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RESUMEN

La sintesis de mondmeros macrociclicos se remonta a los afios 60's y las reacciones
de polimerizacion de estos macrociclos representan un campo muy activo de investigacién
cientifica e industrial. El interés actual surgid por dos factores: se reportaron nuevos
métodos de sintesis para la preparacién de carbonatos ciclicos, con rendimientos superiores
al 40%, los cuales polimerizan facilmente por apertura del anillo. Otro factor es la necesidad
de contar con una técnica que resuelva el problema de procesamiento de polimeros de uso
industrial. Estos polimeros cuyos grupos funcionales consisten de unidades aromaticas con
grupos éter, tioéter, cetonas, ésteres y sulfonas, presentan excelentes propiedades
mecanicas, pero baja solubilidad en disolventes organicos comunes, lo que limita su
aplicacion y andlisis.

Los mondmeros ciclicos se conocen desde hace tiempo, ya que se encuentran
presentes en los polimeros (por ejemplo, policarbonatos y polietiléntereftalatos), en un
porcentaje de entre 0.25-8% como maximo. Sintéticamente los ciclos con grupos aromaticos
se obtienen con bajo rendimiento, no superior al 15%, debido al tamafio de las unidades

aromaticas y la distancia de los grupos funcionales que reaccionan intramolecularmente.

En este trabajo se estudiaron nuevos monémeros macrociclicos cuyo atributo es
tener unidades naftalén-lactamaimida (anillo de lactama —naftaleno- anillo de imida) y su
polimerizacion mediante ROP (polimerizacion por apertura del anillo). La ventaja que ofrece
la metodologia ROP es la formacion del polimero sobre un molde, por lo que, no es
necesario que los polimeros sean solubles y se evitan los problemas en el procesamiento,
como la alta viscosidad y altas temperaturas de trabajo.

Las unidades naftalén-lactamaimida son producidas por una reaccion de contraccion
de anillo en bisimidas naftalénicas. El estudio de este mecanismo de reaccién por
simulaciéon molecular nos llevé a proponer modificaciones al mecanismo y a optimizar el
procedimiento experimental para la obtencion de lactamaimidas, con rendimientos del 90 %;
muy superior a lo reportado en trabajos anteriores.

Se realiz6 un estudio tedrico de la formacion de macrociclos con unidades naftalén-
lactamaimida y naftalén-bisimida, para poder predecir cuales serian los mas factibles de
polimerizar. No obstante, experimentalmente no fue posible obtener todos los macrociclos y

un estudio tedrico de los precursores, indicod que es necesaria una conformacion adecuada y
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gue la distancia entre los grupos funcionales reactivos no es la adecuada en todos los

casos, por lo que, no se favorece su formacion.

Se sintetizaron y aislaron una serie de 5 mondmeros ciclicos, 4 tienen una unidad
naftalen-lactamaimida (tamafio Unico) y 1 con naftalén-bisimida, utilizando la técnica de
pseudo-alta dilucién. Los rendimientos son de entre el 20-50%. Los macrociclos puros
fueron caracterizados mediante estudios de RMN-'H y *3C, IR, EM, GPC, DSC y TGA.

Asimismo, se llevd a cabo un estudio tedrico de la polimerizacion (ROP) de estos
macrociclos con catalizadores idnicos, con el fin de obtener resultados que permitieran
entender y controlar el proceso de polimerizacion; sin embargo, los polimeros no fueron
solubles y no pudieron llevarse a cabo estudios en solucion como RMN, GPC, que pudieran

generar informacién para su analisis y apoyar los resultados teéricos.

La polimerizacion por apertura del anillo se estudio experimentalmente considerando
varios factores: la naturaleza y cantidad de catalizador, variaciones de temperatura y tiempo
de reaccién. Sin embargo, en todos los casos, los polimeros fueron insolubles. Cuando se
manejaron tiempos cortos de reaccion (entre 10-30 minutos), el peso molecular de la
fraccion soluble fue independiente del tipo de iniciador y de la temperatura de
polimerizacion. En general, se trata de oligbmeros lineales de no mas de 5-10 unidades
monoémericas. Los polimeros presentaron valores de Tg's superiores a los 70 °C y
temperaturas de descomposicion reportadas como Tio's, alrededor de los 300 °C en
promedio.

El estudio tedrico de la formacion y polimerizacion de estos macrociclos, se utilizé
como herramienta predictiva para el trabajo experimental. Generalmente los tratamientos
mecanico-cuantico en quimica, se enfocan en la discusion de resultados experimentales,
pero estudios que sean lo suficientemente exactos para la prediccion de reacciones y
mecanismos de reaccion, sin referencia al experimento en cuestion, hasta ahora estan
restringidos a unos cuantos atomos y moléculas. Estos estudios pueden disminuir el tiempo
y ndamero de reacciones a realizar en el laboratorio, anticipandose al experimento.

Para la quimica computacional los retos siguen siendo la caracterizacion, prediccién
de estructuras y estabilidad de sistemas moleculares, para estimar las diferencias

energéticas entre diferentes estados y explicar los mecanismos de reaccion.
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ABSTRACT

The widespread application of polymeric materials has generated the special need for
high performance polymeric materials, which can serve at high temperature, under high
mechanical load and harsh environments. This has posed a strong challenge for polymeric
materials scientists. Advances in polymerization and material processing techniques have
enabled polymer scientists to develop a number of very successful high performance
polymers such as Kevlar, polymeric liquid crystalline polyesters, aromatic polyimides,
poly(ether ketone)s and poly(sulfone)s, to name a few. The polymeric materials with
toughness, high strength, high modulus, as well as high temperature and solvent resistance
must be structurally rigid on the molecular scale. This results in inherently poor solubility,
high softening point and high viscosity and thus poor processibility of these materials.
Reactive processing is a technique targeted at the processibility of these high performance
polymer materials. In this technique, low molecular weight polymers with reactive functional
groups or cyclic structures are chain extended, crosslinked or ring-opening polymerized
when the viscosity is low and during that time the polymer is formed and processed. The
focus of this work is the theoretical study, synthesis and ring-opening polymerization of
macrocyclic monomers to generate high performance polylactamimides with the ultimate
goal of solving processibility problems associated with these types of materials.

In this work new macrocyclic monomers were studied, which attribute are the
lactamimide units (lactam-naphthalene-imide) and their polymerization through ROP
(polimerization by ring opening). The advantage offered by ROP methodology is the
formation of polymer in a mould, without a previous process, therefore the polymers do not
need to be solubles. The lactamimide units used to synthesize the macrocycles are
generated due to a reaction of ring contraction in naphthalene-bisimides. The study of this
mechanism of reaction by molecular simulation take us to propose modifications to the
current mechanism and to optimize the experimental procedure for obtaining lactamimides,

reaching yields of the 90 %, quite superior to the reported in previous papers.

The theoretical study of the formation and polimerization of these macrocycles was
realized as predictive tool for the experimental work. These studies could minimized the time
and number of reactions to be developed in the laboratory. In order to obtain information
about the cyclic monomers more feasible to polymerize, these macrocycles were studied by

molecular simulation. Nevertheless, it was not possible to synthesized all the macrocycles
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prospected and a theoretical study of the precursors indicates that it is necessary an
adequate conformation and that the distance between the functional groups is not the

appropriated, therefore their formation is not favored.

Likewise, a theoretical study regarding polimerization (ROP) was realized about these
macrocycles with ionic catalyst, with the purpose to obtain results which make us
comprehend and control the polimerization process; however, the polymers were insoluble
and it could not be possible to carry out studies in solution like NMR or GPC, which could

generate information for their analysis and support the theoretical results.

A serial of 5 macrocyclic monomers were synthesized and isolated, 4 have a
lactamimide unit (only size) and 1 with bisimide unit, by the technique of pseudo-high-
dilution. The yields are between 20-50%. The pure macrocycles were characterized by
means of studies NMR-1H and 13C, IR, MS, GPC, DSC and TGA.

The ring-opening polymerization of macrocyclic monomers was systematically
studied. Several factors were considered in this study: the nature and amount of catalyst,
temperature and time. SbFz, Ti(i-PrO),;, HsPMo01,014, MeOK and CHsCOOK, are good
initiators. However, in all cases, the polymers are insolubles. When short times of reaction
were managed, the molecular weight of the soluble fraction is almost independent of initiator
and polymerization temperature. In summary, this is about lineal oligomers from no more
than 5-10 monomeric units. The polymers showed values of Tg's above the 70 °C and
temperatures of decomposition reportes as Tiq's, from around 300 °C.



CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Durante las ultimas dos décadas, los avances en la tecnologia han requerido del
desarrollo de nuevos materiales poliméricos con propiedades muy especificas; materiales

cuya sintesis esta definida, de acuerdo a la funcién para la cual seran aplicados.

Entre estos materiales, los polimeros con estructuras aromaticas ™! constituyen una
clase de materiales termoplasticos relevantes por su amplio uso en la industria y ciencia de
materiales, debido a que presentan excelentes propiedades mecanicas, resistencia a los
disolventes y buena estabilidad térmica (T, superior a los 280 °C). No obstante, poseen una
desventaja; una escasa solubilidad que limita su aplicaciéon. Debido a lo anterior, las
estrategias sintéticas para desarrollar nuevos materiales estan enfocadas a realizar
modificaciones sobre la estructura de la cadena polimérica con el fin de aumentar su

solubilidad y con ello, mejorar su procesamiento.

La estructura aromatica elegida para preparar polimeros fue naftalénica y tiene como

caracteristica un anillo de imida y un anillo de lactama asociados a un anillo naftalénico, por

lo que, se le denomino “lactamaimida” !>

, la cual se sintetizé a partir de una anhidrido
naftalénico y posee un sistema donador-rn-aceptor (figura 1), por lo que, es probable que
presente luminiscencia. Sin embargo, la sintesis de sus polimeros han demostrado que
cuando se incrementa el nUmero de unidades aromaticas en la cadena polimérica, los

productos son insolubles y dificiles de procesar .
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donador — sistema pi conjugado — aceptor

Figura 1. Estructura denominada “lactamaimida”

La investigacion de polimeros con unidades lactamaimida, forma parte de un estudio
sobre la sintesis de polimeros aromaticos que son esenciales en el desarrollo de nuevas
tecnologias. Un ejemplo lo constituyen los materiales que presentan propiedades épticas no
lineales y son utilizados en sistemas de comunicacion para el procesamiento de grandes
cantidades de informacion, los cuales son compuestos organicos polarizables (p. ej;
polidiacetilenos). Sin embargo, la mayoria de ellos estan limitados por su inestabilidad
térmica y escasa resistencia quimica, siendo en este punto donde los polimeros con

unidades aromaticas pueden ser materiales prometedores.

Para la sintesis de estos polimeros los procesos clasicos de reaccién son la
polimerizacion por pasos o en cadena. No obstante, una alternativa es la polimerizaciéon
por apertura de anillo de oligémeros ciclicos "), conocida en inglés como “ring opening
polymerization” (ROP) en condiciones libres de disolventes; es decir, en fusién. La ventaja
gue ofrece esta metodologia es la formacién directa del polimero sobre un molde, con lo que
se puede prescindir de la etapa de procesamiento del mismo, dando forma directa al
material homogéneo, sin burbujas, ya que no se producen subproductos volatiles durante la

reaccion.

En este trabajo se explora la relacién estructura-propiedades de los polimeros, para
lo cual se eligié sintetizar macrociclos de tamafio Gnico, con una sola unidad lactamaimida,
utilizando reacciones de esterificacion bajo condiciones de pseudo alta-dilucién y su
posterior polimerizacién. Los macrociclos puros individuales fueron caracterizados por las
técnicas de IR, RMN, GPC, EM, DSC y TGA. Las estructuras rigidas en la molécula

producen polimeros duros y con alta resistencia al impacto (por
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inspeccion). Pero debido a su insolubilidad no pudieron analizarse y obtener mas

informacion de sus propiedades.

En este trabajo se estudian las reacciones por medio de simulacién molecular. Esta
herramienta generalmente se ha utilizado para explicar fenédmenos y procesos quimicos,

pero hay pocos estudios donde se utilice como medio predictivo [“568!

para encontrar la
ruta probable que seguird una reaccion o los productos que se formaran. Por lo tanto,
el estudio tedrico sirve para disminuir el tiempo y nimero de reacciones que se deben

llevar a cabo en el laboratorio, permitiendo una relacion directa con el experimento.

El trabajo de tesis esta presentado de la siguiente forma: En el capitulo 2, se
exponen el resultado de la investigacion bibliografica sobre la sintesis de
lactamaimidas, sintesis de macrociclos, la técnica de pseudo alta-dilucién y la
polimerizacion por ROP. En el capitulo 3 se presenta una descripcién de los métodos
empleados en los estudios tedricos, en el capitulo 4 se describe el desarrollo
experimental, en el capitulo 5 se presentan los resultados y discusién desglosados en
los siguientes puntos: 5.1 describe el estudio tedrico del mecanismo de reaccion para
la formacion de lactamaimidas, 5.2 expone un estudio teérico sobre la formacion de las
lactamaimidas de cadena alifatica; esta seccion se incluyo debido a que durante el
desarrollo experimental no pudo sintetizarse la lactamaimida con una cadena alifatica
de 2 metilenos, lo cual se explica por la formacién de estructuras aniénicas poco
estables. 5.3 detalla un estudio tedrico sobre la tensién de los macrociclos. Una vez
gue se describen los macrociclos mas factibles de polimerizarse, en 5.7 y 5.8 se
muestran los resultados de su sintesis. Cuando no fue posible obtener el producto
ciclico, el estudio tedrico en 5.3.4, explica que la conformaciéon de los precursores no
fue la adecuada y las distancias de enlace favorecen el crecimiento de la cadena. 5.4
presenta los resultados del estudio teérico de la polimerizacion de los macrociclos
sintetizados. El estudio mostrd que la polimerizacion catidonica esta favorecida sobre la
aniénica, pero la polimerizacién con esta estructura de lactamaimida impide obtener
altos pesos moleculares. Sin embargo, debido a que, en todos los experimentos
(descritos en 5.10), se obtuvieron polimeros insolubles, no fue posible determinar el
peso molecular alcanzado y concluir sobre el mismo. Finalmente en el capitulo 6 se

plasman las conclusiones.
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Para este trabajo se planearon y propusieron los siguientes objetivos.

OBJETIVO

El estudio tedrico, sintesis y polimerizacion de mondémeros macrociclicos que tienen

unidades naftalén-lactamaimida y naftalén-bisimida.

Para ello, se plantean los siguientes objetivos especificos:

&

Realizar el estudio teérico del mecanismo de la reaccién de contraccién de anillo

para apoyarlo o descartarlo.

Estudiar por medio de simulacion molecular la tensiéon de los macrociclos y
determinar aquellos que son factibles de reaccionar por el método de polimerizacién
por apertura de anillo (ROP)

Sintetizar 5 macrociclos por el método de pseudo-alta dilucion y caracterizarlos por
medio de las técnicas de espectroscopia de infrarrojo IR, resonancia magnética
nuclear RMN, espectrometria de masas EM y cromatografia de permeacién en gel
GPC.

Obtener y caracterizar 16 polimeros, por el método de polimerizacion en fusion,
utilizando los catalizadores SbF;, Ti(i-PrO),, Hs3PM0,,014, MeOK y CH;COOK.

Analizar y evaluar las propiedades térmicas de los polimeros en funcion de su

estructura.

Realizar un balance de todos los resultados con base en lo planteado, lo esperado y
lo obtenido y finalmente concluir.
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ANTECEDENTES

2.1 Lactamaimidas naftalénicas

Las lactamaimidas naftalénicas son compuestos sintetizados a partir de sus
bisimidas, empleando la contraccién de anillo en bisimidas naftalénicas; una reaccion
descrita hace méas de dos décadas [**%.

Se sabe que generalmente, los anillos de bisimidas de seis miembros con
sustituyentes aromaticos 1 se consideran como quimicamente inertes, por lo que, se
requieren fuertes condiciones de reaccion, tales como acido sulfarico a ebullicion, para poder

llevar a cabo su hidrélisis a 2a o 2b F11213],

R
| - -
0 N o . . CO2 CO2 0) O 0]
OH 0 H 6
%
7z od
1 2a 2b

Sin embargo, Langhals ! observo una reaccién completamente diferente en
bisimidas naftalénicas 3, que bajo condiciones basicas de hidroxido de sodio en metanol y
DMSO como co-disolvente, sufren la contraccidon de uno de los anillos de imida a lactama 4,

por la pérdida de un fragmento carbonilo (esquema 1).
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Esquema 1. La pérdida de un fragmento carbonilo, da origen a una contraccién del anillo de
6 a un anillo de 5 miembros.

Después de llevar a cabo la reaccion en diversas bisimidas sustituidas, Langhals

obtuvo las siguientes conclusiones.

1. En estas condiciones, la contraccién de anillo es la reaccién dominante sobre la
hidrdlisis. Pero cuando se emplea ter-butanol, se invierte el equilibrio.

2. Evidentemente la segunda unidad de imida resulta esencial para que se lleve a
cabo la reaccién de contraccién, ya que en monoimidas, ésta no procede.

3. Se ha determinado que s6lo uno de los anillos es susceptible a la reaccion de
contraccién, ya que aln bajo condiciones mas enérgicas de temperatura y
concentracion, el otro anillo de imida permanece inalterado, dando como Unico
producto la lactamaimida.

4, En presencia de un exceso de base, las lactamaimidas adicionan "OH en forma
reversible, formando sales de color rojo o azul, con la estructura 5 (esquema 2),
en las cuales el anillo de lactama esta hidrolizado. Estas sales se aislan y tratan

en medio acido para obtener la lactamaimida.
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5. Procede mas facilmente cuando R es un sustituyente aromatico, por lo que,
cuando se tienen sustituyentes alifatico y aromatico, se favorece la contraccion

del anillo que posee el sustituyente aromético en el atomo de nitrégeno .

© N/R -0 H\N —R
"OH
H* )
o) ’l\' 0 o° N "o
R R
5
Esquema 2. En un medio basico, la lactamaimida forma sales; estructura 5

6. Esta reaccion es nueva y parece ser general para anillos de bisimidas de seis

miembros, ya que también se lleva a cabo con bisimidas perilénicas;
estructura 6 (esquema 3).

) R

o 0
DMSO ‘

Esquema 3. La reaccidn de contraccién de anillo para sistemas perilénicos.
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Con base en los resultados experimentales anteriormente descritos, el mecanismo
mostrado en el esquema 4 fue propuesto por Langhals . La reaccién es iniciada por la
adicién de un equivalente de OH a uno de los grupos carbonilo de imida. La consecuente
contraccion de anillo guia a la formacion de la lactama, seguida por una descarboxilacion.

Este producto es una especie hidroaromatica, que es oxidada a la lactamaimida.

Posiblemente, la presencia de aire es suficiente para llevar a cabo esta oxidacion. Sin
embargo, a la luz de los datos experimentales la hipo6tesis anterior no puede ser apoyada o

descartada completamente.

H >—< - CO,
N 5

Esquema 4. Mecanismo propuesto para la contraccion de uno de los anillos de imida a
Lactama
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Las lactamaimidas son compuestos que muestran notable estabilidad y fluorescencia,
surgiendo como una nueva clase de colorantes fluorescentes y el estudio detallado de su
mecanismo de reaccidbn es esencial para su adaptacién en la sintesis de nuevas

lactamaimidas.

Por esto, el propésito es estudiar este mecanismo de contraccién de anillo utilizando
simulacién molecular para comprender la formacion de esta estructura con anillos de lactama
e imida, que hasta ahora no ha sido vislumbrada totalmente. Esto nos permitird sintetizar
bisimidas y lactamaimidas con los diferentes sustituyentes aromaticos

y alifaticos necesarios para la sintesis de los macrociclos.

2.2 Oligbmeros ciclicos

El trabajo de Brunelle ™' sobre la sintesis de carbonatos ciclicos, empleando el
método de pseudo-alta dilucion, con rendimientos del 40-75% y la obtencién de polimeros a
partir de ellos, despert6 el interés por el desarrollo de nuevos mondmeros ciclicos, por lo
gue, en los Ultimos 15 afios esta area se ha extendido a los siguientes grupos funcionales:

ésteres, amidas™, aril-eteres ¢ aramidas e imidas ®7.

En este trabajo se prepararon ésteres macrociclicos con la siguiente estructura
general que contiene la unidad lactamaimida caracteristica, donde R es una cadena alifatica

y R’ es un grupo fenilo.

o) N/R\
o O
A
@)
R'
O

En la preparacién de ésteres macrociclos se han descrito en la literatura dos
métodos. Uno, es el proceso de anillo-cadena utilizado por Brunelle para sintetizar

mondmeros ciclicos de ftalatos y que fue usado por Bryant para preparar oligdbmeros de
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PET ™ y por Wang para la sintesis de macrociclos aromaticos precursores de poliaril-
étercetonas ™. El proceso depende del control termodinamico, lo que permite que el

equilibrio anillo-cadena se desplace hacia la obtencién del producto ciclico.

Un segundo método se basa en la reaccion de cloruros de acido y dioles catalizada
por aminas ® empleado por Brittain para la sintesis de carbonatos ciclicos, donde el
rendimiento depende fuertemente de la estructura del catalizador; obteniéndose
rendimientos mas altos cuando la amina es altamente impedida. Por otra parte, Hongyan %
sintetizé dimeros ciclicos a base de dicloruros de ftaloilo y bisfenol A con rendimientos del
60-70%.

La utilidad de los mondmeros ciclicos en la preparacion de polimeros aromaticos se
ha visto limitada, tanto por las técnicas que dan bajos rendimientos, como por los altos
puntos de fusion de los monémeros, que pueden ser superiores a los 200 °C. Prueba de ello
es que hasta el momento, los ciclos reportados por Brunelle tienen frecuentemente un
rendimiento bajo (15-45%) y generalmente se trata de mezclas. Esto ha contribuido a que se
considere poco practico explorar la sintesis de macrociclos predominantemente aromaticos

para la obtencion de polimeros.

2.3 Técnicas de alta y pseudo alta-dilucion

La caracteristica de las moléculas que pueden originar estructuras ciclicas es que son
bifuncionales y ambos grupos funcionales son reactivos entre si o bien a partir de dos
moléculas bifuncionales que pueden reaccionar y generar estructuras ciclicas. Estos grupos
funcionales deben ser elegidos de manera que la reaccién entre ellos sea rapida y la
flexibilidad de sus enlaces permita la adecuada conformacion para la formacién de la

molécula ciclica.

Existen varias técnicas para la para la sintesis de monémeros ciclicos pero todas
consideran el control de los siguientes parametros: reactividad de los grupos funcionales, la
temperatura de reaccion, el tiempo de reaccion, la relacién de la dilucién (concentracion) y la

polaridad del disolvente.

10
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Una de las técnicas mas comunes es la sintesis a alta dilucién, que se basa en
establecer una concentracion estacionaria tan baja como sea posible de 10° a 10 M, por lo
gue, se manejan grandes cantidades de disolvente para favorecer la reaccion de
ciclizacién sobre la reaccion de crecimiento de la cadena polimérica ?2%. Ello se debe a que
es mas probable que los grupos funcionales de una misma molécula adquieran la
conformacion necesaria para reaccionar, a que dos moléculas alejadas se encuentren y
reaccionen. Para esto, deben ser pocas las moléculas y suficientemente separadas; ademas,
las reacciones deben ser rapidas y sin subproductos que puedan reaccionar con alguno de
los grupos funcionales de la molécula. Los tiempos de reaccion son minimos y la polaridad
del disolvente es crucial, porque un medio que favorezca la solvatacion de las moléculas

reactivas, favorece la reaccion de ciclizacion.

Alternativamente Brunelle desarroll6 un proceso para la sintesis de carbonatos
ciclicos. La metodologia que emplea es un método llamado pseudo-alta dilucidon que permite
una alta concentracién del producto ?*?¥. Esta aproximacién sintética minimiza la formacién
de los oligébmeros lineales y produce una distribucién de ciclos. En esta técnica, en vez de
utilizar una gran cantidad de disolvente, se crea la condicién de alta dilucién por la adicion
lenta de los reactivos en el medio de reaccion, para mantener una baja concentracion de

reactivos y favorecer la produccion de ciclos

2.4 Carbonatos y ésteres ciclicos

La sintesis de carbonatos ciclicos se remonta a los afios sesenta. En 1962, Schnell y
Bottenbruch ™ reportaron la preparacién de un tetrdmero; un carbonato ciclico de bisfenol-
A. Su sintesis fue llevada a cabo en cloruro de metileno por reaccion de bisfenol-A con su
biscloroformato en la presencia de un exceso de piridina bajo condiciones de alta dilucion
a 0.05M (esquema 5). El rendimiento fue del 21% y se

polimerizo a su temperatura de fusién (polimerizacion en fusion) para obtener el

policarbonato
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HO OH Cicoo OO0CCI

Piridina / CH,ClI,

OO
QQ

Esquema 5. Sintesis de un carbonato ciclico de bisfenol A.

Posteriormente, otros carbonatos ciclicos fueron sintetizados con resultados
similares, hasta que Brunelle y colaboradores en la Compafiia General Electric, hicieron un

p [14.17.30,31]

trabajo innovado . Encontraron que bajo condiciones de pseudo alta-dilucion los

carbonatos ciclicos se formaban selectivamente, con rendimientos superiores al 45%.

Como ejemplo, en el siguiente esquema se muestra un experimento tipico, donde la
condicion de pseudo alta-dilucién se mantiene por la adicion lenta del biscloroformato de
bisfenol-A a una mezcla de cloruro de metileno e hidréoxido de sodio (esquema 6). La

selectividad de los ciclos contra los oligomeros lineales es de aproximadamente 1000 a 1.
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Cl
CH,Cl,
NaOH

O O 0
O
O
S O 4+ Polimero

o n

Esquema 6. Sintesis de carbonatos ciclicos por Brunelle

Hay dos procesos involucrados en este esquema de reaccion, la hidrolisis del
cloroformato para formar el fendxido y la reaccion de condensacion del cloroformato con el
fenoxido para formar el carbonato ciclico. La reaccion de ciclizaciéon es controlada por la
relaciéon hidrolisis/condensacion. Cuando se favorece la hidrélisis, se da la formaciéon de
oligbmeros lineales o la completa hidrélisis del bisfenol-A. Ademas, si la hidrélisis es una
reaccion lenta, la concentracién del biscloroformato se incrementara en el medio y
eventualmente estas condiciones favoreceran las reacciones intermoleculares formando
polimeros lineales.

En todo caso, la reaccion de ciclizacion sélo serd exitosa si se encuentran las
condiciones adecuadas para favorecer la reaccién de condensacién, manteniendo las
reacciones lo suficiente rapidas para prevenir el aumento de intermediarios reactivos. Asi,
gue si la concentracion de los reactivos permanece muy baja en el medio se puede favorecer

la reaccion de ciclizacion intramolecular.

El catalizador también es un factor crucial en la selectividad de ciclos contra los
oligbmeros lineales ¥#%*. Por ejemplo, si se sustituye la piridina por trietilamina bajo idénticas

condiciones de reaccion, se produce la formacion selectiva de oligémeros
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lineales y la formacion de ciclos es totalmente suprimida. Los resultados varian ampliamente
dependiendo del sustrato y el uso de otras aminas, bases o catalizadores de transferencia de
fase, obteniéndose mezclas de oligdmeros lineales, oligémeros ciclicos, polimeros de alto
peso molecular, e incluso la no reaccién. Estudios mecanisticos sugieren que la efectividad
de una amina esta relacionada con su habilidad para reaccionar con el cloroformato y formar
una sal de acilamonio. La amina también es necesaria para la hidrélisis del cloroformato.

En la reaccion del esquema 6, los autores reportan que los ciclos pueden ser aislados
por la diferencia de solubilidad entre los polimeros de alto peso molecular y los ciclos, en
acetona. El producto tipico esta compuesto de oligémeros ciclicos y polimeros de alto peso
molecular en una relacion de cerca 85:15. El nUmero de unidades de repeticién en los ciclos
va de 2 a 26, pero el 90% de la composicion tiene de 2-10 unidades de repeticion. La
cromatografia de permeacion en gel (GPC) indica que la mezcla tuvo un peso molecular
promedio de 1300, correspondiente al pentamero. La mezcla de oligémeros ciclicos tiene un
punto de fusién entre 200-210 °C. Debido a su bajo peso molecular, los carbonatos ciclicos
tienen viscosidades en fusion de cerca de cuatro ordenes de magnitud mas baja que la de

los polimeros comerciales.

El éxito obtenido con los policarbonatos a partir de carbonatos ciclicos promovié la

investigacion hacia poliésteres ciclicos aromaticos. Guggenheim B4

reportd poliésteres
aromaticos, cuyos macraociclos fueron sintetizados por una reaccion de ciclizacién interfacial
basados en bisfenol A y un dicloruro de isoftaloilo y tereftaloilo (esquema 7). El mejor
rendimiento para la mezcla de ciclos fue de alrededor del 60%. La polimerizacion fue exitosa

y se alcanzaron altos pesos moleculares.
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Cl (e}
a0 ONa

Esquema 7. Sintesis de oligémeros ciclicos derivados de bisfenol A

Por otra parte Brittain ®° reportd la sintesis de oligémeros ciclicos a partir del
dicloruro del acido 2,6-dicarboxil-naftaleno y 1,4-butanodiol, usando como catalizador el
[2,3,2] -diazabiciclo-octano (esquema 8).

Cl
O

4 OQ +  HOCH,CH,CH,CH,OH

\ /

(CH2)4
(CH2)4
SNV,
— O

Esquema 8. Oligémeros ciclicos derivados del dicloruro del acido 2,6-
dicarboxilnaftaleno y 1,4-butanodiol
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Los ciclos fueron obtenidos por extracciéon con cloruro de metileno para dar un
rendimiento del 70%. Esta mezcla ciclica fue polimerizada por ROP con 6xido de butilestafio
a 275 °C por 15 minutos (polimerizacién en fusién) para dar el correspondiente polimero

lineal.

Otros investigadores han incursionado en esta area trabajando con nuevos sistemas

para obtener oligémeros ciclicos con grupos éster, entre ellos Hodge B

quien utilizo acidos
carboxilicos que se unen a un soporte solido (resina de intercambio cationico) formando una
sal. Los oligémeros lineales que se forman se mantienen unidos al soporte solido y pueden
ser separados de los ciclos que se forman en soluciéon. Esta técnica facilita la purificacion y
aislamiento de los ciclos, aunque los rendimientos que obtienen son bajos, en algunos casos

menores al 15%.

2.5 Amidas ciclicas

Las amidas macrociclicas generalmente son dificiles de obtener debido a la
conformacion trans del grupo amida, lo que desfavorece la reaccién de ciclizaciéon 57 . Sin
embargo, Memeger ¥ en DuPont encontré que las amidas ciclicas N-alquil sustituidas se
formaban facilmente bajo condiciones de alta dilucién (esquema 9). Los rendimientos de la
mezcla ciclica alcanzo el 85%. El autor menciona que la preferencia hacia la formacién de
ciclos es probablemente debido a que los grupos amida adquieren una conformacion cis.
Esta mezcla ciclica se polimerizo con 2-tiona-1,3-dialquilimidazol como catalizador y se
obtuvieron poliamidas de peso molecular moderado, ya que la conversion no fué completa.
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Cl @]
~ <, o
o Cl sBu sBu
O O
[ [ / \
© T |
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n

Esquema 9. Sintesis de amidas ciclicas

2.6 Oligémeros ciclicos de éter-imida

Una extensién del trabajo de Brunelle fue dirigido hacia la sintesis de ciclos de éter-
imida por Cella ?®. La formacién de los oligémeros ciclicos se llevo a cabo por la reaccion de
dianhidridos con diaminas (esquema 10) en o-diclorobenceno usando una técnica estandar
de imidizacion. El grupo R son grupos alquilo o aromatico. Las concentraciones de reaccion
fueron entre 0.01-0.05 M; condiciones de alta dilucién. Los rendimientos reportados para las

mezclas ciclicas van del 25 al 77%.

0L oo

H2N_R_NH2

Esquema 10. Sintesis de oligdmeros ciclicos éter-imida
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El autor menciona que todos los intentos por polimerizar estos macrociclos de éter-
imida fueron infructuosos. Algunos de los oligdmeros ciclicos fueron insolubles y no fue
posible polimerizarlos en fusion, ya que su punto de fusién es superior a los 280 °C. De las
mezclas que fueron parcialmente solubles, se intentaron polimerizar en DMAc con sulfuro de
sodio como catalizador. EI GPC indico que aunque el peso molecular es alto (Mw = 140
kg/mol) hay una considerable cantidad de los oligémeros ciclicos de partida.

Otro trabajo méas reciente es el de Takekoshi B9

gue llevé a cabo la sintesis de
oligoimidas macrociclicas via una reaccién de sustitucién de Kricheldorf (esquema 11), el
cual involucra la condensaciéon de éteres de bistrimetilsilil-bisfenol y varias bis-
fluoroftalamidas. Los rendimientos de la mezcla ciclica son de cerca del 70% y fueron
caracterizados por HPLC. Los ciclos fueron mas solubles que los oligdmeros lineales. No

reportan propiedades térmicas y no se menciona la polimerizacion de los macrociclos.

(@)
=
—_ N— R—N
AN M633IO@@OSIM63
(0]

NMP
O o)
= X
Jf\ s
o n

Esquema 11. Sintesis de oligdmeros imida por Takekoshi
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2.7 Otros macrociclos

En la literatura se encuentran referencias a la sintesis de macrociclos poliaril-
étercetonas. Estos estudios han mostrado que en muchos casos los puntos de fusion de las
mezclas ciclicas son muy altas para llevar a cabo una polimerizacién por ROP 17313233 | 5
razén para los altos puntos de fusién es la presencia de una gran ndmero de anillos de
tamafio pequefio, altamente rigidos y simétricos, los cuales se favorecen durante el proceso
de ciclizacién. Para reducir el punto de fusién, es necesario controlar la distribucién de
tamarfios de la mezcla ciclica e incrementar de la cantidad de macrociclos de tamafio grande.
Esto esta basado en el hecho de que, para moléculas simétricas, el punto de fusién de los
ciclos disminuye conforme se incrementa el tamafio del anillo o su peso molecular.

Por otra parte la copolimerizacion es la técnica mas versatil para modificar las
propiedades de un polimero; tal como, el punto de fusion, la temperatura de transicion vitrea
(Tg) y las propiedades de adhesion, entre otras. Esto nos hace pensar que analogamente se
pueden preparar comacraciclos, los cuales estan definidos como macrociclos compuestos de
al menos dos unidades de repeticion diferentes. La co-macrociclizacion dara como resultado

estructuras menos simétricas y en teoria, mezclas ciclicas con menor punto de fusion.

En este trabajo se explora la aproximacion de la co-macrociclizacién, sintetizando
macrociclos que se producen por la reaccion de un dialcohol aromatico y un dicloruro de
acido. El aislamiento de macrociclos puros hace posible correlacionar su estructura con su
punto de fusién.

2.8 Polimeros aromaticos

Entre los polimeros aromaéticos, los poliarilatos 0442

(poliésteres total o
parcialmente aromaticos) son materiales termoplasticos que poseen excelente resistencia

guimica y buena estabilidad térmica.

Tradicionalmente se obtienen por polimerizacion en solucion de bisfenoles y
dicloruros de acidos ftalicos, asi como, por polimerizaciéon en estado fundido (via una
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reaccion de transesterificacion). Sin embargo, ningin método esta exento de problemas:
cuando se usa el método en solucion, las dificultades generalmente se derivan de la baja
solubilidad de los polimeros, lo cual evita la obtencién de altos pesos moleculares. Por otro
parte, en la polimerizacion en estado fundido, el problema proviene de la alta viscosidad del
medio de reaccién ?% conforme avanza la polimerizacién. Estas caracteristicas se
combinan para limitar su aplicacion, tal como, en la fabricacion a microescala o la

impregnacion de fibras, entre otras.

En particular, los poliésteres a base de 2,6-naftaléndicarboxilatos pueden ser dificiles
de procesar. Entre estos poliésteres naftalénicos se encuentran el PBN y el PEN (figura 2),
materiales termoplasticos que han adquirido importancia comercial en afios
recientes. Presentan comunmente altas viscosidades debido a las unidades arométicas en
su cadena polimérica, ademas de que poseen buenas propiedades mecanicas, incluyendo
altos esfuerzos de deformacion 3. Estos polimeros naftalénicos son similares en estructura
a los polimeros aromaticos comerciales polietiléntereftalato (PET) y polibutiléntereftalato
(PBT), pero ofrecen una ventaja adicional: presentan una alta temperatura de transicion
vitrea (Tg) y de fusién (Tm). Por ejemplo, el Tg para el polietilén-2,6-naftaléndicarboxilato
(PEN) es de 120 °C, el cual es 40 °C mas alto que el del PET (figura 2). Asi, los altos valores
de Tg hacen de estos polimeros, materiales Utiles para un amplio rango de aplicaciones,
tales como cintas magnéticas, utensilios médicos que requieren esterilizacion y

contenedores para alimentos calientes, entre otros.

+(CH2)2—0 TP (cH)— o
mg%fcﬁQ@

PB

(CHpx G
O]
d Q X = 2: PEN

e} X =4: PBN
n

Figura 2. Poliésteres aromaticos comerciales.
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Dentro de los polimeros con estructura aromatica, las poliimidas “0#344454647 gon otra
familia importante, ya que tienen una amplia aplicacion practica (electronica,
microelectrénica, aeroespacial, etc). Los polimeros de este tipo se caracterizan por su alto
nivel de interacciones intermoleculares y tienen cadenas muy rigidas, con entropia mas baja
que la de los polimeros convencionales. Por estas razones, la mayoria de las poliimidas no
funden sino hasta alcanzar su temperatura de descomposicion térmica, la cual es mayor de
500 °C, y no se disuelven en disolventes organicos comunes.

La investigacion en esta area esta enfocada en el desarrollo de nuevos polimeros
aromaticos, que posean buena estabilidad térmica y una adecuada solubilidad en disolventes
organicos comunes, por lo que, las estrategias sintéticas buscan incrementar su solubilidad a
través de modificaciones estructurales en la cadena polimérica, incorporando cadenas
alifaticas laterales que ayuden a separar las cadenas para disminuir el fuerte
empaquetamiento molecular (agregacién) y la cristalizacion.

2.9 Temodindmica de la polimerizacion de mondmeros ciclicos

El cambio en energia libre por la conversion del monémero al polimero es la fuerza

termodinamica para la apertura del anillo 18], Este cambio de energia sigue la ecuacion:
AG = AH -TAS

Para compuestos ciclicos pequefios (3, 4 y 5 miembros), domina el término de
entalpia, el cual es negativo. La tensién en los angulos de enlace se libera con la apertura
del anillo. Tales mondmeros pueden ser casi completamente, convertidos en polimeros. Por
ejemplo, monémeros tales como éteres, sulfuros y amidas tensionados, liberan la tension por
apertura del anillo lo que da la fuerza motriz para que se lleve a cabo la polimerizacion. La
apertura del anillo de un epoxido puede dar una entalpia de —25 kcal/mol.

Para monémeros ciclicos de tamafio medio (6-8 miembros), la tension del anillo es
pequeia y la entropia es un término positivo pero pequefio, por lo tanto, la fuerza motriz total
(AG) tiene un valor pequefio y la magnitud de propagacion de la polimerizacion es pequefia o
no hay reaccién. Estos ciclos, que no generan grandes exotermas de reaccion, tienen

polimerizaciones exitosas cuando el anillo es de 7 y 8 miembros, como en lactonas,
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lactamas, acetales y carbonatos (por ejemplo, la apertura del anillo en caprolactama tiene

una entalpia de —3.95 kcal/mol).

En mondmeros ciclicos mas grandes, con 8 a 10 miembros, la entalpia es negativa,
mientras que el término TAS es relativamente pequefio. La tension en estos
ciclos es debido a interacciones de Van der Waals. Esencialmente, es posible llevar a cabo
la conversion completa hacia el polimero. Cuando el anillo tiene mas de 10 miembros y no
hay implicita una tension en el anillo (AH = 0), la fuerza motriz para la polimerizacién es el
incremento de entropia debido a la apertura del ciclo, por ejemplo, mondmeros ciclicos con
grupos disulfuro, siliconas o carbonatos dependen de un incremento en la entropia como la

fuerza motriz de sus polimerizaciones!.

2.10 Polimerizacion por apertura de anillo (ROP)

La polimerizacion por apertura de anillo es un proceso Unico, en el cual se utilizan
monoémeros ciclicos. Es diferente de la polimerizacion en condensacion, fundamentalmente
porque no se forman moléculas pequefias como subproductos. Ejemplos de polimeros
industriales que se hacen empleando ROP son: nylon-6, resinas de polisiloxano,
policaprolactona y algunas resinas epoxicas. Actualmente, la sintesis de mondmeros
ciclicos, estudios cataliticos y mecanismos de reaccion son objeto de investigacion en el

ambiente industrial y académico *4°5%,

La preparacion de termoplasticos utilizando ROP ¥ es atractiva comercialmente por
dos razones: 1) la reaccion ROP puede convertir un monémero ciclico de bajo peso
molecular y baja viscosidad en un polimero de alto peso molecular sin la formacién de
subproductos, 2) En el caso de polimeros no procesables, ROP ofrece una oportunidad para
el moldeo de estos polimeros B*, pero su éxito depende de la sintesis de los ciclos y la

obtencién de altos rendimientos.

Comercialmente, es rentable utilizar mezclas de oligémeros ciclicos debido a que
tienen bajos puntos de fusion, lo que minimiza la cantidad de energia requerida para su
polimerizacion. Cabe mencionar que, a pesar del hecho de que la mezcla ciclica
generalmente es amorfa con un valor bajo de Tg, los ciclos de tamafio pequefio en la mezcla

pueden ser cristalinos y tener altos puntos de fusién. Sin embargo, una de las
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mayores desventajas para el uso de tales mezclas es la dificultad para eliminar o remover los
oligébmeros lineales o polimeros que también se forman en el medio de reaccién. Por

otra parte, la presencia de las especie lineales genera dificultades en el estudio y control de
la polimerizacion, en particular, en la determinacion del peso molecular y la viscosidad

intrinseca.

La técnica de pseudo-alta dilucién ha demostrado ser (til para la preparacion de
mondmeros ciclicos; reaccién que depende del control cinético, es decir, se requiere que las
reacciones sean rapidas para facilitar la formacion de anillos. En contraste la reaccién de
polimerizacion es controlada termodinamicamente, por la apertura del anillo. Se obtienen
polimeros de alto peso molecular pero con cantidades pequefias de los ciclos de partida en

la mezcla en equilibrio.

Sin embargo, la sintesis de mondémeros ciclicos con unidades aromaticas esta
limitada por la dificil separacion de los ciclos de los oligobmeros lineales y polimeros. Ademas,
los procedimientos clasicos de reaccion requieren tiempos de 18 a 72 horas, con
concentraciones del producto final de aproximadamente 0.01M.

En este trabajo se propone sintetizar macrociclos aromaticos de tamafio Unico,
conteniendo s6lo una unidad lactamaimida, para evitar los altos puntos de fusion, asociados
a estructuras simétricas. El propdsito es entender y controlar el proceso de polimerizacion.
Los Unicos trabajos que se han desarrollado en esta area hasta el momento son de W.

[52]

Gibson ™'y Colquohoun B2, En particular, se pretende utilizar los resultados del estudio

tedrico para relacionarlos directamente con los resultados de la polimerizacion de los ciclos.

2.11 Mecanismo de la polimerizacién por apertura de anillo

Ademas del criterio termodinamico, falta considerar el camino cinético de la apertura
del anillo y su reaccién de polimerizacion. Sin embargo, hay pocos trabajos reportados en

esta area.
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La polimerizacion por apertura de anillo puede llevarse a cabo por diferentes
mecanismos, entre los que se encuentran: via radicales libres, ibnica y metatesis. A

continuacién se muestran ejemplos para cada una de ellas en el esquema 12.

0
| Nt :
C
/ —— NH- C (CH2)5 Anidnica
(CHo)s NH n
BF; o
> o "\ catibnica
© In
0
PerOX|do | _ | Radicales
CH,C-OCH,CH, libres
160 C In
Catalizador
/ —_— Metatesis
| an
Esquema 12. Mecanismos en la polimerizacién por apertura de anillo

Histéricamente, los procesos mas conocidos son el catidnico y anionico. Y de los
sistemas que han sido estudiados, se encuentran los oxiranos, lactamas, lactonas,
aziridinas, etc. Los iniciadores de las polimerizaciones catidnicas pueden ser subdivididos en
cuatro clases: 1) acidos proticos, 2) acidos de Lewis, 3) agentes alquilantes (en particular,
iones carbonio estabilizados) y 4) agentes acilantes (por ejemplo, iones acilo estabilizados).

En el caso de los iniciadores aniénicos estos pueden ser de tipo: carbaniones, carboxilatos y
alcoxidos, entre otros
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Los macrociclos con unidades lactamaimida tienen grupos éster como parte de su
estructura. Las lactonas son ésteres ciclicos, por lo que, para la polimerizacion de las
lactamaimidas ciclicas utilizaremos los catalizadores que se emplean en la polimerizacion de
lactonas, entre ellos el SbFs, Ti(i-PrO), 3, H;PM0,,014, MeOK y CH;COOK [5455581 y
encontrar las condiciones 6ptimas para la polimerizacion.

El mecanismo clasico de reaccién para un proceso catiénico, se basa en lo
observado en lactonas no tensionadas y esta basado en trabajos donde se ha estudiado la
polimerizacién de pB-propiolactona y e-caprolactona iniciadas por protones, agentes acilantes

S [54,56,57,58]

y alquilante . Procede por el ataque al oxigeno exociclico, generando un cation

0Xxonio como especie activa, seguido por una ruptura del enlace alquil-oxigeno (esquema

13).
/=DH»n
0]
|

®,
RO—C—CH)n——0— _d

o—=C_

Esquema 13. Mecanismo de la polimerizacién de lactonas por un iniciador cationico.

La polimerizacion anionica de lactonas, puede ser iniciada por alcoholes, alcoxidos y
carboxilatos. Esta procede via alcéxidos como especies activas y las moléculas de

mondmero se adicionan seguidas de la ruptura del enlace acil-oxigeno 5%,

El mecanismo siguiente ejemplifica la polimerizacién por apertura de anillo via

catalizador anioénico.
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N F

Iniciacion: RO~ + K . RO—C y

(CHy)7 CH,)

Propagacion:

Rcr——E \ Ck\b——— ﬁ ﬁ
(\ . (\ —> RO—C C
CHT T K(CH y Q(

Esquema 14. Mecanismo de la polimerizacion aniénica en lactonas.

CH,)f

Asumiendo que la polimerizacion de los macrociclos con unidades de lactamaimida,
seguiran mecanismos similares a las lactonas, se realizara el estudio de simulacion
molecular de las dos posibles rutas de reaccion; empleando un iniciador aniénico y uno
catiénico. El fin es estudiar la viabilidad de formacion del polimero con este tipo de sustrato
(lactamaimida ciclica) y determinar la fuerza motriz de la polimerizacion.

2.12 Polilactamaimidas

La estructura propuesta para incluirse en la cadena polimérica, denominada
lactamaimida, posee un anillo de bisimida y uno de lactama unidos a un naftaleno con
cadenas alifaticas como sustituyentes en los atomos de nitrdgeno y se muestra a

continuacion.

o
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Esta unidad naftalén-lactamaimida es muy interesante debido principalmente a que:

1. Se tiene un sistema D-n-AP%®) (lactama-naftil-imida), con transferencia de carga
intramolecular, que puede dar origen a propiedades Opticas no lineales.

2. La presencia de grupos cromoéforos dara lugar a una absorcion en el visible y debido a la
conjugacion que posee la estructura aromatica, podria presentar luminiscencia 2.

3. Es una molécula no simétrica y aromatica, por lo que podria presentar valores elevados

de T, (mayor estabilidad térmica)

Dado que no hay compuestos con estructuras similares que hayan sido reportados,
denominamos polilactamaimidas, a los polimeros que contienen estas estructuras.
Asimismo sus propiedades se pueden comparan con la de polimeros con estructuras

g [6364]

aromaticas. Dentro de esta categoria se encuentran los poliarilato y las poliimidas

aromaticas [43:44:45:46.47]

La experiencia en la sintesis de polimeros lineales con unidades lactamaimida***®
por el método de policondensacion en estado fundido, ha demostrado que cuando se_tiene
un alto contenido de grupos conjugados, los polimeros son insolubles y dificiles de_procesar,
debido a que aumenta la viscosidad durante el proceso de polimerizacion y esto limita
notablemente el crecimiento de la cadena polimérica y la obtencion de altos pesos

moleculares.

Aungue los sistemas ciclicos alifaticos son ampliamente conocidos, los mondémeros con
unidades estructurales aromaticas son extremadamente dificiles de preparar, debido al tamafio
de las unidades monoméricas y la distancia entre los grupos finales. Se sabe que la formacion
de anillos de 5, 6 y 7 unidades estructurales son los mas favorecidos mientras que los anillos
de tamafio medio (9-11) son desfavorecidos debido a repulsiones transanulares y para anillos
mas grandes de 16-20 atomos la probabilidad de formacién de ciclos es minima debido a la

entropia, que favorece a la cadena sobre el ciclo.

Con base en los planteamientos anteriores, los grupos aromaticos hacen dificil llevar a
cabo un ciclizacion eficiente debido a su estructura, que da rigidez a la molécula. El éxito de
ROP con ciclos que contienen lactamaimidas, representa un reto sintético que envuelve la
cuidadosa seleccion, disefio y sintesis de los correspondientes sistemas macrociclicos.
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A continuacion la figura 3 muestra: (a) la estructura de los macrociclos propuestos los
cuales contienen unidades naftalén-lactamaimida, y b) los polimeros que pueden obtenerse

a partir de ellos.

; O i
N N Macrociclo
a O A
) e) R= (CHz)n, r

o) T Q °
) }
N——R
\ O/ R_N \O__
(0]

Polimero dn
R=(CHj)n, Ar

Figura 3. Estructuras con grupos naftalénicos: a) Estructura macrociclica propuesta y

b) Poliésteres naftaléndicarboxilatos, denominados también polilactamaimidas

Con el fin de obtener una informacién a priori que permita definir a los mejores
candidatos macrociclicos para la reaccion de polimerizacién antes de llevar a cabo su
sintesis, se integr6 a este trabajo el respaldo de un estudio de modelado molecular,
empleando quimica computacional, la cual, tiene gran importancia en la investigacion en
guimica como una herramienta auxiliar para la prediccion de reacciones, principalmente en
los estudios en quimica organica, ya que a partir de ella es posible realizar estudios
conformacionales y calcular algunas propiedades electronicas de interés particular. Con
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estas propiedades, es posible el estudio de la estabilidad de una conformacién y de la
reactividad de las moléculas.

Como se discutié en la seccién 2.4, los macrociclos con grupos éster pueden ser
sintetizados por una reaccion de condensacion bajo condiciones de pseudo alta-dilucion.
Sin embargo, no puede evitarse la mezcla de ciclos y alguna contaminacion por oligdbmeros
lineales. La presencia de éstos, pueden obstaculizar el estudio la polimerizacién por ROP
debido a los grupos finales reactivos y el tamafio de sus cadenas. Nuestro interés esta
dirigido hacia la sintesis de macrociclos de tamafio Unico puros, especialmente con una o

dos unidades (dimero), para facilitar el estudio de la polimerizacion ROP en este sistema.

Desde el punto de vista del procesamiento, el punto de fusidn de la mezcla ciclica es
importante. El estudio sistematico de la estructura-propiedades de los ciclos obtenidos es Util
para determinar el comportamiento de las mezclas. Estamos interesados en usar estos
macrociclos aromaticos como mondémeros para la sintesis de polimeros aromaticos con alta

estabilidad térmica.

Una alternativa para la preparacion de materiales poliméricos con estructuras de
lactamaimida, es la polimerizacién por apertura de anillo de oligdmeros ciclicos (ROP). El
empleo de esta metodologia para la sintesis de nuevos polimeros, evitara el problema de la
alta viscosidad encontrada en el procesamiento, permitiendo la obtencién de peliculas por
corte, lo que facilitara la medicién de sus propiedades.
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CAPITULO 3

SIMULACION MOLECULAR

3.1 Métodos computacionales

La quimica tedrica es el subcampo de la quimica donde los métodos matematicos
son combinados con las leyes fundamentales de la fisica para estudiar los procesos

guimicos.

Existen dos tipos de tratamiento mecanico cuantico que son necesarios en quimica:
el primero, un tratamiento lo bastante exacto que provea de soluciones definitivas a
problemas quimicos, en particular la prediccién de reacciones y mecanismos de reaccion, sin
referencia al experimento en cuestion. Hasta ahora, tratamientos de este grado de exactitud

estan restringidos a unos cuantos atomos y moléculas.

Segundo, un tratamiento que los quimicos puedan usar como una ayuda en su
investigacion, tal como se usa la espectroscopia. En este punto, se encuentra la quimica
computacional que utiliza herramientas computacionales para describir y predecir estructuras
y estabilidad de sistemas moleculares, que contribuyen al conocimiento de las reacciones y
procesos quimicos. Sin embargo, su uso como una ayuda practica esta restringida, dado que
aln los mejores procedimientos no son capaces de predecir de manera satisfactoria las
propiedades de todas las moléculas, ademas de que el costo es alto por el tiempo de
maquina empleado, por lo que puede resultar impractico. No obstante, en este trabajo de
tesis, se propone como herramienta predictiva para el trabajo experimental, donde

puede ser de apoyo para disminuir el tiempo y nimero de reacciones a realizar.
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El comportamiento quimico esta determinado principalmente por la estructura y
energia de las moléculas. En principio, estas caracteristicas podrian ser definidas si se
resuelven las ecuaciones pertinentes de mecanica cuantica, permitiendo asi, que los
problemas quimicos sean resueltos a priori, sin referencia alguna al experimento. Esto sélo
puede ser llevado a cabo en algunos casos simples y aunque usualmente las ecuaciones no
pueden ser resueltas con la exactitud necesaria para predicciones a priori, las
aproximaciones han probado ser utiles complementos y auxiliares en experimentos y
estudios de estructura molecular, asi como de mecanismos de reaccion **,

Para una molécula con una serie de nudcleos y electrones conocidos, la quimica
computacional puede tratar de calcular los siguientes parametros:
a) El arreglo geométrico de la molécula que corresponda a la estructura mas estable.
b) Sus energias relativas.
c) Sus propiedades (momento dipolar, polarizabilidad, constantes de acoplamiento de
RMN, etc.)
d) La velocidad a la cual una molécula estable puede convertirse en otra.

e) La dependencia del tiempo de estructuras moleculares y propiedades, entre otras.

3.2 Modelos quimicos

Un modelo quimico representa una aproximacion a la ecuacion de Schrédinger
y esta caracterizado por la combinacion de un conjunto de bases y un procedimiento

tedrico (método).

Un conjunto de bases es una representaciéon matematica de los orbitales
moleculares dentro de una molécula. Esto es interpretado como la restriccién de cada
electréon a una region particular del espacio, lo que significa que bases mas
grandes imponen menores limitaciones y dan una aproximacion mas exacta de los

orbitales 1%,

Los diferentes procedimientos corresponden a diferentes métodos de
aproximacioén. La siguiente tabla enlista algunos de los métodos utilizados en este

trabajo.
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Tabla 1. Métodos de aproximacién y sus siglas

Palabra clave Método
HF Hartree-Fock

Campo autoconsistente

Teoria de funcionales de la densidad tipo Becke
B3LYP con 3-parametros (usando la correlacion funcional

de Lee-Yang-Parr)

B3PW91 Funcional Becke con 3 parametros usando la

correlacion Perdew-Wang 91

PM3 Modelo paramétrico 3 (parametric model 3)

Los modelos se designan usando la siguiente convencion:

Energia-método /energia-base // geometria- método /geometria-base

donde, el modelo a la izquierda de la doble diagonal calcula la energia y el de la
derecha optimiza la geometria de la molécula. Por ejemplo, la simbologia HF/6-31G //
HF/6-31+G(d) significa que la energia fue calculada utilizando un método Hartree-Fock
(HF) y una base 6-31G sobre una estructura cuya geometria fue previamente

optimizada con teoria Hartree-Fock usando la base 6-31G(d).

3.3 Conjunto de bases

Histéricamente, los calculos con mecanica cuantica son hechos como LCAO
(linear combination of atomic orbitals), donde los orbitales moleculares son formados
por una combinacién lineal de orbitales atdbmicos, como se muestra en la siguiente
ecuacion, donde ¥i es el orbital molecular, ®u son los orbitales atdmicos y Cui son los

coeficientes.

n
#1 =X Cuidp

p=I1
Estrictamente, los orbitales atdbmicos son soluciones a las ecuaciones de

Hartree-Fock para el atomo de hidrégeno, por lo tanto, son funciones de onda para
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un solo electron. Mas tarde, el término orbital atémico fue reemplazado por “funcion

base” y asi se utilizara en este trabajo.

Los STO (Slater type orbitals), conocidos como orbitales tipo Slater son usados
como funciones base debido a sus similitud con las ecuaciones de los orbitales
atomicos para el atomo de hidrégeno, descritos por una funcién que depende de las

coordenadas esféricas,
@i(gn 1, mr0, @) =Nr""e < YIm®, ¢)

donde N es la constante de normalizacion, ¢ es llamado “exponente”. Las coordenadas
esféricas son r, 0, @ y YIm es la parte del momento angular (funcién que describe la

forma), finalmente n, I, M son los nimeros cuanticos, principal, de momento angular y

magnético respectivamente.

Desafortunadamente, las funciones STO no son complicadas para calculos de
integrales para dos electrones. Esta es la razdn por la cual se introducen orbitales tipo
Gaussian (GTO), ya que se puede aproximar una funcién STO por la suma de un
nimero de funcions GTO con diferentes exponentes y coeficientes. Lo relevante es
que aun si se usan 4 o0 5 GTO para representar un orbital STO, se calcularan las

integrales mas rapido que si utilizaran STO originales.

GTO en realidad no son orbitales, sino funciones, por lo que, son llamadas
frecuentemente funciones tipo gaussian o gaussian primitivas, las cuales estan
relacionadas cercanamente con las soluciones para un atomo de hidrégeno y se
expresan como un polinomio en coordenadas cartesianas.

La idea esencial de un conjunto minimo de bases, es que se selecciona una
funcion base para cada orbital atdbmico necesario para describir al atomo. Por ejemplo,
para el hidrogeno el conjunto de bases es justamente un orbital 1s. Para el carbono, el
conjunto consiste de un orbital 1s, un orbital 2s y 3 orbitales 2p. De tal forma que para
la molécula de metano, CH,, se necesitan orbitales por cada atomo. Sumando el
conjunto consiste de 4 orbitales 1s (uno por cada hidrogeno) y una serie de 5 orbitales
(1s, 2s 'y 2p) para el carbono. El numero total de orbitales es 9, para lo que se requieren

9 funciones base.
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El conjunto de bases mas comun son los STO —nG, creados por John Pople y su
grupo. Un ejemplo es STO-3G, donde se usa una combinacién lineal de 3 gaussianas
(G), para representar cada orbital STO. Si utilizamos este conjunto de bases para la
molécula de metano, consistird de un total de 9 funciones base construidas de 27

funciones primitivas gaussian.

Hay dos defectos en el uso del conjunto minimo de bases. El primero es que
todas las funciones base deben ser esféricas, funciones s o que en conjunto describan
una esfera como las funciones p. De tal forma que aquellas moléculas con ambientes
no esféricos, no pueden describirse adecuadamente. Esto puede resolverse si se
incluyen 2 funciones base de valencia (interna y externa). Asi, un conjunto de bases
de valencia dividida (split-valence basis set) representa los orbitales atdmicos de capa
interna por una serie de funciones simples y los orbitales atbmicos de la capa de

valencia por 2 series de funciones.

Entre los conjuntos de bases de valencia dividida (en general llamada
simplemente “la base”), estan 3-21G y 6-31G. Utilizar la base 3-21G significa que cada
orbital atébmico de la capa interna esta representado por una funcién base, la cual esta
escrita en términos de 3 gaussianas, mientras que los orbitales atdmicos de la capa de
valencia estan escritos en términos de expansiones de 2 y 1 gaussiana por cada

funcion base 8.

3.4 Superficie de energia potencial

Cuando un sistema molecular sufre cambios estructurales se producen diferencias
en su energia y estos se describen por medio de su superficie de energia potencial.

La superficie de energia potencial es un grafico de la coordenada de reaccidn
contra la energia, o simplemente una especificacion de la energia potencial en funcién

de la estructura molecular.

Muchas de las cantidades de interés en un estudio de simulacién molecular como
lo son: geometrias, conformaciones de los estados de transicion y de equilibrio, calores
de reaccion y energias de activacion, se obtienen directamente de
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la construccion de una superficie de energia potencial. A continuacion se ejemplifica

una grafico tradicional.

Estado de transicion o
<4«— Maximo local

Estado de

transicion _
Minimo local

Energia

Intermediario

Reactivos

Productos

v

Coordenada de reaccion
Los puntos de mas alta y mas baja energia son puntos estacionarios en la

superficie de energia potencial. Los puntos de energia minima se conocen como
minimos locales y corresponden a moléculas estables; tal como, reactivos, productos
e intermediarios. Especificamente a diferentes conformaciones o0 estructuras
moleculares. EI minimo local de mas baja energia se denomina minimo global. Las
posiciones de los diferentes minimos locales a lo largo de la coordenada de reaccion
corresponden a geometrias en equilibrio y sus energias estan directamente
relacionadas con su estabilidad.

Los puntos de energia maxima se denominan maximos locales y corresponden a
estados de transicion y su posicion en la coordenada de reaccidn se relaciona con la
geometria del estado de transicion. Finalmente la curvatura de la superficie en la
vecindad de un minimo local se relaciona con la energia vibracional de la molécula

(espectros de infrarrojo) 7.

Las optimizaciones de geometrias de sistemas moleculares usualmente intentan
localizar los minimos locales en la superficie de energia potencial y predecir sus
estructuras en equilibrio. Las optimizaciones también pueden localizar estructuras de

transicion.
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Para localizar el minimo local, se calcula la primera derivada de la energia, como
un gradiente. El gradiente es la sumatoria de las fuerzas, que en este punto son cero.
Un punto en la superficie de energia potencial donde las fuerzas son cero es llamado
un punto estacionario. Todas las optimizaciones exitosas localizan un punto

estacionario aunque no siempre el que fue deseado o buscado!®®.

3.5 Modelos tedéricos de solvatacion

Los célculos de mecanica molecular y de orbitales moleculares tratan a las moléculas
solas en un vacio, ello significa que no hay moléculas vecinas ni disolvente, estos calculos

se conocen como “en la fase gas”.

Mientras que las predicciones en la fase gas son apropiadas para determinados
propositos, resultan inadecuadas para describir las caracteristicas de las moléculas en
solucion; por ejemplo, los efectos electrostaticos son frecuentemente mas importantes para
especies en un disolvente con una alta constante dieléctrica que en la fase gas, donde no

hay interaccidn con moléculas de disolvente.

Hay una serie de modelos para estudiar sistemas en solucién (no acuosos) citados
como Métodos de campo de reaccién autoconsistente o SCRF por su nombre en inglés
“Self Consistent Reaction Field”. Estos métodos consideran al disolvente como un medio
continuo y uniforme con una constante dieléctrica constante, & conocida como: campo de
reaccion. En este campo, el soluto se coloca dentro de una cavidad en una esfera de
disolvente. Cada método SCRF difiere en la forma en que definen la cavidad y el campo de

reaccion. A continuacion se describen de forma general.

3.5.1 Modelo de Campo de Reaccidn de Onsager

La influencia que tiene el disolvente (medio) sobre una molécula (el soluto) puede ser
descrito por un campo de reaccioén. El postulado base es que el soluto es colocado en una
cavidad esférica de radio a, dentro del disolvente, el cual es representado como un medio
homogéneo, polarizable, con una constante dieléctrica fija. EI momento dipolo del soluto

induce un momento dipolo en el medio, de direccion opuesta. Este dipolo del
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disolvente genera un campo eléctrico que interacciona con el dipolo de la molécula, dando
como resultado una estabilizacién neta.

La limitacién de esta aproximacion es que en sistemas que tienen un momento dipolo
de 0, no se observaran los efectos del disolvente, debido a que los calculos daran los

mismos resultados que para la molécula en la fase gas.

3.5.2 Modelo continuo polarizado de Tomasi (PCM)

Este modelo define la cavidad como la unién de una serie de esferas atomicas
interactuando entre si. El efecto de la polarizacién del disolvente (medio continuo) se

representa numéricamente, es decir, se calcula por medio de una integracion numérica.

3.5.3 Modelo de isodensidad (IPCM)

El modelo de isodensidad es conocido como IPCM, las cuales son sus siglas en inglés
de “Isodensity polarized continuum model ”. Este modelo define a la cavidad como una
superficie de densidad homogénea. Esta isodensidad es generada por un proceso iterativo
en el cual un ciclo se ejecuta y converge usando la cavidad con isodensidad definida como

base. La funcién de onda resultante se usa para calcular una nueva
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superficie de isodensidad y el proceso se repite hasta que la forma de la cavidad sufre

cambios minimos.

3.6 Reacciones isodésmicas

Una reaccion isodésmica es aquella en la cual el tipo de enlaces que se forman en
los productos son los mismos que aquellos que se rompen en los reactivos ®”1. Expresado en
otra forma, es aquella en la que se tienen el mismo nimero de enlaces y tipo (sencillo,
dobles, etc.) en ambos lados de la reaccién y el mismo nimero y clase de atomos . A
continuacién se presenta un ejemplo:

O
—_— .
[+ oo, —=

C
ch/ Sy ch/ \CH3

+ CH,

O=—0

En esta reaccién contaremos el nimero de enlaces, por el tipo de union entre los
atomos:
1) En los reactivos hay 10 enlaces sencillos C-H, 2 enlaces sencillos C-C y 1 enlace
doble C-O. En total suman 12 enlaces sencillos y un enlace doble.
2) Analizando los enlaces de los productos, tenemos 12 enlaces sencillos, que se
dividen en 2 enlaces C-C y 10 enlaces C-H; asi como, 1 enlace doble C-O.

Debido a esta conservacion del nUmero y tipo de enlaces, los errores en los célculos se
cancelan parcialmente en ambos lados de la reaccién, lo que da resultados mas confiables.
Los errores se asocian a un conjunto de bases incompleta o una correlacién electrénica
incompleta . Un ejemplo, es que se utilizan para calcular las diferencias en energia, que

pueden ser comparados entre los reactivos y productos para estimar el valor de AH €],
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3.7 Métodos y Aproximaciones

Para evaluar la energia de una molécula se pueden usar diferentes caminos. Cada
uno de ellos tiene suposiciones inherentes, limitaciones y diferentes grados de sofisticacion.
Pero en términos generales, pueden considerarse como metodologias
empiricas (mecanica molecular), semiempiricos y ab initio, basados en la mecanica cuantica.

Mecéanica Molecular. La mecéanica molecular es la evaluacion de la energia potencial
de las moléculas usando fisica clasica. Las moléculas son representadas como balones,
unidos unos a otros por resortes. La energia de la molécula es entonces definida como una
fuerza aditiva de las interacciones de cada atomo con respecto a otro. Esta energia se

expresa comao:

Energia = f(distancias atdbmicas) = f(rotaciones + geometria) = f(coordenadas cartesianas) =

f (coordenadas internas)

La mecénica molecular usa las coordenadas cartesianas de la molécula. Cada 4tomo
es desplazado de su posicién original a través de un algoritmo; el algoritmo particular
generalmente define el tipo particular de calculo ha realizar. La energia total es definida
como:

Energia = E (geometria) + E (rotaciones) + E(no enlazante) + E (otra)

La mecanica cuantica define la energia de una molécula usando la ecuacién de
Schrédinger como HY = E¥ Cada método de evaluacion de la energia es definido,
dependiendo en como H, el hamiltoniano, es expresado y como son representados los

orbitales.

Métodos Ab initio. El método ab initio representa los orbitales moleculares como una
combinacion lineal de orbitales atomicos y cada electron en la molécula es tratado
explicitamente. Pero esta limitado a un tamafio de molécula, usualmente entre 20 y 30
atomos. Los paquetes empleados incluyen GAUSSIAN y HONDO. Los métodos mas
conocidos son: AM1, PM3, MM2 entre otros.
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Métodos Semiempiricos. Estos métodos son similares a los ab initio. En este caso
tratan explicitamente sélo los electrones de valencia y consideran a los electrones de la capa
interna como una constante. Esto reduce ampliamente el sistema bajo estudio, y se
utiliza para moléculas de entre 50-100 atomos. Los métodos mas conocidos son CNDO,
MNDO, INDO, etc.

Dinamica Molecular. Aunque el modelado molecular como se ha descrito
anteriormente es la evaluacion de la energia potencial de un sistema molecular, es también
posible considerar la contribucion de la energia cinética, como la derivada de las ecuaciones

de movimiento de Newton:

Fuerza = masa x aceleracion

Ya que la fuerza es la derivada negativa de la energia potencial y la aceleracion es
simplemente la segunda derivada de las posiciones atémicas con respecto al tiempo, el

resultado es:
8V 1 8r = mi 8%ir / 8t

donde t es el tiempo, V es el potencial y m es la masa.

Estas ecuaciones de movimiento pueden ser integradas con respecto al tiempo para
calcular las trayectorias de cada atomo en el sistema vy, por lo tanto, ir para cada atomo
como funcién del tiempo. Las fuerzas son calculadas de las funciones bésicas de energia
potencial sobre un pequefio intervalo de tiempo, del orden de los 10° s. La aceleracion es
entonces calculada de acuerdo a la ecuacién de movimiento y la velocidad y posicion de

cada atomo son actualizadas y el proceso completo se repite.

3.6.1 Teoria de Orbitales Moleculares

En mecanica cuantica, cualquier estado de un sistema dinamico de N particulas

gueda descrito tan completamente como es posible por una funcion Y=y(1.02,03n00) ta)

que ¥V ydt es proporcional a la probabilidad de encontrar a g, entre g, y g,+dq,, a g, entre g,

y g,+dq,, . . ., a g, entre g, Y g,,+dg,, en un tiempo determinado.
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En general, la teoria de orbitales moleculares considera que la funcién de onda, ¥, se

puede aproximar por una combinacion lineal de orbitales atémicos (CLOA), ¢i en la molécula

de acuerdo a la siguiente expresion:

Y= a1(|)1 + a2¢2 + an(I)n

donde a,, a,,...,an son los coeficientes de la combinacion lineal. Esta funcion de onda es

sustituida en la ecuacion de Schrédinger; su notacion mas sencilla es:
Hy=Evy

Siendo H el operador Hamiltoniano, que es el operador de energia cinética y energia

potencial.

Existe una serie de aproximaciones utilizadas, principalmente en los métodos
semiempiricos, que van desde el numero de funciones base utilizada hasta el nimero de
integrales usadas. A continuacion se describen las aproximaciones generales.

3.6.2 Aproximacioén de Born-Oppenheimer

Las principales aproximaciones se realizan sobre el operador Hamiltoniano. La
aproximacion de Born-Oppenheimer separa este operador en dos partes:

~ e~ —
H= Tn (R) + He (R)
donde R y r denotan las coordenadas de los nucleos y de los electrones respectivamente. El
primer término es el operador de energia cinética nuclear, el cual describe el movimiento de
los electrones para la posicion de los nucleos, es decir, depende de la posicion (y no del
momento) y el segundo término el operador Hamiltoniano electrénico. Este operador Para
separar el operador Hamiltoniano, M. Born y J. R Oppenheimer parten del hecho de que los
ndcleos son miles de veces mas pesados que los electrones, por lo cual los primeros se

encuentran en un estado "estacionario” con respecto a los segundos.
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SIMULACION MOLECULAR

También se debe considerar que la funcion de onda debe de ser una funcion que dependa

de ry R y que se pueda separar en una funcién de onda electrénica, ye, que dependa dery

R, y una funcién de onda nuclear, y N, que dependa exclusivamente de R, es decir:

v(Rr)= ve(Rr)- yn(R)

L

m e )
— |4
Esta aproximacion es apropiada si\ M N <<1 obteniéndose que:

ﬁ; Ye (R,I’) =E(R) we (R,r)

[Th+ER) | wn R)=E yw(R) 6 An yn (R)=E yn (R)

gue representa la ecuacion de Schrodinger electrénica y nuclear respectivamente. E(R) es la
energia electrénica y la energia potencial para el movimiento nuclear y E es la energia total

del sistema.
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CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

REACTIVOS, DISOLVENTES Y MATERIAL

Los reactivos grado reactivo (dianhidrido, bisfenol A, etc.) y disolventes (grado

reactivo) se compraron de Aldrich y se utilizaron tal como se recibieron.

La aleacion de Wood, que se utiliz6 como bafio, esta constituida por 50% Bi, 25%
Pb, 12.5 % Sny 12.5 % Cd, la cual tiene un p. f. de 70 °C. Esta se utiliz6 como medio de
calentamiento para llevar a cabo las reacciones de polimerizacién y mantener constante la
temperatura de trabajo.

CARACTERIZACION Y DETERMINACION DE PROPIEDADES

Las técnicas y equipo que fueron el apoyo para caracterizar los productos y sus

propiedades son las siguientes:

& Los puntos de fusiébn se midieron en un equipo Fisher-Johns y no han sido

corregidos.

% Espectroscopia de Infrarrojo. Los espectros de IR se realizaron en un
espectrémetro FT-IR Nicolet 510p, en el Instituto de Investigaciones en Materiales
(1nwm).

43



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Técnica utilizada para evaluar las
propiedades térmicas (Tg) de los polimeros, bajo las siguientes condiciones
experimentales: atmésfera de nitrdgeno, velocidad de calentamiento de 10 °C/min
y en un intervalo de temperatura de 25 —250 °C. Los termogramas se obtuvieron
utilizando un médulo DSC-7, Perkin Elmer y un médulo DSC DuPont 2100, en el

Instituto de Investigaciones en Materiales (lIM).

Analisis Termogravimétrico (TGA). Técnica empleada para medir la temperatura
a la que los polimeros pierden el 10% de su peso (Ty) por procesos de
descomposicidon térmica. Se usaron las mismas condiciones experimentales
establecidas para la técnica de DSC, a un intervalo de temperatura de 25-600°C,
en un médulo TGA Dupont 2100, en el Instituto de Investigaciones en Materiales
().

Espectroscopia de UV/vis. Los espectros se obtuvieron usando un
espectréometro UV-260 en el Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM), con la
finalidad de conseguir las propiedades cualitativas de absorcion de los

monémeros.

Espectrometria de masas (EM). Esta técnica permite determinar el peso
molecular por relacion con el valor del i6bn molecular. Los espectros se obtuvieron
en un espectrometro Jeol JIMS-AX505HA en el Instituto de Quimica, UNAM.

Cromatografia de permeacién en gel (GPC). Permite la obtencién del peso
molecular por interpolacion con una curva patrén con estandares de poliestireno.
Los GPC fueron realizados en un instrumento Waters con una columna Shodex
GPC KF-604 usando THF como eluyente, en el Instituto de Investigaciones en
Materiales (I1IM)

Resonancia Magnética proténica y de carbono-13. Los espectros de RMN (*H y
13C) se obtuvieron en un espectrometro Varian a 200 y 300 MHz, utilizando como
disolventes dimetilsulfoxico (DMSO-dg) o cloroformo deuterado (CDCls) vy
trimetilsilano (TMS) como estandar interno. Se realizaron las mediciones en el

Instituto de Quimica y el Instituto de Investigaciones en Materiales (1IM).
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Las abreviaciones utilizadas para designar la multiplicidad de las sefiales en los
espectros son las siguientes:
6 desplazamiento quimico, s singulete, d doblete, t triplete, ¢ cuddruplete, m multiplete,

ppm partes por millén, Hz hertz, MHz megahertz.

Otras abreviaciones incluidas en la descripcién experimental son: p.f. punto de fusién,

m/z relacibn masa-carga, M * i6n molecular, arom. aromaético, cal. calculado, EM

espectrometria de masas y PM peso molecular.

SINTESIS DE LAS BISIMIDAS Y LACTAMAIMIDAS

La sintesis de las bisimidas se llevo a cabo utilizando el mismo procedimiento
general. A continuacion se describe la sintesis de NB2 y se detallan los datos fisicos y

espectroscopicos para las demas bisimidas.

Bisimida NB2

En un matraz redondo de 100 ml, equipado con un refrigerante en posicion de
reflujo, se adicionan 2.047 g (0.0076 mol) del dianhidrido, 1.6 ml (0.026 mol) de
etanolamina y 40 ml de 1,4-dioxano. Se calentd la mezcla a ebullicién durante 8 horas y
se evaporo el disolvente hasta sequedad. Finalmente, el sélido se recristaliz6 en butanol,
se filtro y se secé al vacio. Se obtuvieron 1.46 g (54 % de rendimiento) de agujas de color
guinda con p.f. = 316 °C.

Datos espectroscopicos del producto:

Se presentan las sefales correspondientes al tipo de analisis espectroscépico y
enseguida la estructura de la molécula con la numeracion utilizada.

RMN *H (DMSO; 300 MHz) & (ppm). 8.6 (s, 4H, H*, H? H* HY), 4.9 (t, 2H, H®, H°®), 4.1 (t,
4H. H', H%, H®, H'°), 3.6 (c, 4H, H', H', H, H')
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o) O
6 11,12 7,8 O 9,10 13,14 5
N N CH, CH, OH

HO CH CHy O
(@) O

RMN **C (DMSO; 75 MHz) & (ppm). 162.58 ( C**,C*? C*'3 C', 4 CO carbonilos), 130.27
(C2,C3,C6,C7, 4CH arom.), 126.96 y 126.18 (C1, C4, C5, C8, C9,C10, 6C cuat. arom.),
57.64 (CH; unido a O), 42.28 (CH, unido a N).

6 7
o)
°Nos/ \e 1
18 17 11 15 16

HO—CH,— CH :\1)12_10</_\>9_<114 CH, —CH, —OH
o \—/! Mo

3 2

P. M. cal. para C15N,O¢H14 = 354. Encontrado por EM: (M 1) m/z = 354.

Bisimida NB3

Se obtuvieron 1.27 g (34 %) de agujas brillantes de color rojo con p.f. =276 °C.

Datos espectroscopicos del producto:

RMN *H (DMSO; 300 MHz) & (ppm). 8.6 (s, 4H, H*, H?, H3 H%, 4.5 (t, 2H, H>, H%), 4.1 (t,
4H. H', H8, H°, H™), 3.5 (c, 4H, H™, H'®, H'", H'®), 1.8 (q, 4H, H™, H™, H™, HY)

0 0
6 1516 11,12 7.8 9,10 13,14 17,18 5

HO——CH,——CH, —CH, —N O N——CH, —CH,—CH,—OH

0] )

3 4
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RMN **C (DMSO; 75 MHz) & (ppm). 162.497 ( C'*,C*?, C'3 C*, 4CO carbonilos), 130.294
(C2,C3,C6,C7, 4CH arom.), 126.171 y 125.974 (C1, C4, C5, C8, C9,C10, 6 C cuat.
arom.), 58.966 (CH, unido a O), 38.05 (CH, unido a N, C15,C18), 30.762 (C16,C19).

20 19 18
HO——CH;—CH,—CH,

P. M. cal. para C,oN,0gH:5 = 382. Encontrado por EM: (M ) m/z = 382.

Bisimida NB4

Se obtuvieron 1.21 g (60 %) de un sdlido color rosa con p.f. = 221 °C.

Datos espectroscopicos del producto:

RMN 'H (DMSO; 300 MHz) & (ppm). 8.6 (s, 4H, H', H? H®, HY), 4.4 (t, 2H, H®, H°), 4.07 (t,
4H. H, H® H° H'9), 3.4 (c, 4H, H*, H®, H?*, H# ), 1.7 (g, 4H, H™, H*?, H®, H'Y), 1.5 (q,
4H H15 H16 H17 H18)

1 2

fe) (]
15,16 11,12 7,8 O 9,10 13,14 17,18

CHZ_CHZ_ CHZ_N Q N_CHZ_CHZ_CHZ

(0] (0]
19,20 CH, s 4 CH, 21,22

6 HO OH 5

RMN *C (DMSO; 75 MHz) & (ppm). 162.497 ( C*,C*?, C*, C*, 4 CO carbonilos), 130.355
(C2,C3,C6,C7, 4CH arom.), 126.156 (C1, C4, C5, C8, C9,C10, 6 C cuat. arom.), 60.411
(CH, unido a O), 40.043 (CH, unido a N, C15,C19), 30.018 (C17,C21), 24.268 (C16,C20).
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21 20 19
c|:H2 CH,—CH,
C|:H2 22

HO

15 16 17
CH, —CH,——CH,
18CH,
OH

P. M. cal. para C»,N,OgH., = 410. Encontrado por EM: (M 1) m/z = 410.

Bisimida NB5

Se obtuvieron 7.2 g (87.3 %) de hojuelas de color rojo, con p.f. =204 °C.

Datos espectroscopicos del producto:

RMN *H (DMSO; 300 MHz) & (ppm). 8.5 (s, 4H, H*, H?, H3 H%), 4.4 (t, 2H, H>, H%), 4.0 (t,
4H. H, H®, H°, H'°), 3.4 (c, 4H, HZ, H**, H*®, H*® ), 1.6 (g, 4H, H*, H*?, H®, H), 1.4 (m,

8H, HlS, H16, Hl7, H18, ng’ HZO, H21, H22)

15,16 11,12 7,8
CH;—CH,— CH,
19,20 CH,
23,24 :H2
6 HO

o)

910 1314 17,18
N——CH,——CH,——CH,
© 21,22 CH,

25,26 CH,
5 OH

P. M. cal. para C4N,OgH,s = 438. Encontrado por EM: (M 1) m/z = 438.

Bisimida NB6

Se obtuvieron 3.25 g (91.5 %) de hojuelas de color rosa, con p.f. = 209 °C.
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Datos espectroscopicos del producto:

RMN 'H (DMSO; 300 MHz) & (ppm). 8.49 (s, 4H, H, H? H3 HY), 4.2 (t, 2H, H®, H°), 3.9 (t,
AH. H', H®, H°, H'9), 3.3 (c, 4H, HY, H®, H?°, H¥), 1.6 (g, 4H, H', H', H', H'), 1.3 (m,
8H H15 H16 H17 H18 H19 H20 H21 H22 H23 H24 H25 H26)

0] (0]
15,16 11,12 7.8 O 9,10 13,14 17,18
CH; N

CH,— CH; Q N—CH,— CH—CH,
19,20 CH, ° = ° 21,22 CH,
23,24 CH, 2526 CH,
27,28 CH, 29,30 CH,
6 HO 5 OH

P. M. cal. para C,6N,0¢H3 = 466. Encontrado por EM: (M 1) m/z = 466.

En la sintesis de lactamaimidas se ensayaron el método clasico y la modificacion
al proceso, apoyado en los estudios tedricos. Todas se preparan con el mismo

procedimiento y se describe a continuacion para la lactamaimida NL6.

METODO 1
Procedimiento clasico de obtencion de las lactamaimidas @

Lactamaimida NL6

En un matraz redondo de 250 ml, equipado con un refrigerante en posicion de
reflujo, se adicionaron 3.018 g (0.0065 mol) de la bisimida NB6 y 45 ml de DMSO; ésta
solucién se agito hasta la disolucion de la bisimida y enseguida se adiciond una solucion
de 10.5 g (0.18 mol) de KOH en 60 ml de metanol. Se mantuvo la agitacion y se calent6 a
reflujo durante 24 horas. Durante este tiempo la solucién cambio de un color verde a un

color rojo intenso. Se dej6 enfriar y se precipitd en una solucién de 100 ml HCl en 200 ml
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de agua. Se guardé en el refrigerador durante toda la noche y al dia siguiente se filtr6 el
sélido y se lavé con 250 ml de agua destilada. Se sec6 al vacio durante 2 dias. El sélido
se colocd en un matraz de 250 ml y se disolvié en 100 ml de etanol y 15 ml de HCI
concentrado, calentando a reflujo durante 2 horas. Después de éste tiempo se reduce a ¥4
de su volumen y el producto se purifico por cromatografia en columna, utilizando
cloroformo como eluyente. Se obtuvieron 2.83 g (33.5 %) de un sdlido color naranja, con
p.f. =135 °C.

Datos espectroscopicos del producto:

RMN *H (DMSO; 300 MHz) & (ppm). 8.3 (d, 1H, H%), 8.2 (d, 1H, H?), 8.1 (d, 1H, H%), 7.3 (d,
1H, HY), 3.9 (t, 2H. H®, H™X), 3.8 (t, 2H. H’, H®), 3.4 (c, 6H, H>, H® H?¥, H?® H* H%*), 1.7
(m, 2H, H™, H), 1.6 (m, 2H, H*, H'), 1.3 (m, 12H, H*®, H'®, HY, H'®, H'®, H®®, H*, H?,
H23 H24 H25 H26)

4 3

Q ol
1516 11,12 7,8 O
CHZ—CHZ—CHZ—N

9,10 13,14 17,18
O N——CH,——CH,——CH,
1920 CH, d ‘
2 1 CH, 2122
2324 CH, Lo s
, 25,
2728 CH, Ly s
2 )
6 HO
OH 5

P. M. cal. para C,5N,0sHs = 438. Encontrado por EM: (M ) m/z = 438.

METODO 2

El siguiente procedimiento experimental describe la sintesis de la lactamaimida
con la modificacién del proceso, que incluye el flujo constante de oxigeno durante el
tiempo de reaccién. Este desarrollo aumentd notablemente el rendimiento obtenido del

producto.
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Lactamaimida NL6

En un matraz redondo de tres bocas de 250 ml equipado con un refrigerante en
posicién de reflujo con una entrada y salida para el flujo de oxigeno, se agregaron 2.046 g
(0.0044 mol) de NB6 y 45 ml de DMSO, agitando hasta disolucién total y entonces se
adiciono una solucion de 10.8 g (0.19 mol) de KOH en 65 ml de metanol. Se calent6 a
reflujo y se mantuvo constante un pequefio flujo de oxigeno, durante 18 horas. Al dia
siguiente la disolucion homogénea era de color rojo intenso, la cual se dejo enfriar y se
precipitd con una solucién de 200 ml de agua y 80 ml de HCI concentrado. Se guardé en
el refrigerador por 4 horas, se filtr6 y lavé con 200 ml de agua. Este sélido se seco en el
desecador a vacio durante 1 dia, después de lo cual, se colocé en un matraz redondo de
250 ml y se disuelvio en una solucién de 100 ml de etanol y 15 ml de HCI concentrado,
calentando a reflujo durante 2 horas. Transcurrido el tiempo, se reduce el disolvente a %
de su volumen y la solucion se precipité en 50 ml de agua destilada. El sélido obtenido, se
filtrd y lavé con agua, hasta obtener un pH neutro. Finalmente se obtuvieron 1.87 g (97.24

%) de un sélido color naranja cuyo p. f. = 135 °C.

Los datos espectroscopicos son los reportados en el método 1, en la pagina
anterior.

Lactamaimida NL5

Se obtuvieron 3.917 g (89.5 %) de un sdlido naranja brillante cuyo p. f. = 148 °C.
Datos espectroscopicos del producto:

RMN *H (DMSO; 300 MHz) & (ppm). 8.3 (d, 1H, H%), 8.2 (d, 1H, H?), 8.1 (d, 1H, H%), 7.3 (d,
1H, HY, 4.3 (t, 2H. H>, H%, 3.9 (t, 2H. H°, H'9), 3.8 (t, 2H. H’, H®), 3.4 (m, 4H, H®, H**, H?,
H%*), 1.7 (q, 2H, H™, H'), 1.6 (g, 2H, H', H'®), 1.5 (m, 4H, H*, H®, H*, H*), 1.3 (m, 4H,
HlS H16 Hl7 HlS)
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Q 0
1516 11,12 78
CHZ_CHZ_CHZ_N 9,10 13,14 17,18
O N—CH,—CH,—CH,
19,20 CH, o] ‘

2 1 CH, 2122
23,24 CH, I
2 ’
6 HO |
OH 5

P. M. cal. para C,3N,0sH,s = 410. Encontrado por EM: (M ) m/z = 410.

Lactamaimida NL4

Se obtuvieron 1.098 g (59.78 %) de un solido naranja brillante cuyo p. f. = 145 °C.

Datos espectroscopicos del producto:

RMN *H (DMSO; 300 MHz) & (ppm). 8.3 (d, 1H, H%), 8.2 (d, 1H, H?), 8.1 (d, 1H, H%), 7.3 (d,
1H, HY, 4.0 (t, 2H. H°, H™), 3.8 (t, 2H. H, H®), 3.4 (t, 6H, H>, H® H'®, H®, H*, H?), 1.7 (q,
2H, H', H'), 1.6 (g, 2H, H®, H™), 1.5 (q, 4H, H™, H'®, HY", H™)

© 0
15,16 11,12 7,8
CH,;—CH,—CH,—N 910 1314 1718
| O N——CH,—CH,—CH,
19,20 CH, o ‘

2 1 CH, 21,22

6 H
OH 5

P. M. cal. para C»;N,OsH,, = 382. Encontrado por EM: (M *) m/z = 382.

52



DESARROLLO EXPERIMENTAL

SINTESIS DE LOS MACROCICLOS
La sintesis de todos los macrociclos se llevo a cabo bajo las mismas condiciones y

el procedimiento para el macrociclo C3DA es descrito a continuacion.

Macrociclo C3DA

En un matraz redondo de tres bocas de 500 ml equipado con una entrada y salida
para flujo de nitrégeno y, un embudo de adicién de 50 ml donde se colocaron 0.822 g
(0.004 mol) del dicloruro de 2,2- dicarboxibifenilo disueltos en 35 ml de 1,2-
diclorobenceno. En el matraz se adicionaron 100 ml de 1,2-diclorobenceno, calentando
hasta llegar a ebullicion. A continuacién se agregd poco a poco 1.178 g (0.0027 mol) de
lactamaimida NL6 con ayuda de una espatula, agregando 1 ml de la solucion del dicloruro
con ayuda de un gotero. La reaccion se sigue por cromatografia en capa fina por un
periodo de 18 horas. Al finalizar la adicién, se destil6 el exceso de disolvente hasta reducir
su volumen a 5 ml. Se purific6 el producto por cromatografia en columna, empleando
cloroformo como eluyente. Se obtuvieron 1.264 g (26.05 %) de un sélido rojo con p. f. =
169°C.

Datos espectroscopicos del producto:

RMN 'H (DMSO; 300 MHz) & (ppm). 6.9 (d, 1H, H?, 8.5 (d, 1H, H°), 8.4 (d, 1H, H?), 8.1
(m, 4H, H* H’, 2H"), 7.4 (m, 1H, H°); 4.2 (m, 1H, HY; 3.9 (m, 1H, H); 1.2 y 1.6 (m, 10H,
H*®).

P. M. cal. para C33N,0;H3, = 568. Encontrado por EM: (M 1) m/z = 568
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SINTESIS DE LOS POLIMEROS

La sintesis de los polimeros se lleva a cabo bajo las mismas condiciones y el
procedimiento general se describe a continuaciéon. La cantidad de compuesto inicial
(macrociclo) varia de 150 a 200 mg. Cuando fue posible se cortaron pequefias peliculas
obtenidas del molde, pero el tamafio de la pelicula y su elasticidad no fueron suficientes
para obtener el espesor necesario y realizar analisis posteriores.

POLIMERO

En un tubo de ensayo se adicionan de 150 a 200 mg del macrociclo seleccionado.
Se calienta hasta los 180-200 °C en un bafio de metal de Wood (descrito al inicio de esta
seccion). Una vez que ha fundido el material se agregan 2 mg de catalizador con una
espatula y se conecta un tubo con flujo de nitrdgeno empleando una pipeta pasteur. Se
eleva la temperatura hasta los 239 °C y se mantiene durante 2:10 horas. Se enfria y el
sélido obtenido se lava con 15 ml de acetona, para eliminar el monémero residual y

posibles oligémeros. Finalmente se disuelve en cloroformo, se filtra y se seca al vacio.

Se sintetizaron 16 polimeros con los catalizadores SbFs, Ti(i-PrO)s, HsPM01,044,
MeOK y CH;COOK. En la mayoria de los casos, el polimero fue insoluble en cloroformo o
en los siguientes medios: metanol, etanol, THF, DMSO, DMF, entre otros y no pudieron
realizarse los analisis necesarios. La tabla 53 muestra un resumen de sus propiedades

térmicas se en el capitulo 5.10.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

ESTUDIOS TEORICOS

En la primera parte se presenta el estudio te6rico del mecanismo de reaccion para la
formacion de las lactamaimidas. Basados en los resultados, se propone una modificacion
al mecanismo de reaccién y se demuestra en los resultados experimentales descritos en
el capitulo 5.6.

La segunda parte presenta el modelado molecular de bisimidas con cadena alifatica.
Su aportacion es la explicacion de las posibles causas de la no reactividad cuando la
cadena alifatica en la bisimida es menor a 3 carbonos.

En una tercera parte se estudia la tension de las moléculas macrociclicas con
unidades de bisimidas y lactamaimidas.

Finalmente, se presenta el analisis de la reaccion de polimerizacién por medio de
simulaciéon molecular que permitieron elegir el tipo de catalizador i6nico que se utilizé y

gue se demuestra en los resultados experimentales en el capitulo 5.10.

Metodologia Computacional utilizada en este trabajo:

= Software: Paquete Gaussian 98

En el estudio del mecanismo de contraccion de anillo:
* Modelo HF/3-21G. Optimizacién de geometrias
* Modelo B3PW91/6-31+G(d,p). Célculo de energias de punto Unico y energias
totales.
= [Efecto del solvente usando el modelo continuo de isodensidad PCM, con DMSO-
Metanol como disolvente con una constante dieléctrica de 40

* Modelo B3LYP/6-31+G(d). Optimizacion de geometria de la molécula modelo M.
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En el estudio del comportamiento inusual de bisimidas:

*» Modelo HF/6-31+G. Optimizacién de geometrias en el vacio.

* Modelo HF/6-31+G. Optimizacién de geometrias, con el modelo continuo de
Onsager.

* Modelo B3LYP/6-31+G(d), con el modelo continuo de Onsager. Energias de punto
anico.

= Efecto del solvente usando el modelo continuo de Onsager, con DMSO-Metanol
como disolvente, con una constante dieléctrica de 40.

En el estudio de tensién en los macrociclos
» Para estimar la tensiébn del macrociclo, se uso la técnica de la reaccion
isodésmica.
* Modelo HF/3-21G. Optimizacién de geometrias
= Modelo B3LYP/6-311+G(d,p). Energias de punto Unico

En el estudio de polimerizacion de los macrociclos
= Modelo PM3. Optimizacion de geometrias
*» Modelo HF/3-21G. Optimizacion de geometrias
*» Modelo B3LYP/6-31G. Energias

5.1 Mecanismos de reacciéon de contraccién de anillo.

En el capitulo 2.1, se describe la reaccién de contraccion de anillo en bisimidas
naftalénicas, que da origen a la lactamaimida. Este estudio tiene el fin de encontrar el
camino mas viable para esta reaccion, que ayude a comprender su formacion, lo que no

ha sido vislumbrado hasta el momento.

En el mecanismo propuesto por Langhals (el primero en describir esta reaccion,
ver seccion 2.1), se plantea una descarboxilacién, con el consiguiente desprendimiento de
CO, y la formacién de una especie hidroaromatica. El procedimiento que realizo el autor ?
para cuantificar la cantidad estequiométrica de CO, generado durante la reaccion, fue
absorberlo en una mezcla de NaOH y CaO, acidificando con HCI y purifico los productos

gaseosos con H,SO,. Las reacciones se muestran a continuacion.
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NaOH + CaO + CO, ——— NaOH + CaCOj;
CaCO3 + HCI —_— H20 + C02 + CaC|2

Antes de iniciar el estudio teorico, se realizé un experimento para determinar si
efectivamente se desprendia CO, de la reaccién. Para lo cual, se llevd a cabo el siguiente
procedimiento: se agregaron la bisimida NB6, DMSO y KOH en metanol en un matraz
redondo de tres bocas, con un refrigerante en posicién de reflujo y una atmdsfera inerte.
La salida burbujea en una solucién de Ba(OH),, donde precipita el carbonato de bario que
es insoluble en agua. Esta solucion se compara con un estandar, donde se ha burbujeado
CO.. El producto se analiza por espectroscopia de infrarrojo; de esta forma se determina
gue evidentemente hay desprendimiento de CO,, por lo cual, concluimos que hay una

descarboxilacién, como fue descrito por Langhals #3.

Una vez corroborado este hecho experimental, iniciamos el estudio teérico del

mecanismo, tomando en cuenta los siguientes puntos:

*

Se tomo como base el mecanismo propuesto por Langhals, ver capitulo 2.1.

*

Existen dos reacciones paralelas: a) la hidrolisis y b) la contraccién de anillo.

*

La contraccién del anillo se favorece sobre la hidrélisis cuando el disolvente es
metanol.

* La contraccion de anillo se favorece con sustituyentes aromaticos.

Para poder explicar la diferencia entre los sustituyentes alifaticos y aromaticos en
la reaccion, usamos dos diferentes bisimidas como modelos: la estructura identificada
como B—Ar para considerar a los sustituyentes aromaticos y B—Me para indicar que se

tienen sustituyentes alifaticos (figura 4).

Para la comparacion se eligié6 cambiar sélo uno de los sustituyentes de la bisimida
y tener la misma referencia en estructura electrénica. En B-Me ambos grupos son metilos
y la contraccion de anillo se puede dar en cualquiera de las imidas, sin distinciéon. En B-
Ar, un sustituyente es fenilo y el otro es un metilo, lo que permite estudiar la preferencia

de contraccion de anillo en la imida en funcién del sustituyente en el nitrégeno.
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B-Me (M B-Ar
Os. N_ _O 0. N_ _O
o© N7 o g N7 o
CH; CH;

Figura 4. Estructuras modelo de las bisimidas que se emplean para el estudio te6rico del

mecanismo de reaccion.

El mecanismo de reaccién se estudid empleando simulacién molecular, con los
programas que se encuentran en el paquete Gaussian 98 % con las siguientes

caracteristicas:

1. Los célculos se llevaron a cabo empleando B3PW91/6-31+G(d,p)//HF/3-21G.
Todas las geometrias fueron optimizadas a nivel HF/3-21G (ver seccion 3.2).

2.  Cada punto estacionario fue caracterizado por el calculo de frecuencias, para
asegurar que habia sido localizado un minimo local o un estado de transicion
(ver capitulo 3).

3. Las energias de punto cero fueron ajustadas por un factor de 0.9409 [

y
usadas para corregir las energias totales.

4, Los célculos de energia de punto Unico, fueron corridas usando B3PW91/6-31
+ G (d,p)// HF/3-21G.

5. Las energias de solvatacion fueron calculadas con el modelo B3PW91/6-31
+G(d,p) usando el modelo continuo de isodensidad polarizada de Tomasi
(PCM) . Para modelar la mezcla de reaccién, MeOH y DMSO, se emplea

una constante dieléctrica de 40.
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6.  Se uso una base dependiente del tiempo B3LYP/6-31 + G(d,p) para simular el
espectro de absorcion UV-vis de los intermediarios reactivos. Se encontr6 que
este método reproduce muy bien la absorcion maxima de lactamaimidas
sustituidas .

7. Para justificar la validez de este en la optimizacibn de la geometria, la
molécula modelo M (figura 5) fue minimizada con el modelo B3LYP/6-31 +
G(d) y los resultados se compararon con los obtenidos con la base HF/3-21G.
Todas las longitudes y angulos de enlace se reprodujeron dentro del intervalo
de 0.02 Ay 2 A respectivamente.

Figura 5. Estructura modelo M, optimizada con dos métodos diferentes

5.1.1 Formacion del intermediario tetraédrico

De acuerdo con el mecanismo propuesto (ver seccion 2.1), cuando una bisimida
naftalénica reacciona con una base fuerte y un alcohol hay dos reacciones en
competencia, la hidrélisis y la contraccién del anillo. En ambos casos, el mecanismo se
inicia con el ataque del grupo "OH sobre uno de los carbonilos generando un intermediario

tetraédrico, estructura |, esquema 15.

Esquema 15. Formacion del intermediario tetraédrico
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Después de la formacién de este intermediario, se pueden llevar a cabo dos rutas
posibles. A continuacion analizamos cada ruta de reaccién con los resultados del estudio

tedrico, para predecir el camino mas probable.

5.1.2 RUTA 1, Hidrdlisis

Después de la formacion del intermediario tetraédrico, el siguiente paso en el
mecanismo es la regeneracion del doble enlace C-O y apertura del anillo de imida con

rompimiento del enlace C-N (estructura Il, esquema 16).

HO O

o) o)

-0 O
~OH
R—N N—R HN N—R
R
o o) o o
|
11

Esquema 16. Rutas 1 Probable reaccion del intermediario en un medio basico

El ataque del grupo "OH sobre el carbonilo del intermediario tetraédrico origina la
especie IIA, que después de regenerar el doble enlace C-O con la consecuente salida del

grupo NH-R genera el intermediario II-B (esquema 17).
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O
HO 0O
ETII-B
N R /

0 1B ©

Esquema 17. Formacion de los intermediarios 1I-A y 1I-B

Estos pasos se simulan y los resultados del estudio teérico se muestran en la tabla
2. Podemos derivar las siguientes observaciones de los valores en la fase gas: la
formacion de Il es un proceso favorecido termodinamicamente, ya que la estructura ll-Me
tiene un AE de —6.0 kcal/mol y cuando el sustituyente es aromatico, II-Ar tiene un AE de —
14.2 kcal/mol. Cinéticamente se favorece la estructura Il-Ar sobre la estructura II-Me, ya

que la energia de activacién es de Ea = 6.6 kcal/mol.
Comparando el medio de reaccién, DMSO-metanol y terbutanol, los valores son

similares y no hay una preferencia del disolvente sobre la formacién de las estructuras II-
Ary lI-Me.
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Tabla 2. Calculo de energias de reaccion en la fase gas y en solucién en I, lIA y 1IB.

AE,? AE? AE? E.” Ea” Ea”
REACCION Fase gas MeOH- tert-BuOH Fase gas MeOH- tert-BuOH
DMSO DMSO
| 5 lI-Me 6.0 9.1 8.6 13.3 15.1 15.4
= —
IMe+ OH 5 | 455 9.6 13.9 4738 24.7 28.2
lIA-Me
IA-Me S
IB-Me » MeNH, | 194 -44.4 -39.9 24.1 28.7 27.0
| Ar 5 II-Ar 142 9.1 -10.8 2.0 55 5.4
= —
Il Ar +"OH S 21.8 12.4 13.6 38.2 19.0 21.8
A-Ar
IA-Ar S
IB-AT + ATNH, 81 -56.9 481 22 4.4 3.9

a) Energia de reaccion expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo teérico B3APW91/6-31+
G(d,p)//[HF/3-21G.

b) Energia de activacion expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo te6rico B3PW91/6-31+
G(d,p)//HF/321G

Siguiendo con el analisis de los resultados tedricos en la fase gas, la formacion de
[IA-Me es un proceso endotérmico, ya que tiene un AE de 36.5 kcal/mol y una energia de
activacion Ea= 47.8 kcal/mol. La formacion de lIA-Ar es también un proceso endotérmico

pero sus valores son menores.

El dltimo paso es la formacion de la estructura 1I-B. Para [IB-Me, es un proceso
exotérmico con un AE de -19.4 kcal/mol y energia de activacién de 24.1 kcal/mol. Por lo
tanto, el paso determinante de la reaccion es la formacién de la especie Il-A. Esto

concuerda con los datos experimentales reportados para la hidrélisis de amidas [,

En general, la secuencia de reacciones cuando se tiene un sustituyente aromatico,
de I-Ar a lIB-Ar, presentan energias de activacion mas bajas que aquellas estimadas para
la misma secuencia de reacciones cuando el sustituyente es alifatico. Por lo tanto, la
hidrélisis es mas favorecida cuando el sustituyente es aromatico que cuando es alifatico.

Una contribucién puede deberse a que ArNH, es un mejor grupo saliente que MeNH,.
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Adicionalmente en este estudio, se calcularon las energias de solvatacion de los
intermediarios en el medio de reaccién, para analizar la influencia del sustituyente. Los

resultados se muestran en la tabla 3.

La solvatacion del intermediario 1I-Ar es menos exotérmica (S-1= -52.6 kcal/mol)
gue la de II-Me (S-1= -56.0 kcal/mol). Analizando la secuencia de reacciones, de I-Ar a
IIA-Ar tienen valores mas positivos que la secuencia para I-Me a IIA-Me, por lo que se
favorece la hidrélisis en las bisimidas alifaticas sobre las bisimidas con sustituyente
aromaético.

Cuando consideramos la influencia del disolvente, podemos observar que la
solvatacion da valores mas positivos cuando el medio es terbutanol. Con estos resultados

podemos predecir que en DMSO-MeOH se favorece la solvatacién de los intermediarios.

Tabla 3. Energias calculadas del Punto Cero, Total y de Solvatacién de los intermediarios
de ll, 1Ay lIB.

] ZPE? E+ZPE " S-19 S-29
MOLECULA hartree hartree kcal/mol kcal/mol
I-Me 0.253032 -1101.469998 -52.9 -45.3
[I-Me 0.253330 -1101.479597 -56.0 -47.9
ETIIA-Me 0.262638 1177.162715 -169.2 -146.4
IA-Me 0.265324 -1177.180677 -173.0 -149.4
ETIIB-Me 0.260970 -1177.142281 -168.4 -146.5
IIB-Me 0.197970 -1081.441412 -194.4 -166.9
I-Ar 0.306698 -1293.078606 -57.7 -48.2
lI-Ar 0.308260 -1293.101321 -52.6 -44.8
ETIA-Ar 0.317357 -1368.799659 -161.9 -140.1
IIA-Ar 0.3198938 -1368.8258 -152.1 -131.9
ETIIB-Ar 0.315548 1368.822312 -149.9 -

a). Energias de punto cero (ZPE), escaladas con el modelo tedrico HF/3-21G. El factor de escala
es 0.9409 "%,

b) Energias totales corregidas ZPE con el modelo teérico B3PW91/6-31+G(d,p)//HF/3-21G.

¢) Energias de solvatacion calculadas con el modelo tedrico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G, usando
el modelo continuo de isodensidad polarizada de Tomasi (PCM) con una constante dieléctrica de
40.0 para una mezcla MeOH-DMSO.

d) Energias de solvatacion calculadas con el modelo teérico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G usando
el modelo PCM de Tomasi con una constante dieléctrica de 7.0 para tert-BuOH.
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A continuacién analizaremos la ruta que lleva a la contraccion del anillo de imida a
lactama. Esta ruta propuesta esta basada en el mecanismo de reaccién propuesto por

Langhals @ para la formacién de las lactamaimidas.

5.1.3 RUTA 2, Contraccién del anillo

Después de la formacién del intermediario tetraédrico, el siguiente paso es la
contraccion del anillo de imida a lactama, por el ataque del nitrdgeno al carbono del anillo

aromatico formando el intermediario 1.

HOOC

Esquema 18. Ruta 2. Probable reaccién del intermediario en un medio basico

Los resultados del estudio tedrico para esta reaccion se muestran en la tabla
siguiente.

Tabla 4. Calculo de energias de reaccion en la fase gas y en solucién para las estructuras
[l-Me y llI-Ar.

AE a) AE a) AE a) Ea b) Ea b) Eab)
REACCION Fase gas MeOH- tert-BuOH | Fase gas MeOH- | tert-BuOH
DMSO DMSO
| S 1lI-Me 0.9 4.1 3.6 21.0 21.2 21.1
| Ar S 11I-Ar -0.6 2.0 1.0 11.1 16.5 14.8

a) Energia de reaccién expresada en kcal/mol. Calculada con con el modelo teérico B3PW91/6-31+
G(d,p)//HF/3-21G.

b) Energia de activacion expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo te6rico B3PW91/6-31+
G(d,p)//HF/321G
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Analizando los resultados en la fase gas, podemos observar que la formacion de
[lI-Me es un proceso endotérmico con un valor AE = 0.9 kcal/mol y esta poco favorecida
mientras la formacién IlI-Ar es un proceso exotérmico, ligeramente favorecida con un
valor de AE= -0.6 kcal/mol. Los valores de la energia de activacion favorecen
cinéticamente la formacién de la estructura con sustituyente aromatico Ill-Ar (Ea=11.1
kcal/mol). Cuando se toma en cuenta el efecto del disolvente, los valores no muestran un

cambio en la tendencia anterior.

Para esta reaccidon se calcularon también las energias de solvatacion y los
resultados se muestran en la tabla 5. La energia de solvatacion para IlI-Ar (S-1=-55.1
kcal/mol) y llI-Me (S-1=- 49.7 kcal/mol) indica que IlI-Me es menos estable que IlI-Ar. Lo
cual esta de acuerdo con los resultados, que favorecen la reaccidn cuando el sustituyente

es aromatico.

Cuando se considera el efecto del disolvente, los valores son mas positivos pero se
mantiene la preferencia hacia la estructura mas solvatada, IlI-Ar. Para estos

intermediarios, se favorece la solvatacion en el medio DMSO-MeOH.

Tabla 5. Energias calculadas del Punto Cero, Total y de Solvatacién de los intermediarios
[l-Me y 1lI-Ar.

] ZPE @ E+ZPE " S-19 S-29
MOLECULA hartree hartree kcal/mol kcal/mol

1-Me 0.252635 -1101.468554 -49.7 -42.6

1-Ar 0.306430 -1293.079528 -55.1 -46.6

a).Ener%?s de punto cero (ZPE), escaladas con el modelo teérico HF/3-21G. El factor de escala es
0.9409 "'

b) Energias totales corregidas ZPE con el modelo te6rico B3PW91/6-31+G(d,p)//HF/3-21G.

c) Energias de solvatacion calculadas con el modelo teérico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G, usando
el modelo continuo de isodensidad polarizada de Tomasi (PCM) con una constante dieléctrica de
40.0 para una mezcla MeOH-DMSO.

d) Energias de solvatacion calculadas con el modelo teérico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G usando
el modelo PCM de Tomasi con una constante dieléctrica de 7.0 para tert-BuOH.

Continuando con el estudio del mecanismo propuesto, los intermediarios IlI-Me y llI-
Ar se transforman en intermediarios hidroaromaticos VII-Me y VII-Ar mostrados en el

esquema siguiente.
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HOOC o H o)
RN -CO, R—N
R

Esquema 19. Pérdida de CO, para formar el intermediario hidroaromatico.

Esta reaccion procede a través de la pérdida de CO, y la transferencia de un protén
intramolecular, generando un i6n estabilizado por resonancia. Para este paso
proponemos dos alternativas, considerando el medio fuertemente basico: a) transferencia
de proton del grupo carboxilo al oxigeno del carbonilo de imida que lleva la carga
negativa, para formar la especie IX y b) el medio sustrae el protén del acido y genera la

especie dianidnica IV, estabilizada por los anillos aromaticos.

HOOC o
N C RN
_ N R
OH
O O
@)

1l b)

00C OH 00C o
N N _
N—R

Esquema 20. Dos posibilidades de ataque sobre el intermediario Ill en un medio

fuertemente basico.
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5.1.4 Transferencia de proton intramolecular

Al analizar las distintas opciones proponemos la transferencia del protdén del acido
carboxilico al oxigeno del carbonilo de imida formando la estructura IX. La posterior
pérdida de CO, genera una carga i6nica sobre el carbono adyacente al nitrégeno de la
lactama, estructura iénica X y, finalmente la transferencia de proton del oxigeno del grupo
carbonilo de imida al carbanién produce la estructura iénica VII, intermediario
hidroaromatico precursor de la lactamaimida. Esta alternativa sigue el camino de lll 5 IX

8 X S VI, mostrado en el esquema 21.

ETIX

HOOC _ s ~

ETX

ETVII

Esquema 21. Formacion del intermediario hidroaromatico VII.
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De acuerdo a los resultados del modelo teérico para la secuencia IX § X S VII, en
la fase gas, el primer paso es endotérmico con el valor de AE= 20.5 kcal/mol y una
energia de activacion de 35.8 kcal/mol, por lo que no es poco probable que se realice.
Aunque la formacién de X-Me esta favorecido termodinamicamente, el paso siguiente que
implica la formacién de la estructura VII-Me tiene un valor muy alto de Ea= 91.4 kcal/mol.
Con estos valores, podemos inferir que esta secuencia de pasos es poco probable de

llevarse a cabo.

Cuando se toma en cuenta el efecto del disolvente la tendencia y valores son muy
similares, lo que apoya la conclusién, de que esta serie de reacciones son poco viables.

Tabla 6. Resultados obtenidos del estudio de modelado molecular en la fase gas y en

solucién de las estructuras IX, X y VII.

AE a) AE a) AE a) Ea b) Ea b) Eab)

REACCION Fase gas | MeOH-DMSO | tert-BuOH | Fase gas | MeOH-DMSO | tert-BuOH

l-Me & IX-Me 20.5 -4.0 2.0 35.8 36.4 35.8
IX-Me 5
-10.1 2.3 -2.0 -2.2 12.9 9.1
X-Me + CO,
X-Me 5 VII-Me -15.2 -6.1 -8.4 914 98.4 96.9

a) Energia de reaccién expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo te6rico B3PW91/6-31+
G(d,p)//HF/3-21G.

b) Energia de activacion expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo teérico B3PW91/6-31+
G(d,p)//HF/3-21G

Cuando se consideran los resultados del estudio teérico de solvatacién (tabla 7),
estos no afectan la conclusién anterior, debido a que los valores estan entre -50 y -80
kcal/mol.. En general predicen que la solvatacion de los intermediarios es pobre.
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Tabla 7. Energias calculadas de punto cero, Total y de Solvatacion de los intermediaros

de 1l a VII.
] ZPE? E+ZPE ® S-19 s-29
MOLECULA hartree hartree kcal/mol kcal/mol
l-Me 0.252635 -1101.468554 -49.7 -42.6
ETIX-Me 0.247248 -1101.411533 -49.1 -42.6
IX-Me 0.251913 -1101.435752 -74.2 -61.1
ETX-Me 0.248711 -1101.439319 -59.1 -49.8
X-Me 0.236496 -912.949335 -58.9 -50.1
ETVII'-Me 0.230023 -912.803739 -51.9 -44.6
VII-Me 0.237790 -912.973552 -49.9 -43.3
lI-Ar 0.306430 -1293.079528 -55.1 -46.6
ETVII-Ar 0.298369 -1180.316469 -160.8 -141.6
VII-Ar 0.291993 -1104.588332 -56.7 -48.1

a). Energias de punto cero (ZPE), escaladas con el modelo tedrico HF/3-21G. El factor de escala

es 0.9409 "%,

b) Energias totales corregidas ZPE con el modelo teérico B3PW91/6-31+G(d,p)//HF/3-21G.
c) Energias de solvatacion calculadas con el modelo teérico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G, usando
el modelo continuo de isodensidad polarizada de Tomasi (PCM) con una constante dieléctrica de

40.0 para una mezcla MeOH-DMSO.

d) Energias de solvatacion calculadas con el modelo teérico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G usando

el modelo PCM de Tomasi con una constante dieléctrica de 7.0 para tert-BuOH.

5.1.5 Sustraccién de proton por el medio

La otra alternativa fue b) donde el medio basico es capaz de sustraer el proton del

acido carboxilico Ill, generando la especie idnica IV mostrada en la siguiente figura.

HOOC

“OH

Figura 6. Sustraccién del protén por el i6n hidroxido del medio de reaccion.
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Los resultados del estudio te6rico se muestran en la tabla 8. La formacion del
intermediario IV-Me esta ligeramente favorecida aunque tiene un valor positivo de AE =
0.8 kcal/mol y IV-Ar es un proceso exotérmico, favorecido termodinamicamente con un
valor de AE= -0.7 kcal/mol. Podemos concluir que estas reacciones procederan
facilmente. No se detectan energias de activacién para estas transformaciones en el
estudio tedrico, lo que sugiere se trata de valores pequefios, que no pueden ser

observados cuando se calculan con este modelo teérico.

Cuando se considera el efecto del disolvente se observa un cambio radical en la
energia de la reaccién. En DMSO-MeOH ambas reacciones son exotérmicas y estan
favorecidas, con preferencia de la estructura IV-Me con sustituyente alifatico. En tert-

butanol se mantiene esta tendencia.

Tabla 8. Resultados obtenidos del estudio de modelado molecular en la fase gas y en

solucion de las estructuras IV

AE? AE? AE ? E E.” E,"”
REACCION Fasegas | MeOH- | tert-BuOH | Fasegas | MeOH- | tert-BuOH
DMSO DMSO
-Me + OH S
0.8 -35.8 -30.4 - - —~
IV-Me + H,0
lI-Ar + OH S
-7.0 -28.4 -25.3 - - —
IV-Ar + H,0

a) Energia de reaccion expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo teérico B3PW91/6-31+G(d,p)//
HF/ 3-21G.

b) Energia de activacion expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo teérico B3PW91/6-31+ G(d,p)//
HF/3-21G

La tabla 9, contiene los resultados del calculo de energia total y de solvatacion
correspondiente a la especie IV. De los valores podemos observar que la especie IV-Me
es ligeramente més estable, mas solvatada (S-1 = -169.1 kcal/mol) que la especie IV-Ar
(S-1 = -159.3 kcal/mol), lo que apoya los resultados discutidos del AE en el parrafo

anterior.
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Tabla 9. Energias de punto cero, Total y de Solvatacion de los intermediaros IV.

] ZPE® E+ZPE " S-19 s-29
MOLECULA hartree hartree kcal/mol kcal/mol

IV-Me 0.239332 -1100.842595 -169.1 -146.6

IV-Ar 0.293736 -1292.466048 -159.3 -137.8

a). Energias de punto cero (ZPE), escaladas con el modelo teérico HF/3-21G. El factor de escala
es 0.9409 "%,

b) Energias totales corregidas ZPE con el modelo teérico B3PW91/6-31+G(d,p)//HF/3-21G.

c¢) Energias de solvatacion calculadas con el modelo tedrico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G, usando
el modelo continuo de isodensidad polarizada de Tomasi (PCM) con una constante dieléctrica de
40.0 para una mezcla MeOH-DMSO.

d) Energias de solvatacion calculadas con el modelo te6rico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G usando
el modelo PCM de Tomasi con una constante dieléctrica de 7.0 para tert-BuOH.

La comparacion de resultados con la opcion a (transferencia de proton), justifica la
propuesta de que la formacién de la especie IV es mas probable comparada con la
especie IX. Asi que hasta el momento el mecanismo propuesto sigue la secuencia:

Bisimida &estructura | &estructura lll & estructura IV.

Para evaluar si los resultados efectivamente indican que se tiene un valor minimo,
en la formacién del intermediario IV donde no se detecta el valor de Ea, se hizo un barrido

de la superficie de energia potencial (figura 8) para la reaccién:

[lI-Me + "'OH < IV-Me + H,0

donde se observa que en la fase gas, la reaccion procede sin que sea cuantificable la
energia de activacién, por el método teérico empleado. Pero si se toma en cuenta el
medio de reaccion DMSO-MeOH se puede encontrar una pequefia barrera de 3.4

kcal/mol (-1.075 hartree, ®) que aparece cuando la distancia es de 1.393 A en el enlace

COO-H, ilustrado en la estructura de la figura 7.

71



ESTUDIOS TEORICOS

Figura 7. Estructura del estado de transicién para la sustraccién del protén por OH.

R, O-H (A)

0.9 11 13 15 1.7 1.9
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L 2
L 4

L 4
2
.

E (hartree) -1098

Figura 8. Barrido de la superficie de energia potencial para la sustraccién del proton del
intermediario 111-Me por "OH con el modelo teérico B-PW91/6-31G(d)//HF/3-21G.

4 fase gas; m mezcla DMSO-MeOH (PCM).
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Después de la formacién de la estructura IV, el siguiente paso en el mecanismo es
la descarboxilacién y liberacion de CO,, que origina una molécula dianidnica con una
carga negativa sobre el carbono adyacente al nitrégeno de la lactama, estructura V en el

siguiente esquema, secuencia IV S ETV S V.

ETV
-CO,
00C O
)

N—R

S )
O

v \V
Esquema 22. Descarboxilacién y pérdida de CO, para generar el intermediario V.

Los resultados del estudio tedrico se plasman de la tabla 10. Para esta reaccion en
la fase gas, las Ea son ligeramente mas pequefias para la estructura con el sustituyente
aromatico V-Ar (Ea=4.1 kcal/mol). Cuando se considera el efecto del disolvente las Ea

muestran la misma preferencia.

En fase gas, las reacciones son poco favorables en ambos casos, ya que sus AE
son valores positivos pequefios, pero cuando se considera el efecto del disolvente se
favorece termodinamicamente la formacién de la estructura V-Ar, preferentemente
cuando el medio es DMSO-MeOH (AE= -4.2 kcal/mol). Esto concuerda con las
observaciones experimentales descritas en el capitulo 2.1, donde la reaccion de
contraccion de anillo se propicia cuando el sustituyente es aromatico y el medio es
DMSO-MeOH.
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Tabla 10. Parametros termodinamicos obtenidos del estudio de modelado molecular para
la estructura V.

AE AE? AE? BN Ea” [EN
REACCION
Fase gas | MeOH-DMSO | ter-BuOH | Fase gas | MeOH-DMSO | ter-BuOH
IV-Me S
V-Me+CO, 54 6.8 5.9 6.7 15.7 14.2
IV-Ar S
V-Ar+CO, 2.7 -4.2 -3.1 4.1 5.8 5.8

a) Energia de reaccién expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo te6rico B3PW91/6-31+
G(d,p)//HF/3-21G.

b) Energia de activacion expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo teérico B3PW91/6-31+
G(d,p)//HF/3-21G

La razén de las postulados anteriores puede explicarse por 2 factores. El primero
es que la molécula hidrofilica 1V-Me (S-1=-169.1 kcal/mol) y el estado de transicién ETV-
Me (S-1=-160.1 kcal/mol) se solvatan mas efectivamente que los intermediarios IV-Ar (S-
1=-159 kcal/mol) y ETV-Ar (S-1= -157.6 kcal/mol), con sustituyente aroméatico. Los

resultados se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Energias calculadas de Punto cero, Total y de Solvatacién de los intermediaros
IVyV.

. ZPE? E+ZPE " S-1°9 s29
MOLECULA hartree hartree kcal/mol kcal/mol

IV-Me 0.239332 -1100.842595 -169.1 -146.6
ETV-Me 0.235916 -1100.831978 -160.1 -139.1
V-Me 0.224256 -912.331447 -164.8 -143.8
IV-Ar 0.293736 -1292.466048 -159.3 -137.8
ETV-Ar 0.290416 -1292.459547 -157.6 -136.1
V-Ar 0.278656 -1103.959185 -163.3 -141.3

a). Energias de punto cero (ZPE), escaladas con el modelo tedrico HF/3-21G. El factor de escala
es 0.9409

b) Energias totales corregidas ZPE con el modelo teérico B3PW91/6-31+G(d,p)//HF/3-21G.

c¢) Energias de solvatacion calculadas con el modelo tedrico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G, usando
el modelo continuo de isodensidad polarizada de Tomasi (PCM) con una constante dieléctrica de
40.0 para una mezcla MeOH-DMSO.

d) Energias de solvatacion calculadas con el modelo te6rico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G usando

el modelo PCM de Tomasi con una constante dieléctrica de 7.0 para tert-BuOH.
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El segundo factor es que los anillos bencénicos estabilizan el exceso de la carga
negativa del dianién V, a juzgar por la significativa disminucién en el angulo diedro (figura
10) entre la lactamaimida y los planos de los anillos aromaticos en V-Ar (28.6°)

comparada con la estructura de la lactamaimida sin carga; estructura VIII-Ar (52.3°).

La comparacion se realizé entre la estructura de una lactamaimida dianiénica, por
el desplazamiento de la carga a través del sistema conjugado V-Ar y la estructura de la

lactamaimida sin carga VIII-Ar (figura 9).

_ (0]
O
© _
R—N N—R
N—R R—N
(0] G ©
0]
V VI

Figura 9. Comparacioén de las estructuras de lactamaimida con carga deslocalizada y sin

carga.

La hipétesis anterior se confirmé mediante el analisis de las cargas parciales en
las moléculas V-Ar y VIII-Ar, ya que las cargas derivadas de Mulliken, ESP  y NBO en el
grupo fenilo del intermediario dianiénico V-Ar son mas negativas por una diferencia de
0.17-0.28 e, en comparacion con las cargas en el intermediario VIII-Ar. Ello sugiere que
existe deslocalizacion de la carga negativa del dianion a través del grupo naftalénico, que

ayuda a estabilizar a la molécula.

Ademas, en la molécula V-Ar el enlace N-Car es mas corto por 0.05 A, lo cual
indica que hay contribucién de la estructura de la quinona, lo cual esta de acuerdo con la
deslocalizacion de la densidad =w-electrénica a través de los anillos aroméaticos en los

dianiones.
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Ty’
v
[
b=
=
TEV
TEV-Fh
52.3°
V_Ph VIL-Ph

Figura 10. Geometrias del punto estacionario para algunos de los intermediarios de la

reacciéon de contraccion de anillo de bisimida a lactamaimida con las respectivas
distancias interatémicas (A)
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Continuando con el estudio del mecanismo, el siguiente paso implica la siguiente
transformacion: V — VII (esquema 23). Este planteamiento implica la sustraccién de un
protén de una molécula del disolvente (ya sea metanol o terbutanol) por parte de la
molécula V para generar el intermediario hidroaromatico VII, seguido de su oxidacién por
el oxigeno atmosférico para generar el producto VIII.

@_ O_
R—N
ETVII

o) - OH || + H,0

H o—
R—N _
ETVIE ~ N—R
v
o)

O, VI

L)
@)

VI

Lactamaimida

Esquema 23. Formacion de la lactamaimida
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La tabla 12 resume los valores obtenidos del estudio teérico. La formacién del

intermediario VII en solucién (medio DMSO-MeOH) no es viable, ya que presenta valores
para AE alrededor de 20 kcal/mol y Ea con valores superiores a 20 kcal/mol (tabla 12).
Aunque la formacion de la especie VIII podria ser factible, el paso anterior es poco

probable, por lo que esta secuencia se descarta.

Tabla 12. Parametros termodinamicos obtenidos del estudio de modelado molecular para

los intermediarios VIl y VIII.

AE? AE? AE? =) E,,” Ea,”
REACCION Fase gas MeOH- ter-BuOH Fase MeOH- | ter-BuOH
DMSO gas DMSO

V-Me + H,0 5 -10.9 21.2 16.7 16.9 28.2 27.2
VII-Me + OH"

VIl-Me + 0, 5§ 24.7 -22.2 -16.1 211 18.1 19.2

VIll-Me + OOH’

V-Ar+H,0 5 -2.8 21 20.3 16.7 26.5 22.4
VII-Ar + OH"

VII-Ar+ 0, S5 314 -13.9 -7.9 195 17.3 18.5

VIII-Ar + OOH"

a) Energia de reaccién expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo teérico BAPW91/6-31+

G(d,p)//HF/3-21G.

b) Energia de activacion expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo teérico B3PW91/6-31+

G(d,p)//HF/3-21G

Las conclusiones anteriores se ven apoyadas por los calculos de la energia de

solvatacion (tabla 13). Con los valores, es posible inferir que los dianiones V-Me y V-Ar

son bases mas fuertes que el ibn "OH en la fase gas. Sin embargo, ninguna estructura V-

Me y V-Ar son capaces de sustraer protones del agua en solucion debido a la fuerte

estabilizacion de estos dianiones por moléculas del disolvente (S-1 alrededor de —160

kcal/mol).
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Tabla 13. Energias calculadas de Punto cero, Total y de Solvatacion de los
intermediarios V, VIl y VIII.

Molécula ZPE? E+ZPE " S-19 s29
hartree hartree kcal/mol kcal/mol
V-Me 0.224256 -912.331447 -164.8 -143.8
ETVII-Me 0.244744 -088.688474 -159.5 -139.5
VIl-Me 0.237790 -912.973552 -49.9 -43.3
ETVIII-Me 0.239715 -1063.203478 -52.9 -45.2
VlilI-Me 0.229517 -912.324781 -12.4 -10.5
V-Ar 0.278656 -1103.959185 -163.3 -141.3
ETVII-Ar 0.298369 -1180.316469 -160.8 -141.6
VII-Ar 0.291993 -1104.588332 -56.7 -48.1
ETVIII-Ar 0.293785 -1254.820676 -58.9 -49.1
VII-Ar 0.283361 -1103.938778 -17.6 -13.8

a). Energias de punto cero (ZPE), escaladas con el modelo teérico HF/3-21G. El factor de escala
es 0.9409 "%,

b) Energias totales corregidas ZPE con el modelo teérico B3PW91/6-31+G(d,p)//HF/3-21G.

c) Energias de solvatacion calculadas con el modelo teérico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G, usando
el modelo continuo de isodensidad polarizada de Tomasi (PCM) con una constante dieléctrica de
40.0 para una mezcla MeOH-DMSO.

d) Energias de solvatacion calculadas con el modelo te6rico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G usando
el modelo PCM de Tomasi con una constante dieléctrica de 7.0 para tert-BuOH.

5.1.6 Formacion de un anidon-radical

La otra propuesta es la oxidacién de la molécula V con el oxigeno del aire,
formando un anién radical VI, que en presencia del oxigeno se convierte en VIIl. Ello
implica la oxidacién directa de los dianiones V por el oxigeno molecular (esquema 24).

Los resultados del estudio de modelado molecular se muestran en la tabla 14.
Los datos muestran que en la fase gas la formacion del anion-radical es favorable

ya que la VI-Me tiene un AE= -36.1 kcal/mol y VI-Ar un AE= -50.6 kcal/mol y puede

llevarse a cabo predominantemente cuando el sustituyente es aromatico.
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0]
R—N

VI

Lactamaimida

Esquema 24. Formacién del anién-radical, estructura VI

Tabla 14. Parametros termodinamicos obtenidos del estudio de modelado molecular para

los intermediarios VI y VI

AE? AE? AE?
REACCION Fase gas MeOH-DMSO ter-BuOH
V-Me + O, < VI-Me +O, " -36.1 -0.8 -4.6
VI-Me + O, & VIlI-Me +0O," 40.3 -2.0 3.9
V-Ar + O, < VI-Ar + O, -50.6 -20.2 -23.8
VI-Ar + O, < VIII-Ar + O, 42.5 -1.6 5.0

a) Energia de reaccién expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo teérico B3APW91/6-31+

G(d,p)//HF/3-21G.
b) Energia de activacion expresada en kcal/mol. Calculada con el modelo teérico B3PW91/6-31+

G(d,p)//HF/3-21G
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Lo planteado concuerda con los resultados experimentales que dan mejores
rendimientos del producto cuando se utiliza la mezcla MeOH-DMSO vy es la opcién mas
viable desde el punto de vista del analisis tedrico. No se detectaron energias de activacion

Ea para las transformaciones, lo cual indica que los valores son pequefios.

Dado que la reaccién de oxidacion involucra la transferencia de dos electrones del
dianién V a dos moléculas de oxigeno, es posible denotar que la formacion del anién-
radical VI es termodinamicamente favorable en la fase gas y en solucién, mientras que la
oxidacién del mismo a la lactamaimida VIII es Gnicamente posible en una mezcla MeOH-
DMSO pero no en tert-butanol. Esto puede ser debido a la diferencia en las energias de
solvatacion, para VIII-Me S-1= -12.4 kcal/mol y para VIII-Ar S-1= -17.6 kcal/mol en la
mezcla MeOH-DMSO (tabla 15), en comparacion con los valores en tert-butanol que son
ligeramente mayores. Estos resultados concuerdan muy bien con el hecho de que el
MeOH o la mezcla de disolventes DMSO-MeOH favorecen la contraccién del anillo,

mientras el tert-butanol no.

Tabla 15. Energias calculadas de punto cero, total y de solvatacion de los intermediaros
V, VI, VIII.

Molécula ZPE® E+ZPE " S-19 s-29
hartree hartree kcal/mol kcal/mol

V-Me 0.224256 -912.331447 -164.8 -143.8
VI-Me 0.225179 -912.405736 -49.8 -43.2
VilI-Me 0.229517 -912.324781 -12.4 -10.5
V-Ar 0.278656 -1103.959185 -163.3 -141.3
VI-Ar 0.279393 -1104.023184 -53.2 -45.4
VIII-Ar 0.283361 -1103.938778 -17.6 -13.8

a). Energias de punto cero (ZPE), escaladas con el modelo teérico HF/3-21G. El factor de escala
es 0.9409 ",

b) Energias totales corregidas ZPE con el modelo teérico B3PW91/6-31+G(d,p)//HF/3-21G.

c) Energias de solvatacion calculadas con el modelo teérico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G, usando
el modelo continuo de isodensidad polarizada de Tomasi (PCM) con una constante dieléctrica de
40.0 para una mezcla MeOH-DMSO.

d) Energias de solvatacion calculadas con el modelo teérico B3PW91/6-31(d,p)//HF/3-21G usando
el modelo PCM de Tomasi con una constante dieléctrica de 7.0 para tert-BuOH.

81



ESTUDIOS TEORICOS

5.1.7 Estudio UV de los intermediarios

Con el fin de apoyar los resultados del estudio teérico, se realizé un experimento para
poder detectar el dianion V por espectroscopia de UV-visible. Los espectros se tomaron
en DMSO durante el transcurso de la reaccién de contraccion de anillo. Se utilizé la N”,N-
bis(6-hidroxihexil)-1,8,4,5-tetracarboxilnaftalen-bisimida con R=(CH,)¢;OH, bajo las

condiciones clasicas de reaccion, mostrada en el esquema 25.

N—— (CH,)sOH

>N

(0]

OH (CHp)g—N

O

N—— (CH,)sOH
OH (CH,)s—N 26

O

Esquema 25. Reaccién de contraccion de anillo utilizada como modelo para el estudio UV

Se tomaron mediciones de las muestras a diferentes tiempos, manteniendo en lo
posible la ausencia de aire. Los resultados se muestran en la tabla 16.

No fué posible detectar el intermediario hidroaromatico VII. Pero se ha observado un
color violeta temporal (Amax a 542 nm), que sélo persiste bajo rigurosas condiciones de
exclusion de aire (en caso contrario cambia instantaneamente a un amarillo palido), y
puede ser asignado a este intermediario. En presencia de aire, esta mezcla de reaccion
se oxida completamente y después de tratarla con una solucién de HCI:H,O, se aisla una

sal de color rojo (ver seccién 2.1).
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Tabla 16. Valores de Amax, calculados y determinados experimentalmente. El valor de f

corresponde a la intensidad del oscilador.

Molécula Calculada Medida f
Amax (nm) Amax (nm)
791 760 (débil) 1X107*
683 683 (débil) 5X 1073
633 610 (débil) 25x1073
538 550 (moderada) 1.7 X107
v 506 - 8Xx10*
486 - 1.6 X103
483 - 21X107°
467 - 1x107*
461 475 (fuerte) 0.13
569 - 9.7 X 10 2
538 - 1.4 X102
VI 504 - 5.2 X 10 2
500 - 1X107*
422 430 (moderada) 0.15
408 - 1Xx107*
VI 501 - 5.0 X 10 2
OLI (R=Me) 438 450 (fuerte) 0.21

En el calculo de los espectros de absorcion se empleé el método B3LYP/6-31+G(d,

p)//HF/3-21G. Afortunadamente hay una apreciable diferencia entre el espectro calculado

del dianién V y la especie hidroaromatica VII. Mientras que el dianién V muestra una

longitud de onda de absorcibn maxima mas alla de los 500 nm, la Unica transiciéon

permitida en la region del visible para la molécula VII se localiza a 501 nm.

Como puede verse de la tabla 16, hay una buena concordancia entre el espectro

simulado y el experimental para el dianién V, aunque no se detecto la banda de absorcion

correspondiente a la especie hidroaromatica VII. Ademas se encontré una correlacion

para los valores calculados de longitud de absorcion maxima para VI. La molécula OL1
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representada en la figura 11 corresponde a la sal que se genero por la apertura del anillo

de lactama, dado que tenemos un medio fuertemente basico.

Dos picos intensos a 475 y 450 nm pueden asignarse a los intermediarios V y OLI

respectivamente, con base en sus valores de frecuencia.

(@)
(s
R—N
Ty
(@)

Figura 11. Estructura OLI, una sal generada por la apertura del anillo de lactama.

La exactitud del modelo adoptado puede probarse mediante la comparacion de las
medidas experimentales y el espectro simulado de la molécula OLI formada después del

rompimiento de la lactamaimida por ‘OH en la sal correspondiente.

Este compuesto OLI se forma cuando la N, N'-bis (6-hidroxihexil)-1-amino-4,5,8-
tricarboxilnaftalen-1,8-lactam-4,5-imida se obtiene en las condiciones experimentales
descritas en el capitulo 4, es decir, KOH en MeOH-DMSO. EIl espectro visible de esta
solucién muestra Gnicamente una banda de absorcion fuerte, con un pico a 451 nm. Un
espectro de absorcién similar para la lactamaimida abierta ya fué reportada >’ Y los

resultados obtenidos por este modelo reproducen estos datos adecuadamente.

Los siguientes espectros de la figura 12 muestran la detecciéon de la molécula V, con
una absorcién débil a una longitud de onda alrededor de los 760 nm. Esto se determiné
empleando dimetilsulféxido como disolvente de la muestra tomada del medio de reaccidn,

a diferentes tiempos.
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Figura 12. Espectro de UV/vis donde se detecta la molécula V.
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Dado el hecho de que el intermediario tetraédrico VII no ha sido detectado durante la
contraccion de anillo y que ambos, el modelado molecular y los datos de la
espectroscopia uv-visible, favorecen el camino de reacciéon que implica la oxidacion
directa del dianién V por oxigeno atmosférico, por lo que, el mecanismo de contraccién de

anillo puede modificarse y proponerse como se muestra a continuacion.

5.1.8 Modificaciéon del mecanismo de reaccién

Con base en el estudio realizado proponemos una modificacion al mecanismo de
reacciéon de contracciéon de anillo en bisimidas naftalénicas, en el cual se propone la
formacion de una especie anion-radical que es oxidada por el oxigeno atmosférico a la
lactamimida como producto final. El mecanismo se ilustra en el esquema 26.

La importancia de este trabajo radica en poder aplicar los resultados para reducir el
namero de experimentos en laboratorio y solucionar problemas asociados con el
impedimento estérico y la energia de la reaccién. Por ello, el paso siguiente fue la sintesis
de bisimidas y lactamaimidas con sustituyentes alifaticos y aromaticos para comparar los
resultados con los valores obtenidos del estudio téorico.

Para comprobar experimentalmente la propuesta de que la reaccion procede por el
camino V — VI — VIII, el cual se ve beneficiado por la cantidad de oxigeno para su
formacion, se utilizara un flujo de oxigeno que puede ayudar a desplazar la reaccion hacia
productos; es decir, la lactamaimida (ver sintesis de lactamaimidas, seccion 5.6)
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R—N N—R _ OH _ Rp— N N—R
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Esquema 26. Mecanismo de reaccion propuesto a partir de los datos obtenidos por

modelado molecular.
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Figura 13. Diagrama de energias relativas en kcal/mol de las especies IV-Ar y V-Ar, en

los distintos medios: Fase gas (——), t-butanol (-----) y DMSO-MeOH (---+--- )
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5.2 Comportamiento inusual de bisimidas de cadena alifatica

Este estudio pretende encontrar las causas por las que no es posible obtener la
lactamaimida cuando la cadena alifatica tiene dos metilenos y porqué disminuye el
rendimiento al disminuir la longitud de esta cadena (ver sintesis de lactamaimidas,

seccion 5.6).

Aungue el mecanismo de contraccién de anillo en bisimidas naftalénicas para
obtener lactamimidas fue estudiado en el capitulo 2, deben estudiarse las diferencias en

la estructura y reactividad cuando se tiene una cadena alifatica de 2 a 6 metilenos.

5.2.1 Formacion de moléculas aniénicas

La reaccion se lleva a cabo en presencia de un exceso de KOH y DMSO como
disolvente. En este medio fuertemente basico, existe la posibilidad de que el anién "OH
puedan sustraer un proton de los grupos OH de la cadena alifatica de las bisimidas (figura

14), para formar especies cargadas (esquema 27).

Figura 14. Estructura de la bisimida naftalénica

Este planteamiento proviene de considerar la acidez de los protones metilénicos
adyacentes al grupo OH en la bisimida. En compuestos conocidos, como los alcoholes
alifaticos, el pka del protén en el OH varia entre 15 y 18, pero disminuye a 9.5 en la
etanolamina y los protones de un metileno unido a un grupo electroatractor como en el

grupo nitro, pueden llegar a tener un pka de 4 o incluso de 1 (tabla 17).
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En el caso particular de las bisimidas naftalénicas, conforme la cadena alifatica va
disminuyendo los protones de los metilenos estan mas cerca del grupo imida y son mas
acidos. Asimismo el protén del alcohol debe ser méas acido (figura 14). La tabla siguiente

muestra valores de pka caracteristicos de algunas moléculas.

Tabla 17. Valores de pka ">, En negrita esta indicado el protdn que corresponde al
valor del pka

COMPUESTO pKa
H,O 6
CH5OH 15.5
CH4CH,OH 15.9
(CH3);0H 18
CH3CH,CH,NH 10.53
OHCH,CH,NH 9.50
OHCH,CH,OH 14.18
CHsNO, 10.21
CH,(NO,), 4
CH(NO3);

Con base en lo anterior, se propone la formacion de un anién alcoxido (especie
monoanidnica, del esquema 27). Esto es posible si consideramos el efecto inductivo
electroatractor que genera el nitrégeno sobre la cadena cuando se conjuga en resonancia
con los grupos carbonilo, pero como en la molécula hay presentes dos moléculas de

alcohol, podria generarse también el dianion.

Debido a los largos tiempos de reaccion, los procesos irreversibles (por la pérdida
de CO,) y las condiciones fuertemente basicas (exceso de KOH en DMSO), la reaccion
de contraccién de anillo es controlada termodinamicamente, por lo tanto, las energias de

reaccion pueden ser usadas para discutir el mecanismo de esta reaccion.

Todos los célculos se llevaron a cabo empleando métodos que estan incluidos en
el paquete Gaussian 98 *°l. En principio, todas las geometrias de las moléculas fueron

optimizadas con la aproximacion teorica HF/6-31+G en el vacio y algunos célculos se
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realizaron con el método HF/6-31+G usando el modelo continuo de Onsager para
tomar en cuenta el efecto del disolvente. Para considerar la correlacién electrénica se
calcul6 la energia de punto Unico con el modelo B3LYP/6-31+G(d) empleando el modelo
continuo de Onsager [, con una constante dieléctrica de 40, que es usada para

representar la mezcla de DMSO-MeOH. Los resultados se discuten a continuacion.

La terminologia utilizada es: B que representa bisimida, m o d para indicar que es
monoanidnica o dianiénica y n, que es el nimero que indica el numero de metilenos.

(CH)nO (CHp)n O

"OH
(CH,) yOH (CH,) nOH (CHy)n O
Molécula Neutra Especie monoanionica Especie dianionica
B2 n=2 Bm2 n=2 Bd2 n=2
B3 n=3 Bm3 n=3 Bd3 n=3
B4 n=4 Bm4 n=4 Bd4 n=4
B5 n=5 Bm5 n=5 Bd5 n=5

Esquema 27. Estructuras de la molécula neutra, monoaniénica y dianionica.

Se calcularon los AE para la formacién de las especies monoanionicas y

dianidnicas por la sustraccién del protén y los resultados se muestran en la tabla 18.
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Tabla 18. AE de energias calculado para las especies monoaniénicas Bmn y dianiénicas
Bdn.

REACCION AE (kcal/mol)
B2 + OH < Bm2 + H,0 -86.7
B3 + OH < Bm3+ H,0 -81.5
B4 + OH < Bm4 + H,0 -116.3
B5 + OH < Bm5 + H,0 -78.5
Bm2 + OH < Bd2 + H,0 69.4
Bm3 + OH < Bd3 + H,0 49.1
Bm4 + OH < Bd4 + H,0 48.1
Bm5 + OH < Bd5 + H,0 47.1

De los resultados obtenidos, se deduce que la estructura mas estable es el
monoaniéon (Bmn) en todos los casos, ya que presenta valores negativos de AE, los
valores positivos para la formacion del dianion (Bdn) la hacen menos probable, por lo que,
la principal especie en el medio sera el monoanion y es la estructura inicial que tomamos
para estudiar el mecanismo de reaccién en la formacion de la lactamaimida.

Es importante mencionar que solo se realiza un estudio de estabilidad de los
productos y reactivos como un medio de predecir si el producto sera estable y con ello la
probabilidad de que se forme.

Adicionalmente se calculo la energia de solvatacion de las especies anidnicas
(tabla 19). Los resultados muestran que las especies monoanidnicas y dianiénicas son
mas estables que la molécula neutra, tal como se esperaba considerando un medio de
reaccién con una constante dieléctrica de 40. Por ejemplo, los calculos dan un valor de -

0.6 hartree para B2 (molécula neutra) y -178.0 hartree para Bm2, especie monoanidnica.

Cuando se compara la estabilidad de las moléculas en el medio de reaccion, las
especies monoanidnicas estan mas favorecidas que las dianionicas, lo cual apoya la
conclusion inferida de los valores de AE. Como ejemplo, se obtuvo un valor de -123.0
hartree para Bm3 y -42.8 hartree para Bd3. El valor mas negativo predice que sera una

molécula mejor solvatada por el medio.
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Tabla 19. Energias totales (hartrees).y de solvatacion.

) Energia Total Energia Total Energia de
MOLECULA (sin campo) (incluyendo la energia del | Solvatacion (kcal/mol)
disolvente).

B2 -1225.273509 -1255.274399 -0.6
Bm2 -1254.501749 -1254.786057 -178
Bd2 -1253.985122 -1254.048914 -40.0

B3 -1333.901986 -1333.902444 -0.3
Bm3 -1333.210279 -1333.405751 -123
Bd3 -1332.632646 -1332.700949 -42.8

B4 -1412.509473 -1412.509859 0.24
Bm4 -1411.815277 -1412.007704 -120
Bd4 -1410.764253 -1410.836002 -45

B5 -1491.152271 -1491.153078 -0.5
Bmb5 -1490.457559 -1490.636182 -112
Bd5 -1489.858101 -1489.934595 -48

5.2.2 Formacion del intermediario tetraédrico

De acuerdo al mecanismo propuesto en la literatura [, la contraccion de anillo en

bisimidas naftalénicas se inicia con el ataque del anién OH a un carbonilo de la imida,

formando un intermediario tetraédrico similar a B2-tet (esquema 28). Para esta molécula

con dos metilenos (n=2) el valor de AE calculado para su formacioén es de -65.7 Kcal/mol,

a partir de la molécula neutra. Pero no pudo ser detectada la energia de activacion para

esta reaccion. Reportes previos de estudios teoricos sobre la formacion del intermediario

[77.78 y que se lleva a cabo con una

tetraédrico, muestran que es un proceso exotérmico
energia de activacion pequefia que no se encuentra o se detecta utilizando el modelo

tedrico de este estudio.
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OH

B2 B2-tet

Esquema 28. Formacion del intermediario tetraédrico.

Sin embargo, como la sustraccion del proton debe ser una reaccién mas rapida
que el ataque del OH al carbonilo, la especie que posiblemente predomine en el medio,
sera el monoanién (especies Bmn) para después formar el intermediario tetraédrico.

Por lo tanto, si el primer paso es la formacion de un monoanién, entonces debe
considerarse el ataque del grupo OH sobre la molécula anibnica, para formar un
intermediario tetraédrico. En la molécula hay 2 tipos de grupo carbonilo (los dos grupos
carbonilo del lado de la carga i6nica y los dos grupos carbonilo del lado neutro), que nos
dan 2 centros equivalentes, de forma que es posible proponer dos intermediarios

tetraédricos denominados Bisn y BisnA (esquema 29), donde n varia de 2 a 5.

Se calculo el AE para estas moléculas y los resultados predicen que la formacion
de los intermediarios BisnA son poco factibles ya que se obtienen valores positivos
principalmente cuando n= 2,3,4 (24.9, 6.5 y -3.4 Kcal/mol respectivamente, ver tabla 20).
En el caso de los intermediarios Bisn, se observa que esta estructura es menos estable
cuando n=2 (AE= 18.0 kcal/mol), pero al aumentar el nimero de metilenos se ve
favorecida su formacion. Estas estructuras pueden seguir con el mecanismo de reaccion

para propiciar la contraccion del anillo y producir la lactama.
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Bm2
Bm3
Bm4
Bm5

abhwnN

‘OH

5335 35

HO(CH,) ,N

Bis2A n

! fz Bis2 n=2
oo s
. - Bis4 n=4
Bis5A n=5 Bis5 n=5

Esquema 29. Formacioén del intermediario tetraédrico a partir de la molécula aniénica.

Tabla 20. El AE para los intermediarios Bisn y BisnA.

REACCION AE (Kcal/mol)
Fase gas
Bm2 + OH < Bis2 18.0
Bm3 + OH < Bis3 -18.7
Bm4 + OH < Bis4 -44.8
Bm5 + OH < Bisb -42.0
Bm2 + OH < Bis2A 24.9
Bm3 + OH < Bis3A 6.5
Bm4 + OH < Bis4A -3.4
Bm5 + OH < BisbA -22.7
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Particularmente, los resultados para las moléculas con n= 2, Bis2 y Bis2A (AE
positivos de 18 y 24.9 kcal/mal), nos indican que son moléculas poco probables de
formarse, lo cual concuerda con el hecho de que no puede detectarse experimentalmente

la formacion de la lactama cuando n=2.

Para las moléculas Bis3 y Bis3A donde n= 3, se muestran valores de —18.7 y 6.5
kcal/mol, por lo que, hay una posibilidad de que se forme el intermediario. En el caso de
B4, B5 y B6, la formacion de ambos intermediarios se ve favorecida termodinamicamente,
por lo tanto y de acuerdo al mecanismo, deben formarse las lactamaimidas
correspondientes.

Lo anterior se corrobora con los resultados experimentales (ver sintesis de
lactamaimidas, 5.6). Ademas, cabe mencionar que la repulsién electrostatica entre las
cargas negativas disminuye conforme aumenta la longitud de la cadena, apoyando la

formacion de Bis4 y Bisb.

5.2.3 Estabilidad de los intermediarios Bisn y BisnA

Es de notar que contrariamente a lo que se esperaria, los intermediarios tipo
BisnA (especies dianionicas), los cuales tiene las cargas negativas mas alejadas, no
son tan estables como las moléculas Bisn. Esta aparente contradiccion puede ser

comprendida si se examinan los resultados de la tabla siguiente.

Tabla 21. Energias totales (hartrees) y de solvatacion (kcal/mol).

) Energia Total Energia Total Energia de
MOLECULA (sin campo) (incluyendo la energia del Solvatacién
disolvente).

B2-tet -1331.159573 -1331.175858 -10.2
Bis2 -1330.362447 -1330.554141 -120
Bis3 -1408.986806 -1409.232244 -154
Bis4 -1487.582473 -1487.800324 -136
Bis5 -1566.241216 -1566.424388 -115

Bis2A -1330.469719 -1330.543108 -46.1

Bis3A -1409.083913 -1409.192115 -67.9

Bis4A -1487.640990 -1487.734344 -58.6

Bis5A -1566.265748 -1566.393521 -80.2
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Las energias de solvatacién para las moléculas BisnA son mas bajos que las de
Bisn dando como resultado intermediarios menos estables en solucion. La explicaciéon
mas obvia de este hecho es que los intermediarios tipo BisnA tienen un momento dipolar
mas pequefio (figura 15), lo cual, explica su mala solvatacién, como puede inferirse del

analisis de la distribucién de densidad electrénica.

La figura 15 representa las geometrias optimizadas y las cargas de Mulliken en los
atomos de oxigeno para las moléculas B2 (molécula neutra), B2-tet (intermediario
tetraédrico), Bm2 (molécula monoanionica), Bis2 y Bis2A (intermediario tetraédrico de

moléculas monoanidnicas).

En la molécula B2, las cargas de Mulliken en los oxigenos del grupo oxhidrilo son
de cerca de —0.3 e. La sustraccion del proton del alcohol en B2 conduce a la molécula
Bm2. En esta molécula el oxigeno del alcoxido tiene una carga negativa de —1.16e y el
oxigeno del otro grupo oxhidrilo incrementa su carga en —0.3e (de —0.29e a —0.60e),
comparados con la molécula neutra B2.

De forma similar, la formacién del intermediario B2-tet tiene cargas casi iguales en
ambos oxigenos (-0.86 y —0.76 €). Parece que a pesar de los metilenos, la carga negativa
esta deslocalizada sobre la molécula entera. Como resultado de esta redistribucion de la
densidad electrénica, el ataque del "OH a cualquiera de los grupos carbonilo en la
molécula, puede desestabilizar al intermediario tetraédrico recién generado. Por lo tanto,
la reaccion de contraccién de anillo es imposible que ocurra para la molécula B2 debido
también a un AE positivo para la formacion de cualquier intermediario tetraédrico, Bis2 y
Bis2A. Esto concuerda con los resultados experimentales, donde se recupero el material

de partida.

En el caso de B3, los AE son de -18.7 y 6.5 kcal/mol (las dos estructuras
dianidnicas), mas altos que los de la molécula B2. No obstante, sélo una de las posibles
estructuras puede dar origen al producto y debido a la fuerte proteccion de los grupos
carbonilo por las cargas negativas, la estabilidad del intermediario tetraédrico es baja.
Esto puede explicar el bajo rendimiento obtenido para la lactamaimida NL3.
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B2-tet

-0.61

Figura 15. Geometrias optimizadas con la aproximacion teérica B3LYP/6-31G(d) // HF/6-

31+G, usando el modelo continuo de Onsager.
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En el caso de B4, B5 y B6 los valores de AE son negativos para ambas estructuras
posibles (intermediarios tetraédricos), lo cual se vincula directamente con los buenos
rendimientos que se obtienen para las lactamaimidas correspondientes. Asimismo, se
observa que estos intermediarios son mas estables conforme la distancia entre las cargas
negativas aumenta (incremento en la longitud de la cadena de n=2 a 6), lo que disminuye
la interaccion entre las mismas. Esto se observa al analizar los valores de los

intermediarios.

5.2.4 Formacion de intermediarios ciclicos

Otra posibilidad que se consideré, es parte de la siguiente premisa: si la especie
en el medio es el monoanién, éste podria atacar al carbonilo de otra molécula, lo cual
daria origen a una molécula abierta que no sufrird la contraccién del anillo, ya que se
parece a una molécula que sufre hidrdlisis (esquema 30). La reaccion procede por el

ataque al grupo carbonilo y la apertura del anillo de imida.

Esquema 30. Ataque del monoanién Bm2 sobre una molécula neutra.
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Otra posibilidad es una reaccion intramolecular (esquema 31) donde se formarian
intermediarios ciclicos de 5 (Bis2C) y 6 miembros (Bis3C) para n=2 y n=3
respectivamente (esquema 32). Si termodinamicamente existe la probabilidad de que se
formen estos ciclos podria ocurrir la reaccién de contracciéon del anillo para formar la

lactama.

Bis2C

Esquema 31. Reaccién intramolecular del monoanion Bm2.

No obstante, los resultados de simulacién molecular, muestran que los ciclos no
seran estables (valores de AE positivos y mayores a 30 Kcal/mol) y por lo tanto su
formacion es poco viable (tabla 22), razén por la cual, descartamos tal camino de

reaccion.

Tabla 22. AE para la formacion de los ciclos de 5y 6 miembros.

REACCION AE (kcal/mol)
Bm2 < Bis2C 40.3
Bm3 < Bis3C 31.7
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Esquema 32. Posible formacién de un intermediario ciclico.

Bis3D n=3

(CH2)30H
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Las energias de solvatacion de la tabla 23, muestran que las moléculas
monoanioénicas Bm2 y Bm3 son mas estables en el medio de reaccién que Bis2C y Bis3C,

moléculas con ciclos de 5 0 6 miembros.

Tabla 23. Energias totales (hartrees) y de solvatacion (kcal/mol).

) Energia Total Energia Total Energia de
MOLECULA (sin campo) (incluyendo la energia del Solvatacién
disolvente).
Bm2 -1254.501749 -1254.786057 -178
Bm3 -1333.210279 -1333.405751 -123
Bis2C -1254.713968 -1254.721825 -5.0
Bis3C -1333.342730 -1333.355243 -7.8

La formacion de estos intermediarios ciclicos produciria moléculas
extremadamente tensas y los calculos explican la baja reactividad que presentan las
moléculas con n=2 y n=3 hacia la contraccién de anillo.

5.3 Estudio tedrico de los macrociclos

El estudio de simulacion molecular nos permiti6 predecir cuales son los
macrociclos mas susceptibles de polimerizarse y probar la utilidad de emplear métodos

tedricos para apoyar la sintesis de compuestos.

Todos los célculos son llevados a cabo usando estructuras optimizadas que fueron
encontradas por analisis conformacional con el método Montecarlo, implementado en el
programa Titdn con un campo de fuerza MMFF [¢7],

Para estimar la energia de tension en los macrociclos, se uso la técnica de la
reaccion isodésmica [®® (ver seccién 3.5). Todas las optimizaciones de geometrias para
se corrieron con el programa Jaguar 4.1% con el modelo teérico HF/3-21G.

Las energias de punto Unico para las geometrias optimizadas con HF/3-21G
fueron calculadas con el método B3LYP/6-311+G(d,p). Este modelo designado “B3LYP/6-
311+G(d,p) // HF/3-21G” muestra una desviacion de 3 kcal/mol para el conjunto de

moléculas G2 %,
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Se tiene la ventaja de tener estructuras ciclicas bien definidas de un tamafio Unico
y no una mezcla de oligomeros ciclicos, con lo que es posible correlacionar directamente

la tension de los macrociclos con su polimerizacion.

5.3.1 Reaccion isodésmica modelo

Las reacciones isodésmicas usadas para el calculo de la tensién del anillo se
muestran en el esquema 33 y 34, donde el nimero de enlaces y tipos de atomos no
cambian durante la reaccién (ver seccion 3.5) y, por lo tanto, el cambio energético de esta
transformacion representa la tension del anillo pero con el signo opuesto (reaccion

inversa).

v + \/ — > /O\/\O/

O O

Entalpia de apertura de anillo experimental del oxirano: - 25.0 kcal/mol
Energia de tension calculada a nivel de teoria B3LYP/6-311+G(d,p)//HF/3-21G: 24.9 kcal/mol

Esquema 33. Reaccién isodésmica del oxirano utilizada como modelo

Esta reaccion modelo de la apertura del anillo de oxirano, fue evaluada

8% y |a energia de tensi6n de

comparando la entalpia determinada experimentalmente
anillo que fue calculada con el modelo tedrico B3LYP/6-311+G(d,p) // HF/3-21G. Los
valores son muy similares: - 25.0 kcal/mol y 24.9 kcal/mol, por lo que, este método provee
valores confiables que permiten estimar las energias de tensién dentro del intervalo + 2

kcal/mol.

Otra reaccion isodésmica que se utilizdé como modelo, fue la del ciclo de
caprolactama (7 miembros) que se muestra en el esquema 34. En este caso, la entalpia
de la apertura del anillo obtenida experimentalmente (5.1 kcal/mol) es cercana a la
calculada por el método B3LYP/6-311+G(d,p) // HF/3-21G (-4.0 kcal/mol) y esta dentro del

intervalo planteado.
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H O
+ 5 H
>:O \NMN
NH N
O

O

Entalpia de apertura de anillo experimental de la caprolactama: - 5.1 kcal/mol
Energia de tension calculada a nivel de teoria B3LYP/6-311+G(d,p)//HF/3-21G: 4.0 kcal/mol

Esquema 34. Reaccién isodésmica de la caprolactama, utilizada como modelo.

5.3.2 Calculo de las energias de tension

Con este modelo tedrico se calcularon las energias de tensién de los macrociclos
gue se sintetizaron posteriormente y cuyas estructuras se muestran a continuacion en la
figura 16. Se sintetizan a partir de la lactamaimida o bisimida y dicloruros de acidos

ftalicos.

Se modelaron ciclos derivados de la lactamaimida NL6 y se nombran de la
siguiente forma: se utiliza la letra C para indicar que es un ciclo, seguido de un nimero
gue indica la posicion de los grupos éster en el anillo bencénico y finalmente las letras DA
de dicloruro de acido. Por ejemplo, C3DA indica que es un ciclo con una unidad

lactamaimida y cuyos grupos éster estan en sustitucion meta en el anillo bencénico.
Pero cuando es C2DA significa que los grupos éster estan en posiciéon 2,2’ en el

diéster de dicarboxifenilo y C4DA que los grupos éster estan en posicion 4,4’ en el diéster

de dicarboxifenilo (figura 16).
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Figura 16. Estructuras de los macrociclos que contienen lactamaimidas

Para ciclos con unidades bisimida se usa la letra C para indicar que es un ciclo,

seguido de la palabra BIS para indicar la bisimida seguido del nUmero que se relaciona

con los grupos éster en posicién meta en el fenilo (figura 17).
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Figura 17. Estructuras de los macrociclos que contienen bisimida

Los resultados del estudio tedrico se muestran en la tabla 24. Los Unicos ciclos que
muestran una energia de tension significativa son C2DA y C4DA que contienen una
unidad lactamaimida y tienen valores alrededor de 10 kcal/mol. Es interesante notar que
los correspondientes macrociclos que tienen unidades de bisimida muestran la energia de
tensién mas baja de 3.4 y —1.3 kcal/mol.
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Tabla 24. Resultados del estudio tedrico para la energia de tension en los macrociclos.

MACROCICLO Energia de tensidn
Kcal/mol
C3DA -29
CBIS3 -29
C2DA 99
CBIS2 3.4
C4DA 10.1
CBIS4 -1.3

Podemos inferir que la ausencia de un grupo carbonilo en la lactamaimida causa

una fuerte diferencia en las energias de tensién de los correspondientes macrociclos.

5.3.3 Geometrias de los conféormeros

Las geometrias de los macrociclos fueron optimizadas a nivel de teoria HF/3-21G.

Los anillos bencénicos de la unidades bifenilo estan antiperiplanares en estos ciclos. Esta

desviacion de C2DA y C4DA es de 7-9° mientras que en los correspondientes

macrociclos con bisimidas las desviaciones del plano para los anillos bencénicos son 5°

(CBIS2) y 1°(CBIS4), respectivamente.

Cuando analizamos las geometrias de mas baja energia (figura 18), de los

macrociclos estudiados, se puede proponer el origen de la tension en los ciclos C2DA y

C4DA.,.
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Figura 18. Geometrias optimizadas de los macrociclos C2DA, CBIS2, C4DAy CBIS4

La correlaciéon directa entre las energias de tensidon calculadas y los
correspondientes cambios en la geometria en los macrociclos indican que la contribucion

mas importante a la energia de tension proviene de la tensién angular.

A diferencia de los macrociclos que contienen bifenilo, los macrociclos CBIS3 y
C3DA no presenta tensién de acuerdo a los resultados del calculo teérico (valores de —2.9
kcal/mol). Aparentemente, la unidad isoftaloilo no es lo suficientemente grande para
causar una importante tensién en estas moléculas (figura 19).

Podemos concluir de los resultados teéricos, que los macrociclos mas probables

de llevar a cabo la reaccién de ROP son C2DA y C4DA mientras que CBIS3 y C3DA

seran menos reactivos.
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C3DA CBIS3

Figura 19. Geometrias optimizadas de los macrociclos C3DA, CBIS3

5.3.4 Analisis conformacional de los precursores

Apoyados en los resultados del estudio tedrico, se procedid a la sintesis de los
macrociclos para verificar la informacién obtenida por estos calculos. Sin embargo, no fue
posible aislar los ciclos CBIS2 y CBIS4 del solido obtenido en la reacciéon de ciclizacion.
Los andlisis de RMN y GPC sugieren que se precipitaban junto con los oligbmeros
lineales, pero no se obtuvo una prueba concluyente. Para explicar este hecho, se realizé

un andlisis conformacional descrito a continuacion.

Para iniciar el estudio tenemos que examinar a las moléculas precursoras del
macrociclo. La sintesis es a partir de la lactamimida naftalénica con grupos OH y el
dicloruro de isoftaloilo o alguno de los dicloruros de dicarbonil-bifenilo. Como ejemplo, el

esquema 35, muestra la ruta de sintesis para el ciclo C3DA.
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Lactamaimida
CIOC\©/COCI

1,2-Diclorobenceno
E | ;E
O 0

Macrociclo  donde R= [CH2]n

Esquema 35. Ruta de sintesis del macrociclo C3DA

La reaccion se inicia por el ataque del oxigeno del alcohol (lactamaimida) sobre el
carbonilo del cloruro de acido, originando la molécula que se muestra en la siguiente

figura.

0
N—_
N (CHy)sOH
(CHy)g
\ 5
0]
1) @]

Cl

Figura 20. Estructura del precursor PLI para el macrociclo C3DA
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La siguiente reaccion es el ataque del grupo OH sobre el carbonilo del dicloruro de
acido y generar la molécula ciclica. Es importante porque de ella dependera que se forme
el ciclo o se forme una estructura lineal por ataque a otra molécula (intermolecular). Asi
gue tenemos que analizar cual es la conformacion favorecida para cada molécula y su

factibilidad para formar ciclos.

Las estructuras de los precursores y sus energias relativas (kcal/mol) fueron
localizadas utilizando el algoritmo MonteCarlo de busqueda conformacional usando un

campo de fuerza MMFF 7,

En estos precursores es fundamental la distancia entre los dos grupos reactivos,
ya que entre mas corta sea esta distancia mas baja es la energia de activacién, lo cual
favorecera la formacion de los ciclos. Se realizan los célculos para las moléculas PLI
precursoras de los ciclos C4DA y C2DA.

Como antecedente, se tienen los resultados experimentales cuyos rendimientos
fueron del 30-60% de los macrociclos C3DA, C2DA, C4DA y CBIS3. Parece que este
fenébmeno puede deberse a una conformacién favorable, que es adoptada por los

precursores del tipo PLI (figura 21).

La rigidez que imparten las unidades aromaticas a la molécula también son
importantes para disminuir la entropia de ciclizacion. La figura 21 muestra los conformeros
de mas baja energia de los monémero precursores para los ciclos C2DA y C4DA, los

cuales son los mas poblados a la temperatura de reaccién de 170 °C.

Como puede observarse, las distancias C-O son significativamente mas cortas
para el precursor del ciclo C2DA que para C4DA (11.3 Ay 29.2 A respectivamente), en
particular en el conférmero de mas baja energia (E= 0.0). Estos resultados explican el alto
rendimiento alcanzado en C2DA, donde la conformacion del conférmero de mas baja

energia favorece la formacion del ciclo.
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C4DA C2DA

Figura 21. Distancias entre grupos reactivos en los precursores tipo PLI para la formacion
de los macrociclos C4DA y C2DA.

El analisis conformacional en los precursores con bisimida, muestra que los
conférmeros de mas baja energia son mas favorables que los similares para cuando se
tiene una unidad lactamamida. Esto supondria que se favoreceria la formaciéon de los
ciclos con bisimidas, pero en los resultados experimentales no se obtuvo evidencia

concluyente de su formacidn. La sintesis de los macrociclos con bisimidas se llevo a cabo
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con fines comparativos. Sorpresivamente, s6lo un macrociclo con unidad bisimida fue

aislado y caracterizado (CBIS3).

Lo anterior puede ser debido a la baja solubilidad de los ciclos que contienen
bisimidas, lo que impide el aislamiento de los macrociclos. Asi, el Gnico macrociclo aislado
y caracterizado es aquel sintetizado a partir del dicloruro de isoftaloilo, el cual siempre da

productos mas solubles comparados con aquellos dicloruros que contienen bifenilos.
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5.4 Polimerizaciéon por apertura de anillo, ROP

En este capitulo se presenta el estudio de modelado molecular para la reaccién de
polimerizacion de macrociclos, que contienen una unidad de lactamaimida y una cadena
alifatica (n=2 y 6), la cual puede proceder via un mecanismo catiénico o aniénico (ver
seccién 2.11). Se toma como referencia el mecanismo que procede en lactonas, ya que el

sistema bajo estudio es un éster ciclico.

El modelado de la ROP (polimerizacion por la apertura de anillo) de tales
mondémeros es de gran importancia, para entender su comportamiento y analizar la
influencia de las posibles reacciones secundarias bajo las condiciones de polimerizacion,

ya que ésta determinara el peso molecular y las propiedades de los polimeros.

Las geometrias moleculares se calcularon con PM3 vy, en algunos casos, con
HF/3-21G. Para tomar en cuenta las condiciones de polimerizacion (altas temperaturas)

algunos parametros termodinamicos fueron calculados a 550K.

Las energias se calcularon con B3LYP/6-31G. Las energias de activacion son
calculadas con PM3 o HF/3-21G, ya que se sabe que el método B3LYP subestima

significativamente la energia de activacion .

Se presenta primero el estudio del mecanismo anidnico. Este sistema naftalén-
lactamaimida es complicado debido a que en la molécula ciclica hay varios grupos
susceptibles de ser atacados por el iniciador.

El iniciador puede atacar a los grupos carbonilo de la molécula, entre ellos, los del
grupo éster y los de la lactama e imida. De acuerdo al mecanismo clasico, la reaccion

inicia con el ataque al carbonilo del grupo éster.

5.4.1 Mecanismo via iniciador aniénico

El esquema 36 muestran el mecanismo probable de la polimerizacién por apertura
de anillo con iniciador aniénico. Este procede por el ataque del i6n metéxido MeO™ al
grupo carbonilo del éster, de la molécula CO y C1, formando los intermediarios
tetraédricos ACO yCO paraCOy AC1 yC1l paraCl.
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Esquema 36. Mecanismo de la polimerizacion anidnica del macrociclo con una cadena
alifatica entre las unidades aromaticas, CO (n=2) y C1 (n=6).

El ciclo CO tiene 2 unidades metilénicas y C1 tiene 6. Elegimos hacer estudios con
los dos limites de la cadena alifatica que tienen las lactamaimidas sintetizadas, para que
sea representativo.

A continuacién, se muestran los resultados, en la tabla 25, de los calculos para la
formacion de estos intermediarios. Como hay dos grupos éster en la molécula, existe la
posibilidad de tener dos posibles intermediarios denominados CO y ACO para CO, del

lado de laimiday C1 y AC1 " para C1 el carbonilo del lado de la lactama.
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Tabla 25. Resultados del estudio tedérico de la formacion de los intermediarios
tetraédricos.

) AE B3LYP/PM3 AG PM3/PM3 AE B3LYP/HF | AG HF/HF
REACCION kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol
298,15 K 500 K
CO + MeO- — CO’ -42.9 -21,8 -12,6 -46,2 -43,5
CO + MeO- »> ACO -60,1 -26,5 -16,8
Cl+ MeO-—>C1 -30,2 -15,1
Cl+ MeO- > ACT -52,3 -20,7

El método B3LYP se refiere a un célculo con el modelo B3LYP/6-31G.
El método HF se refiere a un calculo con el modelo HF/3-21G.

Para n= 2, molécula CO, se realizaron calculos con la aproximacion tedrica
B3LYP/PM3 y B3LYP/HF como estudio comparativo, los cuales dieron resultados
similares para AE ( -42.9 y —46.2 kcal/mol respectivamente, tabla 25) y podemos utilizar el
método B3LYP/PM3 para el estudio de la polimerizacion. Las temperaturas elegidas son
298.15 K (25°C) y 500K (= 226 °C), para tomar en cuenta la comparacién de los
resultados calculados a temperatura ambiente y la temperatura de la polimerizacion en
fusion. El resultado muestra que hay una disminucién de casi el doble del valor de AG
calculado con el método PM3 ( -21.8 kcal/mol a 298 K y —12.6 kcal/mol para 500 K) pero

el valor es casi el mismo calculado con el modelo HF/3-21G.

Como puede analizarse de los resultados generales, la formacién de los
intermediarios tetraédricos es exotérmica y procede sin energia de activacién detectable
lo cual también ha sido confirmado por otros autores en la literatura, para la formacion de
este tipo de intermediario tetraédrico "), donde el valor de Ea es pequefio. Esto indica
que se lleva a cabo la formacion de estos intermediarios, siendo ligeramente favorecidos
cuando la cadena alifatica es mas corta; valores menores para los intermediarios
derivados de CO.

El siguiente paso en este mecanismo es la regeneracion del carbonilo y la ruptura
del anillo, generando una nueva molécula aniénica de estructura abierta, nombrandolas
con una O antes del nombre del intermediario del que provienen, por ejemplo OC0O™ a
partir del intermediario CO” y OACO™ a partir de ACO". Las estructuras se muestran en el

siguiente esquema.
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Esquema 37. Formacion de la molécula anionica abierta de los macrociclos con CO
(n=2) y C1 (n=6).

Los valores calculados de AG se calcularon con el método PM3/PM3 vy
temperaturas de 298.15 K y 550 K (tabla 26). La energia de activacion se calcul6 con la
aproximacion tedrica PM3/PM3 y el valor en negro a la derecha se calcul6 con el modelo
HF/3-21G//HF/3-21G.
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Tabla 26. Resultados del calculo de los parametros termodinamicos de la estructura

abierta.
i AE B3LYP/PM3 AG PM3/PM3 AE B3LYP/HF | AG HF/HF |Ea PM3/PM3
REACCION kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol
298.15 K 500 K

C0- — 0OCO0- -4 -0,3 -0,4 -4.2 0,1 13.7; 11.5
ACO- - OACO- -7,6 -4 -5,7 12.5
Cl > 0OC1- 0,23 -2,5 15.9
AC1 —» OAC1- 17,2 -0,35 15.2

El método B3LYP se refiere al calculo con el modelo B3LYP/6-31G.
El método HF se refiere al calculo con el modelo HF/3-21G. El valor de Ea=11.5 kcal/mol fue
calculado con el método HF/HF.

La apertura del macrociclo se ve favorecida para la molécula CO en comparacién
con la C1 como resultado de examinar los valores de AE y AG, que son menores para
OCO™ y OACO™ con respecto a los valores de OC1" y OAC1". Asimismo se observa que la
apertura del anillo se favorece cuando aumenta la temperatura, lo cual es debido

probablemente a la ganancia en entropia.

La diferencia de resultados entre los ciclos CO y C1 se explican en términos de la
estructura molecular. En este caso la principal diferencia es el nimero de grupos metileno
gue poseen; entre menor sea éste, la estructura sera mas rigida y también mas tensa, por

lo tanto, se favorecera la apertura del anillo en la estructura con mas tension.

En este caso particular, en el estado de transicién para la reaccion CO™ —» OCO™ se
tiene una distancia de separacion C-O de 2.197 y 2.243 A (tabla 27, figura 21) calculadas
con diferentes modelos, dando una Ea de 11.5 y de 13.7 Kcal/mol calculada con el
modelo tedrico HF/3-21G y PM3 respectivamente, lo cual concuerda razonablemente si se
compara con los parametros de activacion experimentales de la polimerizacién iniciada

por un alcoxido de la e-caprolactona (9.4 kcal/mol).

Tabla 27. Distancia calculada para el enlace C-O en angstroms a 2 niveles de teoria.

Distancia C-O (A)
2.197
2.243

Modelo teérico Ea (kcal/mol)

HF/3-21G
PM3

115
13.7
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Figura 22. Geometrias del estado de transicién para CO- - OCO- (1:PM3, 2:HF/3-21G)

El siguiente paso en la polimerizacion es la reaccién de propagacion de la cadena,
mediante el ataque nucleofilico de un alcéxido a un carbonilo de éster de la molécula
macrociclica generando un macroiniciador el cual es nombrado como su precursor y
adicionando el nimero 2, por ejemplo OC02 que proviene de la molécula OCO . El
alcéxido es una molécula abierta como OCO , lo que da como resultado las estructuras
ilustradas en el esquema 38. Los parametros termodinamicos se reportan en la siguiente

tabla.
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Tabla 28. Resultados del estudio tedrico para la reaccion de propagaciéon de la

cadena.
REACCION AE B3LYP/PM3 AG PM3/PM3 kcal/mol
kcal/mol 298,15 K 500 K
CO0 + OCO0O- - 0OC02” -0,7 -8 2
CO + OACO- » OACO02” -11,1 -4,6 45
Cl1l+ 0OC1- - 0OC12” 24,3 6,5
Cl + OAC1- - OAC12” 17,5 2,6
OACO™ (n=2)
OAC1™ (n=6)
Co, C1

N

H,CO O
%Q*O

498
OAC02™ (n=2) o
OAC12™ (n= 6) O—(CH)p—N

Esquema 38. Propagacion de la cadena; ataque del alcéxido sobre una molécula neutra.

Los resultados del estudio teérico muestran que la reaccion es mas favorable cuando
la cadena de metilenos es méas pequefia (AE = -0.7 y 11.1 kcal/mol), para las estructuras
0OC02” y OACO02". Esta es la reaccion que puede dar origen a polimeros, aunque la

reacciéon de propagacion se vuelve menos probable a altas temperaturas de reaccion.
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De acuerdo a los resultados de simulacion molecular, la polimerizacion aniénica
con metdxido de potasio forma intermediarios tetraédricos seguido de una ruptura acil-
oxigeno, generando como nuevos centros activos las especies OCO , OC1 , OACO vy

OAC1 que actian como nucledfilos y continuaran la propagacion de la cadena.

No obstante, hay que considerar a los otros grupos carbonilo en la molécula, que

son también susceptibles de ser atacados por el grupo MeO .

5.4.2 Ataque sobre el carbonilo de lactama e imida

El ataque al carbonilo del anillo de lactama o imida por el nucle6filo MeO  da
lugar a la apertura de cualesquiera de los anillos, formando un nuevo centro nucleofilico.

La reaccién se muestra en el esquema 39.

El ataque del metéxido sobre los grupos carbonilo de la lactama produce como Gnico
producto factible la molécula OLO calculada con el método PM3, con distancias de

enlace de alrededor de 2.7 A, lo cual indica que hay tension en la estructura.

Los resultados de AE y AG para la formacion de este centro nucleofilico se muestran

en la siguiente tabla.

Tabla 29. Parametros termodinamicos calculados para la estructura abierta.

REACCION AE B3LYP/PM3 | AGPMS3 (Kcal/mol) | Distancia C-N
Kcal/mol 298,15K 550 K R)
CO + MeO- — OLO- -78,5 -53,1 -45,7 2,807
C1+ MeO- — OL1- -69,2 -50,6 2,61
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Esquema 39. Apertura del anillo de lactama.

Para validar los valores obtenidos, se analiza una reaccion modelo para estudiar la

reaccion sobre el anillo de lactama con el modelo teérico HF/3-21G y B3LYP/3-21G (tabla

30). La reaccidn es la siguiente:

N—CH, —

0]

MeO

Tabla 30. Longitud de enlace C-N en el intermediario tetraédrico.

Modelo teérico

Distancia C-N (A)

HF/3-21G

1.608

B3LYP/3-21G

1.79
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Esta reaccion modelo procede con la formacion inicial de un intermediario
tetraédrico seguida por la apertura del anillo de lactama. Los valores calculados para la
distancia de enlace en el intermediario tetraédrico son alrededor de 1.7 A (tabla 30). No
obstante, la transformacién del intermediario tetraédrico en una estructura abierta se lleva
a cabo con una energia de activacion de 2.1 kcal/mol con el modelo HF/3-21G (tabla 31),
por lo que, los resultados con el método PM3 son aceptables y ayudan a concluir que es
probable la formacién de la estructura abierta en esta reaccion, aunque la distancia de
enlace C-N es menor.

Tabla 31. Energia de activacién y longitud de enlace C-N para la estructura abierta,

calculada con el modelo tedrico HF/3-21G.

Ea Kcal/mol C-N (A)
2.1 1.899

Continuando con el mecanismo, las reacciones posteriores para estos aniones
(moléculas abiertas, OLO y OL1 ) envuelven el atague de éstos sobre moléculas ciclicas
neutras para generar un nuevo centro nucleofilico. Las moléculas generadas de esta

reaccion se ilustran en el esquema 40.

Existen dos posibilidades de reaccion: el ataque de la molécula OLO  sobre el grupo
carbonilo de lactama formando la especie OLLO 6, el ataque sobre el carbonilo del grupo

éster generando la especie OLCO . Lo mismo ocurre para la molécula OL1 .

Los valores calculados con el modelo PM3 (AG = 43.1 y 49.6 kcal/mol, tabla 32)
predicen que son poco factibles de llevarse a cabo estas reacciones, debido
principalmente al impedimento estérico generado por la estructura rigida de la molécula.
La inspeccién de geometria optimizada del producto de reaccién, muestra que el enlace
C-N en OLLO- es de 1.52 A, el cual es mas grande que el correspondiente enlace en el

anillo de lactama, que es de 1.48 A, reflejando el impedimento estérico.
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Esquema 40. Propagacion de la cadena por el ataque del nitrdgeno de lactama sobre
otros carbonilos en el macrociclo.
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Tabla 32. Resultados del estudio te6rico de la reaccion de propagacion de la cadena.

REACCION AE B3LYP/PM3 AG PM3/PM3 kcal/mol
kcal/mol 298,15 K 500 K
OLO +CO —> OLLO 18.3 32.1 43.1
OLO +C0O—> OLCO 35 36.4 49.6

El método B3LYP se refiere a un calculo con el modelo teérico B3LYP/6-31G // PM3

La evaluacioén de reacciones posteriores de propagacion de la cadena muestran que
Nno se generar especies activas estables. Estas reacciones no pueden dar origen a
cadenas poliméricas, debido a que no es posible formar intermediarios estables que

contindien la reaccion y al fuerte impedimento estérico en las moléculas.

Una segunda posibilidad de reaccién secundaria es el ataque del i6n metoxido
sobre los grupos carbonilo de la imida. La formacion de los intermediarios tetraédricos
(especies ImO™ e Im1 , la estructura se muestra en el esquema 41) se lleva a cabo

factiblemente (AG=-25.3 y —23.8 kcal/mol respectivamente, tabla 33).

o]
N
N O
/ 0
(%0 Q
n
)n
S @)
Im0™ (n=2) OImo0™ (n=2)
Im1™ (n=+6) Olm1™ (n=6)
Esquema 41. Apertura del anillo de imida.
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Tabla 33. Resultados del estudio teérico de la formaciéon del intermediario tetraédrico.

REACCION AE B3LYP/PM3 AG PM3/PM3 kcal/mol
kcal/mol 298,15 K 500 K
MeO + CO — ImO -53.5 -25.3 -16.0
MeO +Cl1—> Im1 -45.9 -23.8

El método B3LYP se refiere a un calculo con el modelo teérico B3LYP/6-31G // PM3

Sin embargo el paso siguiente que implica la formacién de las estructuras abiertas
OIm0O y OIm1 (esquema 41) esta pobremente favorecida a altas temperaturas (AG= -
2.7 kcal/mol a 550 K, tabla 34). Esto se debe a la ganancia en entropia por la apertura del
anillo.

Tabla 34. Parametros termodinamicos calculados para la apertura del anillo de imida.

REACCION AE B3LYP/PM3 | AG PM3 (kcal/mol) Ea PM3
kcal/mol 298,15 K 550 K kcal/mol
ImO~ — OIm0O™ 11,4 0,6 -2,7
Im1~ — Olm1~ 16,4 5,4 8,3
AIm0™— OAImO~ 7,2 -0,8 -37,6
Alm1™ —» OAIm1” 13,4 0,2 7,3

El método B3LYP se refiere a un célculo con el modelo teérico B3LYP/6-31G // PM3

Dada la estructura del macrociclo, hay dos grupos carbonilo de la imida y se
realizaron los calculos para tomar en cuenta ambos grupos. En el esquema 42 se muestra
el ataque sobre el otro carbonilo de imida en el macrociclo. Los resultados muestran
valores similares, pero se observa que la formacién de la molécula OAImMO™ esta muy
favorecida (AG= -37,6 kcal/mol a 550K) y presumiblemente debe formarse, siendo una
reaccién secundaria importante. Sin embargo, un analisis de las reacciones posteriores de
propagacion por ataque sobre otras moléculas ciclicas, dan valores positivos, lo que
indica que no formaran polimeros.
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Esquema 42. Reaccion del anion MeO- con grupos carbonilo del anillo de imida en los
ciclos COy C1.

En general, la apertura del anillo de imida es importante sélo a 550 K, tomando en
cuenta la baja energia de activacion de 7-8 kcal/mol para esta reaccion. Esto demostraria
gue en la lactamaimida el ciclo de imida es mas estable a la hidrdlisis alcalina que el anillo

de lactama, lo cual concuerda con los datos experimentales.

Los calculos muestran que la apertura del anillo de imida o lactama, son reacciones
secundarias que interfieren con la reaccién de polimerizacién, pero no pueden propiciar la
propagacion de la cadena, por lo cual, no se obtendran polimeros de alto peso molecular

via este camino de reaccion.

5.4.3 Mecanismo via iniciador catiénico

La polimerizacion por apertura de anillo puede realizarse empleando un iniciador
cationico. En este caso, el primer paso del mecanismo es la protonacion del carbonilo
exociclico para producir especies protonadas, ACO", AC1*, CO* y C1" (esquema 43). El

iniciador usado para el estudio es el protén H.
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Esquema 43. Formacion de especies protonadas.

Los resultados del estudio teérico de la tabla 35, muestran que la formacion de las

especies protonadas son reacciones exotérmicas y proceden con bajas energias de

activacion, por lo que, son viables.

Tabla 35. Parametros termodinamicos calculados para la protonacién del grupo carbonilo.

REACCION AE B3LYP/PM3 AG PM3 (kcal/mol)

kcal/mol 298,15 K 550 K

CoO+Ht > Co* -215.4 -162.8 155.1

CO+H™ > AcCO* -211.3 -162.0 -155.0
Cl+Ht"—>C1* -217.7 -167.5
Cl+H'"—> AC1* -212.7 -168.5

El método B3LYP se refiere a un calculo con el modelo teérico B3LYP/6-31G // PM3

Estas especies protonadas son susceptibles de sufrir el ataque de un oxigeno de

otra molécula neutra (esquema 44), propiciando el rompimiento del enlace alquil-oxigeno,
para originar una nueva especie catiénica C02" y C12".
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Esquema 44. Reaccion de propagacién por formacién de especies catiénicas

De forma similar a la ROP anidnica, la reaccion de apertura de anillo es mas
favorable para CO que tiene una cadena alifatica corta, con respeto a C1l que tiene 6
metilenos. Esto se deduce de los resultados del estudio teérico en la fase gas (tabla 36),
donde la formaciéon de la estructura C02" (AE= -28.7 kcal/mol) y AC02" (AE= -16.7
kcal/mol) son valores mas negativos que los correspondientes a C02" (AE=-7.1 kcal/mol)
y ACO02" (AE= -13.0 kcal/mol). Sin embargo, la situacién cambia al considerar el AG y el

incremento de la temperatura.

Tabla 36. Datos termodinamicos calculados para la reaccion de propagacién

REACCION AE B3LYP/PM3 AG PM3 (Kcal/mol) Ea PM3
Kcal/mol 298,15 K 500 K Kcal/mol
CO0" +CO0 — C02+ -28,7 -5,2 1,9 23,9
ACO* + CO - ACO02+ -16,7 3,7 12,9
Clt +Cl1 > Ci12+ -7,1 3,6
AC1* +C1 - AC12+ -13 -1,5

El método B3LYP se refiere a un calculo con el modelo teérico B3LYP/6-31G // PM3
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Cabe mencionar que las especies C1" y AC1* son precursoras de las especies
C12*"y AC12" que son estructuras similares a las del esquema 44 pero con el anillo de
lactama del lado de la carga positiva de la nueva especie reactiva. Estas especies son
susceptibles de continuar reaccionando con otras moléculas ciclicas neutras y crecer la

cadena polimérica.

De acuerdo a los resultados, los valores de AG y de AE se incrementan con la
temperatura demostrando que la fuerza motriz de la reaccién no es la entropia sino la
liberacion de la tensién en el anillo. La energia de activacion es de 23.9 kcal/mol y

corresponde al estado de transicién que se ilustra en la figura 23.

Concluimos que estas reacciones son factibles de llevarse a cabo en la fase gas,
aunque no presentan grandes valores de AG y de AE, favoreciendo la formacion de

estructuras con la carga préxima al anillo de lactama a partir de CO* y C1™.

Figura 23. Geometria del estado de transicion para la reaccion ACO" + CO —» ACO02*

con el modelo PM3.
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No hay muchas alternativas al proceso de reaccion descrito para polimerizacién
con acidos debido a que la unidad lactamaimida es muy estable en medios acidos. Pero
se puede considerar la posibilidad de reacciones secundarias que son posibles por la

protonacion de los nitrogenos de la lactamaimida.

5.4.4 Protonacion de los nitrégenos de la lactamaimida

El primer paso implica la protonacién del nitrégeno de la lactama o imida. Siendo
mas favorable que se lleve a cabo en la lactama, debido a que el nitrbgeno de ésta es

mas basico, formando la especia protonada, LO", esquema 45.

El siguiente paso implica el ataque sobre el grupo carbonilo de la molécula
catiénica LO" por el nitrégeno de una molécula neutra, generando una nueva molécula
cationica susceptible de continuar con reacciones para la polimerizacion de la cadena.

Las reacciones se muestran en el esquema 45.
La reaccion de apertura del anillo de lactama esta favorecida por la menor

estabilidad de los anillos de 5 miembros comparados con los anillos de 6 de la imida, lo

cual se ve apoyado por los resultados tedricos con valores de AG=-169.8 kcal/mol.
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Esquema 45. Reaccién secundaria en la reaccion de polimerizacion cationica

Para las reacciones de propagacién de la cadena, por el ataque del oxigeno sobre
el nitrégeno con carga positiva, los resultados del estudio de simulacion molecular
muestran que la reaccién es poco favorable con valores superiores a los 24 kcal/mol
(tabla 37). Podemos concluir que es poco probable que se dé la apertura de cualquiera de

los anillos, ya sea, de imida o lactama.
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Tabla 37. Datos termodinamicos calculados para la posible reaccién secundaria

REACCION AE B3LYP/PM3 AG PM3 (kcal/mol)
kcal/mol 298,15 K 500 K

CO+H" > LO*" -222.0 -169.8 -162.3
LOT + CO —» OLLO* 24.9 25.8 36.4

El método B3LYP se refiere a un calculo con el modelo teérico B3LYP/6-31G // PM3

Por consiguiente, podemos deducir que la polimerizacién aniénica no conducira a la

obtencion de polimeros debido a las reacciones secundarias que involucran a los

carbonilos de la unidad lactamaimida, mientras que la polimerizacién catiénica, aunque

menos favorable, procede en forma continda y sin reacciones secundarias. Los resultados

de las reacciones de polimerizaciéon se presentan en el capitulo 5.10.
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SINTESIS DE BISIMIDAS Y LACTAMAIMIDAS

En este capitulo se describe la sintesis de bisimidas y lactamaimidas con
sustituyentes alifaticos, asi como sus propiedades y caracterizacion por métodos
espectroscopicos.

5.5 Bisimidas con sustituyentes alifaticos
Las imidas ciclicas aromaticas se preparan cominmente a partir del anhidrido
precursor, utilizando trietilamina como catalizador y tolueno como disolvente, calentando a

[82]

reflujo durante 2 horas, con rendimientos del 80-90% <. Aunque dependiendo del

sustrato se pueden emplear otros métodos menos generales 2.

En particular, las bisimidas naftalénicas se han preparado usando quinolina como
disolvente y acetato de zinc como catalizador, elevando la temperatura alrededor de 200
°C durante 4-6 horas, con rendimientos del 30% 3. Adicionalmente, se ha demostrado
gue esta reaccion procede facilmente con anhidridos ciclicos, aunque se requieren altas
temperaturas para generar la imida .

En este trabajo se sintetizaron bisimidas naftalénicas empleando un anhidrido
naftalénico y un amino-alcohol, calentamiento a ebullicién (esquema 46) utilizando dos
tipos de disolvente; 1,4-dioxano y 1,2-diclorobenceno. Los productos se recristalizaron en
butanol. Los rendimientos para las diferentes bisimidas se resumen en la tabla 38.

(CHz)n—OH
|
(@) 0
Disolvente
Q 0 + HoN-(CH,)nOH
(0] (0]
con n=2,3,4,5,6 (CHy)—OH

Bisimida NBn

Esquema 46. Sintesis de bisimidas naftalénicas a partir del dianhidrido naftalénico
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La terminologia utilizada es: NB para designar a la bisimida y n, el nimero que
indica los metilenos en la cadena alifatica. Ejemplo: NB5 es una bisimida con una cadena
de 5 metilenos (CH).

Tabla 38. Rendimientos obtenidos en la sintesis de bisimidas naftalénicas.

Bisimida Disolvente Rend(ior/?)iento Disolvente Rend(ior/giento
NB2 1,4-dioxano 54 1,2-diclorobenceno | descompone
NB3 1,4-dioxano 34 1,2-diclorobenceno 31
NB4 1,4-dioxano 50 1,2-diclorobenceno 60
NB5 1,4-dioxano 40 1,2-diclorobenceno 87
NB6 1,4-dioxano 78 1,2-diclorobenceno 91

Los mejores rendimientos para las bisimidas NB4, NB5 y NB6 se obtuvieron
cuando se emple6 1,2-diclorobenceno como disolvente, no obstante, debido a que la
reaccion se lleva a cabo a la temperatura de ebullicion del disolvente (aproximadamente
180 °C), en la reaccién de NB3 y NB2 se obtiene principalmente el producto de
descomposicion de la amina. Por lo anterior, NB2 y NB3 se sintetizaron utilizando el 1,4-
dioxano como disolvente.

5.5.1 Caracterizacion estructural de las bisimidas

La caracterizacién de las bisimidas se apoyo en las técnicas de espectrometria de
masas EM, resonancia magnética nuclear RMN *H y *3C, espectroscopia UV-vis e
infrarrojo IR. Los resultados se muestran a continuacion.

La siguiente tabla resume los puntos de fusion, la longitud de onda maxima vy el
peso molecular obtenido por espectrometria de masas (EM) para las diferentes bisimidas.
Cabe mencionar que el P.M. determinado coincide con el calculado para la formula
molecular.
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Tabla 39. Puntos de fusion, longitud de onda maxima y peso molecular de las bisimidas
sintetizadas.

Bisimida | punto de fusién (°C) Peso molecular (M T) Amax. (nm)
NB2 316 354 382
NB3 276 382 382
NB4 221 410 382
NB5 204 438 382
NB6 209 466 382

Para todos los compuestos, el pico base en EM corresponde directamente al ién
molécular (figura 24) y también se presentan perdidas de [M*-18] de H,O y [M+ - 31] de
CH,OH, caracteristicas de alcoholes alifaticos.

466

12a

hala
HO (CHZ)G—N Q N— (CH2)6 OH
O (]

(=5

Figura 24. Espectro de masas para la bisimida NB6. El peso molecular corresponde con

el ibn molecular.
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En todos los casos, las hisimidas muestran la misma longitud maxima de
absorcion alrededor de 382 nm, lo que se explica por el hecho de que son moléculas muy
simétricas que solo varian en la extensién de la cadena alifatica y no hay incremento de la

conjugacion.

En la figura 25 se muestra el espectro UV-vis para la bisimida NB3, se sefialan los
picos 3 que se presenta a una longitud de onda de 362 nm vy el pico 4 que corresponde a
la absorcion maxima a 382 nm. Para las demas bisimidas se obtuvieron espectros
similares. Los puntos de fusién varian entre 200-300 °C, debido a la unidad naftalénica

gue le confiere estabilidad térmica.

2.0426

. 0 O

1 Y

HO (CHp)3—N Q N—(CH,); OH
S 0] (0]
= Y
=
o
D
=
<C
<0.0973 . » _' — i - —
190 300 400 500 600 700 800 200 1000 1100

longitud de onda (nm)
Figura 25. Espectro de UV-vis para la bisimida NB3.

Se obtuvieron los espectros de IR en estado sélido y se compararon las principales
sefales de las bisimidas con respecto al dianhidrido de partida. En las bisimidas la sefial
caracteristica de C=0 de anhidrido en 1782 cm™ desaparece y aparecen 2 sefiales entre
1650 y 1700 cm™ que corresponden al C=0O de imida, ademéas de sefiales entre 2850 y
2960 cm™ que corresponden a C-H alifatico. La tabla 40 muestra las sefiales para NB6

(bisimida con 6 unidades metilénicas) y el dianhidrido naftalénico.
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Tabla 40. Comparacién de sefales caracteristicas del dianhidrido y la bisimida NB6.

Dianhidrido Bisimida (NB6)
Sefiales v (cm™) Sefiales v(cm™)
C-H arom. 3085 C-H arom. 3080
C=0 anh. 1782 C=0 imida 1657 y 1699
C-H al. 2853y 2930
O-H (aguda) 3347

arom.= aromatico; anh.= anhidrido; al. = alifatico

Los espectros de RMN—'H caracteristicos de estos compuestos, muestran un
singulete para los protones del anillo naftalénico a 8.6 ppm; un triplete para los protones
de los grupos hidroxilo (OH) que aparecen entre 4.2 y 4.9 ppm; un triplete para los

metilenos (CH,) unidos a nitrégeno que aparecen entre 4 y 4.1 ppm. La siguiente figura
muestra el espectro de RMN-'H para NB4.

1 2
[e) O
6 19,20 15,16 11,12 7,8 O 9,10 13,14 17,18 21,22 5
HOCH, CH; CH, CH;—N Q N—CH, CH, CH,CH, OH
O O
3 4
1.2 | 19,20
R 121,22
|
Il
.-f.ﬂ
7.5 :
3,10 11,42
A 13244 | 1515
e {' | [,/ 1743
; 5.6 [ ,/ | |
L J\ J \ ‘ ’ %
_'_'-/.r Mo £t S o gl e TP
T I ] I T
) 8 Fl b 5 4 3 2
SE1.58 e 1'1'5.1.?.'_':_ 5y prE_ 94 =

Figura 25. Espectro de RMN—'H de la bisimida NB4, con 4 unidades metilénicas.

138



BISIMIDAS Y LACTAMAIMIDAS

Los espectros de RMN-'3C de estos compuestos se caracterizan por su sefial para
el grupo carbonilo que aparece a 162.58 ppm (C=0), ademas de las sefales a 130.27
ppm (CH aromatico), 126.18 y 126.96 ppm (C cuat. arom.), 57.642 ppm ( CH,unido aO) y
42.28 ppm (CH, unido a N).

7 8

DMSO
3,4 cHarom.
8
CH2
1,2
0 C cuat. arom. 5,6
Mwﬂwwmw‘wwmwwwm Aal AN it
. SRR o I 72 LI W (2 ) PR ) = = LESLE TP R =2 S, (N o W o I P A A O 7 50 1 5 L S . o R LS Al i U T L B
180 16|0 1;0 1;.0 1(;0 8‘0 GFD 4|D 20 Ppm

Figura 27. Espectro de RMN-"3C de la bisimida NB6.

5.5.2 Propiedades térmicas de las bisimidas

Katz y colaboradores!®! han sintetizado estas bisimidas naftalénicas como posibles
candidatos de semiconductores de canal n y una de las propiedades que buscan, es la
estabilidad térmica y ambiental.

Al determinar las propiedades térmicas de las bisimidas sintetizadas, se encontrd
gue presentan buena estabilidad térmica, ya que el Ti, determinado por TGA, muestra

temperaturas entre los 280 y 300 °C. Los resultados se resumen en la tabla 41.
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Estos valores de T, indican la temperatura a la cual se pierde el 10% de la

muestra en peso, ya sea por reacciones de combinacion o de descomposicion, por lo

cual, es la temperatura a la cual se considera que el material ya no es estable y pierde

sus propiedades caracteristicas. En la figura 27, se muestra la curva obtenida por TGA

para la bisimida NB4.
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Figura 28. Curva de TGA de la bisimida NB4 con 4 unidades metilénicas.

Tabla 41. Resultados del analisis termogravimétrico de las bisimidas sintetizadas.

Compuesto T10 (°C)
NB2 281.03
NB3 302.07
NB4 295.0
NBS 312.05
NB6 306.03

Deriv. Weight (%/°C)
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5.6 Sintesis de lactamaimidas

Las lactamaimidas naftalénicas son compuestos sintetizados a partir de sus

bisimidas correspondientes (esquema 47), por la reaccion de contracciéon de anillo
[9,10]

Las lactamaimidas se sintetizaron de acuerdo al método descrito por Langhals®? y
se compararon los rendimientos con los obtenidos al realizar la modificacion experimental
derivada del estudio tetrico (ver seccién 5.1). Los compuestos se caracterizaron por

espectroscopia de RMN-'Hy **C e IR.

¥
O N. O R o)
N
KOH / MeOH
DMSO
o N "o o N o
R R
Esquema 47. Reaccién de contracciéon de anillo

Utilizando el método de referencia las bisimidas se disolvieron en dimetilsulféxido y
se les agregd una disolucién de hidréxido de potasio en metanol. La mezcla se calento a
reflujo durante 24 horas, se dej6 enfriar y se precipité en una disolucién acuosa de HCI
(relacién 1:2 con respecto al acido), después de lo cual se separ6 una sal de color rojo
intenso. Este sdlido se calenté a reflujo en una solucién de etanol:HCI (relaciénl:6)
durante 2 horas. Se filtr6 el sélido obtenido y se purificd por cromatografia en columna con

cloroformo como eluyente.
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De las conclusiones derivadas del estudio tedrico sobre el mecanismo de reaccion
(capitulo 5.1), se llevo a cabo una variacién utilizando un flujo constante de oxigeno,
observandose un incremento considerable en el rendimiento del producto. Una cualidad
de esta modificacion es la obtencién de un producto puro, sin necesidad de purificacion
posterior, es decir, se evita la separacion del producto por cromatografia en columna. En
la tabla 42, se muestran los rendimientos obtenidos para la sintesis de las lactamaimidas
bajo las condiciones de reaccion, usando el método de referencia y la modificacion

propuesta.

De acuerdo al mecanismo propuesto, el oxigeno favorece la oxidacion efectiva del
carbanién generado (capitulo 5.1.8), reduciendo la posibilidad de reacciones secundarias
e incrementando la cantidad de producto.

La terminologia utilizada para designarlos es: NL para sefialar que es una
lactamaimida y n, el nUmero que indica la longitud de la cadena alifatica. Ejemplo: NL5 es

una lactamaimida con una cadena de 5 metilenos (CH,).

Tabla 42. Rendimientos obtenidos para la sintesis de lactamaimidas naftalénicas bajo

diferentes condiciones de reaccion.

Lactamaimida | Condiciones de | Rendimiento |Condiciones de| Rendimiento
reaccion (%) reaccion (%)
(Referencia) (Modificacién)

NL2 KOH, CH3;0H, — KOH, CH;0H, —
DMSO DMSO, O,

NL3 KOH, CH;0H, 9 KOH, CH;0H, 16
DMSO DMSO, O,

NL4 KOH, CH3;O0H, 20 KOH, CH;O0H, 60
DMSO DMSO, O,

NL5 KOH, CH3;0H, 31 KOH, CH3;0H, 90
DMSO DMSO, O,

NL6 KOH, CH3;0H, 33 KOH, CH3;0H, 97
DMSO DMSO, O,
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Estos resultados experimentales apoyan las conclusiones generadas del estudio
tedrico para esta reaccion (favorecida en presencia de oxigeno). Se obtuvieron los
rendimientos mas altos para la sintesis de lactamaimidas reportados hasta el momento.

Al disminuir el nimero de metilenos de la cadena alifatica unida al nitrégeno, el
rendimiento de la reaccién disminuye. Y aunque los resultados muestran un notable
incremento en los rendimientos de los productos, pese a ello, la lactamaimida NL2 no

pudo ser obtenida o detectada por IR y RMN proténica.

A continuacion se describe la caracterizacion de las lactamaimidas y
posteriormente el analisis de resonancia magnética proténica en relacién con la longitud

de la cadena alifatica.

5.6.1 Caracterizacion estructural de las lactamaimidas

En la tabla 43 se presentan los puntos de fusion y el peso molecular obtenido de
los correspondientes espectros de masas. En el caso de la lactamaimida NL2, no fue
posible obtener evidencia de su formacion y todos los experimentos (modificaciones en el
disolvente, temperatura y tiempo de reaccion) dieron como resultado la recuperacioén de la

bisimida original.

Tabla 43. Puntos de fusion y pesos moleculares de las lactamaimidas sintetizadas.

Lactamaimida Punto de fusién (°C) Peso Molecular (M 1)
NL2 — —
NL3 145 354
NL4 145 382
NL5 148 410
NL6 135 438
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Para determinar si el problema era la purificacién y la pequefia cantidad de
producto formado de NL2, se realizaron pruebas a diferentes condiciones de reaccion y
con diferentes disolventes. Sin embargo, nunca se pudo aislar un producto que fuera
identificado por IR. Posteriormente se realizé un estudio teérico (ver capitulo 5.2) para
determinar las causas probables de la no reactividad de la bisimida NB2 (n=2) y un

anélisis por RMN 'H que sera comentado més adelante (pag. 149).

En el espectro de masas, el iobn molecular corresponde con el peso molecular de
cada lactamaimida. La figura 29, se muestra el espectro de masas de la lactamaimida
NL4.

382

O
//O

HO (CHz)s—N Q N— (CHa)s OH
O ‘

Figura 29. Espectro de Masas para la lactamaimida NL4. El peso molecular corresponde
con el ibn molecular.
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La caracterizacion de los productos se realizé por espectroscopia IR. Para la
lactamaimida NL5 derivada de la bisimida NB5, se observa el cambio en la estructura de

imida a lactama, formacion de un enlace éster y la desaparicion del grupo OH (tabla 44).

Tabla 44. Comparacién de las sefiales de IR caracteristicas para la lactamaimida (NL5)

obtenida después de la reaccion de contraccion de anillo en la bisimida (NB5)

Bisimida (NB5) Lactamaimida ( NL5)
Sefales v(cm™) Sefales v(cm™)
C-H arom. 3076 C-H arom. 3080
OH 3426 C-H al. 2910
C=0 éster 1767
C=0 imida 1713y 1658 |C=0 imida 1713, 1684
C=0 lactama 1660

arom.= aromatico ; al. = alifatico

De los valores de la tabla 44, se encuentra que la sefial de OH efectivamente
desaparecid y aparece una sefial a 2910 cm™ de C-H alifatico que corresponde a la
presencia del CH; del éster, ademas de dos sefiales a 17167 y 1660 cm™ debidas a C=0
del éster y el C=0 de la lactama de NL5 respectivamente.

En la figura 30 se muestra el espectro UV-vis para la lactamaimida NL5. La banda
de absorcibn maxima se encuentra sefialada con el nUmero 6 y corresponde a 438 nm.
Para las demas lactamaimidas se obtuvieron espectros similares y con el mismo valor de
absorcion maxima, ya que la Unica diferencia es la longitud de la cadena alifatica y no hay

efecto sobre la conjugacidon del sistema donador-aceptor, lactama-imida.
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Absorbancia

Longitud de onda (nm)

Figura 30. Espectro de UV-vis para NL5.

Los espectros de RMN-'H caracteristicos de estos compuestos, muestran
dobletes para cada uno de los protones del anillo naftalénico a 8.3 ppm (d, 1H, H%), 8.2
ppm (d, 1H, H?), 8.1 ppm (d, 1H, H%) y 7.3 ppm (d, 1H, HY); un triplete para los protones de
los grupos hidroxilo (OH) que aparecen en 3.4 ppm; dos triplete para los metilenos (CH.,)
unidos a nitrégeno que aparecen en: 4 ppm unido a lactama y 3.8 ppm unido a imida y
quintupletes para los metilenos de la cadena. La siguiente figura muestra el espectro de

RMN-"H para NL4.
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Figura 31. Espectro de RMN *H de la lactamaimida NL4, con 4 unidades metilénicas.

5.6.2 Propiedades térmicas de las lactamaimidas

Las propiedades térmicas de las lactamaimidas sintetizadas se determinaron

mediante el valor de T, obtenido del espectro de TGA. Los resultados se resumen en la

tabla 45.

Estos valores de Ty indican la temperatura a la cual se pierde el 10% de la

muestra en peso, ya sea por reacciones de combinacién o de descomposicion #4#!, por lo

cual, es la temperatura a la cual se considera que el material ya no es estable y pierde
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sus propiedades caracteristicas. En la figura 32, se muestra la curva obtenida por TGA
para la lactamaimida NL4. Los valores de Tio, muestran la alta estabilidad térmica que

presentan estos compuestos naftalénicos, con valores de temperatura superiores a los

290 °C.

Tabla 45. Resultados del andlisis termogravimétrico de las lactamaimidas sintetizadas

Compuesto T10 (°C)
NL2 i
NL3 289.50
NL4 292.43
NL5 305.38
NL6 363
TGA
100 -0.75
h \ 272.70°C 95.00%
| \ ,';I \.]I
. \ |
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Figura 32. Curva de TGA de la lactamaimida NL4
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Una vez obtenidas las lactamaimidas que son la materia prima para la sintesis de
los macrociclos, el siguiente paso es disefiar las moléculas ciclicas. No obstante, primero
debemos realizar un estudio para explicar porque no es posible sintetizar una

lactamaimida, como las descritas en este trabajo, con dos unidades metilénicas.

5.6.3 Andélisis de lactamaimidas por RMN-1H

Durante los experimentos realizados bajo minucioso trabajo, no fue posible
obtener trazas de la lactamaimida NL2 y se recuper6 la bisimida NB2 casi en un 95%.
Para obtener una evidencia experimental que nos permitiera concluir sobre la formacion
casi inapreciable de la lactamaimida, se llevo a cabo la reaccion de contraccién de anillo,
pero no se hizo separacién o proceso de purificacién. La mezcla de reaccién sin tratar se

envid a espectroscopia de RMN-"H.

La cantidad relativa de bisimida en la mezcla de reaccién se puede determinar
facilmente de la relacion directa de los protones naftalénicos de la bisimida. Las
estructuras siguientes indican los protones caracteristicos que sirven para determinar la
cantidad relativa de bisimida y lactamaimida presente en la muestra. Hi son los protones
de la bisimida que son equivalentes y dan una sola sefial a 8.6 ppm (singulete). Para la
lactamaimida la asignacién de los cuatro protones (dobletes aprox. 8.4, 8.3, 8.0, y 7.0
ppm) esta sefialada en el espectro de la figura 33.

Hi Hi H3 H2

O, O O,
N—~R
R—N N—R R—N
0

o) O o)

Hi Hi H6 H7

Bisimida Lactamaimida
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El nimero a la derecha de cada espectro indica el nimero de metilenos en la
cadena alifatica del sustituyente R. Como puede observarse, al incrementarse el nimero
de metilenos aumenta significativamente la conversién a lactamaimida. Asi, en el caso de
n=5 y n=6 la lactamaimida se forma casi al 100% disminuyendo progresivamente hasta
n=2, donde no se obtiene sefial que indique la formacién minima de lactamaimida. Este

Gltimo espectro corresponde con la bisimida de partida.

Para encontrar la posible causa de este comportamiento inusual de las bisimidas
NB2 y NB3 hacia la reaccion de contraccion de anillo, se llevd a cabo un estudio teérico

(ver capitulo 5.2).

Se realiz6 inicialmente un estudio sobre el mecanismo general de la reaccion, pero
para explicar este comportamiento fue necesario enfocarse en las caracteristicas
particulares del sustrato, es decir, encontrar la relacion entre la estructura, el tamafio de la
cadena alifatica y los rendimientos obtenidos de las lactamaimidas. Los resultados se

presentaron en el capitulo 5.2.
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| [ [ | |
10 9 8 7 g M

Figura 33. Espectros de RMN-'H para los productos de la reaccién de contracciéon de
anillo en bisimidas. Los numeros a la derecha indican la bisimida de partida
correspondiente (NB2, NB3, NB4, NB5 y NB6).
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SINTESIS DE MACROCICLOS

Los macrociclos que se sintetizardn en esta tesis contienen unidades lactamaimida
0 bisimida y se preparan por el método de pseudo alta dilucién por una reaccion de

acilacion de los dioles correspondientes con diversos dicloruros de acido.

5.7 Condiciones de reaccion

Los procedimientos clasicos para la sintesis de macrociclos requieren tiempos de
reacciéon de 8-72 horas, con concentraciones del producto final de aproximadamente
0.01M. Ademas, las reacciones no selectivas usualmente dan oligémeros lineales junto
con los ciclicos, requiriendo la purificacién del producto por cromatografia o cristalizacion.
La técnica de pseudo-alta dilucion permite manejar tiempos de alrededor de 18 horas de
reaccion y el rendimiento del producto, como una mezcla de ciclos, depende de los
sustratos y el tipo de ciclo, pero flucttan entre los 40-70%.

Un elemento importante de este proyecto, es entender la relacion que existe entre
las condiciones de macrociclizacion y la distribucion de los ciclos. En este caso, es posible
gue cambios en la velocidad de adicion de los reactivos pueda alterar la particion entre las
reacciones intra- e intermoleculares; la primera favorece la formacién de ciclos y la
segunda, la formacién de cadenas lineales.

Se evita trabajar con mezclas de ciclos, debido a que contienen especies lineales
gue podrian tener influencia sobre los resultados y confiabilidad de los estudios, ya que
podrian guiar a dificultades en el control de la polimerizacién ®®. El primer reto fue
producir cantidades apreciables de los oligdmeros ciclicos y probar su viabilidad como

precursores en la preparacion de polimeros.
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La ruta sintética a partir de las lactamaimidas se presenta a continuacion en el
esquema 48. Se nombran con la letra C para indicar que es un ciclo, seguido de un
namero que indica la posicién de los grupos éster en el anillo aromatico y finalmente las
letras DA. Por ejemplo, C3DA indica que es un ciclo cuyos grupos éster estan en posiciéon
meta en el diéster de fenilo, por lo que, C2DA sefiala que los grupos éster estan en
posicion 2,2' en el diéster de dicarboxi-difenilo (figura 34).

Lactamaimida

CIOC\©/COCI

1,2-Diclorobenceno
é | E
O 0

. C3DA donde R = (CHy)s
Macrociclo

Esquema 48. Sintesis de macrociclos con el dicloruro de isoftaloilo
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Los otros macrociclos se forman por la reaccion de la lactamaimida del esquema
48 vy los diclorodicarbonil-bifenilos en lugar del dicloruro de isoftaloilo. Las estructuras se

muestran a continuacion:

CIOCCOCI
Forma el ciclo C4DA

cloc cocl

Q O Forma el ciclo C2DA

Figura 34. Dicloruros dicarboxifenilos utilizados para la sintesis de macrociclos

Ademas se sintetizo un macrociclo con la bisimida, CBIS3, con el fin de comparar
propiedades y analizar la influencia de la conformacion en los rendimientos, por lo que,
también se sintetizo un macrociclo (C50H), con la lactamaimida NL5 que tiene una

cadena alifatica de 5 metilenos y el dicloruro de isoftaloilo que se muestra en la figura 35.

(CHz) (CH2)6 (CHZ)G

C50H CBIS3

Figura 35. Estructuras de los macrociclos C50H y CBIS3
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Buscando las mejores condiciones de reaccibn se experimentaron con los
siguientes medios de reaccion:

a) Esterificacion en piridina

b) Cloruro de metileno en la presencia de trietilamina a temperatura ambiente

c) Dioxano y trietilamina

d) THF y trietilamina (en condiciones inertes)

e) 1,2-diclorobenceno

Las mejores condiciones de reaccion para la reaccién de macroacilacion fueron: la
acilacion a alta temperatura sin catalizador, llevada a cabo en o-diclorobenceno a
ebullicién, con cantidades equimolares del diol y del correspondiente dicloruro de &cido.
La adiciéon es lenta y el diol y el dicloruro de acido son adicionados simultaneamente al

diclorobenceno durante 16 horas, bajo un flujo de nitrégeno.

Como puede verse de la tabla 46 esta técnica permite obtener macrociclos
individuales de tamafio definido con rendimientos de hasta el 60%.

Tabla 46. Puntos de fusion y pesos moleculares de los macrociclos sintetizados

Macrociclo Rendimiento PM. (MT) p.f. (°C)
(%)
C3DA 26 568 169
C2DA 60 644 242
C4DA 21 644 235
CBIS3 30 596 100
C50H 37 616 161

5.8 Caracterizacion de la estructura

Para confirmar la naturaleza ciclica de los productos sintetizados, fueron

caracterizados por espectroscopia de masas EMy RMN-1H.

En el espectro obtenido por EM, el pico mas intenso corresponde al i6bn molécular

como puede verse en sus espectros correspondientes, en las siguientes figuras.
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5.8.1 Ciclo C3DA

El siguiente espectro de masas corresponde al ciclo C3DA, que se obtuvo con un
rendimiento del 26% como ciclo puro, la mezcla de ciclos se separd con un rendimiento
del 58%.

568
@)
o)
N
et AN
\26 o © (CHys

O

Figura 36. Espectro de masas para el compuesto C3DA. El ibn molecular corresponde

con el peso molecular del compuesto

La muestra se analiz6 por GPC para detectar la presencia de otros ciclos o de
materia prima. El grafico se muestra en la siguiente figura. Sélo se observo un pico
alrededor de los 13 minutos de elucion, que de acuerdo a los pesos moleculares del

poliestireno de referencia, tiene un peso molecular menor a 1000 g/mol.
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C3DA

Minutos

Figura 37. Gréfico del GPC de la muestra C3DA

Para una confirmacién adicional se obtuvo su espectro de RMN proténica y se
muestra en la figura 38. La correlacion con el nUmero de protones alifaticos y aromaticos
corresponde a la estructura del anillo de tamafio Unico. Es un ciclo porque no se observan
sefiales para el grupo OH del alcohol y acido carboxilico de la estructura abierta.

El espectros de RMN-'H caracteristico muestra dobletes para cada uno de los
protones del anillo naftalénico a 6.9 ppm (d, 1H, H?), 8.5 ppm (d, 1H, H°), 8.4 ppm (d, 1H,
H?), 8.1 ppm (m, 4H, H* H’, 2H*) y 7.4 ppm (m, 1H, H°); dos triplete para los metilenos
(CH,) unidos a nitrégeno que aparecen en: 4.2 ppm unido a lactama y 3.9 ppm unido a
imida y quintupletes (1.2 ppm y 1.6 ppm) para los metilenos de la cadena alifatica.
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C3DA

s 8 7 6 5 4 3 2 1ppm

Figura 38. Espectro de RMN-1H del ciclo C3DA

El analisis térmico nos proporciona los resultados mostrados en la siguiente tabla.
El punto de fusion es similar al determinado con el Fisher-Johns. El Ty, refleja la

estabilidad de las unidades arométicas en el macrociclo.

Tabla 47. Puntos de fusién y T10 del compuesto C3DA
Compuesto Tm (°C) T10 (°C)
C3DA 175 377
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5.8.2 Ciclo CBIS3

El siguiente espectro de masas corresponde al ciclo CBIS3, que se obtuvo con un
rendimiento del 30% como ciclo puro, la mezcla de ciclos se separd con un rendimiento
del 66%. Este macrociclo tiene la misma estructura que el ciclo C3DA pero contiene la
bisimida naftalénica en lugar de la lactamaimida.
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L] O
O
s o)

78

95, 57 143

3
;363
‘ | 167 236 267 3551
a | L o s LA .
58

T T T T T
ee 159 ) 259 388 358 4BG 458 528 55@ 508
mAz

w
~

Figura 39. Espectro de masas para el compuesto CBIS3.

El i6bn molecular corresponde con el peso molecular del macrociclo. El rendimiento
es ligeramente superior ( 4% mas, en relacién con el ciclo C3DA) y aunque fue replicado 3
veces no se observo un incremento significativo, por lo que, la modificaciéon en la

estructura naftalénica tiene poca influencia en los rendimientos.
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La muestra se analiz6 por GPC para detectar la presencia de otros ciclos o de
materia prima. El grafico se muestra en la siguiente figura. S6lo se observo un pico
alrededor de los 12.5 minutos de elucion, que de acuerdo a los pesos moleculares del
poliestireno de referencia, tiene un peso molecular menor a 1000 g/mol, lo cual ayuda a

concluir que se trata de un solo tipo de molécula ciclica.

05_/ \_Af CBIS3
¢ N\

(CH{O%\ /o NO\

(CHy)s
\O

Minutos

Figura 40. Gréfico del GPC de la muestra CBIS3

Para una confirmacién adicional se obtuvo su espectro de RMN proténica y se
muestra en la figura 41. La correlacién con el nimero de protones alifaticos y aromaticos
corresponde a la estructura del anillo de tamafio Gnico. Es un ciclo porque no se observan

sefiales para el grupo OH del alcohol y acido carboxilico de la estructura abierta.

El espectro de RMN-'H caracteristico de este compuesto, muestra un singulete
para los protones del anillo naftalénico a 8.7 ppm (s, 4H, H?); un singulete para el protén
aromatico del fenilo (s, 1H, H?), un doblete para los protones arométicos orto al grupo
éster (d, 2H, H*), un triplete para el protén aromatico meta al grupo éster (t, 1H, H*), un
triplete para los metilenos (CH,) unidos a nitrégeno que aparecen entre 4.2 y 4.3 ppm, y

quintupletes (1.5 ppm y 1.7 ppm) para los deméas metilenos de la cadena alifatica.
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CBIS3

Figura 41. Espectro de RMN-1H del ciclo CBIS3

El analisis térmico nos proporciona los resultados mostrados en la siguiente tabla.
El punto de fusion es similar al determinado con el Fisher-Johns. El Ty, refleja la
estabilidad de las unidades aromaticas en el macrociclo y el valor es casi el mismo para el
ciclo que contiene la lactamaimida (377 °C), lo cual implica que no hay una contribucion

adicional a la estabilidad térmica, ya que las estructuras son muy similares.

Tabla 48. Valores de Tm y T, del compuesto CBIS3
Compuesto Tm (°C) T (°C)
CBIS3 104 376
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5.8.3 Ciclo C2DA

El siguiente espectro de masas corresponde al ciclo C2DA. Este ciclo fue el que se
obtuvo con el rendimiento mas alto, 60% como ciclo puro y la mezcla de ciclos supero el
80% de rendimiento. En esta molécula se incluyo un bifenilo que estructuralmente ayuda

a tener un anillo de mayor tamafio.

0 644
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mass/charge
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Figura 42. Espectro de masas para el compuesto C2DA

El ibn molecular corresponde con el peso molecular del macrociclo. El rendimiento
mas alto, nos sugiere que la conformacién que adquiere la molécula es determinante para
gue en este caso se forme preferencialmente el ciclo con una unidad lactamaimida y un
bifenlilo. De los resultados del estudio tedrico se concluyo que se tiene la distancia mas
corta entre los sitios reactivos, lo que favorece su formacion. Y aunque en la mezcla
ciclica se detecto la presencia del dimero con dos unidades lactamaimida y dos grupos

bifenilo, es la estructura C2DA la favorecida durante la reaccion.
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La muestra se analiz6 por GPC para detectar la presencia de otros ciclos o de
materia prima. El grafico se muestra en la siguiente figura. S6lo se observo un pico
alrededor de los 12 minutos de elucion, al igual que en los ciclos anteriores, ayuda a

concluir que se trata de un solo tipo de molécula ciclica.

C2DA

AN

T T T T I I I
200 400 600 800 1000 1200 1400 ]l.‘j.I{]-[}
Minutos
Figura 43. Gréfico del GPC de la muestra C2DA

Se obtuvo su espectro de RMN protonica y se muestra en la figura 44. Se confirma
la presencia de la lactamaimida y del grupo bifenilo. Es un ciclo porque no se observan
sefiales para el grupo OH del alcohol y acido carboxilico de la estructura abierta.

El espectro de RMN-'H caracteristico muestra dobletes para cada uno de los
protones del anillo naftalénico a 8.0 ppm (d, 1H, H®%), 7.7 ppm (d, 1H, H%), 7.6 ppm (d, 1H,
H"), 6.5 ppm (d, 1H, H?, dos triplete para los metilenos (CH,) unidos a nitrégeno que
aparecen en: 4.0 ppm unido a lactama y 3.7 ppm unido a imida, un triplete para los
metilenos unidos a éster que aparecen a 4.2 ppm y quintupletes (1.3 ppm y 1.7 ppm) para

los metilenos de la cadena alifatica.
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C2DA

8 7 6

4

2 1ppm

Figura 44. Espectro de RMN-1H del ciclo C2DA

El analisis térmico nos proporciona los resultados mostrados en la siguiente tabla.

El punto de fusion es similar al determinado con el Fisher-Johns. El T,, €s menor que para

la molécula C3DA pero cercana los 200°C, es notorio observar que la estabilidad térmica

esta muy cercana a la temperatura de fusién del macrociclo.

Tabla 49. Valores de Tm y T, del compuesto C2DA

Compuesto

Tm (°C)

T10 (°C)

C2DA

237

293
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5.8.4 Ciclo C4DA

El siguiente espectro de masas corresponde al ciclo C4DA. Este ciclo fue el que se
obtuvo con el rendimiento mas bajo, 20-25% en promedio, como ciclo puro y la mezcla de

ciclos alrededor del 40% de rendimiento. En esta molécula se incluyo un bifenilo con

grupos éster en posicién 4,4’

44

DU
massicharge
Figura 45. Espectro de masas para el compuesto C4DA

El i6bn molecular corresponde con el peso molecular del macrociclo. El rendimiento
bajo se explico por los resultados del estudio teérico que sugieren que la conformacion no
favorece la formacién del ciclo y que la distancia entre los sitios reactivos es mas grande
gue para C2DA. La mezcla ciclica tampoco da un rendimiento alto, lo que se debe a que
se favorece la formacion de cadenas lineales, pese al control de la concentracién de

reactivos durante la reaccion (condicion pseudo alta-dilucion).
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La muestra se analiz6 por GPC para detectar la presencia de otros ciclos o de
materia prima. El grafico se muestra en la siguiente figura. S6lo se observo un pico
alrededor de los 12 minutos de elucion, al igual que en los ciclos anteriores, ayuda a

concluir que se trata de un solo tipo de molécula ciclica.

! C4DA

P

— .
2.00 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Minutos
Figura 46. Grafico del GPC de la muestra C4DA

Se obtuvo su espectro de RMN proténica y se muestra en la figura 43. El espectro
de RMN-'H caracteristico muestra dobletes para cada uno de los protones del anillo
naftalénico a 8.5 ppm (d, 1H, H®), 8.2 ppm (d, 1H, H%), 8.1 ppm (d, 2H, H’, H*), 6.6 ppm
(d, 1H, H?), 7.5 ppm (m, 1H, H*), un cuadruplete para el metileno (CH,) unidos a nitrégeno
de lactama que aparecen en 4.1 ppm, un triplete en 3.9 ppm para el metileno unido a
imida, un triplete para los metilenos unidos a éster que aparecen a 4.4 ppm y multipletes

(entre 1.5 ppm y 1.8 ppm) para los metilenos de la cadena alifatica.
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C4DA

Figura 47. Espectro de RMN-1H del ciclo C4DA

El analisis térmico nos proporciona los resultados mostrados en la siguiente tabla.

El punto de fusién es similar al determinado con el Fisher-Johns. El Tio muestra una

estabilidad superior a los 350 °C, casi 100 mayor que para el ciclo C2DA y comparable
con la estabilidad determinada para C3DA (377°C).

Tabla 50. Valores de Tm y T, del compuesto C4DA

Compuesto

Tm (°C)

T10 (°C)

C4DA

248.02

364.54
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5.8.5 Reacciones secundarias

La reaccion secundaria mas importante en el proceso de ciclizacion es la
formacion de cadenas lineales y polimeros. Durante la experimentacion, los polimeros
precipitaban en la solucién, lo que facilito su separaciéon y el monitoreo durante el

progreso de la reaccion.

Otra reaccion secundaria trascendente que puede competir con la formacion del
macrociclo, es la creacion de enlaces C-Cl, como se muestra en el esquema siguiente:

\
N O N—(CHp)¢OH o) _cl

HO(CH,)e

O Q
CI(CHy)s ——N O N (CRaC

Esquema 49. Reaccién secundaria durante el proceso de macrociclizacién

@)

No fue posible aislar este producto puro durante la reaccion de la lactamaimida,
pero si se separo el producto derivado de la bisimida en un 25% de rendimiento y fue
caracterizado por espectroscopia de RMN protonica y EM. Los espectros se muestran a

continuacion:
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Figura 48. Espectro de RMN-1H del dicloruro.

Relacion carga /masa

Figura 49. Espectro de EM para el dicloruro.
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Este dicloruro derivado del hidroxihexil-naftalénbisimida, puede formarse por la
sustitucion del OH por ClI, que puede deberse al ataque por HCI, el cual puede suponerse
como un subproducto de la reaccion de acilacion. La relacion de protones en la RMN
proténica coincide con la molécula propuesta. Ademas, se obtuvo el espectro de masas,

el cual corrobora el peso molecular para el dicloruro (figura 49).

Aunque las condiciones de macrociclizacion no fueron optimizadas, los
rendimientos individuales de los macrociclos son altos. Parece que este fendmeno es
debido a la una conformacién favorable adoptada por el dimero durante la ciclizacion. El
dimero formado en la reaccion de un equivalente de diol con un equivalente de dicloruro
puede formar un ciclo o producir un oligbmero lineal. Mientras mas corta es la distancia
entre los sitios reactivos de un dimero (el carbono del cloroformilo y el oxigeno del
alcohol), mas baja es la entropia de activacién de la ciclizacion, la cual es de gran

importancia para la formacién de un ciclo de tamafio grande (ver capitulo 5.3.4).

El estudio tedrico sobre la tension en los anillos para varios macrociclos
propuestos (ver capitulo 5.3.2), nos indicaba que la polimerizacion por ROP sera
favorecida en el siguiente orden: C4DA > C2DA > CBIS2 > CBIS4 > C3DA = CBIS3. Sin
embargo, durante el proceso de sintesis de los macrociclos, no fue posible aislar los ciclos
CBIS2 y CBIS4. Los analisis de RMN y GPC sugieren que posiblemente se precipitaban
junto con los oligbmeros lineales y el polimero, pero no se obtuvo una prueba
concluyente. Para explicar este hecho, se realiz6 un analisis conformacional que esta

descrito en la secciéon 5.3.4.

5.9 Macrociclos con grupos aroméaticos unidos a nitrégeno

Finalmente se realiz6 una prueba de la sintesis de macrociclos con grupos
aromaticos unidos a nitrégeno. Las condiciones que se utilizaron se muestran a
continuacién en la tabla 51 y la ruta de sintesis en el esquema 50. DABCO se utilizé

como aceptador de protén.
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Tabla 51. Condiciones de reaccion para la reaccioén de ciclizacion.

Disolvente Temperatura Catalizador Tiempo de Rendimiento %
reaccion
1,2-DCB 170 °C Sin cat 7 hrs 5
CH,Cl, 22 °C DABCO 10 hrs -
CH,Cl, 21 °C DABCO 30 min. -
1,4-Dioxano 22 °C DABCO 6 hrs. -

HO
OH
—N
Q N
O

0

Q

O
O

Esquema 50. Ruta de sintesis para la formacié de macrociclos con grupos aromaticos

unidos a nitrégeno.
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Como se esperaba, los rendimientos son bajos y el compuesto después de ser
aislado fue confirmado por espectrometria de masas. La estructura es muy rigida, pero es
probable que puedan sintetizarse macrociclos con diversas unidades estructurales
aromaticas. Este experimento sélo se registro como prueba de sintesis en sistemas que

pueden dar origen a ciclos con fuerte tension en el anillo.
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SINTESIS DE POLILACTAMAIMIDAS

En este capitulo se describe la sintesis de los polimeros derivados de los
macrociclos que tienen bisimidas o lactamaimidas naftalénicas. Se presenta la
determinacion de sus propiedades térmicas y la caracterizacion cuando fue posible, dado

gue la mayoria resulto ser insoluble en disolventes organicos.

5.10 Polimerizacion por apertura de anillo

La polimerizacién por apertura de anillo, conocida en inglés como “ring opening
polymerization” (ROP), es un proceso en el cual un monémero ciclico genera un polimero
lineal. La diferencia fundamental con una polimerizacidn por condensacién es que no se
forman moléculas pequefias como subproductos durante la reaccion. La ventaja que

ofrece esta metodologia, es la formacion directa del polimero sobre un molde.
Como se describi6é en el estudio teérico (ver capitulo 5.4), en la polimerizacion de
los macrociclos puede utilizarse un iniciador nucleofilico o electrofilico, no obstante, se

favorece con un iniciador cationico.

La ruta de sintesis se ilustra a continuacién. Se sintetizaron polimeros a partir de

macrociclos que contienen unidades de bisimida y lactamaimida.
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Bisimida Lactamaimida
[THZ]SOH
O [CH,],OH
o) N o) No e
KOH/MeOH
DMSO
N
o ’\|‘ o © | ©
ICH,].OH [CH,]sOH
2 cocl
e
3
o
5
cloc S
o
&
—
cocl

! Dif.

; _ SbFs MeOK
: catalizadores
' Cat.
Y Polimero Polimero
Polimeros
v
Polimeros

Esquema 51. Ruta de sintesis de la polimerizacion de macrociclos.
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5.10.1 Condiciones de reaccién
El procedimiento y condiciones generales de polimerizacion de los monémeros
macrociclicos, tanto los que contienen lactamaimidas como los que tienen bisimidas,

fueron las mismas y se mencionan a continuacion;

— La polimerizacion se lleva a cabo en estado fundido.

— Se emplea un bafio de metal de Wood, que es una aleacién que funde
aproximadamente a 70 °C.

— Los catalizadores empleados fueron los siguientes: SbF;, Ti(i-PrO)4, H3PM01,014,
MeOK, NaF y Na,S

— Se repitieron las reacciones sin catalizador

— Temperatura de reaccién: 200-245°C.

— Tiempo de reaccién, 2.5 horas, bajo un flujo de nitrégeno.

El caso ideal debe ser una dispersion homogénea del iniciador con el macraociclo,
pero dado que es una cantidad pequefia, es complicado. Se ensayo realizar una
disolucion previa del iniciador y el monémero en etanol, pero la mezcla no pudo ser
polimerizada, lo cual puede deberse a un vacio ineficiente y que la muestra quede
hameda con residuos de agua o alcohol. Finalmente se prefirid hacer la dispersion por

medio mecanico en estado soélido.

En estudios previos se ensayo el porcentaje de iniciador para la reaccion de
polimerizacion. Se hicieron pruebas con el 1-4% de iniciador y el ciclo C2DA, pero el
incremento del catalizador no dio mejores resultados, debido a que se obtenian polimeros
insolubles y el porcentaje de monémero residual no superaba el 10%. Se decidié trabajar

con el 1% de iniciador.

Se realiz6 una prueba para monitorear el proceso de polimerizacién, determinando
su peso molecular por GPC a distintos tiempos de reaccion, sin catalizador. Sin embargo,
después de un tiempo de activacion la viscosidad aumento y el material fue insoluble en
THF. La figura 50 muestra el estudio para el ciclo C3DA, el tiempo de elucion para el
macrociclo fue a los 17 minutos y se presume que el pico a los 13 minutos corresponde a
la formacién del polimero. Este estudio se realizé en el CID, en el laboratorio de analisis

espectroscopicos, con la ayuda de la Q. Graciela Flores.
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Figura 50. Comparacion de GPC durante los primeros 30 minutos de reaccién

Después del tiempo de reaccion, cada polimero se lavé con acetona para eliminar
monoémero residual y se secé al vacio. En general, el residuo se traté de disolver en
metanol, cloroformo, mezcla cloroformo/fenol, THF y DMSO, pero en la mayoria de los

casos su solubilidad fue minima.

Los polimeros se nombran anteponiendo la palabra “poli” y tomando a la unidad
lactamaimida como parte medular de la estructura, considerando a los grupos unidos al
nitrdgeno como sustituyentes y el resto de la molécula como derivado de carboxilatos. La
estructura que se ilustra a continuacion es para el ciclo C3DA, cuyo nombre es Poli (N,N’

bis(m-dibenzoato de hexil)-1-amino-4,5-8-tricarboxinaftalén-1,8-lactama-4,5-imida.
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Figura 51. Estructura del Poli (N,N’ bis (m-dibenzoato de hexil) -l-amino-4,5-8-

tricarboxinaftalén - 1,8-lactama - 4,5 — imida, ciclo C3DA.

5.10.2 Resultados de la polimerizacion

En los resultados, cada polimero se simboliza de la siguiente forma: la letra P que
indica polimero seguida de una L cuando contiene lactamaimida o una B cuando es una
bisimida, proseguido de un nimero que indica si proviene del ciclo C3DA (ndmero 3), ciclo
C2DA (numero 2) o ciclo C4DA (namero 4) y finalmente una abreviacion del nombre del
catalizador empleado, Sb para SbF;, MeO para MeOK, Tem para temperatura sin
catalizador, MoO3 para H3;PMo0,,014. Por ejemplo, PL2MeO es un polimero que se

preparo a partir del monémero C2DA con unidad lactamaimida, catalizado con MeOK.

Se prepararon los polimeros utilizando los catalizadores catidnicos y dos aniénicos
para comparar con los resultados del estudio tedrico. La tabla siguiente muestra las

observaciones generales.

La polimerizacion se observé visualmente. Si la reaccion de polimerizacion fue
incompleta o el iniciador no fue efectivo, el material resultante era un polvo con pobres
propiedades mecanicas. En cambio, si progresaba la reaccion de polimerizacién, se
obtenia un polimero duro y rigido, que en algunos casos podia ser manipulado a la
temperatura de reaccion, en la forma de fibras. No obstante algunos pueden ser molidos
en mortero y en otros casos se cortaron (con navaja) pequefas peliculas de proporciones

amorfas y de escasa transparencia.
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Tabla 53. Iniciadores para la reaccion de apertura de anillo.

Polimero MZ?C"“”;?" Iniciador Efecélwda
PL3Sh C3DA SbhF; Si
PL3MeO C3DA MeOK Si
PL3Mo0O; C3DA MoO3 Si
PL3Tem C3DA Sin catalizador Si
PL2Sb C2DA SbF; Si
PL2Sb C2DA SbF; Si
PL2MeO C2DA MeOK Si
PL2Mo0O; C2DA MoO3 Si
PL2Tem C2DA Sin catalizador Si
PL4Sb C4ADA SbhF; Si
PL4MeO C4ADA MeOK Si
PL4M0O; C4DA MoO3 Si
PL4Tem C4DA Sin catalizador Si
PBSh CBIS6 ShF; Si
PBIsMeO CBIS6 MeOK Si
PBMo0O; CBIS6 MoO3 Si
PBTem CBIS6 Sin catalizador No
PBF CBIS6 NaF No
PL3S C3DA Na,S No

Los ciclos C2DA y C4DA producen polimeros que son insolubles en disolventes
organicos comunes, lo cual hace imposible la medicién de sus pesos moleculares. Sin
embargo, ambos polimeros pueden ser procesados arriba de la temperatura de reaccion
(280 °C) en fibras rigidas, lo que sugiere que se tiene un alto peso molecular. La
estructura de los polimeros se analizé por la comparacion del espectro de IR del

mondmero y polimero.
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Figura 52. Espectros de IR del mondmero C4DA y polimero PL4MeO

Los espectros FT-IR son muy similares en la region de los grupos funcionales
(arriba de 1500 cm-1) para polimeros y monémeros, diferenciandose Unicamente en la

region de baja frecuencia debido a cambios conformacionales en los polimeros
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Los macrociclos C3DA y CBIS6 generan polimeros y algunos productos solubles
gue se analizan por GPC. En el caso de C3DA los productos solubles son polimeros de
bajo peso molecular con un Mw alrededor de los 4000-6000 y una polidispersidad de 1.7
aproximadamente junto con una gran cantidad de mondmero sin reaccionar (entre el 40-
60%). Los espectros de IR y RMN-1H confirman la estructura del polimero de bajo peso

molecular, figura 53.

P

4000 3000 2000 1000

Figura 53. Espectro de IR para el polimero C3DA

El espectro de IR muestra las bandas caracteristicas de los grupos éster, CH
alifatico y CH aromatico. En la figura 54 se presenta el espectro de RMN-1H, donde se

confirma la estructura del polimero.
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Figura 54. Espectro de RMN-1H para el polimero PL3Tem

El ciclo CBIS6 no polimeriza bajo todas las condiciones experimentales. Cuando
no se utilizé catalizador, se aisl6 casi cuantitativamente el monémero. Con los
catalizadores, dieron polimeros con baja conversion, recuperando el 50-60% en promedio

del monémero.

Cuando se utilizé un catalizador nucleofilico no fue posible obtener polimeros, se
obtenian polvos con pobres propiedades mecanicas y se recupero el monémero en casi el
70%. Por lo que, se concluyé que el catalizador no fue efectivo para la reaccion de

polimerizacion.
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Como se ve, hay una directa correlacion entre la polimerizabilidad de los
macrociclos con la tensién del anillo que fue calculada. Lo que muestra que la fuerza
motriz de la ROP en estos macrociclos es la liberacion de tension, no la ganancia de

entropia durante la apertura del anillo.

Las propiedades térmicas de los polimeros sintetizados estan listados en la tabla 53.

Tabla 53. Pardmetros obtenidos del Analisis Térmico.

Polimero Tm (°C) * Tg (°C) ? Tc (°C) T (°C)*
PL3Sb - 75 - 312
PL3MeO - 65 - 330
PL3Mo0O; - - - 310
PL3Tem - - - 315
PL2Sb - 70 - 322
PL2Sb - 80 - 322
PL2MeO 82 110 - 325
PL2M0Os - 70 - 253
PL2Tem - 130 208 325
PL4Sb 219.4 - - 353
PL4MeO 248.0 - - 365
PL4Mo0Os 216 121 157 337
PL4Tem - - - 344
PBSb 161.2 80 98 325
180.5 145
PBIsMeO 100.94 - 88 274
207.87
PBMo0O; 92.8 135 102 310

1 Tm = Temperatura de fusion

2 Tg = Temperatura de transicién vitrea (DSC: 10°C/min, Ny)

3 Tc = Temperatura de cristalizacién, corresponde a la zona cristalina del polimero

4 Ti0 = Temperatura a la que el polimero pierde el 10% de su peso y empieza a degradarse
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El polimero PL2Tem es cristalino, mostrando una endoterma de fusién por arriba
de los 200 °C, la mayoria de los otros polimeros son amorfos, como se sigue de sus datos

de DSC presentando Tg's en el intervalo de 75-130 °C.

La baja Tg de PBTem es atribuida a su bajo peso molecular, mientras que la
cristalinidad de PL2Tem es debido al caracter rigido de la unidad 4,4'-difenilo en el
polimero. Como consecuencia de la cadena alifatica en el polimero, la termoestabilidad de
los polimeros no es muy alta y resulta ser similar a la observada en los macrociclos puros.
La mas alta Ty, de 360 °C corresponde al polimero PL4MeO.

Dada la pobre solubilidad de los polimeros sintetizados no fue posible su analisis

por espectroscopia de RMN vy la determinacion de su peso molecular.

La mayoria de los polimeros son duros, lo cual ya era esperado y se trataron de
cortar peliculas delgadas pero el material se fracturaba faciimente y no poseia la
elasticidad necesaria. Esto no permitié realizar analisis adicionales, pero se determinaron
sus propiedades térmicas. Predominantemente poseen un Ty, arriba de 300°C, esta
temperatura nos indica la estabilidad térmica del material antes de empezar a degradarse.
Los valores nos permiten concluir que tienen buena estabilidad y que efectivamente
cuando se utiliza un catalizador aniénico la reaccion no es tan viable en comparacién con
un catalizador catiénico. Ademas, la cantidad de unidades estructurales aromaéticas en la
cadena es muy alta, por lo que, puede contemplarse en futuros trabajos la obtencién de
polimeros pero incluyendo menor cantidad de unidades aromaticas para hacer el material

mas soluble.
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CONCLUSIONES

La reactividad de las bisimidas naftalénicas hacia la reaccién de contraccion de
anillo, depende del tamafio de la cadena alifatica. Cuando en esta cadena hay dos
metilenos la reaccién no procede, debido a la sustraccion de un protén del alcohol por los
grupos "OH del medio, generando moléculas anionicas. El exceso de carga negativa en la
molécula desestabiliza al intermediario tetraédrico, que es necesario como primer paso,
para que se lleve a cabo la reaccion de contraccion de anillo.

Se estudio el mecanismo de reaccion de contraccion de anillo por medio de
simulaciéon molecular, los resultados permiten concluir que es posible la formacion de un
anién-radical que puede oxidarse por el oxigeno del aire para formar la lactamaimida
como producto final. Por lo cual, proponemos incluir este anién-radical en el mecanismo
de reaccion que se ha propuesto por otros autores. Lo anterior se comprobd por medio de
la experimentacion, llevando a cabo la reaccién en presencia de un flujo de oxigeno y
obteniendo 3 lactamaimidas con rendimientos de hasta el 97%; lo que significa casi el

doble de lo obtenido por el método tradicional.

Se propuso la sintesis de 6 monoémero ciclicos, 3 con unidades bisimida y 3 con
lactamaimida. Estos ciclos se estudiaron por simulacién molecular para plantear, con base
en la tensién del anillo, cuales serian mondmeros exitosos (polimeros con altos pesos
moleculares) en la reaccién de polimerizacion por ROP. Los resultados mostraron que los
mondmeros C2DA y C4DA, que tienen unidades bifenilo, serian los mas adecuados. Sin

embargo, no se puede concluir totalmente sobre los resultados parciales, debido a que



CONCLUSIONES

no se pudieron sintetizar todos los monémeros. En la sintesis, efectivamente se forman
los polimeros derivados de C2DA y C4DA, pero también se obtiene un polimero de C3DA,
el cual no estaba muy favorecido. Asimismo, el estudio indico que el ciclo CBIS3 no
estaria favorecido hacia la reaccion de polimerizacion y justamente se recupero casi todo

el monémero.

Las técnica sintética de pseudo-alta dilucién permiti6 minimizar la formacién de los
oligomeros lineales y producir ciclos de tamafio Unico. Pero el rendimiento depende del
control termodinamico del equilibrio anillo-cadena. Debido a su estructura con un sistema
naftalénico la ciclizacion no es tan eficiente, la molécula es rigida y la entropia favorece la
formacion de cadenas lineales. En general, se obtuvieron altos rendimientos del ciclo de
tamafo Unico con una sola unidad lactamaimida (3 mondmeros) o bisimida (1 monémero).
Estos se caracterizacion por RMN-'H y 'C, y su estructura es apoyada por la

determinacion de su peso molecular (i6n molecular) por espectrometria de masas.

En la sintesis de los macrociclos, en promedio, la mitad del reactivo se transforma
en oligbmeros lineales y macrociclos de mayor tamafio. En algunos casos fue posible
aislar los macrociclos (como mezcla) de los oligbmeros lineales, pero en general

precipitaban juntos.

Una reaccién secundaria que impide la ciclizacién, es la reaccion de los grupos OH
del diol con HCI durante la acetilacion. Esta hipétesis se pudo comprobar por la
separacion del compuesto clorado que fue caracterizado por RMN-1H y espectrometria de

masas.

Para explicar porque no se formaban todos los macrociclos, se hizé un estudio de
analisis conformacional de los precursores. Los resultados mostraron que los conféormeros
que tienen bisimida son de mas baja energia que los correspondientes a los que tienen
lactamaimidas y deberia favorecerse su formacion. Analizando la mezcla de reaccion, se
concluye que aln cuando se formen los ciclos con bisimida, éstos quedan atrapados junto
con los oligbmeros lineales y el polimero, ya que los esfuerzos por aislarlos resultaron

infructuosos.
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La polimerizacion por apertura de anillo, conocida en inglés como “ring-opening
polymerization”, se estudio por simulacién molecular, tanto con catalizador aniénico como
catiénico. Los calculos muestran que en la polimerizacién anidnica existe la posibilidad de
reacciones secundarias, debido a la presencia de varios grupos carbonilo en la molécula
gue son susceptibles de ser atacados por el nucledfilo y en el caso de la polimerizacion
cationica, las reacciones de apertura en la unidad lactamaimida son menos probables,
principalmente por su estabilidad frente a los acidos. Por consiguiente, podemos concluir
que la polimerizacién aniénica no conducira a la obtencién de polimeros, mientras que la
polimerizaciéon catiénica, aunque menos favorable en la reaccion de propagacion de la
cadena, procede en forma continla y sin reacciones secundarias, siendo la via mas
probable.

La polimerizacion de los macrociclos se realizé en estado fundido empleando
catalizadores cationicos y para comparar se utilizaron los catalizadores aniénicos MeOK y
NA,S. Sin embargo, todos los polimeros son insolubles, lo que nos indica que la cadena
lineal se incremento y posiblemente se obtuvo un alto pesos molecular. Cuando fue

posible solubilizarlos y analizarlos se trato de oligdmeros de bajo peso molecular.

Se cortaron peliculas de los sélidos obtenidos cuando el material no fue
demasiado duro pero éstas no poseian las dimensiones necesarias, ya que se fracturaban

facilmente y no permitieron un analisis posteriores.

No obstante, podemos decir que el modelado molecular es un apoyo que ayuda a
predecir la factibilidad de que una reaccion se lleve a cabo o no, de tal manera que oriente
el trabajo experimental. En este trabajo, el logré fue explicar los hechos experimentales,
pero debe continuarse en esta area, dado que las computadoras tienen mejor capacidad y
los paquetes y programas han logrado una mejor estimacion de las propiedades
termodindmicas.
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