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Resumen

El trabajo que se describe en esta tesis se realizé para entender el comportamiento
de moléculas policarbonilicas en reacciones de policondensacién, con base a estu-
dios tedricos detallados en donde se analiz6 el proceso de protonacion de las reac-
ciones de hidroxialquilacién de compuestos de cetonas ciclicas di-tri-carbonilicas
con miltiples sitios de protonacion, asi como la reactividad de las especies for-
madas en el medio de reacciéon, estableciendo la especie dominante en solucion
acida, teniendo implicacion en sintesis de polimeros.

Para abordar a las moléculas policarbonilicas electrofilicas se trabajaron 2 molécu-
las, Isatina y sus derivados y 1,2,3-Indanetriona, en medio superacido, uti-
lizando el acido triflorometanosulfonico (TFSA).

En esta investigacion se explord el efecto de la estabilidad y reactividad de mono
y multiprotonaciéon en medio superacido (TFSA) de los diferentes sitios reactivos
asi como la identificacion de la especie intermedia que participa en la reacciéon
de sustitucion electrofilica aromética de los derivados de las moléculas Isatina y
1,2,3-Indanetriona, asi como la isomerizacion de 2,2-diaril-1,3-indanediones a 3-
(diarilmetileno) isobenzofurano. Los calculos se realizaron con el nivel de teoria
PBEO/aug-cc-pvtz//PBE0/6-314+G** en fase gas y fase solucion, catalizadas por
acido triflorometanosulfonico (TFSA), teniendo como objetivo entender su com-
portamiento bajo condiciones de polimerizaciéon superelectrofilica.

Este estudio fue realizado dentro del marco de la Teoria de Funcionales de Densi-
dad (DFT, siglas en inglés). De acuerdo con los calculos, las especies intermedias
monocationicas son las principales especies reactivas en la reaccion de hidroxial-
quilacion de los derivados de la Isatina en presencia de TFSA, los sustituyentes
elctroatractores del atomo de nitrégeno incrementan la reactividad de los elec-
trofilos contenidos en la Isatina con hidrocarburos aromaéticos, de acuerdo con la
influencia electronica esperada. Por otro lado, los calculos, demostraron que la ba-
sicidad de grupos carbonilo en la molécula 1,2,3-Indanetriona, es extremadamente
baja debido a la influencia mutua de los grupos carbonilo con el carbonilo 2 siendo
el menos basico, sin embargo se observa que es el mas reactivo de acuerdo con datos
experimentales. También se obtuvo que las especies intermedias monoprotonadas
son las principales especies reactivas en la reaccion de hidroxialquilacion de 1,2,3-
Indanetriona e Isatina en (TFSA). Finalmente se propuso un nuevo mecanismo
de isomerizacion de 2,2-diaril-1,3-indanediones a 3-(diarilmetileno) isobenzofura-
nos en (TFSA), en donde se demuestra que solo las especies intermedias mono-
protonadas son las especies involucradas, lo cual estd de acuerdo con los datos
experimentales y tedricos que se han obtenido anteriormente.



XI

Cabe destacar que la aportacion de este trabajo es la contribuciéon al diseno de
nuevos mondémeros brindando diversos tipos de electréfilos de diferentes grupos
funcionales, contribuyendo a la quimica de polimeros, mediante reacciones de tipo
Friedel y Crafts.

El trabajar con mecanismos de reaccién y conocer la especie predominante, in-
volucraréa conocer sus propiedades termodinamicas (si se puede llevar acabo o no
la reaccion) y cinéticas (velocidad de la reaccion), obteniendo las bases para rea-
lizar modificaciones quimicas.

Es fundamental complementar los resultados experimentales con los anélisis teori-
cos para un conocimiento integral en la sintesis polimérica.



Capitulo 1

1.1. INTRODUCCION

La creciente demanda de tecnologia moderna y produccién de nuevos mate-
riales, la economia y restricciones ambientales hacen a la investigacion en el area
de la quimica de polimeros una parte esencial y necesaria de nuestra vida. El
desarrollo de nuevos productos de polimeros sigue siendo un reto prometedor en
esta area; en la cual se tienen dos direcciones diferentes. La primera consiste en
nuevas reacciones de los grupos funcionales, la segunda, en la cual nos enfocamos,
comprende en el aumento del potencial sintético de reacciones ya conocidas, em-
pleando nuevos catalizadores y/o nuevos monémeros. En gran medida se relaciona
con el problema de desarrollo de métodos de sintesis simples, versatiles, eficaces y
baratas para polimeros funcionales y de alto procesamiento.

En este trabajo se profundiza en el analisis teérico de reacciones de policon-
densacion; ésta teoria considera que es necesario tener monémeros bifuncionales
donde la reactividad de un grupo (la formacion de enlace de un sitio) no afecte al
otro. Desde este punto de vista el carbonilo puede considerarse como un interme-
diario bifuncional y la posibilidad de formacion de polimero, él peso molecular esta
determinado por la facilidad de reacciéon del grupo carbonilico con dos moléculas
aromaticas. Dentro de las reacciones de policondensacion se estudian especifica-
mente reacciones de sustitucion electrofilica aromdatica, en donde se sabe que el
principio de estas reacciones es la transferencia de electrones del orbital molecu-
lar de mas alta energia ocupado (HOMO) al orbital molecular de menor energia
desocupado (LUMO), en donde estan correlacionados la energia de los orbitales
HOMO-LUMO con la energia de activacion (Ea). Se ha demostrado tedricamente
y experimentalmente que entre menor (Ea), se favorece la cinética de la reaccion.

El mecanismo de sustitucion electrofilica aromatica es bastante conocido,
dicho mecanismo se muestra en la Figura 1.1, éste consiste en la formaciéon de
especies protonadas por acido formando electrofilos que reaccionan con nucleéfilos

1
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por el cual se forma el complejo 7 (intermediario) y este se transforma en complejo
o y rompe la aromaticidad del anillo; en la siguiente etapa el &tomo de hidrogeno
reacciona con el anién del 4cido recuperando la aromaticidad del anillo, el complejo
as{ formado puede perder una molécula de agua dando lugar a un nuevo catién
que puede ser atacado por la siguiente molécula aroméatica. En la siguiente etapa
el mecanismo se repite adicionando una molécula mas. Al repetirse este proceso
varias veces se formara el compuesto final, como se puede ver en la Figural.l.

t
o H 9H . HO\ . HO\
c c e CHE N
R A R A

R A R A
Complejo p Complejo s
/\ i
O Q0
S & \\® \ / + C
/C\ /C\ R A
R A R A
Complejo s Complejo p

.

Figura 1.1: Mecanismo de sustitucion electrofilica aromatica

Dentro de las reacciones de sustitucion electrofilica aromaética, se estudio la
reaccion de condensaciéon de anillos aromaticos con cetonas catalizada por acidos,
también llamada hidrozialquilacion, la cual ha sido ampliamente usada en sintesis
orgénica, teniendo aplicaciones importantes a nivel industrial, ver Figural.2.

R R
. . I )
ArH  + R—lCII—Rl acidos de Lewis >~ Ar—(IZ—OH 0 Ar4|—Ar
) Ry Ry

Donde Ry R; son: H, grupos alquilo 6 arilo

Figura 1.2: Reaccién de Hidroxialquilacion
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La hidroxialquilacién es una reaccion de sustitucion electrofilica aromética,
del tipo Friedel-Crafts en donde la reacciéon procede a través de intermediarios
electrofilicos, siendo catalizada por acidos de Lewis. En esta area se ha tenido
un progreso muy notable en los tltimos anos (sobre todo en lo que respecta a la
quimica de carbocationes), debido a la investigacion intensiva desarrollada por G.
A. Olah, lo que lo hizo acreedor al premio Nobel de quimica en 1994; también
desarroll6 un nuevo concepto denominado superelectrofilicidad, la cual consiste
en la activacion superelectrofilica que puede ocurrir cuando un cation electrofilo
reacciona con un acido de Brénsted o un acido de Lewis para dar un dication
superelectrofilo, algunos ejemplos de electrofilos y superelectrofilos, se muestran
en las siguientes Figuras 1.3,1.4.11]

(@]
i )&
A a
Electréfilo Superelectrdfilo

A: electroatractor de electrones

Figura 1.3: Estructura general de un electroéfilo y un superelectrofilo

A B
® R
0. 520 ® 20
R/I R 73 \R RoX RsX
R RR
® ®
R. _@R R\CE):_%/R CHG)>< X,C—XR
R/C—O R™ R 3X3
® ® 6 ® 20
RC=0 RC=0OR NO, NO,H
Electrofilos Superelectrofilos Electrofilos Superelectrofilos

Figura 1.4: Ejemplos de electréfilos y superelectrofilos de los cuales se derivan: A:
R= H, alquilo; B: X = Cl, Br, I; R = H, alquilo.

La activacion superelectrofilica ha sido propuesta en reacciones de tipo de
Friedel-Crafts de grupos 1,2 dicarbonilo,l? aldehidos,® nitrilos,* fenantrenos y
sulfuros organicos!®. Por su naturaleza el compuesto carbonilo es un electréfilo, es
decir es un elctroatractor de electrones, en donde por un lado el &tomo de carbono
como centro electrofilo atacable por nucleéfilos y el oxigeno como centro nucleéfi-
lo atacable por electréfilos. Se ha demostrado que una forma efectiva de generar
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superelectrofilos es usando un medio de reacciéon altamente acido o superécido
como el 4dcido metanosulfénico CH3S0OsH y triflorometanosulfonico C'F3S503H;
los superacidos se han definido como acidos mas fuertes que el acido sulfirico al
100 %. Otra manera de definir a un superacido es por su nivel de Pka; para que
se considere superacido debe tener un Pka no menor de -12. Se ha demostrado
que la aplicaciéon de los superacidos como catalizadores, tanto en la reaccion de
Friedel-Crafts como en hidroxialquilaciénes, ha sido muy exitosa.!! =

Recientemente se descubri6 la polihidroxialquilacién catalizada por supera-
cidos de aldehidos y cetonas que contienen grupos electroatractores con hidro-
carburos arométicos no activados o relativamente cerca del centro carbocation
proporcionando polimeros lineales de alto peso molecular.[%7) Se ha demostrado
de forma teérica y experimental que la reactividad de compuestos carbonilo au-
menta por la catalisis superdcida y a la presencia de grupos electroatractores de
electrones que jalan la densidad de carga por efecto inductivo, disminuyendo la
energia de activacion (Ea), originando la desestabilizacion de su orbital molecular
libre mas bajo (LUMO)."® Los datos experimentales demuestran que las molécu-
las carbonilicas que no tienen grupos activadores electroaceptores no reaccionan,
mientras que las moléculas con sitio electrofilico activado conducen la reaccion
hacia polimeros con alto peso molecular. Por otro lado en la literatura existe
una diversidad de moléculas que pueden ser consideras como superelectrofilicas,
siendo ineludible estudiar los factores que mejoran el comportamiento de dichas
moléculas a través de un anélisis tedrico, reduciendo tiempos experimentales en el
anéalisis del diseno de moléculas que puedan ser usadas en la polihidroxialquilacion
superelectrofilica dando polimeros de alto peso molecular. En la Figura 1.5. Se
muestra solo algunos ejemplos de especies que pueden ser superelectrofilicas.

(@]
O\\ /CF3 (@)
i *‘ L
N (@]
@ O2N NO, H

Trifloroacetofenona 3,6-Dinitrofluorenona Isatina

Figura 1.5: Moléculas que pueden ser monoprotonadas y diprotonadas

En el caso de la polihidroxialquilacion catalizada con &cido triflorometano-
sulfonico (TFSA) de aldehidos y cetonas se ha observado que el incremento de
la reactividad de especies diprotonadas no es suficiente para compensar la alta
energia de Gibbs que se necesita para la formaciéon de esta especie, en donde la es-
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pecie intermedia monocationica es la principal especie reactiva.l=% en la siguiente

Figura 1.6. Se observa la sintesis que nos interesa, la polihidroxialquilacién super-
electrofilica, destacando que es la primera reaccion desarrollada por esta sintesis,
obteniendo un polimero lineal de alto peso molecular, con excelentes rendimientos.
También es importante decir que es la primera vez que se utiliza el bifenilo como
mondémero nucleofilico en la sintesis de polihidroxialquilaciéon superelectrofilica.

¢Fs

CF3
T (OO e (£ )
— -H,0

Figura 1.6: Polihidroxialquilacion superelectrofilica

Por otro lado la existencia de moléculas carbonilicas diprotonadas en su-
peracido ha sido comprobadas experimentalmentel’® en donde el sitio alternativo
para la segunda protonacion esta disponible como heterodtomos o electrones de
doble enlace.

Estudios recientes se han comprobado la condensacion catalizada por TFSA
de 3-piridinadicarboxaldehido con compuestos aromaticos desactivados en donde
se ha observado al dication a baja temperatura por NMR,['% en el cual los resulta-
dos obtenidos demuestran la reactividad de los electrofilos dicationicos e indican
que la protonacion es fuerte en un sitio de base cercano, el cual puede activar un
grupo funcional electrofilico tal como un ion carboxonio. Un pardmetro intere-
sante que brindan los calculos es la validacion de la hipotesis de la existencia de
medios reactivos diprotonados en solucion de TFSA de 4 N-heterociclohexanos
donde tanto el oxigeno del carbonilo como los heteroatomos son protonados. [

Una de las moléculas policarbonilicas prometedoras para la polimerizacion
superelectrofilica es la Isatina. Esto se mostré por primera vez en 1998, donde
la Isatina reacciona ligeramente con compuestos arométicos resultando, 3,3 diari-
loxindoles, ! ver Figura 1.7.

CF3SO30H, ArH Ar Ar
- S ArH Ar
o) = =
0 [ =0 —= [ >=o
N NN P XN
H i H

Figura 1.7: Policondensacion de Isatina en medio TFSA, con nucleédfilos aroméati-
COS.
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Se ha comprobado que la molécula de Isatina puede formar polimero lineal*?
y también polimero hiperramificados,™! estos se obtuvieron usando la reaccion de
polihidroxialquilacién de Isatina y sus derivados.

Otro de los estudios es la aproximacion A(2)+B(3) que permite obtener un
poliarilenoxindol hiperramificado,™ demostrando el gran potencial sintético de
monoémeros de Isatina en la polihidroxialquilacion catalizada por superacidos.!”)
Otro interesante ejemplo de moléculas policarbonilicas es 1,2,3-indanetriona, como
se puede ver en la Figura 1.8. La cual forma hidratos estables conocido como

Ninhidrina.
010 o)
= H20 = OH
orbe e orle
0] @]

1,2,3-Indanetriona Ninhidrina

Figura 1.8: Reacciéon de 1,2,3-Indanetriona en agua.

Nuevos estudios han demostrado que la Ninhidrina reacciona con com-
puestos aromaéticos en soluciéon acida para dar productos condensados en altos
rendimientos, en donde la Ninhidrina puede producir 2,2 diaril-1,3-indanediona
en medio acido con acido sulfirico Hy SO, y si se hace reaccionar en medio su-
peracido TFSA con arenos produce; 3-(Diarilmetileno) Isobenzofurano, como se
muestra en la Figura 1.9.016

0 0 TFSA 9 Al | Al
A H2S0s OH Z Al
- B —_—
g o
Ar ArH OH ArH Ar
0 o) o 0

Figura 1.9: Reaccién de Ninhidrina con compuestos arométicos en diferente medio
acido.

La Ninhidrina es un compuesto que fue reportado por primera vez en la
literatura en 1910.1'7 La Ninhidrina se ha usado como un compuesto en quimica
organica, bioquimica, analitica y en ciencia forense.l'™ Tiene varias aplicaciones
cualitativas y cuantitativas como aminoacido en trabajo bioanalitico y para la
visualizaciéon de huellas digitales en ciencia forense.
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La investigaciéon de la quimica de la Ninhidrina se ha estudiado extensa-
mente y estd relacionada con la reaccion de aminas. También se ha encontrado
que la Ninhidrina reacciona con nucledfilos en base oxigeno, azufre y carbono.['®l
Estos compuestos policarbonilicos se pueden considerar como especies superelec-
trofilicas debido a que contienen grupos carbonilo adicionalmente activados con
grupos electroatractores, lo cual los convierte en compuestos interesantes para
la investigacion con implicacion en sintesis de polimeros. Por lo tanto la Isatina
y 1,2,3-Indanetriona o Ninhidrina son monémeros potencialmente valiosos para
las reacciones de polihidroxialquilacion superelectrofilica aromatica para producir
polimeros de alto peso molecular y altos rendimientos. Sin embargo las reacciones
de derivados de Isatina y Ninhidrina con componentes nucleofilicos han sido cono-
cidas desde hace mucho tiempo. No obstante la quimica de los compuestos poli-
carbonilicos en medio superacido ha sido muy poco explorada teérica y experi-
mentalmente.

Por otro lado estos polihidrocarburos aromaticos han presentado excelentes
propiedades, como alta resistencia quimica y térmica, entre otras, pueden ser can-
didatos promisorios a las posibles aplicaciones en el campo de membranas para la
separacion de gases,[ a la optica no lineal,!'" en el drea de Diodos Orgéanicos
de Emisién de Luz (OLED por sus siglas en inglés). 1%

Propiedades de la 6ptica no lineal: Actualmente, en el area de los
polimeros, el interés en la 6ptica no lineal ha ido en aumento debido a sus diferen-
tes aplicaciones como: dispositivos de comunicaciones, sensores, celdas orgénicas
fotovoltaicas, imagenes holograficas, almacenaje de datos de forma 6ptica, asi co-
mo los llamados limitadores opticos (“optical limiters”, por sus siglas en inglés)
que consisten en materiales usados para la proteccion de ojos y sensores de inten-
sos pulsos de luz. La gran ventaja que ofrecen los poliarilenoxindoles (polimeros
con monomero de Isatina) es su facil obtencion, una gran solubilidad y su capaci-
dad de poder ajustar su estructura a los parametros requeridos, estas ventajas los
convierten en materiales interesantes a nivel industrial y con un futuro halagiieno
para usarse en las diferentes aplicaciones del area correspondiente a la 6ptica no
lineal.

Propiedades de OLED: La investigacion llevada a cabo durante la 1l-
tima década ha demostrado las oportunidades comerciales asociadas a la imple-
mentacion de OLED: pantallas de television, pantallas de computadora, pantallas
de dispositivos portatiles (teléfonos moviles, reproductores MP3.), indicadores de
informacion o de aviso, etc. Cabe mencionar que el uso de los segmentos aromati-
cos fluorados en los OLED puede disminuir la tendencia de agregacion y prevenir
la formacién de dimeros excitados resultando en un aumento de la electroluminis-
cencia a voltajes reducidos.
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Propiedades de transporte: En los ultimos 20 anos, la separaciéon de
gases ha llegado a ser la principal aplicacion industrial de la tecnologia de mem-
branas, entre los campos actuales podemos mencionar: la separacion de hidrégeno-
nitrogeno y hidrégeno-hidrocarburos en procesos petroquimicos; el enriquecimien-
to de nitrégeno del aire; la remocién de diéxido de carbono del gas natural, asi
como la remocién de vapores organicos de corrientes de aire y nitrogeno; la des-
hidratacion del aire y del gas natural, etc. Es imprescindible que se cumplan 3
factores en el material: 1.- Que tenga una buena solubilidad en diferentes dis-
olventes organicos. 2.- Presente alta temperatura de transiciéon vitrea y 3.- Se
descomponga a altas temperaturas, es decir, presente una alta termoestabilidad.

La presencia de grupos laterales favorece su solubilidad, atin para aquellos
polimeros con el grupo bifenilo en su cadena principal y la presencia de estruc-
turas rigidas en la cadena principal aumenta las temperaturas de descomposicion
y su temperatura vitrea (7)) llegando incluso éstas tltimas a ser mayores a 400
°C. La combinacién tanto de microporosidad como de grupos funcionales dentro
de la estructura polimérica ayudan a aumentar tanto la selectividad como la per-
meabilidad del material.

Tendiendo como plus, que las reacciones de polihidroxialquilaciéon se hacen
en un solo paso y que son libres de metales, obteniendo altos rendimientos en una
facil preparacion de productos, estas reacciones pueden ser consideradas como un
ejemplo de reacciones de proceso facil (“click reaction” por sus siglas en inglés). 2
la cual genera amplias posibilidades de construir nuevos polimeros a partir de
monoémeros comercialmente disponibles.

La estructura de esta tesis esta dividida en seis partes, la primera parte
es un resumen, se describe brevemente en un esquema general el enfoque de la
investigacion; la segunda parte estd compuesta por la introducciéon de la teoria
de policondensacion y el uso de la catalisis superacida, se plantea el problema y
se exponen los objetivos del trabajo, a grandes rasgos dichos objetivos consisten
en explorar el proceso de protonaciéon de las reacciones de hidroxialquilacion de
compuestos policarbonilicos en medio superacido (TFSA). Dichas reacciones se
muestran en el apartado de Isatina y Ninhidrina. En la tercera parte se describe
el estado del arte de las reacciones de polihidroxialquilacion superelectrrofilica,
mediante una cronologia del avance que se ha tenido en el area experimental y
tedrica. En la cuarta parte se describe la metodologia que se lleva a cabo para
alcanzar dichos objetivos, explicando el modelo quimico y el paquete de computo
utilizado, se explica como se modela el efecto del disolvente y como fueron calcu-
lados los energias de protonacion, activacion y de formaciéon. La quinta parte son
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resultados, la cual esta dividida en 2 etapas. La primera etapa (a), en donde se
analizo el proceso de protonacion de derivados de Isatina, en medio superacido pro-
poniendo la especie intermedia més reactiva que participé en la hidroxialquilacion
de la Isatina. En una segunda etapa (b), se exploro la energia de protonacion de
1,2,3-Indanetriona y la reactividad de los intermediarios protonados con bifenilo,
un mondémero comun para la sintesis de polimeros por la reacciéon de polihidroxial-
quilaciéon en medio superacido, ya que gracias a la reactividad de este compuesto
aromatico puede participar en la reacciéon de sustitucion electrofilica aromética,
analizando el efecto de nucleofilicidad de los sustratos en la polihidroxialquilaci-
6n dando lugar a policetonas con alto peso molecular. Posteriormente se estudio
el mecanismo de isomerizacion de 2,2-diaril-1,3-indanediones a 3-(Diarilmetileno)
Isobenzofuranos teniendo lugar en medio superacido (TFSA).

La sexta parte son las conclusiones del analisis anterior, se muestran en
forma especifica para cada parte del estudio. Todas las referencias y citas realizadas
en este trabajo estan en la bibliografia. En la parte final de la tesis se anexan 3
apéndices, en el apéndice (a) se describen conceptos de simulacion molecular, en
el apéndice (b) se describe el fundamento teérico, y finalmente el apéndice (c) los
aspectos quimicos involucrados en esta investigacion.

1.2. OBJETIVO GENERAL

El objetivo de este proyecto es estudiar teéricamente el proceso de pro-
tonacion de las reacciones de hidroxialquilacion de compuestos policarbonilicos
(cetonas) en medio superacido. Asi como la reactividad de las especies formadas
en el medio de reaccion. Lo cual ayudard a entender su comportamiento bajo
condiciones de polimerizaciéon superelectrofilica.

Para ello se emplean los siguientes objetivos especificos.

1.2.1. Objetivos especificos

s Determinar energias de mono y multiprotonacion de cetonas policarbonili-
cas derivados de Isatina y Ninhidrina en medio superacido, cada una de
estas moléculas tiene caracteristicas muy especificas, que usaremos para
establecer qué especies son dominantes en solucién acida.

» Estudiar la reactividad de especies mono y multiprotonadas formadas con
bifenilo, como reaccién modelo de polimerizacién superelectrofilica.

= Calcular las energias libres de Gibbs de activacion y de formacion para las
reacciones de grupos policarbonilicos, Isatina y Ninhidrina con bifenilo.
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= Estimar la contribucion de cada una de las especies protonadas a la cinéti-
ca de reaccion para entender el mecanismo de activacion del grupo car-
bonilico en polimerizaciéon superelectrofilica por protonaciéon de sitios al-
ternativos.

s Estudiar el mecanismo de isomerizacion de 2,2-diaril-1,3-indanediones a
3-(Diarilmetileno) Isobenzofuranos teniendo lugar tnicamente en medio
superacido (TFSA).



Capitulo 2

2.1. EL ESTADO DEL ARTE DE LA
POLIHIDROXIALQUILACION
SUPERELECTROFILICA

2.1.1. Esquema general

En este capitulo se reportan los avances de las reacciones de hidroxialqui-
lacion de polimeros lineales e hiperramificados funcionales de alto rendimiento y
alto peso molecular con propiedades muy interesantes, enfatizando las principales
ventajas, la clasificaciéon de acuerdo con la literatura existente y sus posibles apli-
caciones de los polimeros sintetizados por polihidroxialquilacion superelectrofilica.

Todos los ejemplos que se mostrardn a continuaciéon demuestran que el al-
cance de la polihidroxialquilacién es muy amplio y se puede emplear para el diseno
de una nueva arquitectura polimérica que no esté disponible por otros métodos
0 que requieran varios pasos de sintesis. Asi la reacciéon de polihidroxialquilacion
catalizada por superacidos presenta una poderosa herramienta para la preparacion
de polimeros funcionales de alto rendimiento.

Este tipo de reacciéon de sustitucion de Friedel y Crafts, procede selectiva-
mente a temperatura ambiente en medio superacido (TFSA), para dar polimeros
lineales e hiperramificados de alto peso molecular.

Las preeminencias que destacan estas reacciones de compuestos carbonilo
con hidrocarburos aromaticos no activados son su facilidad de procesamiento y
su pureza, que son en un solo paso y libres de metales, por estas cualidades se
pueden considerar reacciones muy atractivas para el sector industrial. Este tipo
de reacciones abren un camino extenso para construir nuevos polimeros.

11
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Teniendo en cuenta la diversidad de polimeros, y sus aplicaciones en la vi-
da diaria como; electrolitos en celdas de combustible, como agentes de liberacion
de medicina, diodos orgénicos de emision de luz (OLED), fotovoltaicos organicos
y finalmente los que funcionan en el drea de las membranas para efectuar sepa-
raciones gas-liquido, gas-gas, pervaporacion, membranas de nanofiltraciéon, mem-
branas de 6smosis inversa, membranas para reducir emisiones contaminantes, son
los elementos calve de la tecnologia innovadora moderna. La gran mayoria de las
aplicaciones mencionadas se llevan a cabo por medio de polimerizaciéon por etapas
(policondensacion).

2.1.2. Reacciones de Sustitucion Electrofilica
Aromatica (SEA)

Entre las diferentes reacciones quimicas que pueden darse en las reacciones
de polimerizaciéon por etapas podemos mencionar a las reacciones de sustitucion
electrofilica aromatica (SEA). Cuyo uso dentro de la policondensaciéon puede ser
muy prometedor ya que normalmente pueden usarse con ellas monémeros com-
erciales y econdmicamente accesibles, algunos ejemplos de estas reacciones son la
reaccion de sustitucion de Friedel y Crafts de Acilacion, Alquilacion e hidroxial-
quilacion.

El principio de las reacciones de sustitucion electrofilica aromética, cualquiera
que sea el reactivo especifico involucrado, se producen por un solo mecanismo. Para
el reactivo YZ, esto se observa en la siguiente Figura 2.1.

® H

Y+
+
(1) ArH — Ar\y Lenta: determina la velocidad

2 A®r\/Y|_| +:17 ——= A=Y 4 HZ Rapida

Figura 2.1: Mecanismo de sustitucion electrofilica aromatica.

El mecanismo comprende dos pasos esenciales. (1) El ataque de un electrofilo
al anillo para formar un carbocation, y (2) La extraccion de un proton al carbo-
cation por alguna base. En cada caso hay una reacciéon acido-base preliminar que
genera la particula atacante; sin embargo la verdadera sustitucion esté contenida
en estos 2 pasos; en donde la etapa lenta establece la velocidad y ésta a su vez esta
determinada por la reactividad y la orientacion. La reactividad relativa se crea por
grupos que activen o desactiven el anillo aromaético; esto depende de la tenden-
cia de un grupo sustituyente a la liberacion de electrones, (Grupos activadores y
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desactivadores). Las reacciones caracteristicas del Benceno presentan sustitucion,
en las que conserva su sistema anular estabilizado por resonancia, manteniendo
nucleos de carbono unidos, los electrones 7 estan sueltos y disponibles, por lo
que la nube electrénica es una fuente de electrones y acttia como una base. Los
compuestos con los que reacciona son electronicamente deficientes: son reactivos
electrofilos. Como pueden ser: alquenos, alquinos, compuestos de doble o triple
ligadura.

En este tipo de reacciones se da el ataque al anillo bencénico por un reactivo
electrofilico, el cual acepta un par de electrones del anillo aromético actuando este
tltimo como nucledfilo.?!! Algunos tipos de reacciones que se consideran del tipo
(SEA). Pueden observarse en la siguiente Figura 2.2.

O o0 O o
1)

@ + Cl, FeCls @u + Cl
(2)

@ + SO, H2SO4 @SOZOH
(3)

@ + RCI AICI5 @—R + HCI
4)

@ + Rcocl—AlCk Q—CR + HCl
(5) 1

Figura 2.2: Reacciones de sustitucion electrofilica aroméatica: (1) Nitracion, (2)
Halogenacion, (3) Sulfonacion, (4 y 5) Reacciones de Friedel-Crafts (Alquilacion
y Acilacion).

2.1.3. Reacciones de Friedel y Crafts, acilaciéon y alquilaciéon

Una de las sintesis que tienen un futuro prometedor para la obtencién de
nuevos polimeros lineales y de alto peso molecular es la reaccion de Acilaciéon y
Alquilacion de Friedel y Crafts.”! ver Figura 2.3.
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@ + RCOCIL @CR + HCI
1

O

Figura 2.3: Reaccion de Alquilacion de Friedel y Crafts

Se puede variar cada uno de los componentes del ejemplo anterior: el halo-
genuro de alquilo puede tener un grupo mas complejo que el metilo y otro hal6geno
distinto del cloro, en algunos casos se utilizan alcoholes o especialmente en la in-
dustria, alquenos; también pueden usarse halogenuros de alquilo sustituidos, como
cloruro de bencilo Cg H;C HoC'l. El anillo aromaético al que se une la cadena lateral
puede ser Benceno, o bien, ciertos Bencenos sustituidos (principalmente grupos
alquilo sustituidos). En donde las especies méas importantes son los carbocationes.

En el caso del cloruro de aluminio puede utilizarse otros acidos de Lewis. Princi-
palmente BFg, HF y P205 : H3PO4.

La reacciones de Alquilacion de Friedel y Crafts es el método mas importante
para unir cadenas laterales alquilicas con anillos arométicos; esta reaccion fue de-
scubierta en 1877, en la Universidad de Paris, por los quimicos Charles Friedel y
James Crafts.?!] La reaccion procede por simple mezcla de los tres componentes,
generalmente los tinicos problemas que surgen se relacionan con la necesidad de
moderar la reaccién por refrigeracion y fijar el halogenuro de hidrogeno gaseoso.
Puesto que la unién de una cadena lateral alquilica hace al anillo mas susceptible
a un ataque posterior, es preciso adoptar medidas para limitar la sustitucion a la
monoalquilacion. Un ejemplo de ello es el caso de la halogenacion de alcanos, en
esta reacciéon se consigue la monoalquilaciéon empleando un exceso del hidrocar-
buro ya que en tales condiciones el carbocation en busca de un anillo aroméatico
tiene mayor posibilidad de encontrar uno no sustituido que uno sustituido.

El mecanismo de Friedel y Crafts, consiste en 3 pasos. El (1¢) paso: El
alquilo reacciona con el acido de Lewis para formar un carbono mas electrofili-
co (carbocation CT). (2°) paso: los electrones 7 de los aromaticos, actian como
nucledfilos atacando al electrofilo (carbocation C*). Este paso destruye la aro-
maticidad dando un cation intermediario, ciclohexano. (3°) paso: se remueve el
proton sp® dando el grupo alquilo forma a C' = C' y su aromaticidad al sistema,
generando cloruro de hidrégeno y regenerando la catalisis activa.

Por otro lado otra reaccion de Friedel y Crafts de suma importancia es la
Acilacion. En la cual, se utiliza los cloruro de acido en vez de los halogenuros
de alquilo. Un grupo acilo (RCO—) se une al anillo aroméatico para formar una
cetona. Como es usual en la reaccién de Friedel y Crafts, el anillo aromético que
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sufre la sustitucion debe ser, por lo menos, tan reactivo como el de un haloBenceno;
ademés de que requiere la catalisis con cloruro de aluminio u otro acido de Lewis, ¢!
en la Figura 2.4. Se puede observar el mecanismo de reaccion de la Acilacion de
Friedel y Crafts.

® ®
1) RCOCI + AICl;—— |RC=0 —= RC=O0 |+ AlCly
® G}H
(2) ArH + RC=0 ———= HAr{_
COR
gH :
@) HArC + AlCly ———— Ar—c-r + HCI + AC3
COR i

Figura 2.4: Reaccion de Acilacion de Friedel y Crafts.

Este tipo de reacciones se caracterizan por tener un buen rendimiento ya
que no se presenta el caso de transposiciones, aunque el catalizador utilizado para
la formacion del ion acilo es preferentemente el tricloruro de aluminio, también
pueden emplearse otro acidos de Lewis como: el cloruro de hierro (III), cloruro de
estano (IV), cloruro de cinc, fluoruro de boro, acido fluorhidrico anhidro, acido
sulfarico concentrado o acido fosférico.

La gran variedad de aplicaciones de polimeros que se pueden obtener a par-
tir de monoémeros que estan comercialmente disponibles y a un bajo costo en el
mercado ha incentivado en los ultimos anos a que varios grupos de investigacion
tengan gran interés en el estudio de esta area. La reaccion de Friedel y Crafts
fue considerada no regioselectiva. Esta reacciéon puede presentar algunos inconve-
nientes debido a que se puede generar una mezcla de isémeros, requiere grandes
cantidades de catalizador, induciendo la contaminacién de polimeros, dificultan-
do la eliminacién del catalizador, principalmente en las reacciones en las cuales
se emplea el tricloruro de aluminio, por lo que en mucho tiempo las reacciones
de Friedel y Crafts no fueron consideradas porque daban bajos rendimientos y
oligbmeros como productos. Sin embargo durante la tltima década han sido re-
portados polimeros lineales de alto peso molecular preparados por medio de las
reacciones de Friedel y Crafts e incluso se han desarrollado tecnologias comerciales
para algunos como el “Xilo” (un alquileno polihidroxiarileno), y“Decla”, “Stila” y
“Ultrapek” (policetonas aromaticas).l Esto confirma el gran potencial de las sin-
tesis de Friedel y Crafts en la quimica de polimeros. En general son de alto costo,
es por ello que es necesario el diseno de nuevos polimeros por Friedel y Crafts.
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2.1.4. Reaccién de hidroxialquilacién

La hidroxialquilacién es una reaccion de sustitucion electrofilica aromatica,
del tipo Friedel y Crafts, como se ilustra en la Figura 2.5. En donde la reaccion
procede a través de intermediarios electrofilicos (carbocationes) siendo catalizada
por un 4cido de Lewis o 4cidos proténicos (como el HySO,).?2

R

ArH  + R—(I?—Rl acidos de Lewis Ar—(::—OH
o} R1
7 - . R

ArH  + R—ICIZ—Rl acidos de Lewis =  Ar Ar
o R
1

Donde Ry R1 son: H, grupos alquilo, arilo, alifatico,aromatico

Figura 2.5: Reaccion de hidroxialquilacion.

Asi podemos definir la hidroxialquilacién como la adicién de grupos alquilo
a un anillo bencénico para formar grupos hidroxi, en presencia de un acido de
Lewis como catalizador. En esta area se ha observado un notable progreso en los
tltimos afios (sobre todo en lo que respecta a la quimica de los carbocationes),
de acuerdo a la intensa investigacion desarrollada por; G.A. Olah, por su formu-
lacion del concepto superelectrofilicidad. El cual lo hizo acreedor al premio Nobel
en 1994, por su explicaciéon de la gran reactividad de estos intermediarios en las
reacciones de sustitucion electrofilica, via formaciéon de superelectrofilos, como los
dicationes.?”) Las reacciones de hidroxialquilacion de aldehidos y cetonas catal-
izadas por acido no han sido estudiadas a detalle como las correspondientes que
involucran alcoholes, halogenuros de alquilo y arilo. La razéon principal para lo
anterior es que las reacciones que involucran compuestos carbonilicos no puedan
ser generadas por otro medio. Un ejemplo de esta sintesis comercial es bisfenol A,
un monoémero importante en la sintesis de polimeros y en especial en la sintesis
de los policarbonatos; la reacciéon consiste en transformar el fenol con acetona en
catalisis acida como se muestra en la Figura 2.6.

2 T H2S04 e
CH3

Figura 2.6: Sintesis de bisfenol A
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Otro ejemplo importante es la reaccion entre formaldehido y fenol, en la pro-
duccién de baquelita, siendo el primer polimero sintético en comercializarse.?* Es
importante notar que en las reacciones antes mencionadas se utilizan compuestos
muy reactivos como el fenol o anilina. A pesar de lo importante que es esta reac-
cion, “no se han encontrado reportes en donde se sinteticen polimeros lineales
de alto peso molecular, obtenidos via reacciones de condensacion de compuestos
carbonilicos con anillos aromdticos desactivado”. Debido a esto se cree que el de-
sarroll6 de un método de preparacion simple, confiable y en un solo paso para la
preparacion de polimeros usando compuestos carbonilicos y anillos aromaticos es
de gran importancia en la quimica de polimeros y ciencia de materiales.

Sin embargo, las reacciones de aldehidos y cetonas con hidrocarburos aromati-
cos pueden ser candidatos importantes para el desarrolld de estas sintesis para la
formacion de polimeros.

2.1.5. Superelectroéfilos

Debido a la gran importancia de los intermediarios, un electréfilo se puede
definir como una especie deficiente de electrones, estas especies son de fundamen-
tal importancia en la quimica. A través del tiempo se han generado diferentes
definiciones de estas especies. El concepto de nucledfilo (donador de electrones) y
electrofilo (aceptor de electrones) fue sugerido por Ingold, la siguiente definicion
fue planteada por Lapworth describiendo como reactivos al anién y cation. Los
conceptos de Robinson y la teoria de Lewis como: base (donador de electrones)
4cido (aceptor de electrones).l?”l Para profundizar en los intermediarios electréfilos
y superelectroéfilos utilizamos la teoria desarrollada por Olah, en la cual describe
que la gran diferencia de un electréfilo y un superelectrofilo es el incremento de
reactividad.!?d) En esta teorfa especifican la formacion de los superelectrofilos en 2
grupos, de acuerdo a la distancia entre un carbocation y otro; “gitonic”(cercanos)
y “distonic”(distantes). En donde los superelectrofilos distantes, tienen los centros
de las cargas positivas separados por 2 o méas atomos de carbonos o heterodtomos,
mientras que los superelectrofilos cercanos, se caracterizan por su carga positiva,
ésta es muy proxima a la otra. Sin embargo en esta tltima no hay ninguna refer-
encia en donde demuestren la existencia de estas especies.

Una protonacion parcial de una interaccion débil donador-aceptor con écido
de Lewis, es una solvatacion electrofilica, la cual puede activar un electréfilo a
producir un superelectrofilo. En las investigaciones sobre superelectrofilos se tiene
como evidencia estudios cinéticos que sugieren el grado de protonaciéon en estado
de transiciéon involucrando superelectrofilos.?™? Para muchos superelectrofilos
no ha sido posible la observacion directa de las especies aun con los métodos
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espectroscopicos més sofisticados. Se ha propuesto en muchos estudios que los su-
perelectrofilos son formados en bajas concentraciones.

Los resultados experimentales y tedricos sustanciales que se han acumulado
en anos recientes ayudan a la comprension a la quimica de superelectrofilos, en-
focandolos a las distintas areas de aplicaciéon como son; la industria farmacéutica,

petroquimica y muy recientemente en la quimica de polimeros?%.

2.1.5.1. Carbocationes

Los primeros datos que se tienen de la quimica de los carbocationes fueron
en el ano 1901, con los reportes de ionizacion de trifenil-metil-alcohol en acido
sulfirico concentrado y terfenil-metil-cloro con aluminio y cloruro de estafiol?®.
Varios estudios posteriores fueron realizados por quimicos como: Meerwin, Ingold,
Hughes, Whitmore, Roberts, Winstein, Schleyer y otros, usando cinética, estereo-
quimica y varios métodos experimentales; los carbocationes electrofilos ayudaron
a reconocer los intermediarios en las reacciones. El gran trabajo desarrollado por
Olah fue el crear nuevos métodos para preparar y estudiar como alargar la vi-
da de los carbocationes; sin embargo, se han realizado estudios cinéticos con el
fin de describir la reaccién que incluye superelectrofilos. Algunas reacciones que
comprenden electrofilos son: Adicion de Michael, amino-alquilacion, catalizacion-
paladio y Acilacion, Alquilacién de Friedel - Crafts, entre otras.!?”!

2.1.6. Superacidos

Se ha estudiado la quimica de los superacidos para analizar las especies
electrofilicas y superelectrofilicas; estos estudios han permitido la preparacion y
analisis de prolongacion de vida de los electréfilos catidonicos como: carbocationes;
acilo, cationes carboxonio y la variedad de iones; onium, oxénio, sulfonio, halonio,
nitronio y iones azonio. En donde estas especies electrofilicas reaccionan facilmente
con disolventes donadores de electrones.

Por otra parte, Gillespie proporciono la definicién de un superacido definién-
dolo como un acido mas fuerte que el acido sulfarico al 100 %, (H, < —12) y la
acidez de un superacido se puede medir con la acidez de Hammet. (H,)(H, <
—12)B%. El 4cido Triflorometanosulfénico (CF3SO3H, TFSA), es un acido es-
table no oxidante con propiedades: (mp : —40°C;bp : 161 — 162°C'). Con acidez
de Hammet igual a -14 (2 ordenes de magnitud méas que el acido sulftarico al
100 %)BY. El 4cido Triflorometanosulfénico (CF3SO3H) y el acido fluorosulfuri-
co (F'SO3H) son considerados los acidos més fuertes entre todos los monoacidos
orgéanicos que se conoce.*!l Debido a sus propiedades el TFSA es el mas efectivo
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y el mas ampliamente usado como catalizador y como agente activador en su-
perelectrofilos. La acidez del TFSA higroscopico significativamente decrece con el
agua, es importante destilarlo antes de usarlo. Los superacidos pueden reaccionar
con bases débiles como electrones de carbonilos y otros grupos como los electrones
7, de los grupos insaturados como (alquenos, alquinos y arenos) y también con
electrones o, de alcanos. Aunque los electrofilos de carbonos monocatiénicos han
sido involucrados en reacciones quimicas por muchos anos, los electrofilos de car-
gas miltiples en reacciones organicas como dicationes, tricationes han sido muy
poco estudiados.®? De acuerdo a lo anterior en esta investigacion se trabajo con
monoémeros de cargas multiples.

2.1.7. Activacion superelectrofilica

El termino de activacion superelectrofilica propuesta por Olah en los anos
70,53 se denominoé debido a la reactividad de los electrofilos “gitonic” y “disto-
nic”, y posteriormente en 1973, Brouwer y Kiffen reportaron resultados de reac-
ciones catalizadas por superacidos entre la prolongaciéon de aldehidos y cetonas
con alquenos.?¥ La activacion superelectrofilica esta soportada por medio de cal-
culos termodinamicos. !

Podemos entender como activacion superelectrofilica a la generaciéon de un
electrofilo, mediante el ataque de un par de electrones libres que atacan al hidrogeno
del superécido. Existen 2 caminos para incrementar la fuerza electrofilica. (1)
Cuando el grupo carbonilo ya es cation y se forma un dication. (2) Cuando un
grupo es muy electronegativo tiene alta capacidad para donar electrones, cataliza-
do por un superacido genera un ataque y forma un superelectréfilo y dependera
de la basicidad para la generaciéon de un polimero.

La formacién de un superelectroéfilo es por las interacciones a largo alcance
de un cation convencional con acido de Lewis o Br@wnted (protosolvatacion). Un
ejemplo es el cation carboxonio como se puede ver en la Figura 2.7.

® ®
:0: ‘OH OH
=

Figura 2.7: Formacion de superelectrofilo (a)
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Otra forma de generar un superelectrofilo es por los sustituyentes electroneg-
ativos cerca del centro reactivo, lo que resulta una activacion superelectrofilica.

Figura 2.8.01°)
OH
: :0: :

H

b oy . ON
H—— = H_H ¢~ H

| |
2 N

Figura 2.8: Formacion de superelectrofilo (b)

Podemos decir que la activacion superelectrofilica es la formacion de un
superelectrofilo a través de la reaccion de equilibrio 4cido-base. El proceso de
activacion superelectrofilica se da cuando existen especies con doble deficiencia
electronica, con un acido de Lewis/brwonst, o superacidos.

La activacion superelectrofilica se ha aplicado en reacciones organicas, in-
orgéanicas y bioquimicas,® debido a la inusual reactividad de los superelectrofilos
se ha podido explotar en reacciones sintéticas y estudios mecanisticos.

Los superelectrofilos han sido materia de numerosas investigaciones teodric-
as y algunas se han observado directamente con métodos fisicos (espectroscopia,
métodos en fase-gas, etc.). Los resultados cinéticos de los superelectrofilos son el
soporte de la activacion superelectrofilica, debido a esto se ha aplicado esta teoria
de catalisis superdcida a la quimica macromolecular. Sin embargo la hidroxial-
quilacion de aldehidos y cetonas con compuestos arométicos activados ha sido el
mejor logro.7

2.1.8. Importancia de calculos mecanico cuanticos

Los métodos mecanico cuénticos son una parte complementaria de la quimi-
ca de estas reacciones; por ejemplo algunos célculos se han realizado para estudiar
la energia de activacion para la formacion de las especies dicationicas. Otros cal-
culos con un nivel alto de teoria se usaron para estimar la cantidad de la carga
positiva de cada atomo relevante de un superelectréfilo para después comparar el
caracter electrofilico y nucleofilico con técnicas experimentales, con el objetivo de
entender la quimica de los superelectrofilos. 8!

Sin embargo todos los céalculos que se han realizado de superelectrofilos
son aplicados a la quimica orgénica, dejando un gran camino por estudiar en la
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quimica macromolecular. En nuestro grupo de investigacion se tomo la sintesis de
la reaccion de hidroxialquilacion y la teoria de la activacion superelectrofilica para
desarrollar nuevos polimeros con propiedades muy prometedoras.

2.1.9. Reacciones de Polihidroxialquilacién
superelectrofilica

Los avances de las reacciones de hidroxialquilaciéon de polimeros lineales
e hiperramificados funcionales de alto rendimiento y alto peso molecular se de-
scribirdn a continuacion, enfatizando en las aportaciones de cada investigacion, con
el objetivo de dar un panorama de como fue evolucionando, asi como la situacioén
actual y las tendencias de la polihidroxialquilacién superelectrofilica.

Los electrofilos han sido satisfactoriamente usados para la sintesis de com-
puestos macromoleculares.?=*478 Apoyandose de calculos de mecanica cuantica
de reacciones de policondensacion de diferentes cetonas activadas con aromaticos
en presencia de dcido Triflorometanosulfonico (TFSA) como catalizador.[®

2.1.9.1. Polimeros en base a monémero de Isatina y sus derivados

La primera sintesis quimica de polimeros de sustitucion electrofilica aroméati-
ca con catalisis superacida fue con el monémero de Isatina con compuestos arométi-
cos en presencia de TFSA | como catalizador, como se puede ver en la Figura 2.9.
Dando como producto polioxindoles.

O
R1
=
2 + o _TFOH _
x -H,O
N
Ro

X =H, Me, Cl; R1 = H, NO2; R2 = H, Ph.

Figura 2.9: Reaccion de Isatina con arenos

Compuesto heterociclico 1,2 dicarbonilico, el cual es protonado con acido
Triflorometanosulfénico, resultando un superelectrofilo, que se condensa en segui-
da con compuestos aromaticos para dar 3,3-diariloxindoles, con altos rendimientos
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v buena regioselectividad “sustitucion-para.”[*”] Las caracteristicas de la Isatina
con compuestos aromaticos en medio superacido TFSA se muestran en la sigu-

iente Tabla 2.1 y Figura 2.10.1'?

Compuesto
1 Ar R %in/dLg™ T,/°C  Ty/°C
1 ver a* (en aire)
a H 0.31 =400 -
b — )< ) H 073 >400 490
c Oo@— H 0.64 337 460
d o c 0 H 18 264 485
4< } Oé@ { >7
e o) c o Ph 1.24 231 525
f 0 c c o H 1.04 243 200
o c c o H 1.11 225 490
g —{ ) @6 &‘)O - )
a* En N,N-dimetilacetamida
Tabla 2.1: Caracteristicas de Polioxindoles la — g(R' = H)
0 ] Ar —
R1 o]
—Ar— TFOH
“mo*””ArHTRl N
\ R,
R2 L dn

R1=R2 =H; R1=H,R2 = Ph; R1=Br, R2 =H.

Figura 2.10: Reaccion de polioxindoles (Compuesto 1)

Tomando en cuenta la reaccion de 3,3-Diariloxindoles, se llevé a cabo la
primera policondensacion de la Isatina y sus derivados con 4,4°- Difenoxiben-
zofenona en TFSA, dando polioxindoles de alto peso molecular.'? Los resultados
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de los polimeros de la-c, no tienen alta selectividad, sin embargo destacan los
polimeros 1d-g que tienen altos rendimientos. En general todos los polimeros de
la-g exhiben alta viscosidad, buenas caracteristicas térmicas, son insolubles en
hidrocarburos y en hidrocarburos clorados, pero son solubles en disolventes dipo-
lares, en n-Metilpirrolidona. Asi como en &cidos fuertes. Sin embargo debido a
estos resultados y a la versatilidad de sintesis y de modificacién que tiene la Isati-
na se han realizado polimeros hiperramificados con un 100 % de ramificacion ver
Figura 2.11.013

— lMe [
N
o
. g
O

TFOH(10%),60°C,24h _

Figura 2.11: Reaccién de Isatina con difenoxibenzoilo

Considerando a la Isatina como un monémero AB,. Se obtenienen como re-
sultados M,,: 7100 M,,: 20 000, T;: 190 °C. Soluble en Cloroformo, Diclorometano,
y Tolueno, comparando estos resultados con los polimeros lineales antes men-
cionados son muy bajos.'? Estos polimeros permiten que sea facil y extensiva la
funcionalizacién en la periferia, la cual abre un sinniimero de posibilidades para
modificar sus propiedades fisicas y mecanicas. Ya que la sintesis actual tiene prob-
lemas para producir el polimero a grandes escalas.

El siguiente desafio de esta investigacion es la modificacion estructural de
la Isatina, disenando una nueva sintesis para disenar polimeros hiperramificados
As+ B3, dando polioxindoles hiperramificados obteniendo polimeros con diferentes
propiedades, ver Figura 2.12.014
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Figura 2.12: Estructura de polimeros hiperramificados usando monémero Isatina,
A2 + B3

Debido a su reactividad la Isatina es un candidato para polimeros hiper-
ramificados. Obteniendo un M,,: 15 400 y una polidispersidad de 1.87, debido
al gran éxito obtenido de los poliarilenoxindoles hiperramificados, Se Sintetizo el
monoémero y se modifico la Isatina, para dar polimeros hiperramificados.!*”!

El siguiente polimero hiperramificado fue plenamente utilizado para la con-
strucciéon de nanocontenedores ver Figura 2.13.[40]

B, Funcionalidad

A Funcionalidad

Me

Figura 2.13: El monémero A B, de la Isatina, obteniendo poliarilenoxindoles hiper-
ramificados

La sintesis se llevo a cabo sin el uso de compuestos organometalicos toxicos
y sin purificacion cromatogréafica. Estas estructuras solubles en agua son capaces
de encapsular un tinte hidrofébico, y si son solubles en disolventes apolares son
capaces de encapsular un tinte hidrofilico. En la actualidad se han realizado méas
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modificaciones de grupos funcionales con miras a la construcciéon de nanomateri-
ales y simulacion bioldgica de (Biomimicking).

Biomimicking se considera actualmente un area de investigacion en la que
el analisis de los materiales naturales proporcionara una indicaciéon en el diseno
de nuevos materiales artificiales, dando lugar a estructuras superiores capaces de
resistir las exigencias impuestas a los materiales avanzados, ver Figura 2.14.'3]

(0]

CF3S0,0H

NH
O 20°C, 1h
80%

R=H,X=0

Figura 2.14: Sintesis y modificacién de poliarilenoxindoles hiperramificados

Otro ejemplo de modificacion de la Isatina es la sintesis de Difenoxidi-
acetileno con Isatina,*” en donde se utilizan modificaciones de grupos Diacetilenos.
Estos polimeros son insolubles en disolventes clorados pero solubles en disolventes
dipolares como NMP, DMSO. Debido a sus propiedades son candidatos a la apli-
cacion de materiales optoelectronicos. Sin embargo la Ty: 92°C, es méas baja con
respecto a los anteriores, M,,: 11000 y polidispersidad: 1.581.

2.1.9.2. Polimeros en base a monémero de Trifloroacetofenona y sus
derivados

Las reacciones de aldehidos y cetonas con arenos han sido ampliamente
usadas en sintesis organica.*”*¥ Sin embargo el primer ejemplo en que se introdujo
con éxito el monémero de bifenilo en la policondensacion de Friedel y Crafts ha sido
reportado recientemente en la reaccion equimolar de 2,2,2-Trifloroacetofenona y
bifenilo en presencia de superacido TFSA en condiciones de temperatura ambiente;
obteniendo polimeros lineales de alto peso molecular, con una viscosidad 7;,, : 0.32
dL g~! y una temperatura de transicion vitrea, T, : 326 °C, con un rendimiento
del 97 %,ver Figura 2.15.14
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Figura 2.15: Reaccion 2,2,2-Trifloroacetofenona y bifenilo en TFSA

Este material tiene la caracteristica de tener una permeabilidad dieléctrica
muy baja, esto es debido a que contiene fragmentos de naturaleza hidrofébica y a
que no contiene grupos polares, ademas de su un gran volumen libre de la molécula.

Se ha comprobado tedricall y experimentalmentel*” que los compuestos
carbonilos que contengan sustituyentes electroatractores pueden generar inter-
mediarios reactivos en medio superacido (TFSA), facilitando el camino de reac-
cién en la polihidroxialquilacion superelectrofilica. Asimismo se comprob6 que la
acetofenona no reacciona con Benceno ni con Tolueno, en medio superécido (TF-
SA), el fracaso de estas sintesis puede ser explicado debido a la alta estabilidad y
a la baja reactividad de los cationes formados, ver Figura 2.16.

CHs CHs

0=C 0=C

oy . @ ;
CHs

No reacciona No reacciona

Figura 2.16: Acetofenéna con Benceno y Tolueno

Sin embargo se encontré que la agitacion equimolar de 2,2,2- Trifloroacetofe-
nona con 4,4 - Difenoxibenzofenona en medio superacido (TFSA), a temperatura
ambiente por 10h da un polimero lineal de alto peso molecular. Con una vis-
cosidad 7;,;: 0.28 dL g=! y una temperatura de transicion vitrea, T, : 175 °C.
Con un rendimiento del 100 %.1*”) Estos polimeros pueden ser procesados en disol-
ventes organicos comunes y formar peliculas flexibles. De igual manera la reaccién
de 2,2,2- Trifloroacetofenona con 4,4 - Difenoxibenzofenona en medio superécido
(TFSA), también particip6 en las reacciones de sulfonacion y fosforilacion para
obtener sistemas sustituyentes protogénicos.’% De acuerdo a los datos de NMR
de 'H y 13C | estos polimeros de peso molecular alto presentan un orden de es-
tructura lineal. Existe una notable mejora en la reactividad de los compuestos
carbonilo para la polimerizaciéon con hidrocarburos arométicos no activados.
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2.1.9.3. Polimeros en base a monémero de 2,7- dinitrofluorenona y
2,7-dinitro-9-fluorenona y sus derivados

Otra de las reacciones que se han estudiado es la 2,7-Dinitrofluoruenona con
Difenoxibenzofenona en medio superacido (TFSA); ver Figura 2.17. Sin embargo
se comprob6 experimentalmente que la 9-Fluorenona, como la acetofenéona, no
reacciona con 4,4 - Difenoxibenzofenona en medio superacido (TFSA).[ Debido
a la estructura de grupos voluminosos, estos polimeros se consideran como; “cardo

polymers” (polimeros con grupos voluminosos).l'=53!
it
O,N C o NO2 o
+ O C @) —
/

@)

mwe | A0
O2N O C O NO,

Figura 2.17: Reaccion de 2,7-Dinitrofluoruenona con Difenoxibenzofenona en
medio superéacido (TFSA).

Estos polimeros lineales de alto peso molecular presentan buenos rendimien-
tos con una viscosidad 7,,: 0.38 dL g=! v una T,: 270 °C. Con un rendimiento
del 95%. Flexibles, transparentes. Claramente la presencia de los sustituyentes
electroatractores (grupos Nitro), es caracteristico para la activacion del grupo car-
bonilo, se puede predecir que los compuestos carbonilicos podrian ser usados para
reacciones con hidrocarburos aromaticos. Con este estudio se demuestra la mejora
de la reactividad en compuestos carbonilo, debido a los grupos electroatractores
cerca del carbocation.

2.1.9.4. Estudio tedrico, predicciéon de mecanismo de reaccién y reac-
tividad de monémeros

Se estudi6 el primer mecanismo de policondensacién de forma tedrica, se
calcularon varias alternativas de mecanismo de reacciéon de policondensacion de
Trifloroacetofenona con bifenilo en TFSA, ver Figura 2.18[%4.
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Figura 2.18: Perfil de reaccion (Kcal/mol) para 4 diferentes rutas en solucion
TEFSA

En estas 4 posibles rutas se expone cinética y termodinamicamente cual es
la ruta més favorable. La seleccion de la ruta mas favorable se basa en el indice
de reactividad entre la diferencia del potencial de ionizacion (PI) del nucledfilo
(arenos) y la afinidad electréonica (AE) (aldehidos y cetonas), teniendo un coe-
ficiente de correlacion de 0.95, este indice de reactividad puede ser satisfactorio
para la prediccion mas favorable de la reacciones de policondensacion superelec-
trofilica, identificando la primera ruta del mecanismo de reaccién como la mas
favorecida tanto cinética y termodinamicamente. También se comprobd que al
introducir grupos electroatractores cerca del carbonilo se reduce la energia de ac-
tivacion, ayudando a desarrollar el conocimiento bésico del diseno de monémeros
para la policondensacion superelectrofilica.
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Los calculos se llevaron a cabo dentro de la aproximacion de la Teoria de Fun-
cionales de la Densidad (DFT), usando los programas implementados en los pa-
quetes de calculo de estructura electrénica molecular Jaguar V 7.5,% que permite
el calculo de sistemas de gran tamaifio gracias al método pseudoespectral.(%®l Todos
los célculos fueron realizados al nivel de teorfa B3LYP/6-31G*//B3LYP/aug-cc-
PVTZ(-f). Se utilizo un funcional hibrido con una base tipo Pople para optimiza-
ciones y calculos energéticos en fase gas, en fase solucién se aumento la base para
mayor precision a una base triple zeta. Para calcular el efecto de solvatacion en
superacido TFSA se uso el modelo de solvatacion de Possion-Boltzman.™

Se establecié el mecanismo de reaccion de policondensacion de compuestos
carbonilos con hidrocarburos arométicos en medio superacido (TFSA) y se deter-
miné algunos factores para el diseno de mondémeros que pueden ser usados en la
polihidroxialquilacion superelectrofilica. Como la diferencia menor entre el PI-AE
y la energia de activacion (Ea) menor entre las especies, serian los mejores can-
didatos para la reaccion.

Los calculos Mecanico Cuéanticos de intermedios reactivos que involucran a
la policondensaciéon de Benceno y bifenilo con compuestos carbonilicos en medio
superacido (TFSA) son los primeros que se han realizado en la reaccién modelo de
la Acetofenona y Trifloroacetofenona con bifenilo, en el cual se obtuvieron los sigu-
ientes resultados: Los grupos electroatractores favorecen la formacion del complejo
sigma, incrementan la estabilidad y reduce la energia de activaciéon, también se
encontré que incrementan la electrofilicidad del carbocatién. Se demostrd que en
medio superacido los monocationes son la especie mas importante y que los super-
electrofilos dicationicos pueden ser especies intermedias. Los célculos demostraron
que aunque los dicationes son mas reactivos, la energia de formaciéon es mucho
més alta que la energfa de activacion, involucrando estos superelectrofilos®. Los
factores que incrementan la reactividad de los compuestos carbonilicos en la poli-
condensacion con hidrocarburos aromaticos se estudié computacionalmente.® En
donde se explora el efecto de los grupos electroatractores (activadores) vecinos al
fragmento carbonilico de las especies electrofilicas participantes en una reaccion
de policondensacion sobre la reactividad de diferentes especies en reacciones de

sustitucion electrofilica aromética con hidrocarburos aromaticos, en medio superéa-
cido (TFSA).

En el estudio de las reacciones de Acetofenona, 2,2,2-Triifloroacetofenona,
Fluorenona y Dinitrofluoruenona con bifenilo y 4,4- Difenoxibenzofenona en TF-
SA, se obtuvieron los siguientes resultados.

“En el apéndice A se describe con mayor profundidad el nivel de teoria.
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Con respecto a la reactividad se encontr6 que el introducir un grupo elec-
troaceptor en un compuesto carbonilico reduce tanto la energia de ac-
tivacion como la energia total de la reacciéon de sustitucion electrofilica
aromatica.

El incremento de la reactividad de los compuestos carbonilicos asociada
a los grupos electroaceptores se debe a la baja energia del LUMO, con
respecto a valores encontrados para los carbonilicos que no tienen grupos
electroatractores.

Los electrofilos que tienen orbitales LUMO muy deslocalizados son menos
activos en la reacciéon de sustitucidn electrofilica aromatica debido al de-
scenso local de densidad de dichos orbitales en el centro de reaccién.

Los indices de reactividad que muestran una mejor correlacion con los
parametros cinéticos y termodinamicos estudiados son aquellos basados
en la diferencia de energia entre el potencial de ionizacion del nucledfilo y
la afinidad electronica del electrofilo, mostrando coeficientes de correlacion
superiores a 0.95.

Los célculos pueden predecir si una reaccién de policondensaciéon tendré
éxito o no, haciendo céalculos de PI-AE, para una serie de monomeros,
los mejores serian los que presentaran menores diferencias de PI-AE y su
energia de activacion sea la mas baja.

Los datos experimentales demuestran que las moléculas carbonilicas que

no tienen grupos activadores (electroaceptores) producen polimero con bajo peso
molecular (se producen solamente oligbmeros), mientras que las moléculas con
un sitio electrofilico activado conducen la reacciéon hacia polimeros con alto peso
molecular, también demuestran que la policondensacion es posible debido a la
presencia de los grupos electroaceptores proximos al grupo carbonilo y no a la
diprotonacion.
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2.1.9.5. Modelo teérico

Para entender un poco mas del mecanismo de reacciéon de la policonden-
sacion se desarrolld un modelo tedrico ver Figura 2.19.

R MONOPROTONACION
1

oop  H-ArH
| TFSA, -H20 . = T CAr
R, DIPROXONACION

-1
i

X-

2

R1: H, CF3
R2: CH3, Fenilo
H-Ar-H: Bifenilo

Figura 2.19: Reacciéon de modelo tedrico

El cual revela que las moléculas carbonilicas diprotonadas que contienen
grupos electroatractores no participan en reacciones con hidrocarburos arométi-
cos debido a la extrema energia de Gibbs positiva para la segunda protonacion,
concluyentemente se considera que la especie carbonilica monoprotonada es el
modelo mas adecuado para las especies electrofilicas participantes en la policon-
densacion.

Las energias de activacion y reaccion en el caso de las cetonas con bifenilo
disminuye cuando esté presente le grupo C'F3. Para ambas Dinitrofluoroenonas, la
presencia de los grupos nitro hace disminuir las energias de activacion y reaccion.
El segundo paso de la reacciéon es notablemente mas dificil que el primero.

De manera que fue avanzando el estudio tedrico y experimental de las reac-
ciones de polihidroxialquilacion superelectrofilica, se desarrollé este modelo tedrico
para explicar el efecto de solvatacion de los grupos carbonilo con los superécidos,
en base a la reproduccion de pka de diferentes 4dcidos. La selecciéon de este modelo
consistio en la reproducibilidad de pka, experimentales de diferentes acidos.”) Para
determinar el pka exacto se calcularon energias libres de Gibbs en especies i6nicas
solvatadas. Con un error de 1 pka. Lo cual equivale a 1.4 kcal/mol, en energias
de Gibbs para las reacciones de protonacion. A un nivel de teoria de PBE0/aug-
ce-pvtz/ /PBE0/6-31+G** ver apéndice (a). Con este modelo se pudo estudiar
reacciones de protonacion (mono-di-triprotonacion) de diferentes grupos carboni-
lo en un proceso de solvataciéon comprobando con célculos tedricos que para estas
reacciones de polihidroxialquilacion superelectrofilica, la especie que participa en
las reacciones es la monoprotonaciéon y no la diprotonacion. En donde la baja reac-
tividad de los compuestos carbonilo con sustituyentes electroatractores es debido
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a la excesiva estabilizacion de las especies monoprotonadas, haciendo a la reaccion
termodindmicamente imposible.

Se comprob6 la importancia de grupos electroatractores cerca del grupo
carbonilo, sin embargo para una reaccién de sustitucion electrofilica aromética,
debe de existir un equilibrio de entre grupos electroatractores y los hidrocarburos
aroméaticos con el medio superacido, ver Figura 2.20.

AGp

F3C—IC|:—CF3 -6.8  no forma polimero

FBC—&O + — = 78 forma polimero

@)

ch—ICE—@ 74.4 o forma polimero

Figura 2.20: Especies monoprotonadas de diferentes grupos electroatractores

En la monoprotonaciéon de Hexafloroacetofenona incrementa bastante la en-
ergia de protonacion (AG,), por sus grupos electroatractores C'Fj. Energética-
mente es muy desfavorable, AG,: 74.4, en el segundo caso la excesiva mono-
protonaciéon de la molécula del carbonilo hace la reacciéon termodindmicamente
imposible AG,:-6.8, para que se pueda llevar a cabo la reaccién de polihidroxi-
alquilacion superelectrofilica debe existir un balance de cargas entre el nucleéfilo,
electrofilo y el catalizador, ver Figura2.21.
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Figura 2.21: Reaccion 2,2 2-Trifloroacetofenona y bifenilo en TFSA

El volumen de la estructura molecular, determinara la energia del sistema
y por lo tanto la velocidad de la reaccion. Las diferencias de energia de activacion
(AG,) de las siguientes moléculas se deben a los grupos electroatractores, ver
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Figura 2.22. La (AG,) mas baja es la del formaldehido, mientras que las de
la Acetofenona y la Trifloroacetofenona son similares, esto se debe a los grupos
electroatractores.

@) O @)

C C C
RORR GRS

Figura 2.22: Moléculas monocarbonilicas con diferentes grupos electroatractores

De acuerdo a los célculos se pudo comprobar que la diprotonaciéon no par-
ticipa en la reaccion debido a las altas energias de activacion en (TFSA) y que
la especie intermedia monoprotonada es la especie principal en el mecanismo de
reaccion. Los grupos electroatractores y electrodonadores muy fuertes decrecen la
reactividad de compuestos carbonilo con hidrocarburos aromaticos. Los factores
estéricos afectan en la termodindmica y cinética de la reaccién, en especial por
los grupos voluminosos. El monémero de la Trifloroacetofenona ha sido estudia-
do intensamente en reacciones de polihidroxialquilacion superelectrofilica, dando
polimeros lineales y hiperramificados. El grupo de investigacion del Dr. Ueda, tra-
bajo la reaccion Trifloroacetofenona con anisol en medio superacido (TFSA), en
donde proponen un mecanismo de reacciéon aseverando que la diprotonacion es
la especie més importante en el mecanismo de reaccién®!, con en el mecanismo
de reaccion que se presenta en esta linea de investigacion(®® se comprueba ex-
perimental y tedricamente que la monoprotonacién de grupos carbonilo es la
especie predominante en la polihidroxialquilacion superelectrofilica.

2.1.9.6. Polimeros en base a monémero de Acenaftenoquinona

En las cetonas ciclicas se ha comprobado que se pueden convertir en elec-
trofilos altamente reactivos en TFSA, como la Isatina, la Acenaftenoquinona y la
Ninhidrina, ver Figura 2.23.55%

Qe O

Acenaftenoquinona Ninhidrina Isatina

Figura 2.23: Cetonas ciclicas
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La policondensacion de catélisis superacida de Acenaftenoquinona con hidro-
carburos aromaticos presenta excelentes rendimientos, ver Figura 2.24050.

R
. o 4+ Rn TESA, -H20 . o
20°C Q

3

Figura 2.24: Reaccion de Acenaftenoquinona con hidrocarburos aromaéticos

La policondensacién de la Acetofenoquinona con diferentes hidrocarburos
aromaticos se presentan en la siguiente Figura 2.25. Se obtuvo como resultados
que los hidrocarburos a,b,c,d,d,e necesitan menor fuerza acida debido a la alta
reactividad, esto se logré con una mezcla de superacidos de TFSA/TFA (44/55,
w/w) dando H,: -11.5. Se obtienen polimeros lineales de alto peso molecular con
una funcion de acidez de Hammet de H,: -11.5. Cabe mencionar que Ho (Funcion
de acidez de Hammett) del acido TFSA puro es de -14.1 y para bajar la acidez se
mezcla con diferentes superacidos menos reactivos como TFA.

La reaccion Acenaftenoquinona con los hidrocarburos a y e son polimeriza-
ciones mas reactivas pero no son selectivas, se obtiene un peso molecular bajo,
se logran oligbmeros como productos. Las reacciones de Acenaftenoquinona con
f,g,h,i,j,k,l necesitan un nivel de acidez de H,: -14.1, quiere decir que son menos
reactivos que los deméas y que necesitan de una mayor fuerza acida para activarlos.
No obstante la reaccién con Acenaftenoquinona con f es menos reactiva producien-
do polimeros lineales de alto peso molecular, sobresale la reacciéon de Acenafteno-
quinona con h,i obteniendo buenos rendimientos de productos poliméricos. La
reaccion de j,k nos permite formar polimeros con grupos funcionales colgantes,
obteniendo polimeros lineales y finalmente la reacciéon que presentd mejores resul-
tados fue con el hidrocarburo a. Los hidrocarburos arométicos como nucledéfilos,
también pueden someterse a la protonacién. Obviamente, que en la protonacion
del aromético disminuird su nucleofilicidad y por lo tanto, no se podra llevar a
cabo la reaccion de sustitucion electrofilica. También es cierto que la disminucién
de la fuerza del acido disminuirfa la probabilidad de protonaciéon. Por otro lado
estos polimeros presentan una buena solubilidad en disolventes orgénicos amplian-
do la posibilidad de diferentes procesamientos. Todos los polimeros se disuelven
con disolventes organicos, ya sea clorados aproticos o acidos fuertes, demostrando
que los polimeros con alto contenido de arométicos a,d no son solubles en acido
sulfarico, ver Tabla 2.2.
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Figura 2.25: Hidrocarburos aromaticos usados en reacciéon de Acenaftenoquinona
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%4 soluble a temperatura ambiente; £, hinchar; + 1, soluble con calentamiento;
+ 11, soluble con calentamiento y precipita; -, insoluble.

Tabla 2.2: Solubilidad* de polimeros 3a - 31

La mayoria de los polimeros de la reacciéon de Acenaftenoquinona con di-
ferentes hidrocarburos aromaticos ver Figura 34. Presentan estabilidad térmica,
obteniendo peliculas flexibles y fuertes. Estos polimeros reportaron gran esta-
bilidad térmica que va desde 191 a 300°C. El incremento de la resistencia a la
temperatura es gracias a sus grupos colgantes voluminosos, ver Tabla 2.3.Por
su estructura estos polimeros se pueden nombrar “cardo-polymers” (polimeros con
grupos voluminosos).

Todos los polimeros estan en un rango de 500 °C en atmosfera de aire y
nitrogeno. Entre més contenido de grupos aromaticos contenga el polimero mas
porcentaje de cenizas de carbono. La estabilidad térmica pueda bajar si se tienen
oxigenos del éter. De todas las reacciones de la Acenaftenoquinona con hidrocar-
buros aromaéticos, los polimeros con mayor peso molecular son f,g,h, ver Tabla
2.4.

De acuerdo a los célculos teodricos, se remarca la diferencia de la reactividad
de las moléculas aromaticas en el sitio de protonacion.®® Se hicieron célculos para
identificar el intermediario mas reactivo y conocer a mas profundidad el mecanis-
mo de reaccion, en base a la optimizacion de geometria y energias de activacion.
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¢ de descomposicion, determinado via TGA a un intervalo de calentamiento
de 10 °C/min. ® Porcentaje de peso residual a 1000 °C (entre paréntesis).

Polimeros Temp. Desc. (TGA °C)* Rendimiento
3a-31 700°C (wt %)®
Aire Nitrogeno Nitrogeno
a 525 530 85(77)
c 515 522 68(59)
d 510 525 80(75)
e 540 546 86(79)
f 525 535 71(63)
g 525 530 68
h 530 535 71
i 440 464 26(18)
J 520 522 74(70)
k 400 415 61(43)
1 505 508 83(80)

Tabla 2.3: Propiedades térmicas de polimeros 3a - 31

Polimero 7;,,(dLg™") T, Polimero mn;,,(dLg™") 1T,
3 (NMP) (°CHe 3 (NMP) (°C)®
a 040 450 g 0.44(1.08)" 191
b 1.34 296 h 0.87(1.26)° 225
c 0.52 >450 i 0.66 132
d 0.53 >450 j 1.08 272
e 0.40 244 k 0.27 300
£ 0.54(0.78) 240 1 0.35 =450

37

@ Medidas al 0.2% de polimero en solucion en de acido sulfurico concentrado.

b Temperatura media en el inicio del cambio de la linea base, el trazo del
calentamiento es por DSC (velocidad de 20°C p/min) sobre la muestra

hasta 400 °C.

Tabla 2.4: Caracterizacion de polimeros 3a - 31

De acuerdo con los célculos las reacciones con mayor peso molecular son las
que contienen méas baja nucleofilicidad (poco reactivos); f,g,h. Se utiliz6 mayor
acidez. Mientras que con alta nucleofilicidad (mas reactivos); a,b,c,d, necesitan
una acidez menor a H, = -12. Con monémeros funcionalizados j,k, pueden dar
polimeros colgantes, con grupos carboxilicos y nitrilos.
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Estos resultados confirman la dependencia de las reacciones que implican
encontrar el equilibrio del medio 4cido en reacciones con superelectrofilos P78,
Estos estudios revelan que estas reacciones cuentan con gran regioselectividad,

(poliéter, policetonas y polietercetonas) y tendran propiedades interesantes.

2.1.9.7. Polimeros Fluorados

Los fluoropolimeros o fluroplasticos se definen como polimeros que consiste
de uniones de carbono (C) y flior (F'), algunas veces estos son referidos como
perfluropolimeros los cuales se distinguen por su contenido de flior con los que
son parcialmente fluorados. En los tultimos 25 anos se ha tenido la introduccion de
nuevos fluoropolimeros los cuales han ampliado considerablemente sus propiedades
y con ello tener mayores alcances en sus aplicaciones.

La incorporacion de dtomos de fltior en polimeros organicos les proporciona
alta estabilidad térmica, alta estabilidad quimica, bajo coeficiente de friccion, ba-
ja adhesion, repelentes al agua y aceite, incrementa la solubilidad, bajo indice
de refraccién, considerable aislante eléctrico asi como propiedades criogénicas, to-
do esto debido a la excelente combinacion de sus propiedades quimicas, fisicas y
mecanicas, las cuales permiten que los fluoropolimeros puedan usarse en diferen-
tes campos de aplicacion como materiales aeroespaciales, electrénica, materiales
Opticos y en los tdltimos 10 anos se han encontrado propiedades tnicas emplean-
dolos como; membranas para separaciéon de gases, materiales biocompatibles y
piezoeléctricos. La aplicacion de los fluoropolimeros siempre explora una o mas de
sus propiedades que los distingue de otros polimeros.

Desde una perspectiva histérica los fluoropolimeros comenzaron a desar-
rollarse para ser empleados en la milicia, un ejemplo es el Politetrafluoroetileno
(PTFE), creado por Du Pont en 1943, el cual fue usado para la separacion de
isotopos de uranio para la construccion de la primera bomba atémica. Otro fluo-
ropolimero con propiedades muy prometedoras fue el polifluoropropeno empleado
por la milicia alemana en la industria aeroespacial. Ademés de aplicarlos en alta
tecnologia militar los fluoropolimeros los vemos a diario en nuestras vidas en nu-
merosas y diversas maneras. Uno ejemplo de estos pueden ser como en materiales
y ropa deportiva hechos de fibras de PTFE o algunos polimeros fluorados de es-
teres acrilicos son empleados como recubrimientos repelentes al agua y aceite, otro
tipo son los fluoroelastomeros los cuales se usan como tuberias y recubrimientos
en sistemas de combustion para automoéviles debido a que tienen resistencia al
metanol y baja permeabilidad.
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Otra aplicacion de los polimeros fluorados que hoy en dia se esta expandien-
do rapidamente en el mercado, es para la fabricacion de cables aislantes, los cuales
son usados para la transmision de datos de alta velocidad como es el internet y
las comunicaciones 6pticas, asi como lubricante para discos duros y relojes como
son el Rolex debido a que es un mecanismo muy delicado.

En el area de la construcciéon también son ampliamente usados como re-
cubrimientos en edificios ya que proveen una larga durabilidad como aislantes
térmicos, debido a que estos no presentan resquebrajamiento después de 25 anos
de exposicién, ademés por su baja energia de superficie no permite que se adhiera
el polvo y son resistentes al manchado dando una ventaja como el auto limpiado
con simple agua de lluvia. Otra aplicacién en esta area es como recubrimiento
con PTFE para membranas de tejido de fibra de vidrio empleada en aeropuertos,
estadios y otras estructuras, este tejido arquitectonico es apoyado por cables o
la presion de aire y esto da formas a estructuras innovadoras también conocidas
como cubiertas ligeras, en estas ofrece excelente resistencia a la intemperie, como
es la exposicion de luz UV, rayos solares, ademas de ser seguros por su resistencia
a la flama y resistentes al agua y aceite los que les permite ser autolimpiables.
Entre muchas aplicaciones més.

La familia de los fluoropolimeros contintia en desarrollo desde la relacion de
estructura-propiedad teniendo como reto mejorar su procesabilidad, desempeno y
costo de produccion.

En la actualidad existen 2 familias de fluoropolimeros, la primer familia se
caracteriza por las ruta de sintesis y estas puede ser mediante radicales libres y
apertura de anillo; dentro de esta se clasifican de acuerdo a diferentes clases de
polimeros; como pueden ser los fluoroelastémeros estos estan disenados para apli-
carse en ambientes hostiles ya que se caracterizan por su alta estabilidad térmica y
su alta resistencia al contacto con sustancias quimicas agresivas, estos mismo ma-
teriales estan clasificados por fluoroelastémeros organicos e inorganicos. Donde los
fluoroelastomeros inorganicos pueden ser fluorosiliconas, fluorofosfacenos y fluo-
roacrilatos, estos se caracterizan por tener elementos inorganicos en la unidad
repetitiva asi como grupos colgantes con atomos o moléculas de fliior. Un ejemplo
se observa en la Figura 2.26.

GFs CFs  CHa GHa
g—CHZCH:CHg—o-SIi@—SIi-o

CF3 CF3 CHs CHz |p

Figura 2.26: Polifluorosilano
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Las propiedades mas importantes de esta clase de polimeros son la reten-
cion de sus propiedades mecanicas a altas temperaturas y una excepcional baja
temperatura de flexion. Para los fluoroelastomeros organicos o también llamados
fluorocarbono elastéomeros, estos son mas comunes y se caracterizan por tener en-
laces carbono-carbono en la cadena principal, dentro de estos polimeros también
existe una clasificaciéon de acuerdo al tipo de mondémero usado y estos son los
basados en fluoruro de vinilidieno (VF2) y los basados en Tetrafluoroetileno. El
desarrollo de cada uno de estos polimeros es totalmente diferente, dentro de estos
se encuentran polimeros ramificados como el copolimero etileno-propileno fluora-
do (FEP), el cual pueden ser derivados del PTFE, las estructuras se muestran en
la Figura 2.27.

FFFF FFFFFF
| | | | _— | | | | | |
e RS SSEE
FFFF FFECEF
n FIF n
F
PTFE FEP

Figura 2.27: Polimeros ramificados, Etileno-propileno fluorado (FEP)

También dentro de esta clasificacién se encuentran otros polimeros comer-
ciales que contienen oxigeno (O) y Cloro (Cl) en la estructura del polimero a
estos se les da el nombre de polimeros perfluoroalcoxi y policlorotrifluoroetileno,
ver Figura 2.28.

FF
| | | |

-C-C-C-C

FFOF

RF n

FF

T-O-T

;
?_
F
Donde: Rf, es un grupo regularmente perfluorado (consiste en Carbono y Fluor)

Figura 2.28: Polimeros fluorados ramificados, Etileno-propileno fluorado (FEP)

Estos polimeros también se les conocen como perfluropolimeros debido a que
estdn completamente sustituidos con atomos de fluor pero existen otra clase de
polimeros parcialmente fluorados, en estas macromoléculas se encuentran molécu-
las de H y F sustituidas en cadena principal.
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Existen diferencias entre los fluoropolimeros parcialmente fluorados y los
perfluropolimeros en cuanto a sus propiedades y su procesabilidad, los perfluo-
ropolimeros son térmicamente mas estables pero fisicamente menos resistentes.

La segunda familia de fluoropolimeros es aquella basada en los fluoropolimeros
aromaticos tomando en cuenta que nuestro trabajo de investigacion esté dedicado
para este tipo de polimeros, se presenta un estudio general de algunas estructuras
bésicas de fluoropolimeros arométicos que ya se encuentran desarrollados. Una
caracteristica importante es que el mecanismo de reacciéon de estos polimeros es
por policondensacion. Como pueden ser las poliimidas son polimeros de alta tem-
peratura.

Una serie de polimeros fluorados de alto peso molecular se sintetizd por
primera vez.[) La policondensacion de polimeros fluorados de 2,2,2- Trifluoroaceto-
fenona, 1,1,1- Trifluoroacetofenona, 2,3,4,5,6- Pentafluoro- benzaldehido, Octafluoro-
benzaldehido con diferentes compuestos aromaéticos (Bifenilo, Terfenilo, Bifeniléter,
4,4- Difenoxibenzofenona) ver Figura 2.29.5% Se llevaron a cabo a temperatura
ambiente en presencia de acido Triflorometanosulfénico y diclorometano.

CF3 CF3 H CFs

C=0 Cc=0 C=0 C=0

CHs i F F F F
F . F .

F F

R . CF3SO30H, ArH e

= — GmAr

R, H,0 R |p

RL: H, CF3

R2: CH3, Fenilo, Perflouorofenilo
H-Ar-H: Hidrocarburos aromaticos

Figura  2.29: Policondensaciéon de  polimeros fluorados de 2,2,2-
Trifluoroacetofenona, 1,1,1-Trifluoroacetofenona, 2,3,4,5 6-Pentafluoro-
benzaldehido, Octafluoro-benzaldehido

Abordando la importancia de la nueva sintesis de polimeros fluorados, las
propiedades que incrementan al introducir monoémeros fluorados en la cadena
principal son: solubilidad, resistencia térmica, quimica, temperatura de transiciéon
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vitrea, energia de superficie baja, indice refractivo, decremento en color, cristalin-
idad, debido a estas propiedades se han investigado intensamente desde hace 20
anos.

En la actualidad las rutas de sintesis de los polimeros fluorados tienen al-
gunos inconvenientes, entre ellos, que los monémeros son muy costosos y solamente
algunos son comercialmente disponibles. Sin embargo con los monémeros utiliza-
dos en este tipo de reacciones se obtuvieron satisfactoriamente polimeros excepto
con Hexafloroacetofenona, debido a que no hay protonaciéon en el grupo carbonilo,
ya que este proceso es energéticamente desfavorable.

Todos los polimeros obtenidos son solubles en disolventes orgénicos, forman
una pelicula transparente, debido a que tienen alto ordenamiento estructural, gen-
eran alta termoestabilidad y son resistentes a altas temperaturas, de acuerdo a
los anélisis de NMR, son polimeros lineales de alto peso molecular.

Por sus propiedades son considerados polimeros de alto rendimiento inge-
nieril, considerados para la aplicaciéon a membranas de separacion de gases, debido
a que los polimeros fluorados incrementan la selectividad de un gas con otro.

Uno de los mondémeros que se ha estudiado en los fluoropolimeros es el
Pentafluorobenzaldehido (PFBA) con grupos colgantes, ver Figura 39.°" se han
obtenido polimeros lineales debido a su gran poder electrofilico protegiendo al
anillo aromético y, ademés de obtener polimeros lineales, también se obtiene un
solo producto de la reaccion como el resultado del gran poder del grupo electroa-
tractor que evita la interaccion del anillo con los otros electréfilos participantes
reduciendo la posibilidad de obtener una variedad de productos diferentes. Bajo
estos lineamientos se sintetizaron los polimeros de acuerdo al esquema general de
la siguiente Figura 2.30.

|T| _ -

Cc=0 H
c F C-Ar———

+ H-Ar—H CH,CL,, TFSA> F F

= = -H,O

E a-f F E

F 1n
1 L
1 a-f

Figura 2.30: Esquema general de la reaccion de Pentafluorobenzaldehido (PFBA)
con hidrocarburos arématicos.
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Para la reacciéon de la condensacion de PFBA con hidrocarburos aromaticos
en medio superacido (TFSA), se llevaron a cabo calculos mecano-cuanticos para
identificar el paso determinante y explicar la formacién de polimeros de alto peso
molecular.

Estos polimeros presentan caracteristicas interesantes como; peliculas trans-
parentes, resistentes a la temperatura y flexibles. Algunas de las propiedades de
los polimeros se presentan en la siguiente Tabla 2.5. La mayoria de los polimeros
sintetizados poseen valores de viscosidad bajos. Los datos de viscosidad para el
polimero 1d corresponden a uno de los valores mas alto de la serie de polimeros
y corresponde también a un alto peso molecular, los valores bajos de viscosidad
que presentan todos los polimeros son consecuencia de la presencia de compuestos
fluorados y al ntmero de grupos voluminosos presentes en la molécula, que re-
stringen la interacciéon entre las cadenas del polimero.

Las propiedades térmicas de los polimeros se investigaron mediante el anali-
sis de TGA y DS, todos los polimeros tienen un comportamiento similar en la
temperatura de descomposicion, sin pérdida de peso significativo a menos de 500
°C en una atmosfera de aire. En atmosfera de Nitrogeno los polimeros no presen-
tan un cambio significativo en peso por debajo de los 450 °C.

Polimero nen/ My M, T, T5°0)
PFBA H-AI‘-H dLg_l (g/mol)  (g/mol) (OC) Ail“e N2
1a Q O 0.1 26490 95150 253 502 459

b — o )— 0.23 18700 56340 166 460 440

lc 0.43 16190 50760 321 477 470

1d o )peK )oK )— 0.62 187300391400 171 534 450
[¢]

le Oo@p@g@o@ 0.16 20430 75740 161 556 462
o

(e}

1 — Vol pe ) po{ )~ 031 20200 109300172 537 453
(¢] ¢}

* Viscosidad inherente ,medida en 1-metil-2-pirrolidona (NMP) a 25°C.
b Temperatura de descomposiciéon en aire y nitrogeno.
TGA inicio de la pérdida de masa

Tabla 2.5: Caracterizacion de polimeros la - 1f
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Todos los polimeros fueron solubles en disolventes orgénicos. Excepto los
polimeros con alto contendido aromético la-1c, no son solubles en acido sulfurico.
Se llevo a cabo la modificacion quimica de PFBA con grupos sulfonados, obte-
niendo como resultados la formacion de ionémeros, aumentando los valores de
viscosidad y T, con la sulfonacion, ver Figura 2.31.5 Esta es una prueba del
poder de sustitucion.

st

OO OO0
F

lc + HoOsogNaH = F F
F F F F
o -

SO3N,

Figura 2.31: Sulfatacion de PFBA y formacion de ionémeros

Todos Los polimeros 1a-1f pueden reaccionar con otros nucledfilos como las
aminas: butilamina, octalamina, dietilamina, piperidina, o sustituciéon de alcoholes
y fenoles. El (PFBA) se puede utilizar como agente de acoplamiento para diferen-
tes bloques aromaticos. Esta es la preparacion mas econémica para dar polimeros
fluorados.

Una caracteristica interesante de los tonenos y de los copolimeros en bloque,
es que son los denominados polimeros reversibles, es decir, los monémeros ionenos
contienen carga negativa y positiva en la cadena principal, y al calentarlos no se
rompen sino se funden ayudando al procesamiento y reciclaje de los termofijos y
cuando se enfrian vuelven las cargas a unirse. Pasa lo mismo con los copolimeros, la
mezcla de monomeros es muy dificil y la mezcla 50 % - 50 %, nunca es homogénea
por eso existe la posibilidad de que un monémero del copolimero esté disperso en
la cadena principal y al calentarlo se separen permitiendo fundir el polimero.

2.1.9.8. Polimeros en base a monémero de Heterociclohexanos

Otro de los monémeros que se han estudiado en estas reacciones es el 4-
Piperidona. Este monomero es muy interesante ya que tien 2 sitios posibles de
protonaicon. El primero es en el heteroatomo y el segundo en el oxigeno del car-
bonilo. Para analizar a profundidad las posibles protonacion que predomina en el
mecanismo de reaccion, del monémero de 4-piperidéna con bifenilo en TFSA se
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realizaron calculos mecano cuanticos, estudiando la estabilidad y reactividad de
mono y multiprotonacion, ver Figura 2.32.[°)

O Ar
fjj . HARH TFA, CH,Cl,, TFSA _
'HZO
l}l (0] n 2
R 1

Figura 2.32: Esquema general de la reaccion de 4-heterociclohexanos

Para los calculos se utilizo el nivel de teoria de PBE0Q/aug-cc-pvtz//PBEO/6-
31+ G**, para mayor detalle del nivel de teoria ver apéndice (a). Se demostrd que
el primer paso es més reactivo que el segundo y que reacciona mejor con arométi-
cos méas nucleofilicos (mas reactivos), también se comprob6 que la reaccion es
selectiva y que puede formar polimeros hiperramificados al 100 % con alto peso
molecular.

En todos los casos la primera protonacion es exergdnica, excepto 4-piperidona
donde el atomo de nitrégeno se protona primero. La energia de la monoprotonacion
del &tomo de Nitrégeno, es la més reactiva y la menos reactiva es la del atomo del
Oxigeno.

La segunda protonaciéon se lleva a cabo en el oxigeno del carbonilo y es
ligeramente endergonica para todas las moléculas estudiadas, excepto la ciclohex-
anona, donde la segunda protonacion es muy desfavorable termodinamicamente.
El aumento de la reactividad de la diprotonacion se debe al efecto inductivo,
debido a la fuerza electrostatica. En la diprotonaciéon hay una diferencia de en-
ergias, debido a la electronegatividad de los atomos con una diferencia de mas
de 30kcal/mol. Este incremento de la diprotonacion es debi6 a factores cinéticos
y termodinamicos. El efecto del nitrogeno disminuye el efecto electroatractor de
la protonacién. Sus posibles aplicaciones de este monémero es en la construccion
de bloques macromoleculares. La energia de activacion (Ea), se reduce cuando
aumenta su electronegatividad, los &tomos de O,S. Son los méas favorables que los
atomos N y C, y por ende son los monémeros que mas se pueden usar en la sintesis
de polimeros por su baja energia de activacion, ver Figura 2.33.
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TFSA ><

la 4a

Figura 2.33: Esquema general de la reaccién de 4-heterociclohexano 1b y Ciclo-
hexanona la con Benceno en TFSA.

De acuerdo a los calculos las diprotonaciones de los 4-heterociclohexanos
son los mas predominantes en medio TFSA. Para comprobar la prediccion de
los calculos se analizo experimentalmente las estructuras y se observo el dica-
tion en espectros de NMR a bajas temperaturas, evidenciando la existencia de la
diprotonaciéon. También se pudo comprobar la reactividad de la piperidona y sus
derivados obteniendo polimeros hiperramificados al 100 % con alto peso molecu-
lar, en una autopolimerizacion.[% Sus posibles aplicaciones de este monémero son
la construccion de bloques macromoleculares.

También se ha comprobado en estudios recientes que la piperidona tam-
bién puede ser un monémero ABs,, con compuestos aromaticos para dar polimeros
hiperramificados en medio superéacidos (MSA),/®" Estableciendo 2 puntos impor-
tantes para saber si el grupo cetona es conveniente para la sintesis de polimeros
100 % hiperramificados. (1) El grupo cetona necesita ser activado hacia la sustitu-
cion nucleofilica aromatica en un medio superacido. (2) La constante de velocidad
de la segunda sustituciéon debe ser méas rapida que el de la primera. Por otro lado
las interacciones electrostaticas son una base para predecir monémeros hiperrami-
ficados. Finalmente se puede decir que la piperidona es la cetona mas electrofilica,
debido a su reactividad.
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2.1.10. Resumen del estado del arte

En este capitulo se analiz6 los diversos monémeros aplicados experimental
y tedricamente en la polihidroxialquilacién superelectrofilica, se obtuvieron dife-
rentes comportamientos de polimeros funcionales lineales e hiperramificados de
alto peso molecular y se reporto la evolucion del estudio de superelectroéfilos en la
quimica de polimeros.

El uso de la teoria de activacion superelectrofilica abre nuevas posibilidades
para la quimica de polimeros de Friedel y Crafts, sin duda con esta ruta se ob-
tendran nuevos polimeros. El uso de monoémeros baratos y la combinacion de sus
propiedades son de gran interés para la aplicacion a nivel industrial en el area
de membranas de separacién de procesos, microelectronicos, polimeros de alto
rendimiento y polimeros que sirvan como base a diferentes materiales entre otros.

La catéalisis superacida en reacciones de polihidroxialquilacién representa
una herramienta poderosa para la preparacion de nuevos polimeros lineales, amor-
fos en TFSA, con alto peso molecular. Esta reacciéon tiene como plus, que es una
reacciéon simple, en un solo paso, practica y libre de metales. Esta reaccion de
compuestos carbonilicos con hidrocarburos aromaticos no activados abre la posi-
bilidad de crear nuevos polimeros.

Concluyentemente con este estudio se demuestra que los aldehidos y las
cetonas representan una nueva alternativa para la quimica de polimeros. Con
la polihidroxialquilacién superelectrofilica se pueden obtener polimeros lineales e
hiperramificados que no se pueden obtener de otra manera. También se pueden
obtener diferentes tipos de arquitectura molecular, exotica, dendrimeros e hiper-
ramificados con propiedades interesantes.
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Capitulo 3

3.1. ESTUDIO TEORICO

Los detalles computacionales y los métodos usados en la prediccion de en-
ergias de reaccion de especies idnicas en soluciéon son un reto para la quimica
computacional moderna.

3.1.1. Detalles computacionales

El estudio de todas las moléculas consideradas en el proyecto se hizo dentro
de la aproximacion de la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT), usando
los programas implementados en los paquetes de calculo de estructura electronica
molecular Jaguar V 7.5,64 que permite el céalculo de sistemas de gran tamaifio
gracias al método pseudoespectral.l%! todos los calculos fueron realizados al nivel
de teroria: PBEQ/aug-cc-pvtz//6-31+G**. El uso de diferentes conjuntos bases
para el estado gas y solucion, es para reducir en gran medida el tiempo de com-
putacion sin pérdida significativa de precision ya que el calculo de la correccion de
la energia de Gibbs (es el paso que mas tiempo consume), representando s6lo una
pequena parte del total de energia calculada con un conjunto base reducido. La
precisiéon quimica de los célculos pueden ser comparados con diferentes métodos
como: CBS, G2 y G3.14 La combinacion de la Teoria de Funcionales de Densidad
(DFT) con modelos de solvatacion ha demostrado ser una herramienta fiable para
calcular el pK, de los acidos carboxilicos.!”!

3.1.2. Determinacién de propiedades termoquimicas

Se realizaron calculos de frecuencias para todas las estructuras al mismo
nivel de teoria para asegurar que fueran localizados ya sea el estado de transi-
cién (un modo imaginario de vibracién) o minimo (ningin modo imaginario de
vibracion), se realizo la correcciéon de punto cero de energia (ZPE por sus siglas
en inglés) para el calculo de propiedades termodinamicas.
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Las energias de Gibbs (G;) en solucion total de todas las moléculas se calcu-
laron de a cuerdo a la siguiente ecuacion: Gy, = E; + AG, en donde, E;= energia

total electronica en solucion calculada al nivel de teorfa PBEO/aug-cc-PVTZ us-
ando PBE0/6-31-+G**%] en fase solucion.

3.1.3. Optimizacion de la geometria y calculo de la energia

La optimizacion de las geometrias se obtuvieron utilizando la teoria de fun-
cionales de la densidad DFT utilizando el funcional hibrido PBEO. La opti-
mizacion de geometria y la correccion de la energia libre de Gibbs AG, se calcul6
por la diferencia entre la energia total y la energia de Gibbs en fase gas al niv-
el de teoria PBE0/6-31+G**, usando PBE(0/6-31+G**, en la optimizacion de
geometria.

3.1.4. Determinacion de energias bajo la influencia del dis-
olvente

En la optimizacion fase solucion se llevo a cabo por el modelo de solvatacion
de Poisson-Boltzmann[®67 Implementado en el programa Jaguar V 6.5. Usando
diferentes constantes dieléctricas para HoO (¢ = 80.4), TFSA (¢ = 77.4), Hy,SO,
(¢ = 101). Para modelar la interaccion con el disolvente es necesario usar una base
mayor para tomar en cuenta las interacciones de largo alcance que se dan entre el
medio y la molécula.

3.1.5. Validacién del método teodrico elegido

Para la reproducciéon de pK,, de los diferentes acidos se utilizo el modelo
creado por el grupo de investigacion.;g La seleccion de este modelo fue basado
en la habilidad para reproducir experimentalmente los diferentes niveles pK, de
diferentes acidos, ya que la determinacion exacta de pK, implica el calculo exacto
de los energias libres de Gibbs de especies i6nicas solvatadas.

Este modelo consiste en calcular los diferentes niveles de pK, de acuerdo a
la Ecuacion:

pK, = [Gy(A™) — Gy(AH) + Gy (H*)]/1.3644

En donde, G5 (A7) anion, G (AH) acido y G, (HT) proton son las energias
de Gibbs en solucion.% Los dos primeros términos se calcularon de acuerdo con
este método y para la energia de Gibbs de solvatacion de proton se utilizo el valor
experimental del agua de -269.0 kcal-mol-1.1%! El error de este modelo para la
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determinacion de pK, es de una unidad de pK,, que corresponde a 1.4kcal/mol
en la energia de Gibbs AG en la reaccion de protonacion.

El método directo para el calculo de pK, se limita generalmente a sistemas
en donde el modelo del disolvente este parametrizado. En comparacion con el
experimento no suele mantenerse para grandes conjuntos de moléculas. 1718 Sin
embargo, teniendo en cuenta la comparacion de los resultados de los calculos de
la acides de TFSA con los datos experimentales!”) este modelo es una herramienta
adecuada para sistemas de esta investigacion.

Se realizaron calculos adicionales para comprobar si el modelo antes de-
scrito es capaz de predecir diprotonaciénes experimentales con acido escuérico
(3,4-dihidroxi-3-ciclobuteno-1,2-diona) en acido magicol™ utilizado una constante
dieléctrica de (¢ = 120.0), para el acido fluorosulftirico FSO3HI™ con un radio de
2.21A°. Un complejo de 4cido fluorosulfurico FSOsH y dos moléculas de acido flu-
oroantimoénico SbFj, fue considerado como donador de protones del acido mégico.
Los calculos muestran que la diprotonacion del acido escuérico es un proceso ex-
ergénico con AG de -9.0 kecal /mol, en acuerdo con los datos experimentales. Por
otra parte, se encontr6 que el acido TFSA es mucho mas débil en comparaciéon con
el acido mégico con una energia de Gibbs de diprotonacion AG de +10.5kcal /mol.

3.1.6. Determinacion de indices de reactividad

Para los intermedios de reaccién de la molécula Isatina se calcul6 el indice
de reactividad de afinidad electronica (AE), asi como el coeficiente de correlacion
(R) entre AE y AG,. Fueron calculados al nivel PBE0/aug-cc-pvtz//PBEO/6-
31+G**. En solucion (TFSA), los calculos de AE se obtuvieron como: En-1-En y
En-En+1, respectivamente, donde En es la energia electronica total de un sistema
de n electrones y En-1 y En+1n son las energias de los sistemas con n-1 y n+1
electrones, respectivamente.

3.1.7. Determinacién de contribucién de especies

Para la determinacion de contribuciéon de las especies intermedias en el
mecanismo de reacciéon se obtuvieron de acuerdo al principio de Curtin-Hammett®4.
En donde nos dice que la relaciéon de productos depende de la diferencia de las
energias libres de activacion de las estructuras.
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= Para las contribucion de las especies monoprotonadas se sigue el siguiente
esquema; La energia de activacion A, de la diprotonacién menos la energia
de activacion A, de la monoprotonaciéon mas la energia de protonacion
A, de las especies monoprotonadas.

» Para las contribucion de las especies diprotonadas se sigue el siguiente
esquema; La energia de activacion A, de la diprotonacién menos la energia
de activacion A, de la monoprotonacion mas la energia de protonacion
A, de las especies diprotonadas.

Finalmente se realizaron perfiles de reaccion con el fin de dar una claridad de
la cantidad energética de cada mecanismo de reacciéon, dandonos un reflejo de la
energia que necesita o libera cada reaccion. (Proceso exotérmico o endotérmico).



Capitulo 4

4.1. RESULTADOS

4.1.1. Resultados de Isatina

En la primera parte del trabajo de investigacion se desarroll el estudio
teorico de la activacion superelectrofilica de la molécula de Isatina y sus N-
sustituyentes, con implicacion en la sintesis de polimeros. Los resultados del traba-
jo de investigacion que se muestran a continuacion ya han sido publicados.[72737

4.1.1.1. Resumen

Se calcularon las energias de protonacion, activaciéon y formaciéon para la
molécula de Isatina con bifenilo en presencia de acido Triflorometanosulfénico en
condiciones estandar.

®
0 OH
CF3S0O30H CF3S0O3;0H ®
g CF3S030° N CF3S030° N

R R
J] HArH J] HArH
Ar Ar
X
L O
R n R n

Figura 4.1: Polihidroxialquilacién de Isatina con hidrocarburos aromaticoss TFSA
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Se estudio la estabilidad y reactividad de las especies mono y multiproton-
adas de Isatina y sus N-sustituyentes, ver Figura4.1, al nivel de teoria PBE0/aug-
cc-pvtz/ /PBE0/6-31+G** en solucion superacida TFSA. De acuerdo a los resul-
tados obtenidos a partir de los célculos, los intermedios monocationicos son la
principal especie reactiva en la reacciéon de hidroxialquilacion de derivados de la
Isatina en TFSA. Los sustituyentes electroatractores del atomo de Nitrogeno in-
crementa la reactividad de la Isatina contenida de electrofilos hacia hidrocarburos
aromaticos de acuerdo con la influencia electronica. Sin embargo, factores estéricos
también juegan un papel importante en la reactividad de la Isatina que contiene
electrofilos, especialmente en el paso de la segunda reaccion debido a la reaccion
mas estérica del centro reactivo.

4.1.1.2. Abstract

The stability and reactivity of mono and multi-protonatred N-substituted
Isatin derivatives were studied at PBEO/aug-cc-pvtz//PBE0/6-31+G** level of
theory in Triflic acid (TFSA) solution. Calculations showed that the monocationic
intermediates are the principal reactive species in the reaction of hydroxyalkyla-
tion of isatin derivatives in TFSA media. Electron-withdrawing substituents on
the nitrogen atom increase the reactivity of Isatin-containing electrophiles towards
aromatic hydrocarbons, in accordance with their expected electronic influence.
Steric factors also play an important role in the reactivity of Isatin-containing
electrophiles, especially in the second reaction step, due to their more sterically
hindered reactive center, see Figure4.2.

® ®
OH

0 OH
X CF3SO50H CF3SO0H X ®
Z N CF3S030° N CF3S00° N2 N

R R
l HArH l HArH
Ar Ar
AN
Co— | | O
R n R n

Figura 4.2: Scheme of TSFA-mediated polycondensation of Isatin with aromatic
nucleophiles.
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4.1.1.3. Mecanismo de reacciéon base para lasatina

El mecanismo de sustitucion superelectrofilica aromatica se muestra en la
Figura4.3, este consiste en la formacion de especies protonadas por superacido
formando superelectrofilos que reaccionan con nucledfilos para formar el complejo
7 (intermediario), este se transforma en complejo o y rompe la aromaticidad del
anillo, en la siguiente etapa el &tomo de hidrogeno reacciona con el aniéon del acido
recuperando la aromaticidad del anillo, el complejo asi formado puede perder una
molécula de agua dando lugar a un nuevo catiéon que puede ser atacado por la
siguiente molécula aromatica, en la etapa final se adiciona una molécula mas, al
repetirse este proceso varias veces se formara el producto final.

,c H -CF3SOS

i © TN
CFSOHH
OCH

-CF3SO3H O
. “CFsSOsH
CF350Y

-H,0

€]
CF3S03

Figura 4.3: Mecanismo de sustitucion superelectrofilica aromética de Isatina con
hidrocarburos aromaéticos.
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Un mecanismo de reacciéon es el corazén de la quimica, consiste en la de-
terminacion de los cambios especificos e interacciones que ocurren cuando una
molécula es transformada, se emplea para contribuir con la explicacion del hecho
experimental. El anélisis de este mecanismo nos sirve para entender los aspec-
tos cinéticos y termodinamicos de la reacciéon, con la implicacion en sintesis de
polimeros.

Estudiando el mecanismo de reacciéon podremos saber que especies predom-
inan en la reacciéon, por ejemplo, si en la reacciéon participan especies diproton-
adas quiere decir que la velocidad de esa reaccion serd mucho més rapida que
si solamente participaran las especies monoprotonadas, debido a que las especies
diprotonadas necesitan menor energia de activaciéon que las monoprotonadas, si
necesita menor energia de activacion necesita menor energia de formaciéon de pro-
ductos, por lo tanto se formarian més rapido.

Se estudio la estabilidad y reactividad de 3 diferentes derivados de Isatina
Figura4.4. Analizando el efecto electréonico de los sustituyentes y la reactividad
de los derivados de Isatina.

Isatina N-Metilisatina N-Acetilisatina
1a 1b 1c

Figura 4.4: Isatina y sus derivados

4.1.1.4. Monoprotonacioén

Las moléculas de la Isatina tienen 3 heteroatomos, por consiguiente 3 lugares
de protonacion posibles, excepto 1c que tiene un heterodtomo adicional por el
grupo acetilo. En Figura4.5 y la Tabla 4.1.
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Reaccion AG,
Primera Protonacién
la—2a 8.51
1b—2b 11.81
lc—2c 20.11
la—3a -0.70
1b—3b 1.55
1lc—3c 5.94
lc—4c -0.85
la—b5a 1.79
1b—5b 2.01
1lc—5c 3.18
15a—16a 8.84
15b—16b 5.29
15¢c—16¢ 15.61
15¢c—17c 2.23
Segunda Reaccion
3a—06a 13.88
3b—6b 13.87
4c—8c 8.54
4c—1lc 20.47

Tabla 4.1: Calculo de Energfa libre de Gibbs de Protonacién (AG,) de diferentes
moléculas en TFSA (kcal/mol).

Se muestran las energias libres de Gibbs de protonacién en TFSA. Se puede
observar que en todos los casos el heteroatomo de Nitrogeno, es el lugar de pro-
tonacion mas despreciable, especialmente en 1c, donde el efecto del grupo acetilo
reduce mas la basicidad del Nitrogeno. Esta situacion es comun para muchas
amidas donde en el carbonilo y no en el Nitrégeno se lleva a cabo la primera
protonacion. Esto es debido a la deslocalizacién del par solitario del Nitrogeno
provocada por el efecto de resonancia del grupo carbonilo, de hecho el carbonilo
de la amida 1c es el sitio mas favorable de todas las Isatinas en estudio.

El grupo acetilo reduce la basicidad del carbonilo de la amida de manera
que se convierte en el sitio mas favorable para la protonacion, sin embargo para
generar la hidroxialquilaciéon de electrofilos, el carbonilo de la Isatina debe ser
protonado. Como podemos ver en la Tabla4.1, la protonacién de los carbonilos
de la cetona en derivados de la Isatina, favorece a una reacciéon endergoénica en
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todos los casos en medio superdcido TFSA, sugiriendo que las diprotonaciones
intermedias no son necesarias en las especies reactivas en la hidroxialquilacion de
[satina.

O
O
CF3SO3H
(I/g: CF3803H ©jzg:0 3903 N o

-CF3803- N -CF3SO0s- HR

x K 9
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Figura 4.5: Reacciones de monoprotonacion de Isatina en TFSA.

Asimismo las energias de protonacion son apenas afectadas por la naturaleza
de los N-sustituyentes. Sin embargo, haciendo una comparaciéon analitica de la re-
actividad de base débil de los carbonilos derivados de Isatina con Acetofenonal®,
se debe al efecto inductivo (-I), equivalente al carbonilo de la amida, de hecho la
basicidad del carbonilo de la cetona es cercano al 2,2,2-Trifluoroacetonal®, donde
el grupo carbonilo es afectado por el grupo electroatractor del Trifluorometilo.
Como se ha demostrado, la 2,2,2-Trifluoroacetonal” reacciona sin problemas con
compuestos aromaticos para dar polimeros de alto peso molecular y se ha confir-

mado que las especies monoprotonadas son el principal intermedio reactivo.[™

La molécula de la Isatina es diferente debido a que contiene multiples centros
de protonacién y miultiples especies protonadas que probablemente existan en
medio superacido (TFSA). Debido a los valores muy altos de la energia de Gibbs
en la tercera y cuarta protonaciéon con respecto a los de la primera y segunda,
estas reacciones fueron excluidas de los calculos teoricos.

4.1.1.5. Diprotonaciéon

En la Figura4.6 se muestran las posibles multiprotonaciones de especies in-
termedias de Isatina. Para que se lleve a cabo la sustitucion electrofilica aromética
es necesario que se lleve a cabo la protonaciéon. La monoprotonacion intermedia
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més estables son las moléculas 3a, 3b y 3c, ver Figura4.6. Las cuales fueron
seleccionadas como posibles multiprotonaciones.

3a 3b 3c

Figura 4.6: Monoprotonacion de especies intermedias mas estables.

Todas ellas tienen AG,, negativo, por esta razoén son las predominantes en
medio superacido TFSA. Como se puede observar en la Tabla4.1, la diprotonacion
méas estable de la Isatina es la molécula 8c, donde las cargas positivas estan
separadas, la menos estable es la molécula 11c, debido a la cercania de sus cargas
positivas, ver Figura4.7. Donde la cercania de los 2 protones del grupo acetilo
desfavorece la estabilidad del dication.

Figura 4.7: Diprotonacion de especies intermedias,mas estable 8c y menos estable
11c.

Por otro lado las especies intermedias diprotonadas 6a y 6b ver Figura4.8,
muestran una energia muy similar donde la sustitucion del metilo del Nitrogeno
en la molécula de Isatina, afecta muy poco la estabilidad de la especie protonada.
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Figura 4.8: Especies intermedias diprotonadas

En todos los casos la segunda protonacion es endergonica, comparada con la
1 protonacién es méas positiva. Debido a los valores altos de energia de Gibbs de
la segunda y la tercera protonaciéon con respecto a la primera y segunda, fueron
descartadas de los calculos teodricos, ver Figura4.9.
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Figura 4.9: Reacciones de diprotonacion de Isatina en TFSA

4.1.1.6. Formacién de complejo-o

La formaciéon del complejo sigma-o es el paso determinante de la reaccion
de la sustitucion electrofilica aromatica, [0 por lo tanto es importante analizar las
especies intermedias reactivas del mecanismo de reacciéon, comparando la energia
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libre de Gibbs de activacion de formacion del complejo o y la correspondiente
energia de protonacion de los derivados de la Isatina con bifenilo. Este compuesto
aromatico fue elegido para minimizar tiempos de computo y porque es el com-
puesto mas usado en las reacciones de polimerizacion electrofilica.=% En la Figu-
ra4.10, se muestra la reaccion de formacion del complejo sigma de los derivados
protonados de la Isatina con bifenilo.

L

N
®
OH

8c

Figura 4.10: Reacciones de formacion de complejo-o entre derivados de Isatina
protonados y bifenilo. Primer paso de la reaccion

Entre las Isatinas protonadas las tinicas especies reactivas son las moléculas
5a, 5b, 5c, ver Figura4.11. Siendo la protonacion del carbonilo de la cetona, una
condicién necesaria para que ocurra la reaccion.
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Figura 4.11: Protonacion de Isatinas mas reactivas

Cuando comparamos las energias de activacion G, y las energias de forma-
cion de las especies monoprotonadas del complejo-o, ver Tabla 4.2, observamos
que la molécula 5b es la mas alta mientras que la molécula 5c es la mas estable,
sin embargo la diferencia es de 4 Kcal/mol.

El efecto de la segunda protonaciéon es mas notorio, la disminuciéon de la
energia libre de Gibbs de la protonacion del carbonilo de la amida es de 9 Kcal /mol
para la especie intermedia diprotonada 6a. Por otro lado el oxigeno de acetilo de
la molécula 8c, verFigura4.12, disminuye la energia de activacién menos de 3
Kcal /mol, comparéndola con la molécula protonada 5c.

Figura 4.12: Especies diprotonadas



4.1. RESULTADOS

Reaccion G, AG,+G¥
5a—12a 31.03 -
5b—12b 32.07 -
5¢—12c 28.41 -
6a—13a 22.03 -
6b—13b 27.59 -
6¢c—13c 22.50 -
8c—14c 25.97 -
15a—18a 27.70 -
15b—18b 25.36 -
15¢c—18c 31.00 -
16a—19a 24.64 -
16b—19b 25.60 -
16c—19c 18.65 -
17c—20c 32.60 -
ba—6a —13a - 33.42
5b—6b —13b - 37.90
5¢c—6c¢c —13c - 40.64
5c—4c —14c - 30.48
15a—16a —19a - 33.48
15b—16b —19b - 30.89
15¢c—16c —19c - 34.26
15¢c—17c —20c - 34.83

> AG,+G, representa la suma de la energia libre de Gibbs de protonacion
y la energia libre de Gibbs de activacion y de formacion decomplejo sigma
(Gg) entre la correspondiente molécula protonada con bifenilo.

Tabla 4.2: Célculo de energia libre de Gibbs de Activacion (G,) de diferentes

moléculas en TFSA (kcal/mol).

63

Esto es debido a la relacion de afinidad electronica EA, para las moléculas

del proceso Ha —6a, ver Figura4.13, la cual es de 4.71 a 5.53 eV.

Mientras que para el proceso de las moléculas de 5¢c —8c, se tienen valores
de 4.89 a 5.26 eV. Esto es debido a que existe una distancia mayor entre el sitio
de la segunda protonacién y el centro reactivo.
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Figura 4.13: Proceso de protonacion de la molécula ba—6a.

Las especies intermedias 6a-c y 8c son las moléculas diprotonadas deriva-
dos de Isatina més estables, donde el carbonilo de la cetona es protonada, ver
Figura4.14.

Figura 4.14: Especies diprotonadas més estables

Para estimar la contribucion relativa de las especies intermedias mono y
diprotonadas en el mecanismo de la reacciéon, como primer paso, comparamos la
energia de activacion G,, de las especies diprotonadas con la suma de energia
de activacion G,, de las especies monoprotonadas de los derivados de Isatina
y las energias correspondientes de la 2a protonaciéon de acuerdo al principio de
Curtin-Hammett®. En donde nos dice que la relacion de productos depende de
la diferencia de las energias libres de activacion de las estructuras.

Como se puede observar en la Tabla4.2. La energia libre de Gibbs de ac-
tivacion de formacion del complejo-o de las especies diprotonadas derivados de
la Isatina son mas bajas comparadas con las especies monoprotonadas. La fuerza
de la AG, de la segunda protonacién, incrementa la energia de los estados de
transicion de las especies diprotonadas, es por esta razén que tienen una energia
mas alta comparada con la monoprotonacion.

Esto es especialmente notorio para N-metillsatina 1b, donde la diferencia
de energia entre la mono y diprotonacion en estados de transicion es més de 5
kcal /mol. En el caso de las especies la y 1c, las diferencias son solamente de 2.39
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y 4.51 keal/mol, respectivamente. Cabe senialar que de acuerdo a los célculos la
molécula 8c es mas reactiva que la molécula 6c. Incluso se pensaba que el car-
bonilo de la cetona 6¢ era mas reactivo, sin embargo la energia de protonacion
de la molécula 6¢, comparada con la protonaciéon de 8c, incrementa la energia de
activacion para 6c¢, Sin embargo, la fuerza positiva de la AG,, para la formacion de
la molécula 6¢ comparada con 8c incrementa la energia libre de Gibbs efectiva de
activacion envolviendo a la molécula 6¢. Por lo tanto las especies monoprotonadas
son las méas importantes en la reacciéon de hidroxialquilacion de derivados de la
[satina.

Sin embargo las especies diprotonadas 1a y 6a pueden contribuir en cierta
medida a la velocidad de la reacciéon total pero en menor cantidad ya que la difer-
encia de energias de activacion de la especies monoprotonadas y diprotonadas no
es muy alta 2.39 kcal /mol.

La formacion del complejo sigma 12a-c, 13a-c, 14c, son el primer paso de
la reaccion de hidroxialquilaciéon. La 2a Etapa de la reaccién y la ultima etapa,
es la reaccion de carbocationes de la moléculas 15a-c formadas por el complejo
sigma 12a-c, 13a-c y 14c, con la molécula de bifenilo para producir el complejo
sigma 18a-c, 19a-c y 20c, ver Figura 4.15.
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Figura 4.15: Reacciones de formacion del complejo-o entre Isatina mono y dica-
tionica con bifenilo. Segundo paso de la reaccion.
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Por lo tanto, como los cationes 15a-c tiene heterodtomos con un solo par,
estos también pueden protonarse en medio superacido (TFSA). Como se puede
observar en la Tabla4.1, la energia libre de Gibbs de protonaciéon del carbonilo
de la amida de los cationes 15a-c es menos basico comparado con la molécula
neutra la-c, en donde las energias de protonacién son fuertemente afectadas por
la naturaleza de los sustituyentes del atomo de Nitrogeno, debido a que el grupo
metilo actiia como grupo donador y el acetilo como grupo atractor, de tal manera
si comparamos la energia de 15b (grupo donador) con 15¢ (grupo electroatractor)
exceden 10 kcal/mol. ver Figura4.16.

~ NeaY ~ Neay

15b 15c

Figura 4.16: Especies donadora 15b y especie electroatractora 15¢

En el caso de la molécula 15c, existe una posibilidad de protonaciéon del
grupo acetilo dando un dication 17c. En la Tabla4.2, se muestra las energias
libres de Gibbs de activaciéon para la formaciéon de 18a-c y su protonacion for-
mando las moléculas 19a-c y 20a-c.

Como se puede observar en laTabla4.2, la correlacion entre la energia libre
de Gibbs de activacion y las propiedades electronicas de los N-sustituyentes de
Isatina, los cationes 15a-c, no es muy clara, lo que ocurre contrariamente en la
formacion del primer complejo-o de las moléculas 5a-c.

Por otro lado, la correlaciéon se observa para especies dicationicas 16a-c,
donde la protonacién de la molécula 15b causa un ligero decremento en la energia
libre de Gibbs de activaciéon, donde la protonaciéon de las moléculas 15a y 15¢
reducen la energia libre de Gibbs de activacion.

El cation 15c¢ tiene dos lugares de protonacion: en el carbonilo de la amida
y el carbonilo del acetilo, como era de esperar, la protonacion del carbonilo de la
amida (que es la mas cercana al centro reactivo) causa la mayor reduccion de la
energia libre de Gibbs de activacion. Ver Tabla4.2 y Figura4.10.
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Como se menciond anteriormente, para estimar la contribucién de las es-
pecies mono y diprotonadas de especies intermedias en el mecanismo de reaccion,
debemos comparar la energia de activacion (G,), de las especies diprotonadas
con la energia de activacion de las especies monoprotonadas més la segunda pro-
tonacion, de acuerdo con el principio de Curtin-Hammett. [

En la Tabla4.2 se muestra que en todos los casos las especies monocationi-
cas son las especies intermedias efectivas, similar al primer paso de la reaccion,
los estados de transicion de especies dicationicas son mayores en energia que las
monocationicas, sin embargo es posible que exista alguna contribucion de las es-
pecies intermedias dicationicas en la velocidad total de la reacciéon, en donde la
diferencia no exceda de 3 kcal/mol.

4.1.1.7. 1Indices de reactividad

Se ha trabajado en el analisis de varios indices de reactividad e implementan-
do reglas basicas para el diseno eficiente de monémeros adecuados para ser usados
en reacciones de policondensacion superelectrofilical®® | se calcularon intermediar-
ios de reaccion en diversos indices de reactividad, algunos de ellos son: potencial
de ionizacién verticales PI, afinidades electronicas AE, indices de electrofilicidad
global w, funciones locales de Fukui de electrofilicidad f~ y nucleofilicidad f* para
intermediarios de reaccion. Estos estudios previos!® demostraron que el mejor de-
scriptor de la reactividad de los monémeros en polimerizaciéon superelectrofilica,
son la diferencia entre afinidad electronica AE de los electroéfilos y el potencial
de ionizacion vertical PI de los nucledfilos. En el caso de que se analice un solo
nucledfilo, la AE, puede ser considerada como descriptor de la reactividad del elec-
trofilico y compararla con la energia de activacion de las especies seleccionadas.
Esto se puede observar en la Tabla 4.3 y 4.4, en donde se muestran los coefi-
cientes de correlacion R, entre AE y G,. De acuerdo a lo anterior, la diferencia
menor entre PI y AE, asi como aquellas especies que presenten la menor energia
de activacion G,, seran los mejores monémeros, lo cual ayuda a predecir el mejor
monomero para ser usado en una reaccion de policondensaciéon superelectrofilica.

Para poder explicar esta relacion del indice de reactividad de entre PI- AE,
se recurrio a la teoria de adcidos-bases duros y blandos, en donde se describe que en
una reaccion acido-base, se puede medir el caracter basico del nucleéfilo analizando
la energfa del orbital HOMO asociado,® del mismo modo para el comportamiento
del electrofilo como acido puede interpretarse a partir de la energia del orbital LU-
MO asociado; dado que las reacciones entre moléculas aromaticas estdn sometidas
a control orbital, seran nucledfilos y electroéfilos suaves; el AEgono-rumo entre
el HOMO del nucleéfilo y el LUMO del electroéfilo en una reaccion acido-base es
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un criterio para discernir cual es la reaccion més favorable desde el punto de vista
de la teorfa de acidos y bases. Si una reacciéon esta controlada por los orbitales, la
mejor interaccion entre el orbital HOMO del donador y el LUMO del aceptor sea
lo més pequena posible, de esta manera, habra un traslape muy efectivo entre el
orbital del electrofilo y el del nucleofilo.

Al trabajar dentro de la aproximacion de los orbitales moleculares de fron-
tera, la mejor descripcion de las energias HOMO esta dada por el potencial de
ionizacion PI y para la energia del nivel LUMO la energia se evaltia a través de
la afinidad electrénica AE.

Molécula EA

ba 4.71
5b 4.69
5¢c 4.89
6a 5.53
6b 5.51
6¢ 5.78
8c 5.26
15a 5.01
15b 5.00
15c 5.14
16a 5.70
16b 5.65
16¢c 5.85
17c 5.36

Tabla 4.3: Afinidad electronica EA de electrofilos de Isatina, eV

El coeficiente de correlacion R entre el indice de reactividad EA y la energia
libre de Gibbs de activacion G, de las reacciones estudiadas es diferente para cada
grupo cation, la mejor correlacion se observa en el 1°F paso de la reaccion y los
derivados insustituibles de la Isatina. (R.90), el mas desfavorable se manifiesta de
la segunda reaccion (R.60) y del grupo N-acetillsatina 1c (R.75), como se puede
observar la correlacion disminuye con el tamano de los sustituyentes del atomo
de Nitrégeno. Implicando que la hidroxialquilacion de Isatina sea sensitiva a los
efectos estéricos.
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Moléculas R
5a-17c 0.73

5a, 6a, 15a, 16a 0.93

5b, 6b, 15b, 16b 0.83

5c, 6¢, 8c, 15¢c, 16¢, 17c 0.75
5a, 5b, 5c, 6a, 6b, 6¢, 8c 0.90

15a, 15b, 15¢, 16a, 16b, 16¢, 17c  0.60

Tabla 4.4: Coeficiente de correlacion R entre el indice de reactividad EA y la
energia libre de Gibbs de activacion Ga de las reacciones estudiadas.

De igual forma se puede observar en la reducciéon de R, para el segundo
paso de la hidroxialquilacion; el voluminoso grupo del bifenilo y el centro reactivo,
causa la disminucién de la correlacion entre la AE del electrofilo y la energia de
activacion libre de Gibbs de la formacion del complejo sigma.

4.1.2. Resultados de 1,2,3-Indanetriona (Ninhidrina)

En la segunda parte del trabajo de investigacion se desarrollo el estudio
tedrico de la reaccién de hidroxialquilacion de 1,2,3-Indanetriona en medio su-
peracido.

4.1.2.1. Resumen

Las energias de la mono y multiprotonacion de 1,2,3-Indanetriona y Ninhid-
rina en medio superédcido (TFSA) se calcularon usando PBEQ/aug-cc-pVTZ/ /6-
31+G** nivel de teoria. Se estudio la reactividad de los intermedios formados
en la reaccion de sustitucion electrofilica aromatica al mismo nivel de teorfa. Se
obtuvo que la basicidad de los grupos carbonilos en 1,2,3-Indanetriona son ex-
tremadamente baja debido a la influencia mutua de los grupos carbonilo, también
se demostré que el carbonilo 2 es el mas bésico, pero a su vez el mas reactivo
(de acuerdo con los resultados experimentales). Los calculos demuestran que en
la reaccion de hidroxialquilacion de 1,2,3-Indanetriona en medio superécido (TF-
SA), las especies intermedias monoprotonadas son la principal especie reactiva,
ver Figura4.17.
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Figura 4.17: Reacciéon de 1,2,3- Indanetriona con compuestos arométicos en medio

superacido (TFSA)

4.1.2.2. Abstract

Energies of mono- and multiprotonation for 1,2,3-indanetrione and ninhy-
drin in triflic acid (TFSA) media were estimated at PBEO/aug-cc-pvtz/ /6-31+G**
level of theory. The reactivity of formed intermediates in the reaction of aromatic
electrophilic substitution has been studied at the same level of theory. It ap-
pears that the basicity of carbonyl groups in 1,2,3-indanetrione is extremely low
due to mutual influences of carbonyl groups. Carbonyl 2 is the least basic but
the most reactive in accordance with experiment. Calculations demonstrated that
monoprotonated intermediates are the principal reactive species in the reaction of
hydroxyalkylation of 1,2,3-indanetrione in TFSA. A new isomerization mechanism
of 2,2-diaryl-1,3-indanediones to 3-(diarylmethylene)isobenzofuranones in TFSA
media has been proposed, see Figure4.18.

0
SN c2,
| a4, CHoClp, TFSA
= -H20, 25°C
0O

Figura 4.18: Figure 60. Scheme of TSFA Mediated polycondensation of carbonyl
compound with aromatic nucleophiles.
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4.1.2.3. Mecanismo de reacciéon base para Ninhidrina

El mecanismo de Reacciéon de sustitucion superelectrofilica aromatica base
para cetonas ciclicas se muestra en la Figura4.19.

o /\ o o
OH
| A & CF3SO3H A ,
P \ OH 4 E—
-CF3sC3 &
o 5 o}

0® (OM O
OH /—\‘;H OH
IS ) emsont [CIAC) ) oo A )<
Bl sl o
-CF550% CF3805° N

(@] (6]

-H,0 — -

Figura 4.19: Mecanismo de Reaccion de sustitucion superelectrofilica aromaética.

4.1.2.4. Monoprotonaciéon y Diprotonaciéon

En la Figura 4.20, se muestra la energia libre de Gibbs de la protonacion de
1,2,3- Indanetriona 1, en medio superacido (TFSA). La molécula 1,2,3-Indanetriona
tiene 2 lugares heteroatémicos diferentes de protonacion; el oxigeno del carboni-
lo 1 y el oxigeno del carbonilo 2, previos trabajos tedricos demuestran que la
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protonacion del &tomo de carbono en grupos carbonilo con grupos aromaticos re-
quieren de mayor energia comparados con la protonacion del &tomo de oxigeno, !
por lo tanto; la protonacion del 4tomo de carbono no se considero.

Reaccion de Protonacion AGp
o o)
TFSA _
(o Ju—— OH* 14.2
N
o o)
1 2a
0
TFSA x
1 — © 5.2
OH*
2b
o O
oy TFSA ‘\ OH
OH P OH 4.9
o) OH*
]
oH TFSA
on = 2a 113
-H,0
0
OH*
TFSA
2b > OH 14.0
OH*
3b
0
TFSA N
2b — | OH*
% 23.9
OH*
3a
OH*
TFSA XN
— OH*
8b L 355
OH*

Figura 4.20: Energia de Gibbs de protonacion Gp (kcal/mol) de 1,2,3-Indatriona
en TFSA.
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La basicidad de todos los oxigenos del carbonilo es muy baja debido a los
atomos electroatractores de los grupos carbonilos colindantes, incluso las energias
de monoprotonacion son positivas en medio superacido (TFSA), empezando con
el carbonilo 2, que es el menos basico. Se llevo a cabo una comparaciéon de energias
de protonacion entre el carbonilo 2, 14.2 kcal/mol de la 1,2,3-Indanetriona y la
2,2,2-Trifluoroacetofenona 7.8 kcal /moll”, en donde se obtuvo que la molécula de
1,2,3-Indanetriona es més positiva que la de 2,2,2-Trifluoroacetofenona. Mientras
que la energia de protonacion del carbonilo 1 es menos positiva 5.2 kcal /mol.
Por ende fracciones muy pequenas de la molécula de 1,2,3- Indanetriona son pro-
tonadas en soluciéon superacida (TFSA), siendo el primer sitio de protonacion el
carbonilo 1.

La basicidad de todos los oxigenos del carbonilo es muy baja debido a los
atomos electroatractores de los grupos carbonilos colindantes, incluso las energias
de monoprotonaciéon son positivas en medio superacido (TFSA), empezando con
el carbonilo 2, que es el menos basico. Se llevo a cabo una comparacion de energias
de protonacion entre el carbonilo 2, 14.2 kcal/mol de la 1,2,3-Indanetriona y la
2,2 2-Trifluoroacetofenona 7.8 kcal /mol|9], en donde se obtuvo que la molécula de
1,2,3-Indanetriona es més positiva que la de 2,2,2-Trifluoroacetofenona. Mientras
que la energia de protonacion del carbonilo 1 es menos positiva 5.2 kcal /mol.
Por ende fracciones muy pequenas de la molécula de 1,2,3- Indanetriona son pro-
tonadas en solucion superacida (TFSA), siendo el primer sitio de protonacion el
carbonilo 1.

Por otro lado se realizo el anédlisis de la reaccion de 1,2,3-Indanetriona y
Ninhidrina en agua, ver Figura4.2. Se comprobd que la AG de esta reaccién
es positiva 2.91 kcal/mol se demostré que la existencia de la Ninhidrina en su
mayoria es de la forma de 1,2,3-Indanetriona en solucion acida (TFSA) debido a
la fuerte afinidad del TFSA y el agua.

o) O
N H,0 OH
(@]
P OH
0] (@]
1,2,3-Indanetriona Ninhidrina

Figura 4.21: Reaccion de 1,2,3-Indanetriona en agua.

Sin embargo se puede observar en la Figura4.20, la energia de protonacion
del oxigeno del carbonilo 1 es muy cercana a 1,2,3- Indanetriona 1.
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La protonacion del grupo hidroxilo de la molécula de Ninhidrina forma la
molécula 2a después de la eliminacion de la molécula de agua, este proceso es
de 2.7 kcal/mol menos endergonica comparado con la protonacion directa del
carbonilo 2 de la molécula 1,2,3-Indanetriona 1, por lo tanto, la molécula 1,2,3-
Indanetriona 1 es la especie predominate en solucion acida TFSA.

Como se esperaba, la segunda y tercera protonacion requiere de mayor en-
ergia comparada con la primera protonaciéon. La basicidad del carbonilo 2 es muy
baja para la generacion del monocation 2a, es un proceso mas endergénico que
el dication 3b, sin embargo es el intermediario diprotonado mas estable de la
molécula de 1,2,3- Indanetriona. La diprotonacion de la molécula 3a es de casi 9
kcal /mol mas baja que la molécula 3b debido a la repulsion electrostatica entre
las dos cargas positivas adyacentes. La formacion de la triprotonaciéon 4a requiere
aun mas energia, como se observa en la Figura 4.20. Sin embargo se sabe que el
carbonilo 2 es el sitio més reactivo para el ataque nucleofilico en la molécula de
1,2,3- Indanetrional'” aunque se proténe primero el carbonilo 1.

Por otro lado se sabe que el paso determinante de las reacciones de sustitu-
cion electrofilica aromatica es la formacion del complejo-o!™ se estudio el camino
de la reaccion del ataque nucleofilico a los carbonilos 1 y 2 por diferentes especies
protonadas. La especie intermedia 4a no se considero como posible especie inter-
media reactiva en la reaccion de sustitucion electrofilica aromatica debido a la alta
energia positiva de la tercera protonaciéon, como se puede observar en la Figura
4.20.

4.1.2.5. Cinética de reacciéon

Con la cinética de la reacciéon se pudo comprobar los sitios mas reactivos y
validar el modelo computacional.

Como se ha mencionado la formacién del complejo-o es el paso determi-
nante de la reaccion, por consiguiente es el paso que determiné la velocidad de la
reaccion, de tal manera que la velocidad de esta reaccidon va a depender de que
tan rapido se protone y que tan rapido se forme el complejo-o.

De acuerdo a lo anterior, en la cinética de estas reacciones se asume que
la protonacion es considerablemente més rapida que la formacion del complejo-o,
tomando en consideracion lo anterior, el esquema cinético de la reaccion se puede
describir como un sistema de 2 reacciones donde la concentracion de las especies
protonadas se consideran constantes, ver Figura4.22.
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® k ® ® K
H+ s 1 SH SH + D——=o0
k-1
Reaccion 1 Reaccion 2

Figura 4.22: Cinética de reaccion

Donde [S] es la concentracion de equilibrio de las moléculas que son pro-
tonadas, [SH™| es el correspondiente a la concentracion de las especies mono y
diprotonadas, intermediario que actta en la primera reaccién como producto y en
la segunda reaccion como reactivo. [D] es la concentracion de bifenilo y [o] es la
concentracion del complejo-o.

Es una reaccién en preequilibrio, quiere decir que como se va formando la
especie protonada [H'| y la concentracion de equilibrio de las especies ya pro-
tonadas [S], se va formando el intermediario de las especies mono y diprotonadas

[SHT| hasta que es constante. Se calcularon las diferenciales de concentracion
con respecto al tiempo,g y al graficarlo se obtuvo el siguiente comportamiento

cinético, ver Figura4.23 y Figura4.24.

Reaccién 1 ) k1

Concertaciones molares

250,30 0.35 0,40 0.45 0,50 0,55 0,60 0,65 0.70 0.75 0.60 0.850.90 0.95 1.00

Tiempo/ S

Figura 4.23: Comportamiento cinético de primera etapa de reaccion.
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.. D ——»o¢c
Reaccién 2 Sl

Reaccion 2

Concertaciones molares

Figura 4.24: Comportamiento cinético de segunda etapa de reaccion.

La velocidad de la reaccion global para la formacion del complejo-o (Vo) es
expresada en la siguiente ecuacion (4.1).

V, = Ki[S|[SH|[D] (4.1)

Se utilizo la ecuacion de Arrhenius (4.2), y la teoria del estado de transicion
TS (4.3), para calcular la velocidad de la formacion del complejo-o (Vo).

AG
K=Axe—— 4.2
*epr (4.2)

FEa

Se tiene como; K = k; /k_;, constante de equilibrio. AG es la energia libre
de Gibbs de protonacion y Ga es la energia libre de Gibbs de activacion, para la
formacion del complejo sigma.

Para una comprension mejor de la reactividad de las especies protonadas,
a la energfa de activacion Ea, se le debe sumar la energia de protonacion A G,
para dar la energia de activacion efectiva Ga fectiva- (4), la expresion anterior
tiene la forma de la constante de velocidad efectiva K.f.. Mientras que la suma
de la energia libre de Gibbs de la protonacion y de activacion es la energia de
activacion efectiva G, ¢fectiva-
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—AG + Ea —AG + Ea

Kefe:A*e RT Gaefe:A*e RT

(4.4)

Por lo tanto la energia de protonacion debera sumarse a la energia de acti-
vacion para lograr una correcta comprension de la reactividad entre las especies
protonadas y la velocidad del complejo-o (5).

—AG+ Ea
Vo =Axe—— 4.5
Ke—— (4.5)
En la Tabla4.5, se enlista las energias libres de Gibbs de activaciéon y las

energias de reaccion para la formacion del complejo-o, ver Figura4.25.

Ga efectiva.

Reaccion G, AG G, +AGY

(kcal /mol) (kcal/mol) (kcal /mol)
2b + bifenilo = ba 24 19.8 29.2
3a + bifenilo = 6a 9.4 8.8 38.5
3b + bifenilo = 7a 23.5 10.3 42.7
2a + bifenilo = 8a 1 1 15.2
3a + bifenilo = 9a 0 -6.7 29.1
8a + bifenilo = 10a 21.5 8.3 21.5
8b + bifenilo = 10b 28.5 17.9 35.4

®* La suma de la energia de Gibbs de activacion (G,) y energias de
protonacion para generar las especies protonadas correspondientes.

Tabla 4.5: Energias de Gibbs de activacion G, de reaccion AG de protonacion
G, y energias de formacion de complejo-o (kcal/mol)

Como se puede observar en la Tabla4.5, el carbonilo 2 es el sitio mas reac-
tivo, en acuerdo con la cinética de reaccidén que se mostro anteriormente, con una
Gy cfectiva de: 15.2 keal /mol. Esto resultado valida el modelo computacional. Sin
embargo es interesante notar que aunque el intermediario diprotonado 3a es mas
reactivo, comparado con la monoprotonacion 2a, (su energia de activacion G, es
mas baja), la energia de activacion efectiva G, ¢fectiva €S menor para 2a, debido
a la energia de protonacion que es mas baja que la de 3a.
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A pesar de que el carbonilo 1 es mucho més béasico en comparacion con el
carbonilo 2, por lo tanto, es mas facil ser protonado. Sin embargo la G ¢fectiva
e fectiva €5 MAs alta para el carbonilo 2, debido a la alta G,. Por lo tanto, los calculos
demostraron que las especies intermedias monoprotonadas 2a es la especie mas
reactivas en solucion superacida TFSA.

_ o S o
o)
< o Mo
(o) + —_— N N
7 ~ HO || HO e
OH* = = O
2b L TS5a ] 5a
0
x @
| OH
=
OH
®
3a
@
OH
o
OH
®
3b L Ts7a 4 7a

Figura 4.25: Primer paso de Hidroxialquilacion de 1,2,3-Indatriona.
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4.1.2.6. Formacion de complejo-o

El paso 2 de la reacciéon se muestra en la siguiente Figura4.26. Donde el
cation 10a tiene 2 grupos carbonilo, este se puede protonar para generar el dication
10b, a diferencia de la molécula 1,2,3-Indanetriona, la formaciéon del dication 10a
es relativamente un proceso facil, requiere solamente 6.93 kcal/mol en solucién
superacida (TFSA). Este hecho se puede explicar en términos de la estabilizacion
adicional de la carga positiva por el grupo bifenilo. De acuerdo con los célculos,
en el cation 10a el 95 % de carga positiva es concentrado en el grupo bifenilo y en
el dication 10b el grupo bifenilo tiene carga de 1.46 eV.

Figura 4.26: Segundo paso de la hidroxialquilaciéon de 1,2,3-Indanetriona.

Como se puede observar en la Tabla4.5. Los calculos de las energias li-
bres de Gibbs de activacion G, de la transformaciéon de las moléculas 10a— 11a
son mas bajas comparadas con las moléculas de 10b—11b. Esto es poco inusual
debido a que la molécula 10b es un dication, por lo tanto deberia de ser mas
reactivo comparado con la molécula 10a. Este efecto puede explicarse por la den-
sidad electronica electroatractora de los sustituyentes del bifenilo decreciendo la
susceptibilidad del ataque nucleofilico al carbonilo 2.

En la Figura4.27. Se muestran los orbitales moleculares desocupados de
menor energia (LUMO) de las moléculas 10a y 10b, como se puede observar la
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amplitud del LUMO es muy remarcable sobre el &tomo de carbono del carbonilo
2 de la molécula 10a comparada con la molécula 10b, en acuerdo con la alta
energia de activacion de la molécula intermedia 10b. Por lo tanto de acuerdo a
los calculos, el intermediario 10a y no el 10b es el intermediario de la reaccion.
Después de la diprotonaciéon del complejo-o 11a se forma el producto final 12,
verFigura4.26.

10a 10b

Figura 4.27: istribucion de orbitales LUMO en moléculas 10a y 10b.
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4.1.2.7. Mecanismo de isomerizacion

Es importante decir que de acuerdo con el profesor Klumpp!'% y su grupo de

investigacion la Ninhidrina produce 2,2-diaril-1,3-indanediones durante la reaccion
de hidroxialquilacion en medio 4cido (H2SOy), en donde 2,2-diaril-1,3-indanediones
no son estables en presencia de acido TFSA, isomerizando a 3-(diarilmetileno)
isobenzofurano como se puede observar en el Figura4.28.

Esta diferencia entre el acido sulfturico y el TFSA es debido a la habilidad
que tiene el TFSA para generar especies intermediarias reactivas diprotonadas
DP, el cual después se transforma en un producto de isomerizacién 1, como se
puede observar en la Figura4.28.

® @ Ar_ _Ar
(o) O OH; |
ArH, TFSA Ar TESA Ar TFSA
O —_— —_— — = O
Ar Ar
H,0
DP 1
® ®H Ar<_ _Ar
0 o H,S0, OH, H,S04 |
ArH, H2$O4 Ar
=z Ar |
i o X CIp
( Ar Ar
-H,0 0 0
(6] (@]
DP

Figura 4.28: Participacion de intermedios diprotonados (DP) en la isomerizacion
de 2,2diaril-1,3-Indanediona a 3-(diarilmetileno) isobenzofurano, de acuerdo con
Klumppl!*64l.

Sin embargo los calculos revelan que la diprotonacion del intermediario NO
juega un papel importante en la reaccion de hidroxialquilacion de 1,2,3- Indanetri-
ona en medio superdcido TFSA, debido a la alta energia de formacion, como se
puede observar en la Tabla4.6.
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Reaccion TFSA H,SO,
12—13 12.8 12.9
12a—13a -9.8 -6.7
12—12a 2.7 8.7
12a—12b 48.5 62.0
12b—12b’ 8.5 (7.2) -
12b’—12a’ -22.4 -
12a—12a’ 17.2 (21.6) -
12a’>—12a” 0.8 (5.6) -

12a”—13a -27.8 (26.7) -

Tabla 4.6: Calculo de energias de Gibbs de reaccién y energias de Gibbs de acti-
vacion (entre parentesis) en diferentes medios acidos. (kcal/mol)

No obstante se ha buscado una explicacién alternativa para la diferen-
cia de 2,2-diaril-1,3-indanedionas en medio superacido (TFSA) y medio acido
(H2SOy,), en la Figura4.29, se muestra el proceso de isomerizacion de 2,2-diaril-
1,3-indanedionas, especie 12 a 3-(diarilmetileno) isobenzofuranos 13 y la corre-
spondiente reaccién de los intermediarios monoprotonados (12a y 13a). Como
se observa en la Tabla4.6, la isomerizaciéon de la especie 12 a la especie 13 es
un proceso endergonico tanto en TFSA como en (H2SO,). Sin embargo esta mis-
ma reacciéon se convierte en exergéonica cuando las especies protonadas de 12a y
13a son involucradas. Por lo tanto la isomerizacion es termodinamicamente vi-
able cuando las especies protonadas son involucradas. De acuerdo a los célculos,
el manejo de fuerzas de la reacciéon de isomerizacion es diferente en las energias
de solvatacion entre la molécula 12a y 13a.

El grupo carbonilo de la molécula 12 es una base bastante débil, aunque
la energia de protonacion en TFSA es positiva 2.7 kcal/mol como se ve en la
Tabla4.6, considerando que este valor es remarcablemente mas positivo 8.7 kecal /mol
en acido sulfarico lo que implica una baja concentracion de equilibrio de la molécu-
la 12a en acido sulfarico.
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Figura 4.29: Dos posibles mecanismos de isomerizacion de la especia 12a a 13a,
involucrando especies intermedias mono y diprotonadas.
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Es notorio que el punto de diferencia entre el comportamiento de la molécula
12 en TFSA y en écido sulfturico pueden ser explicados sin involucrar las especies
diprotonadas 12b. Asi, para que ocurra la isomerizacién la molécula 12a debe de
ser generada por una forma neutra por la molécula 12. Debido a la alta acidez
de TFSA comparado con acido sulfirico, la concentracion de equilibrio de 12a es
significativamente alta en TFSA.

Por otro lado los célculos demuestran en la Tabla4.6, qué la energia libre de
Gibbs que se requiere para la protonaciéon de la molécula 12a ya protonada, para
formar el intermediario diprotonado 12b se excede por 60 kcal/mol en HySO, e
incluso en TFSA alcanza 48.5 kcal/mol.

La energia libre de Gibbs de activacion necesaria para producir intermedi-
arios diprotonados, 12b’ a partir de 12b es de 7.2 kcal/mol, significativamente
inferior en comparacién con la reaccion de los intermediarios monoprotonados 12a
— 12a’ con una energia de 21.6kcal/mol. En la Tabla4.6, se demuestra la alta
reactividad de las especies diprotonadas 12b comparada con la especie monopro-
tonada 12a. Sin embargo, como se puede observar la energia en los perfiles de
reaccion en la Figura4.30.

El estado de transicion de la especie diprotonada TS12b’ se encuentra a
34.0 kcal /mol por encima del estado de transicion de la especie monoprotonada
TS12a’. Sin embargo es imposible, que el mecanismo de reacciéon se involucren la
especie intermedia diprotonada 12b. Asi, tenemos que la diferencia en la reactivi-
dad de 2,2-diarill,3-indanediones hacia hidrocarburos arométicos entre TFSA y en
H5SO4 pueden ser relacionados simplemente por el hecho de que la concentraciéon
de equilibrio de la especie 12a es significativamente alta en TFSA comparada con
H5SOy resultando una isomerizacion més rapida de la especie 12a a 13a en TFSA.
Un posible mecanismo de esta transformacién se muestra en la Figura4.29.

En la Tabla4.6. Se puede observar los resultados de los célculos de energia
libre de Gibbs de activacion y las energias de reacciéon para el proceso de 12a—
12a’ las cuales son de 21.6 y 17.2 kcal /mol, respectivamente, lo cual es significa-
tivamente baja comparada con la energia requerida para la monoprotonacion que
solamente es de 12a a 12b.
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Figura 4.30: Perfil de energia libre de Gibbs de las especies 12a a 13a de isomer-
izacion involucrando especies intermedias mono y diprotonadas.

El siguiente paso es la formacion del intermediario 12a” el cual es ligera-
mente endergonica 0.8 kcal /mol, con una energia libre de Gibbs de activacion de
5.6 kcal/mol. El ultimo paso es la transformacion de 12a” a 13a. Siendo este un
proceso exergonico con una energia libre de Gibbs de activacion de 26.7 kcal /mol.
El perfil de energia que se muestra en la Figura??, demuestra que la transfor-
macion de 12a a 13a requiere de menor energia que la segunda protonaciéon de
la especie 12a, de acuerdo al mecanismo de reacciéon solamente se involucraron
especies intermedias monoprotonadas.
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Aunque el intermediario diprotonado 12b sea mucho mas reactivo com-
parados con la especie 12a, como se puede observar en el perfil de reacciéon en
la Figura4.30. El camino de la reaccién que solo afecta a la especie intermedia
monoprotonada es mas energéticamente favorable cuando la segunda energia de
protonacion sea requerida. Por lo tanto la hipoétesis de la participacion de la es-
pecie intermediaria diprotonada 12b en el proceso de isomerizacion de 12 a 13
parece ser erronea.

Asi se puede decir que la diferencia de comportamiento de 2,2-di(bifenilo)-
1,3-indanedionas en medio superacido (TFSA) y en medio acido (H2SOy) se puede
explicar por la baja basicidad de los grupos carbonilo de estas di-cetonas y con-
cluyentemente las especies monoprotonadas son el intermediario principal de la
reaccion.

Sin embargo, haciendo una comparacion entre la molécula de 4- heteroci-
clohexanos "] forma especies diprotonadas en medio superacido TFSA, por el
contrario la molécula de 1,2,3-Indanetriona forma especies monoprotonadas. El
fuerte efecto electroatractor de los 3 grupos carbonilos contiguos decrece la basi-
cidad comparada con el grupo carbonilo de 4-heterociclohexanos. La separacion
de los 2 centros de protonacioén (grupo carbonilo y heteroatomo) incrementa su
basicidad por via del dimetileno en 4- heterociclohexanos, lo que favorece a la
diprotonacion.
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CAPITULO 4.



Capitulo 5

5.1.

5.1.1.

CONCLUSIONES Y DISCUSIONES

Isatina y sus N-sustituyentes

= Los resultados obtenidos nos brindan una nueva posibilidad de disenar

monoémeros para la polimerizacién superelectrofilica.

Los célculos demostraron que las especies intermedias monocationicas son
las especies reactivas més importantes en la reacciéon de hidroxialquilaciéon
de derivados de la Isatina.

Se estudi6 la reactividad de especies mono y multiprotonadas formadas
con bifenilo, y se concluyo que el hecho de que estas reacciones s6lo tomen
lugar en medio superéacido (pK, -11.5) no contradice estas conclusiones,
ya que incluso la monoprotonacion del carbonilo en TFSA de la cetona es
endergonica. Sin embargo, debido a la pequena diferencia de (kcal/mol)
entre las energias de especies mono y dicationicas en el estado de transi-
cion, la contribucion de especies intermedias dicationicas no pueden ser
descartadas completamente.

Se calculd las energifas libres de Gibbs de activacion y de formacién para
las reacciones de grupos policarbonilicos, Isatina con bifenilo, se llego a
la conclusiéon que a pesar de que el efecto electrénico es muy importante
(la energia libre de Gibbs de activacion de la formacion de complejo o, es
generalmente mas baja para los intermedios que tienen grupos electroa-
tractores, como el grupo acetilo del atomo de nitréogeno que con el grupo
donador de electrones, como el grupo metilo).
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5.1.2.

CAPITULO 5.

El factor estérico juega un papel importante, especialmente para el se-
gundo paso de la reaccion. De acuerdo a los calculos el incremento de la
acidez en TFSA, favorecera la formacion de las especies intermedias dipro-
tonadas, incrementando la reactividad de la Isatina en polimerizacion su-
perelectrofilica.

1,2,3-Indanetriona (Ninhidrina)

La Influencia mutua de los grupos carbonilo en 1,2,3- Indanetriona reduce
su basicidad a tal punto que el acido TFSA es el tnico capaz de generar
especies monoprotonadas.

Se estudi6 la reactividad de especies mono y multiprotonadas formadas
con bifenilo y a pesar de que el carbonilo 1 es més facil para protonar
comparado con el carbonilo 2. El carbonilo 2 es el més reactivo en la
reaccion de sustitucion electrofilica aromatica debido a la baja energia de
activacion de la formacion del complejo-o.

Se estim6 la contribucién de cada una de las especies protonadas y los
calculos demuestran que sold las especies monoprotonadas participan en
el proceso de formacion de 2,2-di(bifenilo)-1,3-indanediona desde 1,2,3-
Indanetriona y bifenilo en medio superécido TFSA.

Se estudi6 el mecanismo de isomerizacion de 2,2-diaril-1,3-indanediones a
3-(Diarilmetileno) Isobenzofuranos teniendo lugar tnicamente en medio
superacido (TFSA) y los calculos sugieren que la diferencia en el compor-
tamiento de 2,2-diaril-1,3-Indanediona en superacido TFSA y en medio
acido H2SO4 se puede explicar sin involucrar intermediarios diprotona-
dos. La transformacion de 2,2-diaril-1,3- indanediona a 3-(diarilmetileno)
isobenzofuranona es termodindmicamente posible sold para las especies
protonadas.

Finalmente se demostr6é que solamente en medio superacido TFSA es ca-
paz de lograr la protonaciéon de 2,2-diaril-1,3-indanediona, debido a la
excesivamente baja basicidad de los grupos carbonilo haciendo posible la
isomerizacion.
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Apéndice A

A.1. SIMULACION MOLECULAR

A.1.1. Meétodos computacionales

La quimica tedrica es el sub-campo de la quimica donde los métodos matemati-
cos son combinados con las leyes fundamentales de la fisica para estudiar los
procesos quimicos. Existen dos tipos de tratamiento mecanico cuantico que son
necesarios en la quimica:

Primero, un tratamiento lo bastante exacto que provea de soluciones
definitivas a problemas quimicos, en particular la prediccion de reacciones y mecan-
ismo de reaccion, sin referencia al experimento en cuestion. Hasta ahora, tratamien-
tos de este grado de exactitud estén restringidos a unos cuantos dtomos y molécu-
las.

Segundo, un tratamiento de métodos de aproximacion, pero tiene la ventaja
que se pueden utilizar en sistemas grandes, que los quimicos lo pueden usar como
una ayuda en su investigacion, tal como se usa en 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.

El comportamiento quimico esta determinado principalmente por la estruc-
tura y energia de las moléculas. En principio estas caracteristicas podrian ser
definidas si se resuelven las ecuaciones pertinentes de mecénica cuantica, per-
mitiendo asi, que los problemas quimicos sean resultados a priori, sin referencia
alguna al experimento. Esto solo puede ser llevado a cabo en algunos casos simples
y aunque usualmente las ecuaciones no pueden ser tutiles complementos y auxil-
iares en experimentos y estudios de estructura molecular, asi como de mecanismos
de reaccion!™.
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El Dr. Christopher Cramer, mencionaba en su libro de quimica computa-

cional, que cualquier propiedad que se pudiera medir se podria predecir (5%,

Para una molécula con una serie de nucleos y electrones conocidos, la quimi-

ca computacional puede tratar de calcular los siguientes parametros (9.

1. Estructura
2. Energias de superficie de potencial
3. Propiedades quimicas (existen 3 clases)

= Molécula tinica: NMR, EPR, Constantes de acoplamiento hiperfinas,
IR, UV, AE, PL

» Propiedades termodinamicas de una reaccién: constantes de equilib-
rio, constantes de velocidad, reacciones termoquimicas, calor de de-
formacion, calor de combustion, efectos isotopicos cinéticos, acidez y
basicidad (Pk,), efectos de solvatacion, fases de transicion.

» Las que no corresponden a los observables fisicos: orden de enlace,
reaccion concertada, reaccion isoelectronico, comportamiento estéri-
co y global, carga parcial atoémica, reactividad molecular.

A.1.2. Modelos quimicos

Un modelo quimico es la representacion de un espacio muy especifico, rep-
resenta una aproximacion a la ecuacion de Schrodinger 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 electron a una region particular del espacio, lo que significa que bases mas
grandes imponen menores limitaciones y dan una aproximaciéon méas exacta de los
orbitales!®!). Los diferentes procesamientos corresponden a diferentes métodos de
aproximacion. Los modelos se designan usando la siguiente conveccion:

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

Donde, el modelo de la izquierda de la doble diagonal calcula la energia y
el de la derecha optimiza la geometria de la molécula. Por ejemplo, la simbologia
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PBE0/6-31+G**/ /PBE(0/aug-cc-pvtz significa que la energia fue calculada uti-
lizando el funcional PBEO en el método de funcionales de la densidad (DFT) y
una base 6-31+G** Sobre una estructura cuya geometria fue previamente opti-
mizada con el funcional PBEO en la teoria DFT, usando la base aug-cc-pvtz.

A.1.3. Conjunto Base

Las bases utilziadas son: 6-31-+G**[2 es una base de Pople en la que cada
orbital del core se describe por una contraccion de 6 funciones primitivas de tipo
Gaussiana (GTO Gaussian type orbitals, por sus siglas en ingles) y cada capa de
valencia se describe 2 contracciones, una contraccion con 3 funciones primitivas
y otra con 1 funcion primitiva. El * indica que se ha anadido un conjunto de
funciones de polarizaciéon d primitivas para los atomos diferentes al hidrogeno y el
segundo™* indica que se ha anadido un conjunto de funciones de polarizacion
d primitivas para los atomos de hidrogeno. La base aug-cc-pvtz, es una base
Dunning!®¥. Estas bases tienen como caracteristica el hecho de que las funciones
fueron optimizadas para obtener un buen rendimiento con célculos correlaciona-
dos de alta presicion; aug corresponde al acronimo augmented, indica que se han
incluido funciones difusas, las bases con funciones difusas también se llaman bases
aumentadas, son necesarias para describir interacciones a grandes distancias, co-
mo las de tipo van der waals. Comunmente el efecto de anadir funciones difusas
es para cambiar las energias relativas de varias geometrias asociadas con un sis-
tema. Estas funciones difusas son funciones primitivas con exponentes pequenos,
con esto se logra que las funciones decrezcan lentamente; debido a ello describen
la forma de la funciéon de onda lejos de los nucleos. Estas funciones son necesarias
para describir aniones, moléculas con pares de electréonicos no compartidos, esta-
dos exitados, moléculas con elevada carga negativa, sistemas con potenciales de
ionizacion bajos etcéteral® cc"denota correlation consistent basis y PVTZ indi-
ca (polarized triple seta valence) tiple zeta de valencia polarizada, es decir, las
funciones tienen 3 contracciones para los electrones de valencia y la base incluye
funciones de polarizacion, que le dan a la funcién de onda la flexibilidad para
cambiar de forma. Con el uso de funciones de polarizaciéon cominmente se logra
el descenso de la energia variacional total casi en la misma proporciéon del decrec-
imiento logrado al anadir otra contracciéon. Sin embargo, el cambio de energia es
casi completamente sisteméatico, de manera que los cambios de energia relativa son
pequenos. Usar dichas funciones de polarizacion cominmente da como resultado
geometrias y frecuencias vibracionales mas precias.

El funcional hibrido PBEO, corresponde a 25 % de intercambio HF exacto,
75% de intercambio local y no local del funcional PBE. Este funcional de cor-
relacion fue diseniado por Perdew-Wang GGA-IT en 1991. No obstante el funcional
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més comin es B3LYP y el que mas se ha usado, sin embargo el PBEQ, pertenece
a la dltima generacion, este funcional hibrido proporciona buenos resultados en
las geometrias de equilibrio, frecuencias y momentos dipolares(®®.

A.1.4. Superficie de energia potencial

Cuando un sistema molecular sufre cambios estructurales se producen difer-
encias 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 reac-
cion contra la anergia, o simplemente una especificacion de la energia potencial
en funcion de la estructura molecular. A continuacién se ejemplifica un grafico
tradicional.

P. De silla
Estado de transicion

min. E.

o
0.5

-200

reactivos -400

06B0

Figura A.1: Superficie de energia potencial (SEP)

Muchas de las propiedades de interés en un estudio de simulacién molec-
ular como lo son: geometrias, conformaciones de los estados de transicién y de
equilibrio, calores de reacciéon y energias de activacion, entre otras, se obtienen
directamente de la construcciéon de una superficie de energia potencial. Los pun-
tos de mas alta y méas baja energia son puntos estacionarios en la superficie de
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energia potencial. Los puntos de energia minima se conocen como minimos locales
y corresponden a moléculas estables; tal como, reactivos, productos e intermedi-
arios. Especificamente a diferentes conformaciones o estructuras moleculares. El
minimo local de mas baja energia se denomina minimo global. Las posiciones de
los diferentes minimos locales a lo largo de la coordenada de reaccién correspon-
den a geometrias en equilibrio y sus energias estan directamente relacionadas con
su estabilidad.

Los puntos de energia maxima se denominan méximos locales y correspon-
den a estados de transicion y su posicion en la coordenada de reaccion 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)!®.

Las optimizaciones de geometrias de sistemas moleculares usualmente inten-
tan localizar los minimos locales en la superficie de energia potencial y predecir
sus estructuras en equilibrio. Las optimizaciones también pueden localizar estruc-
turas de transicion. Para localizar el minimo local, se calcula la primera derivada
de la energfa, 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 ex-

itosas localizan un punto estacionario aunque no siempre el que fue deseado o
buscado.!®!

A.1.5. Propiedades moleculares

Dos de las propiedades moleculares que se obtienen directamente de un
calculo son la energia y la geometria. El primer calculo a realizar debe ser la
optimizacion de la geometria de la molécula, y no de un estado de transicion y
para ello es necesario hacer un calculo de frecuencias de vibraciéon, debido a que
en este proyecto se busca identificar intermediarios de un mecanismo de reaccion,
es necesario encontrar estados de transicion, la energia y geometria de los mis-
mos se determina mediante un calculo denominado QST (quadratic syncronous
transfer, por sus siglas en ingles)!®. Finalmente, para estudiar el efecto del disol-
vente en la energia y estabilidad de las moléculas es necesario calcular la energia
de solvatacion de todas las especies estudiadas, para hacer esto se hace uso del
método llamado Poisson-Boltzmann. A continuaciéon se explicara brevemente en
qué consisten todos estos célculos.
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A.1.6. Optimizaciéon de geometria

La optimizacién de las geometrias se obtuvieron utilizando la teoria de fun-
cionales de la densidad DFT utilizando el funcional hibrido PBEO. La opti-
mizacion de geometria y la correccion de la energia libre de Gibbs AG, se calcul6
por la diferencia entre la energia total y la energia de Gibbs en fase gas al niv-
el de teoria PBE0/6-31+G**, usando PBE(0/6-31+G**, en la optimizacion de

geometria.

A.1.7. Determinacion de estados de transicion

Se calcularon con precision las constantes de fuerza (elementos de matriz
hessian) en lo puntos de la geometria inicial en lugar de usar el procedimiento de
estimarlos por defecto (como se hace en la minimizacion de energia). También se
calcularon las frecuencias vibracionales y una vez que se encuentra una frecuencia
imaginaria se demuestra que esa estructura es un estado de transiciéon. Para de-
terminar si el estado de transicion es el Gnico en la superficie de energia potencial
se visualiza esta vibracién de modo imaginario y se comprueba que esta se genere
a partir de los enlaces involucrados en la transformacion.

Pueden existir varios posibles puntos maximos en el perfil energético, pero
es importante comprobar que tal estructura presenta un camino viable entre am-
bos intermediarios estables. Esto se realiza al simular las vibraciones obtenidas a
partir del hessian de compuesto y comprobar que tal vibraciéon imaginaria corre-
sponde a la formaciéon y ruptura de los enlaces responsables de la transformacion
quimica. Aunque es dificil atestiguar que la informaciéon estructural es precisa,
este no es el principal objetivo de la busqueda tedrica de un estado de transicion,
si no su importancia reside en el calculo de energias de activaciéon para cierto
proceso quimico y en la racionalizacion general de la forma en la que diferentes
sustituyentes pueden influir dicha transformacion.

El método que se utilizo para calcular los estados de transicion fue: transito
cuadratico sincronico QST!? maximiza la energia a lo largo del eigenvector de
menor frecuencia del hessiano y la minimiza a lo largo de todas las demas coor-
denadas. Este proceso esta bien definido cuando el hessiano tiene una frecuencia
negativa, (indicando que la estructura esta cerca de un punto de silla) este eigen-
valor negativo algunas veces se conoce como coordenada de reacciéon, o vector de
transicion. La trayectoria de reacciéon se describe mediante una parabola o curva
cuadréatica que conecta a reactivos y productos. El méximo en esta trayectoria
es relativamente facil de determinar. El método tiene la ventaja de que requiere
solo del calculo de la energia y se puede usar aun cuando no se disponga del
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gradiente. 8.

A.1.8. Calculo termoquimico

El calculo de frecuencias® lleva implicito el modelar a la molécula co-
mo un gas ideal, en el que las vibraciones de los ntucleos son conformadas como
un oscilador armonico y las rotaciones como un rotor rigido, asumiendo que los
movimientos rotacionales, vibracionales y electrénico son independientes. Estos
modelos se utilizan para calcular las contribuciones a la energia vibracional y
trasnacional y con ellas construir las funciones de particion rotacional y trasna-
cional. Ademas, se debe incluir una correcciéon a la energia electronica que toma
en cuenta los efectos de las vibraciones de la molécula que persisten aun a 0 K.
estas vibraciones se deben a que la energia en el modelo del oscilador armoénico es
hv(n+1/2), cuando n=0, la ecuacion describe la energia del estado fundamental
y esta es 1/2hv, es decir, existe una energia de punto cero que debe ser considerada.

Una vez que se construyen las funciones de particion vibracional, rotacional
y electréonica es posible hacer una estimacion de los valores de la entropia, asi
como de los potenciales termodinamicos de las moléculas estudiadas.

A.1.9. Modelado de la interaccién entre la molécula y el
disolvente

Los calculos de mecénica molecular y de orbitales moleculares tratan a las
moléculas solas en un vacio, ello significa que no hay moléculas vecinas ni disol-
vente, estos célculos se conocen como “en fase gas”.

Mientras que las predicciones en la fase gas son apropiadas para determi-
nados propoésitos, 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 interacciéon con moléculas de disolvente.

Hay una serie de modelos para estudiar en solucién (no acuosos) citados
como Métodos de campo de reaccién auto-consistente 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 con-
stante, e, conocido 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. La eleccion del método
de solvatacion en este trabajo fue con el método de Poisson-Boltzman/(%? El
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método de Possin-Boltzmann es un modelo en el que la cavidad se modela a par-
tir de la densidad electrénica calculada con el método auto-consistente (SCRF)
La energia de solvatacion se calcula como la diferencia en energia entre la estruc-
tura optimizada en fase gas y la energia de la estructura solvatada. En el método
SCRF usado por Jaguar, se calcula la funcién de onda v y a partir de esta el
potencial electrostatico, el potencial se ajusta a un conjunto de cargas atémicas,
estas cargas sirven para determinar el campo de reacciéon solucionando numérica-
mente las ecuaciones de Poisson-Boltzmann y representa al disolvente como una
frontera continua de un dieléctrico. Estas cargas puntuales de disolvente se usan
para recalcular la funcién de onda v incorporando las cargas del disolvente, este
proceso se repite hasta alcanzar la autoconsistencia. El utilizar la ecuacion de
Poisson implica que el disolvente es completamente homogéneo, sin embargo, al
introducir la ecuaciéon de Boltzmann el disolvente puede tener una significativa
separacion de carga.



Apéndice B

B.1. FUNDAMENTO TEORICO

Existen varias maneras de buscar soluciones aproximadas a la ecuacion de
Shroédinger. Una de ellas es la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT,
por sus siglas en ingles), herramienta que se uso en los célculos energéticos y de
estructura electronica involucrados en este proyecto.

B.1.1. Teoria de estructura electrénical8>91:%)

Se enfoca en la prediccion de las propiedades de los sistemas ATOMICOS y
MOLECULARES, esta basada en las leyes de la mecanica cuéntica. Esta teoria da
5 postulados en donde nos dicen lo que se necesita para poder describir un sistema
multielectronico. Antes de iniciar con los postulados de esta teoria es importante
mencionar los siguientes conceptos.

Variable Dinamica: propiedad de interés del sistema: (mecénica, 6ptica,
eléctrica, fotoeléctrica, conductora) Observable: variable dinamica que puede ser
medida

Postulado 1

= Afirma que toda informacion acerca de las propiedades de un sistema esté
contenida en una funcién llamada funciéon de onda ¢, esta funciéon depende
de sus coordenadas (x,y,z) de N particulas y del tiempo.

» La cantidad de ¥* tdx es la probabilidad de encontrar a un electréon
en un tiempo dado, para que tengan interpretacion fisica deben ser 7
continua su primera y segunda derivada, unievaluada y la 1)? debe de ser
integrable, si cumple estos 3 puntos quiere decir que la funciéon de onda
est4 normalizada.
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Postulado 2 Operadores

» Para toda propiedad de un sistema existe un operador (HERMITTANO)
que quiere decir lineal. Un operador es una operaciéon matematica que
transforma una funcién en otra.

» Al asegurar que el operador es hermitiano, siempre obtendremos niimeros
reales.

» El operador mas importante en la quimica cuantica es el relacionado con
la energia total de un sistema. HAMILTONIANOH =T +V

Postulado 3

Para que una serie de mediciones de la energia se obtenga siempre el mismo
valor, el estado del sistema debe estar descrito por una funciéon que sea propia del
operador de energia.

Hyn = EnyYn Ecuacién de Shrodinger independiente del tiempo.

Postulado 4

Si el sistema esta descrito por una funcién que no es propia del operador se
obtendria una distribucién de resultados.

Postulado 5

Haciendo una separaciéon de variables en quimica cuantica llegamos a:

Hiy(r) = E¢(r) Ecuacion de Shrédinger dependiente del tiempo.

Debido a que el objetivo de la quimica cuantica es describir propiedades
moleculares resulta necesario utilizar los postulados anteriores en sistemas con

varias particulas (nucleos y electrones), se llega a la construccion del hamiltoni-
ano molecular.
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Figura B.1: Hamiltoniano molecular

B.1.2. Ecuacién de Shrodinger

Ecuaciéon de Shrodinger

Describe el comportamiento de los electrones y la energia de las particulas
sub-atomicas.

Hy = Ev

La ecuacion de Shrodinger independiente del tiempo se puede comparar con
las leyes de Newton para objetos microscopicos. Es decir que con esta ecuacion
se pueden estudiar sistemas formados por particulas subatémicas. Esta ecuaciéon
tiene solucién exacta para sistemas de 1 electréon, dado que toma en cuenta las
fuerzas de atraccion del nicleo - electréon. Sin embargo cuando el sistema es de
méas de 2 electrones llamados sistemas multielectronicos, no toma en cuenta las
fuerzas de repulsion de electrén - electron. Debido a este problema esta ecuacion
no tiene solucioén exacta para sistemas multielectronicos. No se puede resolver ex-
actamente debido al principio de incertidumbre de Heizenberg, el cual nos dice
que es imposible saber el momento y su posicién en un mismo instante de tiempo
de una particula.

B.1.3.

Antes de iniciar la discusion sobre la teoria de los funcionales de la densidad
es necesario traer a colaciéon la primera aproximacién que es de uso comun en el
contexto de la quimica cuantica, se trata de la aproximacion de Born-Openheimer,
y se basa en el hecho de que los electrones son mucho més rapido que los ntcleos
y se pueden considerar que estos tltimos se encuentran fijos en el espaciol'® de

Aproximaciéon de Born-Openheimer
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esta manera, es posible separar el movimiento electréonico del nuclear y asi el
hamiltoniano se simplifica para obtener el hamiltoniano electrénico.

. h? Z.e? e'?
Ho=—g=) Vi=D 2 5—+2.2. (B.1)

2me < o i i G >y
Utilizando el hamiltoniano electrénico simplifica la solucién de la ecuacion
de Shrodinger para sistemas polielectronicos. Para poder trabajar sistemas poli-
electronicos usamos aproximaciones mateméticas, para resolver la ecuacién de
Shrédinger, de los cuales existen 2 métodos generales que ayudan a estudiar este

tipo de sistemas:

El método variacional: la gran mayoria de los programas computacionales
estan disenados por el método variacional. Esta teoria es una aproximaciéon a la
ecuacion de Shrodinger. Se utiliza para mejorar la ¢ utilizada. Es una teoria que
minimiza lay utilizada a la real, nos da como resultados E, y ©de estados ex-
citados. Se ajusta a parametros a optimizar, este calculo se va resolviendo por el
método de iteracion de autoconsistencia (SCF). Es decir es una combinacion lineal
de varias funciones para minimizar la energia, utilizan funciones para ajustar a la
real, no sobreestima la energia real.

Método de perturbaciones: También se utiliza para mejorar la ¢, es un
conjunto de aproximaciones de sistemas cuénticos complicados en términos de
7 . ’, . o o ,
otros términos maés sencillos: H ¢ = E ¢ Se propone una v y la energia la va

subestimando y sobrestimando de forma iterativa hasta llegar a la real.

B.1.4. Meétodos 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 (primeros principios),
basados en la mecanica cuéntica para estructura electrénica, para el tipo de sis-
temas poliméricos que se trataron en este proyecto, la relacién costo/exactitud en
los célculos se decidi6 utilizar la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT).

B.1.5. Aspectos generales de la Teoria de Funcionales de la
Densidad- DFT 9992

El verdadero corazén de DFT es encontrar un mejor funcional de inter-
cambio y correlacion - Exeo. Como en la mecénica cuantica es limitada por sus
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ecuaciones, nace esta teoria DFT. En donde esta basada en la densidad y no en la
funcion de onda 1. Lo cual es computacionalmente mucho maés eficiente (en teoria
contienen la misma informacion), pero en la teoria de funcionales de la densidad,
existe un inconveniente, que no se conoce el funcional exacto de intercambio y
correlacion Exc. Debido a este problema se hacen aproximaciones matematicas
con diferentes funcionales para acercarse a la real, que se resuelven iterativamente
por el método de SCF, de Hartree-Fock HF. El uso de la Teoria de Funcionales de
la Densidad (DFT). Es para la descripcion del comportamiento de los electrones
en la quimica y en la fisica de materia condensada.

Operador: operaciéon matematica de funcion a otra funcion. Funciéon: vari-
able a un numero. Funcional: numero a una variable.

En la teoria de DFT, la energia es un funcional de la densidad, mientras que
en la mecanica cuantica, la energia es un funcional de la funcién de onda . Para
resolver esta funcion de onda es muy compleja, por ejemplo, para la descripcion
de una particula se utilizan 3 funciones de onda v (x,y,z) y sin en cambio para
la densidad se describe como: una funcién de 3 variables, independientemente del
numero de particulas, esta es la razon del porque es tan utilizado la Teoria de
Funcionales de la Densidad.

En 1964, Hohenber y Kohn probaron un sistema que establecia que para
moléculas con estados basales no degenerados, la energia del estado basal, la fun-
cion de onda y las demés propiedades electrénicas son determinadas tnicamente
por la densidad electrénica de ese estado p, (x,y,2), por lo que se puede decir que
la energia del estado basal Ejy es un funcional de la densidad electronica E, =

EO [po]'

Hohenber y Kohn demostraron que la probabilidad de densidad electrénica
determina tanto el potencial externo como el niimero de electrones y por tanto, la
funcién de onda y la energia molecular. De esta manera se puede decir que la den-
sidad electronica contiene toda la informacion necesaria para describir el sistema
(se puede compara con el postulado 1 de la mecénica cuantica). Sin embargo en
este teorema no indica como calcular Ej a partir de [p,|, cuando se conoce el fun-
cional Ej. Con la finalidad de resolver este problema, Kohn y Sham propucieron
un método practico para encontrar la densidad p, y a partir de ella, la energia
E, (1965). Este método en principio permite obtener resultados exactos, pero en
realidad solo arroja resultados aproximados, ya que opera con funcionales que son
desconocidas.
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El teorema de Kohn y Sham es el principio variacional aplicado a la teoria
de funcionales de la densidad. Este principio establece que una funciéon de onda
aproximada tendra una energia mayor que la energia del estado basal, y solo la
funcién de onda exacta produciré la energia del estado basal.

En el contexto de la teoria de funcionales de la densidad, el usar una den-
sidad electronica de prueba producird una energia mayor a la energia del estado
basal. Del primer teorema se sabe que p’(r) determina el potencial V“(r), hamil-
toniano H” y funcién de onda ", que puede ser tomada como funcién de prueba
y sujeta al potencial externo V' (r).

Kohn y Sham desarrollaron un procedimiento para encontrar [p,] y Eg, a
partir de una densidad de prueba, debido a que el funcional de intercambio y cor-
relacion Ex¢|p| no se conoce, se han desarrollado varios métodos para encontrar
aproximaciones a este funcional y de esta manera poder resolver sus ecuaciones.

Aproximacion Local de la Densidad (LDA), Aproximacion Local de la Den-
sidad de Espin (LSDA) y Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA). Las
aproximaciones LDA y LSDA, estan basadas en el modelo del gas uniforme de
electrones, que es apropiado para sistemas donde pvaria lentamente con la posi-
cion. La aproximacion GGA, mejoran al corregir el funcional de intercambio y
correlacion, ver la ecuacion siguiente:

Algunos de los funcionales de intercambio corregidos por los Gradientes son:
PWS86, B88, PW91, algunos funcionales de correlacion son: LYP, P86, PW91, B96.
Un funcional de intercambio puede ser combinado con un funcional de correlacion.
Por ejemplo: BLYP/6-31G*(d), donde los orbitales Kohn-Sham se expanden con
un conjunto bases 6-31G*(d). Finalmente los funcionales Hibridos, en donde se

mezclan funcionales que dependen de la densidad con una expresion Hartree-Fock,
como por ejemplo: BSLYP, BSPW91, PBEO.

B.1.6. Ventajas de DFT

Las principales ventajas de los métodos modernos de funcionales de la den-
sidad con respecto a otros métodos tradicionales (HF) y a las aproximaciones
correlacionadas (post-HF') son:

» Las energias calculadas y los parametros espectroscopicos no son muy

sensibles a la seleccion de la base 931,

= Las energias moleculares de enlace en el LDA se sobreestiman en un 20-30
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= Se obtienen resultados confiables para sistemas que contienen metales de
transicion®? estos son dificiles de tratar con métodos HF y post-HF.

= Las geometrias optimizadas son bien reproducidas usando aproximaciones
locales a la densidad y con la posibilidad de usar los modernos funcionales
de intercambio y correlacion que incluyen correcciéon por gradientes, las
energfas de enlace son muy cercanas a los valores experimentales®® co-
mo en el caso de MP2, los modelos que emplean funcionales DFT puros
tienden a predecir distancias de enlace que son mayores a las observadas
experimentalmente. Los modelos que usan funcionales hibridos producen
errores cuyo signo es menos predictible pero generalmente son més pe-
quenos en magnitud que aquellos de los funcionales puros: sus valores son
compatibles o mas precisos que los de predicciones MP2 para todas las
distancias de enlace que se han calculado que no incluyan al flior®”!

» Las frecuencias de vibracion de un célculo LDA simple, son razonable-
mente precisas (tipicamente 10

Algunas de las principales limitaciones de DFT son:

= DFT, con las primeras aproximaciones para el intercambio y la correlacion
(especialmente en las aplicaciones LDA) es una teoria de modesta precision!®
y la falta de un procedimiento sisteméatico para mejorar EIC es uno de los
principales inconvenientes de esta teoria.[®!

» Para ctimulos, la mayor deficiencia es el error en la aproximaciéon LSD
para proporcionar un limite adecuado para dtomos separados.®®!

s LSD falla al cancelar efectos de auto interacciéon. Una consecuencia de
esto es que LSD no puede generar iones negativos estables.!%®!

= Por ultimo, cabe mencionar el hecho de que hace unos varios anos, un dis-
tinguido quimico teérico, Robert Parr, ha desarrollado las potencialidades
de DFT en la quimica, no solo como herramienta de computo sino tam-
bién en la elucidacion y racionalizacion de conceptos quimicos!® muchos
de los conceptos cualitativos de la quimica estructural como la electroneg-
atividad de mulliquen, la dureza y blandura de Pearson y los indices de
reactividad de Fukui aparecen naturalmente en DF'T.
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Apéndice C

C.1. ASPECTOS QUIMICOS

C.1.1. Funcion de acidez de Hammet

B+ H" < BH* (C.1)

Muchos compuestos orgénicos requieren disolventes organicos fuertemente
acidos o basicos que estan fuera de la escala de pH a sistemas no acuosos usando

bases débiles como indicadores de la habilidad de protonacién de acidos fuertes
(actividad de HY).

La acidez efectiva o poder de protonacion aumenta de forma notable en dis-
oluciones muy concentradas. Se ha definido una propiedad que se conoce como
funcién de acidez. Esta es una propiedad caracteristica de cada medio y propor-
ciona una medida cuantitativa de la capacidad donadora de protones del medio.
La funcién de acidez mejor conocida es la de Hammett Y que se desarrollo uti-
lizando una serie de bases débiles que s6lo se protéonan en medios sumamente
acidos. La proporcion de formas protonadas y sin protonar de la base indicadora
en un medio determinado se mide casi siempre por espectrofotometria. La funcion
de acidez de Hammett H,, se puede determinar a partir del pK del indicador y el
logaritmo negativo de la pronacién de especies protonadas y sin protonar, por la
expresion siguiente:

En disoluciones diluidas H, es igual al pH de la disolucién.

Log[BH™]

H,= Pk(BH") — 7

115
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En la tabla siguiente se da una relacion de acido sulftarico. Observase que la
acidez efectiva del acido sulfrico aumenta en 10'% o 39 veces al pasar del acido
sulftirico 30 % al del 50 % y por un factor de 103! o0 1288 veces al pasar del acido
sulfarico 70 % al del 90 %.

%H5SO4 H,
5 -0.02
5b -0.43
5c -1.82
6a -3.41
6b -5.92
6¢ -9.03
8c -9.73
15a -10.27

15b -10.57
15c -11.94

Tabla C.1: H,, para mezclas de 4cido sulfirico en agua

Esta escala es 1til en el caso de la clasificacion de superacidos. Un superéci-
do es un acido maés fuerte que HySO4 100 % (acido de Bonsted) o AlCl3 (acido de
Lewis). La escala logaritmica de Hammett (H,) se extiende de; -12 para HySO4
100 % a -25 en el caso del acido mégico (acido fluoroantimoénico).

Como en fase condensada el protén siempre esta solvatado, en un sistema
superacido (HF, HSO3F) los cationes protonados (HoFT, HoSO3F™) estan pre-
sentes con sus contraiones. Los aniones generalmente estdn asociados a través de
puentes de fluoruro para formar aniones oligoméricos, esto ayuda a deslocalizar la
carga negativa y aumentar la habilidad como donador de protones del medio.!!

C.1.2. Potencial de Ionizacion

El teorema Koopmans establece que la energia del nivel mas alto ocupado

es igual al negativo de la energia necesaria para arrancar un electron del sistema
(100 Es decir:

PI = —Enowo (C.3)
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C.1.3. Potencial de ionizaciéon vertical

No se permite que la estructura se relaje (cambie de configuracion) al cam-
biar el numero de electrones, este valor puede compararse con el valor encontrado
en un experimento de fotoexitacion, el proceso es tan rapido, que la molécula no
tiene tiempo de cambiar su configuracion.

C.1.4. Potencial de ionizaciéon adiabatico

Se hace una optimizacion de geometria a la molécula cuando se le ha quitado
un electréon. Este valor corresponde al encontrado en un experimento redox, en el
proceso lento y las moléculas cambian su configuracion.

C.1.5. Afinidad electronica

Solo puede ser adiabéatica, porque la captacion de un electrén necesariamente
es un proceso lento que se requiere que la molécula cambie su configuracion para
poder aceptar un electréon extra. En la aproximacion de core congelado corresponde
a la energia del nivel mas bajo desocupado.

AE = —Eriy0 (C.4)

C.1.6. Potencial quimico

Indica la direccion y cantidad de transferencia de carga durante una inter-
accion quimical%%9 es una constante, a través del espacio, para el estado basal de
un atomo, molécula, o solido, y es igual a la pendiente de la curva de una grafica
de E vs N a un v(r) constante. Dentro de la aproximacion de diferencias finitas
para g—ﬁ dada una especie, el potencial quimico puede aproximarse como: 11

(PI + AE)

C.1.7. Dureza quimica

Describe la resistencia del sistema a intercambiar carga electrénica con el
ambiente.

n=PI— AE (C.6)
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