la proteccién electronica, el campo magnético que
percibe un nucleo también es afectado por las interacciones magnéticas
pequenas entre los nucleos de los atomos contiguos, a los cuales se les dice
que estan acoplados magnéticamente. Por lo que esto se vera reflejado en
los espectros de RMN, donde apareceran uno o varios picos (multipletes). Este
desdoblamiento de sefiales en multipletes es llamado desdoblamiento espin -
espin.

El desdoblamiento espin - espin se explica teniendo en cuenta los espines
individuales posibles de los protones magnéticamente acoplados. Si un protén
vecino tiene su giro alineado con el campo aplicado, entonces se requiere en
valor de campo mas bajo para la resonancia, ay que estos protones
desprotegen al ntcleo. Si el protén vecino tiene su giro o espin en contra del
campo aplicado, entonces se requiere un valor mas alto. Asi la resonancia
ocurre a dos diferentes valores de campo aplicado, y se observa un doblete de
absorcién un protén en un espectrometro de resonancia magnética nuclear
esta sujeto tanto al campo magnético externo como al campo inducido por los
electrones que los protegen. Si hay otros protones en el entorno, sus campos
magnéticos, aunque pequenos, afectan la frecuencia de absorcion del protén

que se esta observando.
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El desdoblamiento espin - espin cumple las siguientes tres reglas
importantes para la RMN de 'H:
e En general, la multiplicidad (numero de picos) de una sefial esta dada por la
reglade N + 1.
La regla de N + 1: Si N protones equivalentes desdoblan
una senal, la sefal se desdobla en N + 1 picos.
Por ejemplo:
N = 2, doblete, lo que resulta un protén vecino.

N = 3, triplete, lo que resulta dos protén vecino. Etc.

e En general los protones que estan en resonancia en la misma intensidad de
campo no pueden producir desdoblamiento espin - espin observable, y por
ello, nunca se observa el desdoblamiento entre protones equivalentes.

Los protones separados por mas de tres enlaces generalmente no producen
desdoblamiento observable espin - espin.

Las distancias entre los picos de los multipletes nos dan informacién
estructural adicional.

A la distancia entre los picos de un multiplete (medida en hertz) se le llama
constante de acoplamiento entre los protones magnéticamente acoplados.
Con frecuencia se simboliza a las constantes de acoplamiento mediante J.

La tercera y ultima regla importante sobre el desdoblamiento espin - espin es:
e Dos grupos de protones acoplados entre si deben tener la misma

constante de acoplamiento J.

En espectros mas complicados con muchos tipos de protones, los grupos de
protones vecinos se pueden identificar a veces midiendo las constantes de
acoplamiento. También se pueden identificar algunos isémeros posibles del

algun compuesto quimico.
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Valores tipicos de las constantes de Acoplamiento de Protones.

J. Aprox. J. Aprox.
[ | H
—C—C— rotacién libre 7 Hz" @: oo 8Hz
I .
H H
H
N
f:c\ cis 10 Hz meta 2 Hz
H
H
H
£
/:c\ trans 15 Hz H\ T
H ,’C"—C— alilico 6 Hz
—d |
H
\ 7 \
/C“—_C\ geminales 2 Hz
H

El efecto magnético que un protén ejerce sobre otro, depende de la naturaleza

de los enlaces que conectan a los protones, pero no a la intensidad del campo

magnético externo, Por este motivo, la constante de acoplamiento (medida en
hertz) no varia con la intensidad del campo del espectrometro. Un espectrémetro
que trabaja a 100 MHz registra las mismas constantes de acoplamiento que un

instrumento de 60 MHz.
Desplazamientos Quimicos de 'H de Algunos Compuestos Orgénicos.
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Tipo de proton Férmula Desplazamiento Quimico (5)
Pico de referencia TMS (CHa)4Si 0
Alcano
Primario saturado ~—CHy 07-1.3
Secundario saturado —CH 12-1.4
H
Terciario saturado —-Jf— 14-17
CHy
Primario alilico >=< 16-1.9
0
Metil cetonas & _cH 21-24
Halogenuros de alquilo é
Cloruro de alquilo Cl— I_H 30-40
Bromuro de alquilo Br-—L—H 25-40
I
Yoduro de alquilo — L. 2.0-4.0
|
Alcohol éter —°—+—H 33-40
Alquino —C=CH— 25-27
S 7
Vinilico C=C 50-6.5
/ N\
Aromético @—H 6.5-8.0
\
Aldehido o= 9.7-10.0
5]
Acido carboxilico —& o_H 11.0-12.0

Alcoholes
Alcohol alifatico

Extremadamente varable

(2.5-5.0)
Alcohol aromatico
OH Extremadamente variable
(4.0-7.0)
Aminas L
—C—NH, Extremadamente variable
| (1.5-4.0)
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lll.IV.1.2.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de e

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN °C),
en muchos aspectos es muy similar y complementaria a la 'H, pero la gran
diferencia de entre estas dos es que la de Carbono (RMN '°C) puede determinar el
numero de carbonos de la muestra, asi como los entornos magnéticos de los
atomos de carbono. La demora en el desarrollo de la resonancia magnética
nuclear del carbono como técnica de rutina se debe a la sensibilidad de las
sefiales de resonancia debido en gran medida a la abundancia natural del '*C que
solo es del 1% con respecto al isétopo '*C de 99%, por lo que la sensibilidad de
3C disminuye en un factor de 100%. La relacién giromagnética de '>C es sélo Ia
cuarta parte de la de protén y de la frecuencia de resonancia del '*C (a un campo
magnético dado) sélo es la cuarta parte de la de la RMN de 'H. La relacion
giromagnética conduce a una disminucion de la sensibilidad.

Los desplazamientos quimicos del carbono son de 15 a 20 veces mayores que
los correspondientes del protén, ya que el atomo de carbono esta un atomo mas
cercano a un grupo protector o desprotector, que un hidroégeno unido a él.

El espectro de RMN de '*C tiene una anchura en espectro 20 veces con
respecto a la 'H.

Las areas bajo los picos que se obtienen con Transformada de Fourier, no
necesariamente son proporcionales al nimero de carbonos que originan los picos.
Los atomos de carbono con dos o tres protones unidos a ellos generalmente dan
las absorciones mas intensas.

Los patrones de desdoblamiento de la resonancia magnética nuclear del °C
son muy diferentes de las observadas en la RMN del 'H. Sélo 1 por ciento de los
atomos en la muestra para resonancia nuclear de '*C son magnéticos, y por tanto,
hay una pequefa probabilidad de que un nicleo de 3C que se esté observando
esté adyacente a otro nucleo BC. Por lo tanto, se puede pasar por alto el

desdoblamiento carbono - carbono.
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La mayor parte no, o estdn cerca de atomos de hidrégeno lo que permite
observar acoplamiento espin - espin de carbono - hidrogeno. Este acoplamiento
produce patrones de desdoblamiento que pueden ser de interpretacion dificil y
complicada.

Para simplificar los espectros de resonancia magnética nuclear de '°C,
normalmente se registran empleando el desacoplamiento del espin del protén,
en el los protones se irradian continuamente con un transmisor de banda amplia
("ruido"). Como resultado de ello, todos los protones estan en resonancia
continua, y cambian sus espines rapidamente. Los nucleos de carbono son
afectados por un promedio de las combinaciones posibles de estados de espin de
los protones. Cada sefial de carbono aparece como un pico unico, no desdoblado,
porque se ha eliminado cualquier desdoblamiento carbono - hidrégeno.

El desacoplamiento de protones por ruido produce espectros que son muy
sencillos, pero en el proceso se pierde algo de informacion valiosa. El
desacoplamiento fuera de resonancia simplifica al espectro, pero permite que
algo de la informacion de desdoblamiento se retenga. Con el desacoplamiento
fuera de resonancia, los ntcleos de '*C se desdoblan sélo por los protones que
estan enlazados directamente con ellos. Por ejemplo: un dtomo de carbono con
un proton unido a él (metino) aparece como un doblete, mientras que un carbono
con dos protones unidos (metileno) da un ftriplete. Un carbono de metilo se
desdobla en cuadruplete. Los espectros desacoplados fuera de resonancia se
reconocen facilmente por la apariencia de tetrametilsilano (TMS) como un
cuadruplete a 0 ppm, desdoblado por los tres protones de cada grupo metilo.

El mejor procedimiento para obtener una resonancia magnética nuclear del '°C
es correr dos veces el espectro. La primera vez, los singulete en el espectro
desacoplado por ruido indican el nimero de atomos de carbono no equivalentes y
sus desplazamientos quimicos. La segunda vez, las multiplicidades de las
absorciones en el espectro desacoplado fuera de resonancia indican el nimero de
atomos de hidrégeno enlazados a cada atomo de carbono.
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Los espectros de '°C con frecuencia se dan con dos lineas, una desacoplada
por ruido, y otra desacoplada fuera de resonancia. Si sélo da una linea,
generalmente esta desacoplada por ruido.

Desplazamientos Quimicos de "C de Algunos Compuestos Orgénicos.

rango

. (PP

Nitrilos gzzzzzz23 115-120

Vs . Anhidridos acidos 150-2 /5

WZZZZZZZ  cloruos de acido 160-220
L4 amidas 1A0-220
WiiZd  esteres 160-55
Acidos carboxilicos 105-185
aldehidos 19Q-225
cetonas 190 210
fffé’/m cetonas 7(!'!-?30
I L] T T T L 1 ] 1 1
22Z 220 180 160 1«0 1205 20
alomn)

lIl.IV.1.3. Espectroscopia de Ultravioleta.

La regién ultravioleta del espectro electromagnético se extiende desde la
longitud de onda corta al final de la region del espectro visible (4 X10° cm) hasta
10%cm, pero el estrecho intervalo de 2 X 10%cm a 4 X 10 %cm. Las absorciones en
esta region suelen medirse en nanémetros, nm (1nm = 10°m = 107cm). De este
modo, el intervalo de interés se encuentra entre 200 y 400 nm y la region visible

se extiende cerca de 800 nm.

-34



ANTECEDENTES
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Fig. liIv.3 Region del espectro Electromagnético en donde se encuentra UV-Visible

Cuando una muestra se irradia con luz ultravioleta, la energia absorbida por una
molécula corresponde a la cantidad necesaria para excitar el salto de electrones pi
del orbital molecular ocupado de menor energia (HOMO, de highest occupied
molecular orbital) a un orbital desocupado de mayor energia (LUMO, de lowest
unoccupied molecular orbital). Puesto que el electrdn es promovido de un orbital
molecular de enlace n (estado basal) a un orbital de antienlace n (estado

excitado).
r 3

.m* LUMO
<y ¥
o | — I
=
w -"\L.

v
* m HOMO

Fig. llIV.4 Excitacion de un electrén de un orbital de menor energia
a un orbital desocupado de mayor energia, debido a la irradiacion
de una molécula.
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La cantidad de absorcién de luz ultravioleta es directamente proporcional a la
cantidad de la muestra a traves de la cual pasa la radiacion. Esta relacion
cuantitativa esta expresada por la ecuacion de Lambert -Beer:

A =gcl
donde A = Absorbancia, expresada como log (ITOJ

lo es la intensidad de la radiacion incidente e / es la intensidad de radiacion

transmitida a través de la muestra.
e = Absortividad o coeficiente de extincion de la muestra
C = Concentracién, en mol/L

/ = Longitud de la celda

La longitud de onda exacta de la radiacién necesaria para la transicion = — 7 en
una molécula conjugada depende de la diferencia de energia entre los orbitales
moleculares (HOMO y LUMO), la cual a su vez depende de la naturaleza exacta
del sistema conjugado.

Uno de los factores mas importantes que influyen en la longitud de onda de la
absorcion de UV es una molécula dada es la magnitud de la conjugacién. Se ha
comprobado que la diferencia de energia entre el HOMO y LUMO disminuye
conforme aumenta la magnitud de la conjugacion. Es decir "Un compuesto que
contiene un mayor numero de dobles enlaces conjugado, absorbe luz a mayores
longitudes de onda”, por ejemplo: los grupos C=0, C=C, C=C.

A continuacion se muestran las principales bandas de absorcion de los
principales grupos funcionales.
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Maéximo de Absorcién de Ultravioleta de Algunas Moléculas Organicas.

Ngmbre Estructura Amax (NM)
Etileno H,C=CH, 171
182
Ciclohexeno
) ) Hzc=(|:—CH= CH, 220
2 — Metil —1,3 - Butadieno CH
256
1,3 — Ciclohexadieno Q
1,3,5 — Hexatrieno H,C=CH—-CH=CH—-CH=CH, 258
1,3,5,7 - Octatrieno H,C=CH—CH=CH—CH=CH—CH=CH, 290
275
2,4 - Colestadieno
(0] 219

o i ]
3 -Buten-2-ona H,C=CH—C—CHj

254
Benceno O

275
Naftaleno

IV.IV.2. Métodos de Analisis Térmicost*,

Las herramientas mas importantes necesarias para la obtencion de las
propiedades térmicas de los materiales incluyen: el andlisis termogavimétrico
(TGA), la calorimetria diferencial de barrido (DSC), el andlisis termomecanico
(TMA), el andlisis diferencial térmico (DTA), y el analisis termomecanico dinamico
(DMTA).
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Para este proyecto se utilizaron estas técnicas ya que son una herramienta
excelente para describir la relaciéon quimica y fisica de un polimero y asi poder
determinar la estabilidad térmica de los polimeros, y la temperatura de

descomposicion de estos.

IV.IV.2.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

El DSC es una técnica de calorimetria en el que se mide la diferencia entre el
calor absorbido (dH/dT) por una muestra de un polimero y una referencia
normalizada basandose en el consumo energético a medida que se aumenta la
temperatura.

La ventaja de la DSC en relacion a un buen calorimetro adiabatico incluyen su
velocidad, bajo costo y capacidad para utilizar muestras pequefas. El tamaro de
la muestra puede ir desde 0.5 mg hasta 10 g. El diagrama resultante de dibujar
AT en funcion de tiempo de la temperatura se denomina termograma. Puesto que
la diferencia de temperatura es directamente proporcional a la capacidad
calorifica, las curvas se parecen a las de calor especifico pero invertidas.

Los cambios fisicos o quimicos que sufra una muestra al someterse a un analisis
térmico, se manifestaran como picos exétérmicos o endotérmicos o como cambios
de pendiente de la base un termograma.

Este método ofrece la alternativa de realizar estudios cuantitativos de las
transiciones térmicas en polimeros, tales como Tmy Tg.

Las areas de los picos de un termograma de un DSC estan relacionadas
directamente con los cambios de entalpia en la muestra, por lo que puede ser
usado para determinaciones posibles de constantes térmicas, como temperaturas
y calores de transicion y capacidad calorifica; estudio de cinéticas de reaccion,
energia de activacion constantes cinéticas, estudio de fases o diagramas de fases,
calores de ftransicion como fusion cristalizacion, deshidratacion, oxidacion,
identificacion de muestra, porcentaje de incorporacion de una sustancia de
reaccion, velocidad de cristalizacion o fusion, retencion de disolventes, energia de

activacion etc.
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IV.IV.2.2. Andlisis Termogavimétrico (TGA)

El andlisis termogavimétrico (TGA) mide la variacion de peso de un polimero en
funcién del tiempo (dm/dT) o de la temperatura (dm/dt).

Esta técnica permite caracterizar materiales que exhiben pérdida o ganancia,
debido a su descomposicién por oxidacién o deshidratacién; y se utiliza
principalmente para la caracterizacién de materiales poliméricos, lubricantes,
aceites comestibles y una amplia gama de ceramicas y de metales.

El TGA puede utilizarse para lo siguiente: pureza de la muestra, prediccidon de su
comportamiento en base a su estabilidad oxidativa, estabilidad térmica, tiempo de
vida estimado, asi como, retencion del disolvente, velocidad de reaccién, energia

de activacion y calor de reaccion.

IV.IV.2.3. Anélisis Termomecanico (TMA)

El andlisis termomecanico mide la respuesta mecanica de un polimero en
funcién de la temperatura. Entre las determinaciones tipicas en funcion de la
temperatura se incluyen las siguientes: propieddes de expansion; expansion de un
material que conduce al célculo del coeficiente de expansion lineal; propiedades
de traccion; es decir, la medida del encogimiento y alargamiento de un material
bajo la accién de esfuerzos de traccion, por ejemplo: el modulo de elasticidad;
dilatometria; expansion volumeétrica en un medio cerrado, por ejemplo, volumen
especifico; propiedades de fibras individuales es la respuesta a la traccién de
fibras individuales bajo una carga determinada, por ejemplo: el médulo elastico de
fibras individuales y por ultimo las propiedades en compresién, tales como el
ablandamiento o la penetracion bajo carga.

El TMA generalmente es mas sensitivo que el DSC para detectar transiciones
térmicas.
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IV.IV.3. Viscosimetria®*4,

La viscosimetria es el método mas ampliamente utilizado par la determinacion
del peso molecular puesto que proporciona los medios mas rapidos y faciles para
obtener datos sobre el peso molecular y necesita una instrumentacién minima.
IV.IV.3.1.Viscosidad Inherente.

La relacién de la viscosidades de una disolucion de un polimero y la del

disolvente se denomina viscosidad relativa (n,). Este valor menos 1 se llama
viscosidad especifica (nsp) y la viscosidad reducida (ned), © indice de viscosidad,
se obtiene dividiendo nsp por la concentracién del disolvente. La viscosidad

intrinseca, o indice de viscosidad limite, se obtiene extrapolando neq @ una
concentracion cero. La viscosidad inherente es el logaritmo del indice de
viscosidad o viscosidad reducida en funcién de la concentracion.

La viscosimetria no proporciona valores del peso molecular absolutos, sino que
es mas bien una medida relativa del peso molecular del polimero.

Segun la ecuacion de Arrhenius, la viscosidad depende de la temperatura. La
viscosidad de un producto, disminuye a medida que aumenta la temperatura.

Si se mantiene la temperatura constante, la viscosidad de una disolucién puede
medirse en un viscosimetro simple. El viscosimetro mas comunmente usado es el
Cannon Ubbelohde, el cual debido a su brazo lateral, proporciona tiempos de flujo

independientes del volumen de liquido en el bulbo de reserva.
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Los reactivos y materias primas utilizados en esta sintesis fueron
proporcionados comercialmente por Aldrich tal como: los &cidos
dihidroxibenzoicos, el bromuro de propargilo (BrCH,C=CH), cloruro de oxalilo
(COClp), cloruro de cobre (CuCl), dietanolamina, p-nitroanilina, N,N,N"N"-
tetrametiletilendiamina, DMF, y la N-metil-2-pirrolidona y la trietilamina.

Los solventes mas comunes como el acetato de etilo, hexano, tolueno, acetona
y el diclorometano (CH:Cl;), este dltimo sé seco con sulfato de magnesio
(MgSOQs4), fueron provistos comercialmente por Malinckrodt y el carbonato de
potasio (K2CO3), el nitrito de sodio (NaNO), y el acido clorhidrico (HCI) fueron
provistos por Baker.

En cada paso los productos se caracterizaron por medio de sus constantes
fisicas (estado fisico, color, punto de fusiéon y solubilidad), y por las técnicas
espectroscopicas: FT-IR, utilizando un Espectrometro FT -IR, Nicolet 510P,
software OMNIC, para RMN ('H, '°C) se empleo un Espectrémetro Bruker a 400
MHz, utilizando tetrametilsilano (TMS) como estandar interno y como disolvente
Cloroformo-d y DMF-d. Para la caracterizacion de los polimeros se hicieron
peliculas sobre cuarzo por medio de la técnica spin-coating en N-metil-2-
pirrolidona (NMP) y se utilizo la técnica de UV-visible con un espectrémetro
UNICAM UV 300. En cuanto a la caracterizacion de las técnicas de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) y el Andlisis Termogavimétrico (TGA), estas dos
técnicas se llevaron acabo bajo condiciones experimentales similares en
atmoésfera de nitrégeno, a una velocidad de calentamiento de 10°min y en un
intervalo de temperatura de 25 - 300°C, utilizando un equipo Dupont Instruments,
modelo 951 Differential Scanning Calorimeter y un equipo Dupont Instruments,
modelo 910 Termogravimetric Analyser, respectivamente y con un adquisidor de
datos Termal Andlisis 2100, TA Instruments, el Anélisis Termomecanico (TMA) se
utilizo un médulo DSC-7, Perkin Elmer y un médule DSC DuPont 2100,. Por ultimo
se obtuvieron las viscosidades relativas inherentes por el método de Cannon
Ubbelohde.
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Se sintetizaron cuatro polimeros que contuvieran en la cadena principal
diacetilenos y croméforos como grupos colgantes. La composicién quimica de
éstos se originan de los isémeros acidos 2-4, 25 34 y 35
dipropargiloxibenzoicos a través de la sintesis de Wiliamson, los cudles se
clorarén obteniendo asi los cloruros de acidos correspondientes, y por reaccion de
condensacion se hicieron reaccionar éstos con el grupo croméforo 4-{ 4-[N,N-(etil
2-hidroxietil)amino] fenilazo}nitrobenceno (Rojo Disperso 1, RD1), para la
obtencién de los monémeros. Por dltimo, se polimerizaron los monémeros por
acoplamiento oxidativo. (Ver figura IV.1).

=CH
U\'&H&ECH e o HL=CH
+
o
s H,C=CH
Cloruro de acido Cromdforo Mondémero
[{1)] (i L (V)
N N
’ (cody,
NO, NG
HC=CH
H Acoplamiento
H,C=CH Oxidativo
(=]
Acido dipropargibxibenzoico
U] <|Ec;zcu ocH,caaE|—
o= n
‘ Sinteis de J)
Wiliamson
. Wl
H
Q\“/@.‘ Polimero
o )

Acido dihdroxibenzoico

NO;

Fig IV.1 Ruta de sintesis y Diagrama general de la estructura de los polimeros.
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Debido a que la metodologia de sintesis fue muy similar para los diferentes
isdmeros; a continuacion se desglosa una sintesis muy general.

Las caracteristicas especiales asi como, las condiciones de cada reaccion se
muestran en las tablas de resultados en el capitulo V.

Para su simplificacion el desarrollo experimental se dividio en cinco partes:

IV.l. Sintesis de los Acidos Dipropargiloxibenzoicos.
IV.l.1 Obtencién del Precursor.

Sintesis del Dipropargiloxibenzoato de Propargilo.

H 3 KLOs HzC=CH
2 HM + BBCHC=CH — & 2 HC=CHCO + 6KB + 3CO;z + 3H,0
H 0 HLC=CH

o
Acido dihidroxibenzoico  Bromuro de Propargilo Diprogargilexibenzoato de Propargilo

En un matraz de 250 ml redondo de una boca equipado con un refrigerante en
posicion de reflujo, se disolvieron 10.151 g (0.065 mol) de &acido
dihidroxibenzoico, en 100 ml de Acetona y 20 ml aproximadamente de DMF
con 34.4g (0.249 mol) de K>COs Posteriormente se le agregd 17.31ml de
BrCH,C=CH (0.1089 mol) con un exceso del 20%. Esta reaccién se dejo a 50°C
y con agitacién magnética. Posteriormente se filtro por gravedad para eliminar
la sal de KBr y se evapord en un rotavapor la solucién con la finalidad de
concentrarla. Por dltimo se vertié en 500 ml de H,O precipitando un sélido que
después se filtré al vacio con un filtro de vidrio poroso .
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Sintesis de los Acidos Dipropargiloxibenzoicos.

HC=CH HzC=CH
HCECI-bCOTrQOG 1)KOH HO, + OHCHC=CH + HcCl
T HC=CH
z 2)HCl
i OCH,C=CH ) o

Diprogargiloxibenzoato de Propargilo Acido dipmpe(:lrlgib sbenzoico

En un matraz de 250 ml redondo de una boca y con agitacién magnética,
equipado con un refrigerante en posicion de reflujo se pusieron a reaccionar 15g
(0.0614 mol) de dipropargiloxibenzoato de propargilo, con 4.13g (0.07377 mol) de
KOH con un exceso del 20%, en 150 ml de H20O (~80°C). La reaccién se dejo 24
horas en un sistema a reflujo. Posteriormente se observé una solucién café
totalmente transparente, la cual se vertié a una solucion acidificada (5 mi de HCI
en 200 ml de H,0) precipitando asi un sélido amarillo - beige, (para todos los
isomeros), se filtrd6 con un embudo de vidrio poroso, los cuales se lavaron con
agua hasta pH neutro. Todos los isomeros &cidos se purificaron por

recristalizacion con tolueno, obteniendo unos cristales muy finos de color blanco.

IV.Il. Sintesis de los cloruros de acidos.

H,C=CH OCH,C=CH
1)coc
HO. )__lz.. C'\r@] + HCIt +co,t + cot
H,C=CH 2)DMF S CH,C=CH
o

Cloruro de acido
(1

En un matraz redondo de 250 ml de una boca se pusieron 2g (0.00869 moles)
de acido dipropargiloxibenzoico en 100 ml de CH2Cl; anhidro, 1 ml (0.00868 mol)
de (COCI), y 1gota de DMF como catalizador e inmediatamente después se monto
un sistema con un refrigerante en posicion de reflujo adaptando a este una trampa

de humedad de silica gel.
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El tiempo de reaccién fue de aproximadamente 120 minutos, observandose una
solucion incolora transparente. Después se evapord el CHxCl; y el exceso de
(COCI), que no reacciono por medio de una destilacion a vacio, obteniendo un
solido blanco. El cloruro obtenido se deja secar por medio de una bomba al vacio,

IV.IIl. Croméforo. Sintesis del croméforo 4-{4-[N,N-etil (2-hidroxietil) amino]

fenilazo}nitrobenceno Rojo Disperso 1 (RD1).

B o W W

w— 1)MaNO2
NO, —@—NH; + N—@ oM N +2H0 + NaCl
"
OH/_/ N
p-nitroanilina 2-(N-Etilanilino)etanol

NO,

Cromoforo RD1
(i

En un vaso de precipitado de 500 mL en bafio de hielo/sal y manteniendo la
temperatura entre 0 y - 10°C, se disolvieron 20 g (0.1449 mol) de p -nitroanilina en
150 mL de agua y 35 mL de HCI concentrado. Por otra parte 10.03 g (0.1465 mol)
de NaNO; se disolvieron en la minima cantidad de H,O (aproximadamente entre
10 y 15 mL), obteniendo un liquido transparente. Esta solucién se le agregd gota
a gota a la inicial (p - nitroanilina) con agitacién constante y verificando que la
temperatura del bafio se mantuviera entre 0 y -10°C. Al agregar el NaNO; la
solucién toma un color naranja - café.

Se disolvieron 26.395 (0.1445) de etil(etanol)anilina en una solucién acidificada
que contenia 15 mL de HCIl y 150 mL de H.O. A esta solucion se le agregd gota a
gota la sal de diazonio preparada con anterioridad e inmediatamente la solucion

se torno de color rojo.
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Por Ultimo se neutralizé la solucién con NaOH con la finalidad de precipitar el
colorante, se filtré al vacio y se guardo en un desecador. El producto se purificd
por recristalizacion con acetato de etilo, obteniendo unos cristales de color rojo.
Rendimiento 80%. Punto de fusién 164 -165°C

IV. IV. Monémeros.
Una vez obtenido los cloruros de &cidos correspondientes se procedio a

hacerlos  reaccionar con el croméforo por medio de una reaccién de

condensacion.
OCH,C=CH
OH o)
NN NN CH,C=CH
| | 0
OCH,C=CH Q Q
cl NE&
N N
YQ«:H,CE CH + u e u
o} CHCl» N + Hcl

Cloruro de écido
(1)

NO, NO;

Croméforo RD1 Monémero
() (V)

El cloruro de acido 2g (0.00756 mol), que estaba contenido en el matraz de 250
ml se disolvido en 50 ml de CH;Cl; anhidro obteniendo una solucion transparente e
incolora, inmediatamente se le agregdé 3.0 g (0.008543 mol) de colorante Rojo
Disperso 1, produciendo una solucién roja y se le adicionaron unas gotas de
Trietilamina NEt; con la finalidad de neutralizar el HCI desprendido de la reaccién.
La reaccién se dejé a una temperatura de 40°C y con un refrigerante en posicién
de reflujo el cual se le adapté una trampa de silica gel. La reaccion durd
aproximadamente 48 horas y posteriormente sé evaporé el CH.Cl, en un

rotavapor, obteniendo un sélido rojo.
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Este sdlido se extrajo en un embudo de separacion con acetato de etilo /H.O
1:1 aproximadamente 50 ml de cada disolvente. La fase organica se seco y se
concentré obteniendo un sodlido rojo - carmesi, el cual se purificé con acetato de

etilo y después se lavo con diclorometano.

V. Polimeros.

OCH,C=CH
C=CHLO OCHzC=
o)
CH,C=CH n

0=

SN
| o
|

1)Cucl ¢
! - S
" Monémero 2)0, Polimero
N: )
NO,

(V)

02

En un matraz de 100 ml de una boca se colocaron 2g de monomero que se
disolvieron en la minima cantidad de N-metil-2-pirrolidona (5 ml), con 0.05
equivalente mol de CuCl y aproximadamente 15 gotas de N,N,N",N-
tetrametiletilendiamina, después se le instald un burbujeo de Oxigeno
proveniente de un tanque. El sistema se cierra con papel aluminio o parafilm. La
reaccion ocurre en un lapso de 10 horas aproximadamente, observando un
aumenté en la viscosidad de la reaccion. El polimero obtenido se precipita en
350 ml de metanol con unas gotas de HCI obteniendo un sélido fibroso rojo.
Para su purificacién el polimero, se disolvié en N-metil-2 — pirrolidona y fue re-
precipitado en metanol dando como resultado un polvo muy fino color rojo, que
se lavo con abundante acetona para quitar el exceso de colorante y monomero
presente en el polimero.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION.

RESULTADOS
V.1.1 Propiedades Fisicas y Quimicas.

I.1) dipropargiloxibenzoatos de propargilo.

Isbmeros Punto de Color | Rendimiento|  Estado fisico | Tiempo de Reaccion Otras

B fusién (°C) (&) (hrs)
2,4 109 -110 | blanco 90 polvo 240 Olor dulce
2,5 81 cafe 82.37% polvo 600 Olor dulce
3,4 75-76 café 65% polvo 600 Olor dulce
3,5 96 - 97 café - 91% Polvo muy 360 Olor dulce

amarillo fino
1) acidos propargiloxibenzoicos.

Isémeros Punto de Color Rendimiento Estado Recrista- ﬁempo de
Bisacetilénicos fusién (°C) (%) fisico lizado Reaccion (hrs)
2,4 153 Blanco 90 cristales | Tolueno 72
2,5 143 beige 79 cristales | Tolueno 24
3,4 179 - 180 | Blanco 50% cristales | Tolueno 96
3,5 175 -176 | blanco 87.9 Cristales | Tolueno 48

muy finos
11l) Cromoforo.
Punto de fusién (°C) | Rendimiento (%) | Color Otras
RD1 160 - 161°C 82 Rojo Cristales
IV) Monomero
Mondémeros | Punto de fusién (°C) | Rendimiento (%) | Color
2,4 95 91.3 rojo
2,5 72-74 89.6 rojo
3,4 82 - 83 79.2 rojo
3,5 110 87.6 rojo
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V) Polimero
Polimeros Viscosidad Inherente | Amax(nm) TMA (tg)
2,4 0.3 480 75
2,5 0.31 475 78
3,4 0.3 470 78
3,5 024 475 76

VI.1.2 Espectrometria de FT- IR.
A continuacién se presentan las tablas con los nimeros de onda correspondientes

Ver Apéndice espectros de UV-Vis pp104-105 y TMA pp. 100-101

a los grupos funcionales de cada compuesto sintetizado. Los espectros se muestran

en el Capitulo I1X.

I.1) dipropargiloxibenzoatos de propargilo.

+ 2-4 dipropargiloxibenzoato de propargilo.

Numero de | Vibracién | Grupo Funcional

COOCH,C=CH Onda (cm’’)

3290 =C-H Acetileno Terminal

OCH,C=CH 3225

2943 -CH, - Metileno

2114 -C=C- Acetileno Central

1714 -C=0-0- | Carbonilo de ester
OCH;C=CH 1613 -C=C- Aromético

Ver Apéndice Fig. VII.I.I.1 Espectro de FT-IR pp. 76.

« 2-5 dipropargiloxibenzoato de propargilo

Numero de | Vibracién | Grupo Funcional
Onda (cm™)
_ 3288
FhaRE=s 3277 =C-H Acetileno Terminal
OCH,C=CH 3937
2968 -CH, - Metileno
. 2940
HC=CH.C 2868 -0 -CH;s Eter Alifatico
2130 -C=C- | Acetileno Central
1730 C=0-0 - | Carbonilo de ester
1617 -C=C- Aromatico

Ver Apéndice Fig. VII.1.1.2 Espectro de FT-IR pp. 77
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e 3-4 dipropargiloxibenzoato de propargilo

Numero de Vibracién Grupo Funcional
COOCH,C=CH Onda (cm’’)
3293 =C-H Acetileno Terminal
3270
2992 -CH; - Metileno
. 2937
OCHC=CH 2120 -C=C- | Acetileno Central
OCH,C=CH 1711 -C=0-0- | Carbonilo de éster
1586 -C=C- Aromatico

Ver Apéndice Fig. VILI.1.3 Espectro de FT-IR pp. 77.

« 3-5 dipropargiloxibenzoato de propargilo.

Numero de | Vibracién | Grupo Funcional
COOH Onda (cm™)

3278 =C-H | Acetileno Terminal

3266

2870 - CH; - Metileno
HC=CH,C OCH,C=CH 2131 -C=C- | Acetileno Central

1713 C =0 -0 -| Carbonilo de ester

1602 -C=C- Aromatico

Ver Apéndice Fig. VIl.I..4 Espectro de FT-IR pp. 78.

) &cidos dipropargiloxibenzoicos.

e Aacido 2-4 dipropargiloxibenzoico.

Numero de Vibracién Grupo Funcional
COOH Onda (cm’)
- 3285 =C-H Acetileno Terminal
OCH,C=CH 3252
2960 - CH; - Metileno
2600 - 2900 COOH Acido Carboxilico
2113 -C=C- Acetileno Central
OCH,C=CH 1696 C=0 Carbonilo de acido
carboxilico
1610 -C=C- Aromatico

Ver Apéndice Fig. VILI.II.1 Espectro de FT-IR pp 78.
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e acido 2-5 dipropargiloxibenzoico.

Numero de | Vibracion | Grupo Funcional
Onda (cm™)
3273
foaH 3261 =C-H | Acetileno Terminal
OCH,C=CH 3243
2904 -CH, - Metileno
2600 - 2900 COOH Acido Carboxilico
HC=CH,C 2127 -C=C- | Acetileno Central
2117
1701 CcC=0 Carbonilo de acido
carboxilico
1610 -C=C- Aromatico
Ver Apéndice Fig. VILLII.2 Espectro de FT-IR pp. 79.
e acido 3-4 dipropargiloxibenzoico.
Numero de | Vibracién Grupo Funcional
COOH Onda (cm™)
3287 =C-H Acetileno Terminal
3264
2986 -CH, - Metileno
OCH,C=CH | 2600 - 2900 COOH Acido Carboxilico
_ 2118 -C=C- Acetileno Central
CtigE=cH 1676 C=0 | Carbonilo tipo Acido
Carboxilico
1597 -C=C- Aromaético
Ver Apéndice Fig. VILIII.3 Espectro de FT-IR pp. 79.
e Aacido 3-5 dipropargiloxibenzoico.
Numero de | Vibracion | Grupo Funcional
s Onda (cm)
3290 =C-H | Acetileno Terminal
2958 -CH; - Metileno
2932
2600 - 2900 COOH Acido Carboxilico
HC=CH,C OCH,C=CH 2122 -C=C- | Acetileno Central
1687 CcC=0 Carbonilo de Acido
Carboxilico
1607 -C=C- Aromético

Ver Apéndice Fig. VII.1.1l.4 Espectro de FT-IR pp. 80.
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I1) Cloruros de Acidos.

« cloruro de acido 2-4 dipropargiloxibenzoato.

cocl gumero d? Vibracién Grupo Funcional
— nda (cm™)
Rehgn=a 3281 =C-H Acetileno Terminal
2122 -C=C- Acetileno Central
1746 - COCI - Cloruro de acido
1607 -C=C- Aromatico
OCH,C=CH

Ver Apéndice Fig. VII.Il.1 Espectro de FT-IR pp. 80.

¢ cloruro de acido 2-5 dipropargiloxibenzoato.

cocl Numero df Vibracién | Grupo Funcional
_— Onda (cm™)
==t 3294 =C-H | Acetileno Terminal
2924 -CH; - Metileno
HC=CH,C 2123 -C=C- | Acetileno Central
1778 - COCI- | Cloruro de acido
1577 -C=C- Aromatico

Ver Apéndice Fig. VILIIl.2 Espectro de FT-IR pp. 81.

¢ cloruro de acido 3-4 dipropargiloxibenzoato.

Numero de | Vibracién Grupo Funcional
cocl Onda (cm’)
3281 =C-H Acetileno Terminal
2923 -CH; - Metileno
2853
OCH,C=CH 2116 =G Acetileno Central
- 1734 - COCI - Cloruro de acido
“ehE=G 1585 C=C- Aromatico

Ver Apéndice Fig. VII.II.3 Espectro de FT-IR pp. 81.
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cloruro de acido 3-5 dipropargiloxibenzoato.

cocl Numero de | Vibracién | Grupo Funcional
Onda (cm’)
3296 =C-H | Acetileno Terminal
2123 -C=C- | Acetileno Central
HC=CH,C OCH,C=CH 1758 -COCI - | Cloruro de acido
1593 -C=C- Aromatico

Ver Apéndice Fig. VII.Il.4 Espectro de FT-IR pp. 82.

[11) Cromdforo 4- 4-[(N,N-etil 2-hidroxietil)amino] fenilazo}nitrobenceno.

AN Numero de | Vibracién | Grupo Funcional
Onda (cm™)
3200 -3400 O-H Alcohol
2901 -CH; - Metilo
N
N 2865 -CH;, - Metileno
1599 -C=C- Aromatico
1687 -N=N- Azo
NO,
1509 NO, Nitro

Ver Apéndice Fig. VILIII.1 Espectro de FT-IR pp. 82

IV) Mondmero

e Mondémero

44 4(N,N-etil 2 (2-4 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino]

fenilazo}nitrobenceno.

OCH,C=CH | Numero de | Vibracion | Grupo Funcional
Onda (cm’)
ST 3288 =C —H | Acetileno Terminal
©  ocH.c=cH 2975 -
2745 -CH; - Metileno
2119 -C =C | Acetileno Central
N -
1716 C=0 |[Carbonilo de Ester
1601 -C=C- Aromatico
1516 NO, Nitro
i, 1337

Ver Apéndice Fig. VII.IV.1 Espectro de FT-IR pp. 83.
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e Mondomero  4-{ 4-[(N,N-etii 2 (2-5 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino]
fenilazo}nitrobenceno.

Numero de | Vibracién | Grupo Funcional
OCH,C=CH
Onda (cm™)
PP 3294 =C-H |Acetileno Terminal
O dcHe=cH 2972 -CH; - Metileno
2118 -C=C- | Acetileno Central
E 1726 C=0 | Carbonilo de Ester
1600 -C=C- Aromatico
1616 NO, Nitro
NO, 1337

Ver Apéndice Fig. VII.IV.2 Espectro de FT-IR pp. 83.

¢ Mondmero 44 4-[(N,N-etil 2 (3-4 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino]
fenilazo}nitrobenceno.

OCH,C=CH | Numero de | Vibracién| Grupo Funcional
Qﬁ\/@ Onda (cm™)
SN OCH,C=CH 3281 =C-H | Acetileno Terminal
2 3297
2964 -CH; - Metileno
! 2925
» 2115 -C=C-| Acetileno Central
1710 C =0 | Carbonilo de Ester
1601 -C=C- Aromatico
1515 NO, Nitro
NO, 1329

Ver Apéndice Fig. VII.IV.3 Espectro de FT-IR pp. 84.
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e Monémero 4-{ 4-[(N,N-etil

fenilazo}nitrobenceno.

2 (3-5 propargiloxi

OCH,C=CH Numero de | Vibracién | Grupo Funcional
Onda (cm™)
ASNNAO OCH,C=CH 3288 =C-H | Acetileno Terminal
© 2975 -CH, - Metileno
2120 -C=C- | Acetileno Central
N 1719 C=0 | Carbonilo de Ester
1599 -C=C- Aromatico
1617 NO, Nitro
e 1337

Ver Apéndice Fig. VII.IV.4 Espectro de FT-IR pp. 84.

V) Polimeros

e Poli [ 44 4{(NN-etil 2

fenilazo}nitrobenceno]

(2-4 propargiloxi

benzoiloxi)etil)amino]

benzoiloxi)etil)amino]

Numero de Onda (cm’) Vibracién Grupo Funcional
2922 - CH, - Metileno
2255 -C=C- Acetileno Central
1726 C=0 Carbonilo de Ester
1600 -C=C- Aromatico
1516 NO, Nitro
1337

Ver Apéndice Fig. VII.V.1 Espectro de FT-IR pp. 85.
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Q e )
Q...Q C; L

Q.

Q

e Poli [ 4 4-[(NN-etl 2 (2-5 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino]
fenilazo}nitrobenceno]

Numero de Onda (cm”) Vibracién Grupo Funcional
2969 -CH; - Metileno
2924
1718 cC=0 Carbonilo de Ester
1599 -C=C- Aromatico
1515 NO;, Nitro
1337

Ver Apéndice Fig. VII.V.2 Espectro de FT-IR pp. 85.
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e Poli [ 44 4 [(NN-eti 2 (3-4 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino]
fenilazo}nitrobenceno]

Numero de Onda (cm™) Vibracién Grupo Funcional
2968 - CH, - Metileno
1718 C=0 Carbonilo de Ester
1601 -C=C- Aromatico
1515 NO; Nitro
1337

Ver Apéndice Fig. VII.V.3 Espectro de FT-IR pp. 86.

e Poli [ 4 4-(NN-etii 2 (3-5 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino]
fenilazo}nitrobenceno]

Numero de Onda (cm”) Vibracion Grupo Funcional
2970 -CH, - Metileno
1719 C=0 Carbonilo de Ester
1599 -C=C- Aromatico
1515 NO; Nitro
1337

Ver Apéndice Fig. VII.V.4 Espectro de FT-IR pp. 86.
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VI.1.3 Espectrometria de RMN ('H, "°C).

A continuacion se presentan las tablas con los nimeros de onda correspondientes
a los grupos funcionales de cada compuesto sintetizado. Los espectros se muestran
en el Capitulo VII.

1.1) Dipropargiloxibenzoatos de Propargilo.
e 2-4 dipropargiloxibenzoato de propargilo.

Atomo | 5 "C(ppm) | 5 H(ppm) | Multiplicidad | J (Hz) | Integral
1 74707 2.54 singulete e 3
2 77881 | e —
3 52.04 478 singulete 6
4 18D | me | e ——_
doodH,8=EH 5 113.09 — TR T
ocH.t=cH 6 159.50 e e —— oo
% S 57.01 478 singulete | - 6
" 12 8 77.959 - - —
9 76.283 2.54 singulete | ----- 3
OGHL= G 10 102.17 6.7 doblete 8.6 1
11 106.89 6.6 singulete — 1
12 134.06 7.9 singulete ——— 1
13 16214 | — | | e | e
14 56.04 4.78 singulete | -—-- 6
15 78079 | —— | | e —
16 76.375 2.54 singulete | -—-—- 3

Ver Apéndice Fig VII.|.1.a Espectro de RMN de 'H pp. 87 y Fig. VIl.l.L.a’'de "“C pp. 94.
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e 2-5 dipropargiloxibenzoato de propargilo.

Atomo | 5 "C(ppm) | & 'H(ppm) | Integral
1 75.196 25 3
2 7180 | v m—c
3 52.68 4.8 1
4 164.69 e —
éoodng=cn 5 1 12155 | — | —
ocH=cH| 6 152.26 — o
y S I 56.62 a7 7]
HC=CH,C 0 8 78.420 RESTREL e
B o 9 76.056 25 3
10| _117.79 71 >
11 121.07 74 1
12| 118.08 74 2
18 | 15255 [ == | o=
14 58.47 47 2
15| 78.710 S
16 76.196 25 3

Ver Apéndice Fig VII.I.1.b Espectro de RMN de 'H pp. 87 y Fig. VIl.LI.b°de "°C pp. 95.

e 3-4 dipropargiloxibenzoato de propargilo.

Atomo | 6 "C(opm) | 6 'H(ppm) | Multiplicidad | J (Hz) | Integral
1 74.919 2.53 singulete 3
2 77.684 i e i || i
3 52.410 4.83 singulete 2
doodnb=tn 4 Be2E | === | s | wwa | e
5 122.90 — e (T R
o § 6 124.79 7.74 singulete | ----- 1
oy obnA=B 7 147.04 | ——= = T
- 8 57.016 4.83 singulete 3
oS G=H 9 TIEBS | o | cesems e i e
10 76.508 2.53 singulete 3
11 151806 | - s DU
12 56.690 4.83 singulete | ----- 3
13 77.933 el EeereTeL [ (e
14 76.312 2.53 singulete | --—--- 3
15 115.741 i doblete 0.80 2
16 113.309 7.0 doblete 0.64 2

Ver Apéndice Fig VII.I.I.c Espectro de RMN de 'H pp. 88 y Fig. VILII.c'de "C pp. 95.
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e 3-5 dipropargiloxibenzoato de propargilo.

Atomo | 5 ﬂC(ppm} 5 'H(ppm) Integral
1 75.137 1 2.52 3
2 77.568 1 —_— | —
3 52.690 1 4.90 2
4 165.18 1 | e —
doodnb=¢n 5 131.41 1 s e
- 6 108.19 2 7.30 2
7 158.57 2 | e | e
HE=EhBo NP N ockd=cH 8 56.180 2 470 4
" w0 9 77.902 2 o ez
10 76.049 2 2.52 3
11 107.88 1 6.83 1
12 1568.57 2 e
13 56.180 2 4.70 4
14 77.902 2 i
16 76.049 2 2.52 3
16 109.19 2 7.30 2
Ver Apéndice. Fig. VII.I.I.d Espectro de RMN de 'H pp. 88 y Fig. VII.l.l.d'de "°C pp. 96.
) Acidos Dipropargiloxibenzoicos.
e Acido 2-4 dipropargiloxibenzoico.
Atomo | 5 “C(ppm) | & 'H(ppm) | Multiplicidad | J (Hz) | Integral
1 16577 | - | - —
2 134.94 o — o —
Loess 3 163.16 — ——— —
T N EE . B W R
= = 6 78.172 3.15 singulete | --—- 2
7 114.20 6.90 singulete | ----- 1
OCHL= 8 159.43 i e B
9 56.767 4.90 singulete | --—- 4
10 78.861 " = i
11 77.707 3.15 singulete | ----- 2
12 102.518 6.70 doblete 6.40 1
13 108.420 7.95 doblete 8.72 1

Ver Apéndice Fig. VII.1.I.a Espectro de RMN de H pp. 89 y Fig. VIl.lIl.a’de ™°C pp. 96.
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acido 2-5 dipropargiloxibenzoico.

Atomo | 5 "c(ppm) | & "H(ppm) | Multiplicidad | J (Hz) | Integral
1 169.83 11 singulete | -—- 1
2 122.59 e e — —
3 153.16 — — el B
&ooH 4 58.570 4.88 singulete o 2
” f odng=&{ 5 79.540 e — —
6 77.820 3.08 singulete e 1
He=CH ¢ 7 117.54 7.20 doblete 9.6 2
8 118.45 7.20 doblete 9.6 2
9 152.27 e — —
10 56.990 4.82 singulete | --—-— 2
11 79.270 el B
12 77.240 3.07 singulete — 1
13 121.36 7.23 singulete - 1
Ver Apéndice Fig. VIL.LIL.b Espectro de RMN de 'H pp. 89 y Fig. VILLIl.b°de "°C pp. 97.
e acido 3-4 dipropargiloxibenzoico.
Atomo | 5 "copm) | s 'H(ppm) | Multiplicidad | J (Hz) | Integral
1 167.17 | - D — —
. - 2 125.13 ——- —— — ———
3 124.67 7.2 singulete | --—-- 1
1 = 4 16288 | - — el
. 5 57.289 4.9 singulete === 4
odnl=CH 6 79475 | o | e
OCH,C= 7 77.630 3.09 singulete | -—-- 2
= 8 14801 | - T —
9 57.081 49 singulete — 4
10 79176 | - | === | = |
11 77.448 3.09 singulete | --—--- 2
12 114.26 7.7 doblete Tl 2
13 116.573 7.7 doblete 7.7 2

Ver Apéndice Fig. VII.I.Il.c Espectro de RMN de 'H pp. 90 y Fig.

61 =

ViL.LIl.c'de "°C pp. 97.




RESULTADOS Y DISCUSION

« acido 3-5 dipropargiloxibenzoico.

Atomo | 5 "c(ppm) & "H(ppm) | Integral
1 167.20 1 — -
2 159.76 1 T
Soon 3 109.82 2 730 2
4 133.65 2 =
37N\ 5 56.770 2 485 2
6 79.400 2 — ey
HC=EH olrt=CH 7 77.490 2 3.00 2
8 107.88 1 68 1
9 133.65 2 e e
10 | 56.980 2 485 4
11 | 79.400 2 i —
12 | 77.490 2 3.00 2
13 | 109.82 2 730 2

Ver Apéndice Fig. VILLIL.d Espectro de RMN de "H pp. 90 y Fig. VILI.Il.d"de "°C pp. 98.

l1) Cromoforo 4-{ 4-[(N,N-etil 2-hidroxietil)amino] fenilazo}nitrobenceno.

Atomo | 5 "c(ppm) Integral 5 'H(ppm) | Multiplicidad | J (Hz) | Integral
1 60.519 1 3.89 singulete [ ----- 2
2 52.603 1 3.62 triplete o 2
2 46.187 1 3.55 cuadruplete | - 2
4 12.323 1 2.58 triplete - 3
5 143.98 1 ——- e e
6 111.79 2 7.86 doblete 4.8 4
7 111.79 2 7.89 doblete 4.0 4
8 122.83 2 7.90 doblete 36 4
9 122.83 2 7.91 doblete 4.8 4
10 147.61 T | e | e | e o
11 151.89 1 o e e
12 124.89 2 6.78 doblete 52 2
13 124.89 2 6.81 doblete 52 2
14 126.46 2 8.29 doblete 4.4 2
15 126.46 2 8.32 doblete 3.6 2
16 157.013 1 e e B
Ver Apéndice Fig. VILIII.2 Espectro de RMN de 'H pp. 91 y Fig. VILIIL3 de"”C pp. 98.
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RESULTADOS Y DISCUSION

IV) Mondmeros.
¢ Monémero 4-{ 4-[(N,N-etil 2 (2-4 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino] fenilazo}nitrobenceno.

Atomo 5 "Hppm) | Multiplicidad | Integral
1 2.56 singulete 1
2 s mauss 2
3 4.48 singulete 2
4 — .
5 7.8 singulete 1
6 6.86 singulete 2
7 6.86 singulete 2
8 — —— o
9 S - s
10 4.50 singulete 2
11 ====m — o
12 2.58 singulete 1
13 —— e
14 4.50 triplete 2
15 3.62 triplete 2
16 3.60 cuadruplete 2
17 1.256 triplete 3
18 — o —
19 7.90 multiplete 4
20 7.90 multiplete 4
21 7.90 multiplete 4
22 7.90 multiplete 4
23 —— s m=ees
24 e T
25 6.79 singulete 1
26 6.81 singulete 1
27 8.30 singulete 1
28 8.31 singulete 1
29 e R —

s olnb=¢eu
B 15
Q. 7
17N vl
1
o 1
.1} 1 HC=CH
¢ T ogd=y
z 21
2
N
N
24
b5
2 28
NO,
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RESULTADOS Y DISCUSION

« Mondmero 4-{ 4-[(N,N-etil 2 (2-5 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino] fenilazo}nitrobenceno.

Atomo | 5§ °C(ppm) | Integral |5 'H(ppm) | Multiplicidad|J (Hz)| Integral
1 75.835 1 2.52 singulete — 2
2 78.264 ] — e —
3 56.595 1 4.63 singulete — 2
4 161.95 1 — — | —
5 120.81 1 7.40 singulete — 1
6 117.95 1 7.11 doblete 2.8 2
7 115.29 1 712 doblete 28 2
8 121.48 1 e — | = -
9 162.12 1 e e —
10 57.893 1 473 singulete | --—- 2
11 78.440 1 — — — —
12 76.034 1 2.53 singulete | --——- 2
13 165.45 L — —
14 52.431 1 4.50 triplete — 2
15 48.807 1 3.82 triplete | ----- 2
16 45.986 1 3.80 multiplete 2
17 12.320 1 1.28 triplete | -—--- 3
18 143.91 1 - | | - —
19 111.61 2 7.90 multiplete — 4

20 111.61 2 7.91 multiplete P 4
21 122.60 2 7.92 multiplete | ----- 4
22 122.60 2 7.93 multiplete — 4
23 147.49 1 — — el
24 161.32 1 i — | -
25 124 .68 2 6.85 doblete 9.6 2
26 124.68 2 6.87 doblete 10.4 2
27 126.25 2 8.31 doblete 7.2 2
28 126.32 2 8.34 doblete 12 2
29 166.81 1 — — el B
Ver Apéndice Fig. VII.IV.b Espectro de RMN de 'H pp. 92 y Fig. VILIV.b'de “C pp. 99.
odnl=2n
5 6
1?/16\N/13"1{O !
18 0 1.
20 19 OCH,C=CH
10 12
22 21
2
N
N
24
26 25
2 27
2
NO,
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e« Monoémero 4-{ 4-[(N,N-etil 2 (3-5 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino] fenilazo}nitrobenceno.

Atomo | 5§ “C(ppm) | Integral | 5 "H(ppm) | Multiplicidad| J (Hz) | Integracién
1 76.007 2 3.57 singulete | ---—-- 2
2 77.917 2 — — P .
3 56.160 2 467 singulete Fes 4
4 131.68 2 e - o e
D 109.33 2 6.87 singulete == 1
6 106.01 1 6.79 singulete o 1
7 158.81 1 P — — P
8 109.03 2 6.84 singulete ———-e 1
9 131.68 2 e el
10 56.160 2 4.67 singulete — 4
11 77.917 2 — e e
12 76.007 2 3.57 singulete ———= 2
13 165.91 1 o e P e
14 52.406 1 4.53 triplete | --—-- 2
15 48.787 1 3.63 multiplete i 2

16 45.958 1 3.89 cuadruplete | ----- 2
17 12.320 1 1.20 triplete o 3
18 143.93 1 — — o o
19 111.65 2 7.90 multiplete — 6
20 111.59 2 7.90 multiplete — 6
21 122.61 1 7.90 multiplete — 6
22 122.67 1 7.90 multiplete | ----- 6
23 147.50 I e e e
24 151.27 1 | - e B
25 124.66 2 7.90 multiplete | ----- 6
26 124.66 2 7.90 multiplete o 6
27 126.24 1 8.32 doblete 6.8 2
28 126.28 1 8.32 doblete 7.2 2
29 156.75 1 | - e —

Ver Apéndice Fig. VIL.IV.d Espectro de RMN de H pp. 92 y Fig. VILIV.d"de™°C pp. 99.

otH=2H
5 1]
16 15 i
17 N" 37 OCH,C=CH
18 0 10 12
20 19
z 1
Z
N
n
N
24
26 25
28 27
NO,
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RESULTADOS Y DISCUSION

IV) Polimeros.
Polimero 4-{ 4-[(N,N-etil 2 (2-4 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino] fenilazo}nitrobenceno.

Atomo & "H(ppm) Multiplicidad Integral
| [ e =5
I =" w0 mesas
3 5.8816 multiplete 4
4 prEre e —
5 7.80 multiplete 1
6 6.74 multiplete 1
7 6.83 multiplete 1
[ = N S ="
9 . s o
10 5.866 multiplete 4
L e ————-
12 " —

13 —— w—— | e
14 4.48 multiplete 2
15 3.79 multiplete 2
16 3.60 multiplete 2
17 1.22 multiplete 3
18 o e
19 7.80 multiplete 1
20 7.88 multiplete 1
21 7.95 multiplete 1
22 8.029 multiplete 1
23 o e
24 o e
25 6.74 multiplete 1
26 6.83 multiplete 1
27 8.36 multiplete 1
28 8.36 multiplete 1
29 e e

Ver Apéndice Fig. VI|.V.a Espectro de RMN de 'H pp. 93.
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RESULTADOS Y DISCUSION

e« Polimero 4-{ 4-[(N,N-etil 2 (3-4 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino] fenilazo}nitrobenceno.

Atomo S "H(ppm) Multiplicidad
1 e, S
2 . —
3 56.993 multiplete
4 i S
5 i e
6 o e
7 — o
8 s e
9 S ———
10 J— e
11 e S
12 — —
13 — —
14 J— ==
15 e
16 48.518 multiplete
17 12.100 multiplete
18 e —mm—e
19 111.427 multiplete
20 111.427 multiplete
21 = w—se
22 123.794 multiplete
23 e ———
24 151.250 multiplete
25 123.79 multiplete
26 123.79 multiplete
27 e
28 o o
29 158.705 multiplete
Ver Apéndice Fig. VII.V.c Espectro de RMN de 'H pp. 93.
=8ulo
] 1 | VO |
3 4 _OCH,C=
7
B 9
o=c® n

17 14 o
L5
18
20 19
22 2
\\N
24
26, 25
g 28
]
NO;
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RESULTADOS Y DISCUSION

Polimero 4-{ 4-[(N,N-etil 2 (3-5 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino] fenilazo }nitrobenceno.

Atomo & "Hppm) Multiplicidad
1 S e
2 === .
3 57.015 multiplete
4 Pl D
5 109.402 multiplete
6 106.966 multiplete
7 158.705 multiplete
8 109.402 multiplete
9 S—— p—
10 57.015 multiplete
11 e
Al == P
13 s o
14 m—— | e
15 e e
16 44.281 multiplete
17 12.575 multiplete
18 | e eeeee
19 o -
20 — [ e
21 e
22 e —
23 e
24 152.513 multiplete
25 124.047 multiplete
26 124.047 multiplete
I .
28 e
29 e

Ver Apéndice Fig. VII.V.d Espectro de RMN de 'H pp. 94.

¢=nyto T

11 12
OCH,C=



RESULTADOS Y DISCUSION

DISCUSION DE RESULTADOS.

Para obtener los acidos dipropargiloxibenzoicos (l) fue necesario sintetizarlos a
través de sus precursores, los dipropargiloxibenzoatos de propargilo, que se
obtuvieron por medio de la sintesis de Wiliamson. Sin embargo se utilizo
carbonato de potasio en lugar de hidroxido de sodio (NaOH), como generalmente
se hace, ya que con NaOH se obtiene una sustitucién nucleofilica en un solo
grupo fénolico en lugar de las dos posiciones correspondientes, por lo que solo se
obtuvo un alcoxido, que al reaccionar con el halogenuro de alquilo solo se forma
un grupo funcional benzoato. Ademas, la reaccién para la formacién del
carboxilato (sal del acido carboxilico) no ocurre completamente, obteniéndose asi
muchas combinaciones posibles por este método sintético, y provocando asi las
reacciones colaterales como lo son: la formacion del alcohol propargilico debido al
exceso del bromuro de propargilo y a la formacion de una quinona.

La espectroscopia de todos los isémeros de dipropargiloxibenzoatos de
propargilo, muestran la desaparicién de las bandas del acido carboxilico entre
2500 — 2900 cm™ correspondientes a la materia prima, asi como de las del grupo
hidroxilo (OH’) de 3000 a 3300 cm™, apareciendo por otra parte las bandas de los
acetilenos centrales — C = C— y terminales =C—H en 2100 cm™ y 3200 — 3300 cm™”
respectivamente y las banda del carbonilo de tipo éster en 1710 cm™ (ver
espectros VILLL1 =VII.I.1.4, pag. 76-78).

En RMN de 'H se observa en 2.5 ppm los protones correspondientes a los
acetilenos terminales = C — H y con un desplazamiento quimico en 4.7 ppm los
protones del los metilenos integrando todos para seis protones, confirmando la
sustitucion nuclecfilica en las tres posiciones posibles. Los protones aromaticos
tienen un desplazamiento quimico en 6.8, 7.7 y 7.76, (espectros fig. Vll.l.La -
VII.I.l.d, pag.87-88).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las sefiales mas importantes en '>C tienen un desplazamiento quimico en 74 —
76 ppm correspondientes a los acetilenos terminales —C = CH y en 77 — 78 ppm
el carbono del acetileno central — C = CH, (espectros fig. VIl.I.l.a - VIlL.I.d, pag.87-
88).

Independientemente del isémero del que se trate, cuando se utiliza cloroformo
deuterado (CDCla), las sefiales tanto de protén como de carbono para el grupo
acetilénico, aparecen a campos mas altos que cuando se usan disolventes mas
polares tales como: DMF-d, DMS-d e incluso acetona-d. Estos ultimos producen

desplazamientos de las mismas sefiales a campos ligeramente mas bajos.

Es evidente que para el isbmero 3,5, en Resonancia Magnética Nuclear, se
observaran menos sefiales en comparacion con los otros isémeros debido a la
simetria que presenta la molécula. Los protones aromaticos 3 y 13 del acido 3-5
dipropargiloxibenzoico, integraran para dos protones con un desplazamiento
quimico en 7.30 ppm y el proton 8 integraréa para uno 6.8 ppm, lo que concuerda
con los datos obtenidos de los espectros. De igual manera para la RMN de '°C,
donde los carbonos 3 y 13, con un desplazamiento quimico en 109.82 ppm
integraran para dos carbonos aromaticos y en 107.82 ppm el carbono aromatico 8,
integrando para uno solo. (ver tabla pag. 62 y espectros de RMN 'Hy "*C fig.
VILLILd pag. 90 y VILLIl.d" pag. 98 respectivamente).

La espectroscopia para los acidos dipropargiloxibenzoicos muestran la bandas
de absorcion del acido carboxilico entre 2600 — 2900 cm’, las bandas del
acetileno terminal =C—-H en 3200 — 3300 cm' y las del acetileno central — C = C—
en 2110 cm™ y la banda de absorcién del carbonilo de tipo &cido entre 1670 - 1690
cm™ (ver espectros VILLIL.1 =VILLII.4, pag. 78-80).

-70-



RESULTADOS Y DISCUSION

En el caso de la espectroscopia de RMN de 'H se observan las sefiales de los
protones acetilenicos terminales =C-H en 2 - 3 ppm y en 4.8 - 5 los protones
correspondientes a los metilenos - CH; -, asi como los protones aromaticos en 6.8
y 7.2 ppm. Para "°C se tiene un desplazamiento quimico en 56.58 ppm que
corresponden a los carbonos alifticos - CH2 - , los carbonos del acetileno
terminal —C =CH tienen un desplazamiento en 77 ppm y los carbonos del acetileno
central -C =CH se encuentran mas desplazados hacia campo mas bajos alrededor
de 79 ppm, debido a que estos estan mas cercanos al oxigeno de la molécula.
Por dltimo los carbonos aromaticos se encuentran entre 110 — 120 ppm, estos
desplazamientos varian dependiendo del grupo unido a estos (espectros de RMN
'H fig. VILLILa - VILIIl.d pags. 89 - 90y '°C fig. VIL.LIl.a" - VIL.LIL.d" pags. 96 - 98).

Los cloruros de acido obtenidos son muy inestables con el medio ambiente, por
lo que solamente se tomaron los espectros de FT-IR en solucion en
diclorometano anhidro. Las principales bandas de absorcidn para los cloruros de
acidos son: la desaparicion del acido carboxilico (COOH) de 2600 a 2900 cm™ asi
como la banda del carbonilo en (O — C=0) 1670 cm’" y la aparicion de la banda de
absorcién del cloruro (Cl — C = 0) en 1750 -1770 cm™ (espectros fig. VILIL1 -
VIL.I1.4 pags 80 — 82).

Para todos los monémeros bisacetilénicos se tienen presentes en FT — IR las
bandas de absorcion de los grupos principales tales como: el grupo acetilénico
terminal — C = CH en 3280 cm™ y el acetileno central — C = C — en 2100 cm™.
Para los polimeros es importante hacer notar que la banda de absorcion del
acetileno terminal desaparece y las vibraciones — C = C — presentan un ligero
desplazamiento de absorcion a frecuencias mas altas y con menor intensidad, casi
no perceptible debido al tamario de la molécula, (espectros fig. VILIV.1 - VIL.IV.4
pags. 83 — 84).
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RESULTADOS Y DISCUSION

De igual forma en la espectroscopia de RMN de 'H, los bandas de los
monoémeros se encuentran alrededor de 2.5 ppm (CDCls) correspondientes al
grupo = CH que también desaparece cuando son polimerizados. El
desplazamiento quimico del grupo éster del los monémeros en '*C en 160 — 170
ppm (espectros de RMN 'H fig. VILIV.a - VILIV.d pags. 91-92 y '°C fig. VILIV.b" y
VII.IV.d" pag. 99).

Los polimeros son solubles en solventes altamente polares tales como: NMP (N-
metil — 2 - pirrolidona), DMF (dimetilformamida), DMSO (dimetilsulfoxido), DMA
(dimetilacetamida) y muy posiblemente en cloroformo siempre y cuando el
polimero sea de peso molecular bajo. Cabe mencionar que existen algunos casos
en que la disolucién en estos disolventes no es total, debido a la aglomeracion de
las moléculas de colorante, ya que hay una interaccion dipolo — dipolo, entre las

cadenas del colorante. Por lo que no fue posible obtener los espectros de *C.

Las viscosidades inherentes de los polimeros oscilan entre 0.2 — 0.5 dl/g en

NMP y cuando el peso molecular es relativamente altos i, > 0.6 dli/g.

De los termogramas de DSC, se pueden observar que la polimerizacion térmica
de los grupos diacetilenicos empieza alrededor de 140°C, y la descomposicion
térmica es de 190°C. La temperatura de transicion vitrea Tg no se observa
claramente en las curvas del DSC, por lo que se tuvieron que hacer pruebas de
andlisis termomecanico (TMA), y se encontrd que la temperatura a la cual empieza
a decrecer la curva es considerada como Tg, la que se encuentra alrededor de
80°C (termogramas de TMA fig. VII.IV.A - VILIV.D pags. 100 — 101 y termogramas
de DSC fig. VILIV.A" - VILIV.D" pags. 102 -103).

Recientemente se encontré!'® que el valor de la Tg no es importante, para que
los polimeros fueron considerados excelentes candidatos para Optica No Lineal,
como se habia manejado con anterioridad, ya que poli(benzoatos) y
poli(cinamatos), tienen una tg relativamente baja (130 — 140°C) y presentan una

respuesta ONL de segundo orden alta.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Para poder predecir cuales de estos polimeros tendran propiedades para su
aplicacion en Optica No Lineal, estos se compararon con los polimeros
sintetizados y estudiados anteriormente con propiedades estructurales

semejantes! 2181

Las estructuras en dos dimensiones de los isémeros 2,3-, 2,5- y 3,4- tienen
estructuras con mejor arreglo para una facil orientacion inherente de los
croméforos sin influencia de campos eléctricos externos, por lo que estos
segmentos brindaran una cadena polimérica mas desarrollada, permitiendo asi
generar polimeros mas eficaces para generar una respuesta optica no lineal de
segundo orden, en comparacion con los isémeros en posicion meta, como lo es el
caso para los isémeros 2,4-, 2,6- y 3-5, ya que estos forman pliegues en sus
estructuras, por lo que no tienen un arreglo favorable en las moléculas (figuras

dimensionales pags. 106 - 108).

De los espectros de Ultavioleta — visible para el colorante Rojo Disperso 1 se
puede observar un maximo de absorcion en 478 nm, (espectros pags. 104 -105).
la cudl no cambia con ningun tipo de polimero. Los espectros de UV — visible para
los polimeros se hicieron preparando soluciones de estos, por medio de la
técnica de spin — coating, sobre cuarzo con un grosor de 2 o 3 pum. Cabe
mencionar que es recomendable hacer las peliculas inmediatamente después de
que se prepara la solucion para evitar la aglomeracion de las moléculas de

colorante

Es importante mencionar que éstos polimeros sintetizados contienen el 57% en
peso de unidades de croméforo por unidad de monémero. Lo que hasta este
momento, no habia sido facil de obtener, por lo que las propiedades Opticas No
Lineales de Segundo Orden se veran grandemente contribuidas por la cantidad de
unidades de moléculas oépticamente activas. Se espera en un futuro tener

informacién sobre las propiedades épticas no lineales de segundo orden.
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CONCLUSIONES

VI. CONCLUSIONES.

Se sintetizaron y caracterizaron cuatro nuevos polimeros que contienen en su
estructura principal grupos diacetilénicos asi como un grupo croméforo “colgante”,
el rojo disperso (RD1). Todas las reacciones quimicas realizadas fueron muy
selectivas, ya que se obtuvieron excelentes rendimientos de estas (con pocas
excepciones).

Los espectros de FT-IR y de RMN (de 'H y '°C) de los polimeros sintetizados
concuerdan con las estructuras propuestas y de los precursores de los polimeros
deseados. Ademas se sintetizé el croméforo RD1 de tipo azo benceno, ya que
este, le confiere, a los polimeros sintetizados en gran medida una respuesta para
generar el segundo arménico determinante para la ONL. Para la caracterizacion
del colorante RD1, se utilizé también la espectroscopia de FT-IR y de RMN (de
H y1301

La concentracién de grupos croméforos en los compuestos sintetizados fue
mucho mayor (57% de peso de unidades de cromoforo por unidad de mondmero),
en comparacion con lo que hasta hoy se conocen (40%), aumentando asi las
propiedades oOpticas no lineales de segundo orden, ya que estas se ven
enormemente incrementadas por la cantidad de moléculas épticamente activas.

Todos los polimeros presentaron una viscosidad inherente que oscila entre 0.2 —
0.5 dl/g, teniendo un peso molecular relativamente alto nim > 0.6 dl/g. por lo que
muchos polimeros son parciaimente solubles en DMSO (dimetilsulfoxido), DMA
(dimetilacetamida) y poco solubles en cloroformo debido a la aglomeracién de las
moléculas de colorante. En NMP (N-metii — 2 - pirrolidona), DMF
(dimetilformamida) su disolucién fue total, lo que hace procesables para sus
diferentes aplicaciones.

Las estructuras en dos dimensiones de los isémeros 2,3-, 2,5- y 3,4- tienen
estructuras con mejor arreglo para su facil orientacién en comparacién con los

isémeros en posicion meta, como lo es el caso para el 2,4-, 2,6-y 3,5.

-74 -



CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas de los polimeros con un grosor de 2 o. 3 um, por medio
de la técnica de spin — coating con una excelente calidad dptica (transparentes y
homogéneas), lo que indica, que este tipo de polimeros puedan ser Utiles en la
construcciéon de dispositivos para optica no lineal de segundo orden, asi como
para el almacenamiento de memoria y velocidad de procesamiento de informacion

ya que la tecnologia del futuro sera la foténica en lugar de la electrénica.

En una etapa posterior de este trabajo se haran las mediciones experimentales
de dptica no lineal de segundo orden de los polimeros obtenidos, debido a la gran
labor contigua en las que hay que considerar: el grado de orientacion de las
moléculas organicas, la estabilidad de estas, la temperatura de transicion vitrea

del polimero, la calidad y el espesor de la pelicula, la medicion de 1("') entre otras.
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APENDICE

VIl. APENDICE.

A continuacidon se anexan todos los espectros de los compuestos sintetizados

en este trabajo.
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VII.I.I.1 Espectro de FT-IR del 2-4 dipropargiloxibenzoato de propargilo.
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Polimero [ 4-{ 4-[(N,N-etil 2 (3-4 propargiloxi benzoiloxi)etil)amino] fenilazo}nitrobenceno).
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Fig. VII.V.e Estructuras bidimensionales que adquieren los polimeros en los diferentes isémeros
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VIIl. GLOSARIO

Anadlisis termogavimetrico (TGA): El analisis termogavimétrico (TGA) mide la
variacién de peso de un polimero en funcién del tiempo (dm/dT) o de la
temperatura (dm/dt).

Anilisis termomecanico (TMA): El analisis termomecanico mide la respuesta
mecanica (expansion, contraccion) de un polimero en funcién de la temperatura.

Calorimetria de barrido diferencial (DSC): Técnica calorimétrica instrumental en
la que se mide la diferencia entre el calor absorbido (dH/dT) por una muestra de
un polimero y una referencia normalizada basandose en el consumo energético a
medida que se aumenta la temperatura.

Campo alto: Término usado para hacer referencia a la porcién derecha del
diagrama de RMN.

Campo bajo: Se refiere a la parte izquierda de la grafica de RMN.

Constante de acoplamiento (J): Magnitud (expresada en hertz) de la interaccion

del desdoblamiento espin — espin entre nucleos cuyos espines estan acoplados.

Croméforo: Moléculas constituidas por un sistema n conjugado y por grupos

donadores aceptores de electrones en sus terminales opuestas altamente polares

Cuadruplete: Grupo de cuatro picos en RMN causado por el desdoblamiento

espin—espin de una senal por tres espines nucleares adyacentes.

Desdoblamiento espin — espin: Descomposiciéon de una sefial de RMN en un
multiplete debida a la interaccién entre nucleos magnéticos cercanos cuyos
espines estan acoplados. La magnitud de un desdoblamiento espin—espin esta
dada por la constante de acoplamiento.
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Desplazamiento quimico (8): Posicion de la grafica de RMN que indica donde se
absorbe un nucleo. Por convencidn, el desplazamiento quimico del tetrametilsilano
(TMS) esta arbitrariamente colocado en el cero, y todas las absorciones suelen
ocurrir a campo mas bajo. Los desplazamientos quimicos se expresan en
unidades 8, donde 1 § es igual a 1 ppm de la frecuencia de operaciéon del
espectrémetro. El desplazamiento quimico de un nucleo dado se relaciona con el
ambiente quimico de ese nucleo en la molécula, de modo que la interpretacion de
los espectros de RMN permite obtener informacién sobre la estructura de las

moléculas.

Diacetileno: Grupo funcional constituido por dos acetilenos (—C=C- ).

Doblete: Linea doble de absorcion en RMN, causada por desdoblamiento espin —
espin cuando el espin del nlcleo en observacion se acopla con el espin de un

nucleo magnético vecino.

Enlace pi conjugado: Enlace covalente formado por la superposicion lateral de
los orbitales atémicos. Por ejemplo, los dobles enlaces carbono—carbono
contienen una unién pi formada por la superposicion lateral de dos orbitales p.

Espectro de absorcién: Gréfica de la longitud de onda de la luz incidente en
funcién de la cantidad de luz absorbida. Las moléculas orgdnicas presentan
espectros de absorcion tanto en la region del infrarrojo como en la del ultravioleta
del espectro electromagnético. Cuando se interpretan estos espectros, es posible
obtener informacién muy util acerca de la estructura quimica de la muestra.

Espectro electromagnético: Gama de las radiaciones electromagnéticas, en la
que estan incluidas la radiacion infrarroja, la ultravioleta y la visible (luz).

-110-



GLOSARIO

Espectroscopia de Infrarrojo (IR): Tipo de espectroscopia optica en la que se
emplea radiacion infrarroja. La espectroscopia de IR es particularmente dtil en la

quimica para la determinacién de grupos funcionales presentes en la molécula.

Espectroscopia de ultravioleta (UV): Espectroscopia 6ptica en la que se emplea
radiacion ultravioleta. Proporciona informacién estructural acerca del grado de
conjugacion de electrones pi en moléculas.

Grupo colgante: Segmento de un polimero suspendido de la cadena principal.

Isémero: Compuestos que tienen la misma férmula molecular pero diferente

estructura.

Monémero: unidades repetitivas que se unen entre si, a través de enlaces
quimicos covalentes. Las unidades de repeticion influyen notablemente en las

propiedades del polimero,

Multiplete: Patrén simétrico de picos en un espectro de RMN que se origina por
desdoblamiento espin —espin de una absorcién simple, debido un acoplamiento
entre nucleos magnéticos vecinos.

Optica no lineal (ONL): Es la interaccién de un haz de luz laser con un material
provocando una polarizacion por absorcion de fotones generando un haz de luz
del doble o triple frecuencia al original.

Polarizabilidad: Medida del cambio en la distribucién electrénica de un atomo o

una molécula, en respuesta a la modificacion de las interacciones eléctricas con

solventes o reactivos ionicos.
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Polimero: Molécula grande constituida por la repeticion de unidades

monomeéricas.

Saponificacién: Nombre antiguo que se le asigno a la hidrélisis de un éster

inducida por una base a fin de producir la sal de un acido carboxilico.

Regla de n + 1: Un carbono unido a n hidrégenos presenta n + 1 picos en su
espectro de RMN de '°C de acoplamiento de espin, y un hidrégeno con otros n
hidrégenos en los carbonos vecinos muestra n + 1 picos en su espectro de RMN
de 'H.

Resonancia Magnética Nuclear (RMN): Técnica espectroscopica que
proporciona informacién acerca del contorno quimico carbono-hidrégeno de una
molécula. La RMN funciona detectando la absorcién de energia que acompana a
la transicion entre los estados de espin nuclear, que ocurre cuando una molécula
se somete a un campo magnético intenso y es irradiada con ondas de
radiofrecuencia. Los diferentes nucleos dentro de una molécula son sometidos a
ambientes magnéticos ligeramente distintos y por tanto presentan absorciones a
frecuencias ligeramente distintas.

Temperatura de transicién vitrea: Temperatura a la cual el polimero sufre un

rearreglo en su estructura quimica.

Triplete: Patrén de desdoblamiento de tres lineas simétricas que se observa en
RMN de 'H cuando un protén tiene dos protones vecinos equivalentes, o en RMN
de C cuando un carbono esta enlazado a dos hidrégenos.

Viscosidad: Es la medida de resistencia de los fluidos al flujo. Cualitativamente, la

propiedad de un material a resistir la deformacion, resistencia que, aumenta

proporcionalmente con la rapidez deformacion.
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