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Introduccion

Introduccion

A lo largo de la historia el hombre se ha valido de diversos materiales para
construir diferentes utensilios y herramientas utiles para él, su evolucion ha
permitido el desarrollo de nuevos y mejores materiales, de hecho, clasicamente la
antropologia divide las etapas de la humanidad de acuerdo a los materiales que
utilizaba: la edad de piedra, la del bronce y la del hierro son muestra de ello. @

Antiguamente era comun clasificar a los materiales como vegetales,
animales o minerales, estos ultimos de particular interés, ya que desde la época
de los alquimistas y hasta nuestros dias han sido los de mayor importancia desde
el punto de vista tecnologico, en tanto, los llamados materiales animales y
vegetales tenian otras aplicaciones y eran muy utilizados por artesanos
medievales, muchos de ellos eran lo que actualmente conocemos como
materiales poliméricos, los cuales tienen una gran utilidad en diferentes industrias
(textil, pinturas, muebles, calzado, lentes, etc.), e incluso se prevé seguiran

teniendo gran utilidad en el futuro.®

Un ejemplo de material polimérico ampliamente utilizado en la actualidad
son los llamados policarbonatos (PC). La estructura general de los PC se muestra
en la Figura 1. Los PC son ésteres y pueden ser preparados por reacciones de
polimerizacidon por condensacion o adicion. Una de las reacciones de
polimerizacion por adicion para obtener PC es via radicales libres, la cual utiliza
mondmeros insaturados vinilicos o alilcarbonatos.

@]
I

~ C\/R\ C\/R
O O O] O

n
R= alifaticos, arilalifaticos, aromaticos o cicloalifaticos

Figura 1. Estructura general de un policarbonato (PC).

1



Introduccion

Los PC obtenidos por condensacién son ésteres derivados de &cidos
carboxilicos o cloruros de &acidos con dioles. Los PC pueden ser clasificados
dependiendo de la estructura del sustituyente R que posea, (R= alifaticos, aril-

alifaticos, aromaticos o cicloalifaticos) Figura 1 .9

Algunas de las propiedades méas importantes de los PC son: elevada
resistencia al impacto, alta resistencia térmica, dureza, rigidez, transparencia,
resistencia al fuego, resistencia a la abrasion y alto indice de refraccion entre
otras, las cuales se deben generalmente a la estructura de cada uno de ellos.
Comercialmente las propiedades que han sido mas explotadas son la rigidez, la
transparencia y la resistencia al fuego. Por citar algunos ejemplos los PC se han
utilizado en la construccion de cascos burbuja para astronautas, cubiertas de
proteccion contra el sol, mobiliario para aviones comerciales, ventanas irrompibles
para autos y trenes, laminas a prueba de balas, lentes de seguridad, lentes
oftalmicos, mascaras para soldar, lamparas, domos para casas Y edificios, vajillas
de mesa, manufactura de esquies ligeros y hasta biberones para bebés.

Los PC también presentan buenas propiedades opticas. El polidietilenglicol
bisalilcarbonato (PDEGBAC) es un ejemplo tipico de un PC con propiedades
opticas relevantes. EI PDEGBAC ha reemplazado al vidrio inorganico comun
(Vidrio Crown) en la fabricacion de lentes oftalmicos,?* ya que el PDEGBAC
ademas de ser transparente como el vidrio Crown posee practicamente el mismo
indice de refraccion que éste, pero sélo la mitad de su peso. Ademas, este PC es

uno de los méas sensibles detectores de trazas nucleares que se conoce.®)



Justificacion

Justificacion

Los PCs por sus relevantes propiedades, son de gran importancia industrial.
Por ello la sintesis de huevos mondémeros para producir PCs, sigue siendo un area

importante en la quimica de los polimeros.

En la literatura se encuentran reportes de la obtencién de PCs con grupos
aromaticos, vinilicos, alquilicos y ciclicos entre otros, dentro de su estructura, los
cuales son obtenidos a partir de reacciones de polimerizacién por pasos con dioles
y acidos o via radicales libres con compuestos insaturados (vinilicos y alilicos).
Sin embargo, son pocos los reportes de PCs con N-bencilidenanilinas dentro de
su estructura. Se ha reportado que los compuestos N-bencilidenanilinicos poseen
propiedades de cristal liquido (CL) las que generalmente se conservan al
introducirlas dentro de las cadenas poliméricas.® En este trabajo se propone la
sintesis y caracterizacion de nuevos compuestos alilcarbonatos y dioles con grupo
N-bencilidenanilinicos capaces de polimerizar por radicales libres o por etapas

para obtener PCs.



Objetivos

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos N-bencilidenanilinicos vy

alilcarbonato precursores de policarbonatos.
Objetivos Especificos

1. Sintetizar dos nuevos compuestos que contengan N-bencilidenanilinas

precursores de policarbonatos.

2. Sintetizar un nuevo compuesto alilcarbonato precursor de policarbonatos.

3. Caracterizar los compuestos por técnicas espectroscopicas de IR, RMN de
1H y 13C asi como por andlisis elemental, punto de fusién y pruebas de

solubilidad.

4. Determinar el comportamiento térmico de los compuestos por las técnicas

de DSC y Microscopia de luz polarizada.



Capitulo I. Generalidades

Capitulo I. Generalidades

[.1. Polimeros.

Actualmente uno de los materiales mas utilizados en la industria quimica
son los polimeros. La palabra polimero proviene de las raices griegas poli, que
significa muchos, y mero, que significa parte; es decir, los polimeros son
moléculas de alto peso molecular integradas por muchas partes o elementos
repetitivos llamados mondmeros, éstos se encuentran unidos por enlaces

covalentes.®

La IUPAC define a los polimeros como moléculas de peso molecular
relativamente alto peso molecular, cuya estructura esta comprendida por la
repeticion de unidades derivadas de moléculas de bajo peso molecular
(mondémeros). Asumiendo que el término de relativamente alto peso molecular, es
cuando al introducir o remover una o varias de estas unidades de bajo peso

molecular no varian sus propiedades.(”

Adicionalmente, los polimeros pueden ser homopolimeros, si los monémeros
que lo conforman son idénticos, o copolimeros, si tienen dos o0 mas monoémeros
diferentes en la cadena polimérica como se muestra en la figura 2. Existen varios
tipos de copolimeros, segun la distribucion de los mondémeros. Si el monémero A
se copolimeriza con otro B, el polimero puede tener una distribucion aleatoria de
los dos mondmeros que lo conforman, también existen los copolimeros en bloque
y los copolimeros por injertos; las caracteristicas y diferencias de estos dos tipos

de copolimeros se muestran en la tabla 1.®)
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La principal diferencia entre los copolimeros de bloque y los de injerto es la
posicion de las cadenas que los conforman (tabla 1). En los copolimeros de injerto
ésta se halla como ramificaciones a lo largo de la cadena. Mientras que los
copolimeros de bloque constan de secuencias largas de los mondmeros que los
conforman en la cadena principal. Ambos tipos de copolimeros pueden obtenerse

por polimerizacion de adicion y polimerizacion escalonada.

Tabla 1. Caracteristicas de los copolimeros de bloque y de los injertados.®

Copolimeros de bloque Copolimeros de injerto

Copolimeros que constan de secuencias | Copolimeros ramificados en que la cadena
largas de un mondémero seguida de | principal y las ramificaciones estan constituidas
secuencias largas de otro mondmero | por monémeros distintos.

(A)n(B)m.

Pueden ser utilizados como elastdmeros | Sitienen una cadena principal flexible pueden ser

termoplasticos. utilizados como plasticos de alto impacto.
HOMOPOLIMERO COPOLIMERO
* Mondamero A ® Monomero A

® Monémero B

COPOLIMERC ALEATORIO COPOLIMERO EN BLOGQUES

WW

COPOLIMERO POR INJERTOS

.‘"M
.

Figura 2. Representacion del homopolimero y los diferentes tipos de copolimeros.
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Algunos polimeros se conocen desde tiempos remotos, en la antigiiedad la
gran mayoria de ellos fueron de origen natural, sin embargo a principios del

siglo XX el hombre se encargé de sintetizar polimeros artificiales.

Los polimeros son muy importantes para la vida cotidiana, actualmente son
quiza uno de los materiales mas utilizados en el mundo, el interés de la
humanidad en ellos ha conllevado a la construccion de un sinniumero de
dispositivos, objetos y herramientas que han permitido el desarrollo tecnolégico de

los ultimos afos.

Este tipo de materiales los encontramos en practicamente todos los ambitos,
desde nuestro propio cuerpo en ufas, cabello, musculos, tendones, la ropa que
vestimos como telas de nylon, algodén, lana, zapatos, hasta aplicaciones tan
sofisticadas como computadoras, partes de cohetes espaciales y trajes termo

resistentes.

En nuestra vida diaria es comun escuchar nombres como “plasticos”,
“resinas”, “elastdomeros” y “hules”, todos ellos son polimeros formados a partir de
diferentes monOmeros. La palabra plastico se refiere a un material que es obtenido
por polimerizacion y tiene propiedades Unicas de elasticidad y flexibilidad que les
permiten deformarse hasta conseguir la forma deseada por medio de extrusion,
moldeo o hilado. Los plasticos se caracterizan por una alta relacion
resistencia/densidad, y poseen excelentes propiedades para el aislamiento térmico
y eléctrico, ademas de una buena resistencia a los acidos, bases y disolventes,
ejemplos de materiales comerciales son el PET (polietilentereftalato), PE

(polietileno), PVC (policloruro de vinilo), PS (poliestireno), etcétera.

El término resina se utiliza para designar cualquier material polimérico puro,
esto es, sin aditivos o0 cargas. Las resinas son productos sélidos que en un
principio fueron liquidos, ejemplos comunes de resinas son el poliéster,

poliuretano, resinas epoxi, acrilicos y balsamos.
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Los elastomeros son aquellos polimeros que poseen un elevado grado de
elasticidad y pueden alargarse de un 25% hasta practicamente un 700%. Se usan

principalmente para cierres herméticos, adhesivos y partes flexibles.

Finalmente, el hule también conocido como caucho es un polimero que
puede ser sintético o natural y se caracteriza por su elasticidad, resistencia
eléctrica y repelencia al agua. EI mondémero del hule es el isopreno, también
conocido como 2-metilbutadieno. EI caucho puro es un sélido duro y
transparente. De 0 a 10 °C es fragil y opaco, y por encima de 20 °C se vuelve
blando, flexible y transltcido. El caucho no tratado tiene pocas aplicaciones, se
usa en cementos, cintas aislantes y adhesivas y como aislante en zapatos. Sin
embargo, el caucho puede ser vulcanizado adquiriendo una elevada resistencia
a la abrasién, por lo que es utilizado en los neuméaticos de los automaviles, en
las cintas transportadoras para fabricar carcasas de equipos de bombeo y

tuberias utilizadas para perforaciones con lodos abrasivos.

Aunque existen diferentes formas de clasificar un polimero, podemos decir
que a grandes rasgos estos se pueden clasificar de la siguiente manera:
1) Por su origen.

2) Por la relacion producciéon/costo.®)

1) Origen

En esta clasificacion los polimeros pueden subdividirse en:

a. Naturales.
b. Sintéticos

c. Atrtificiales o semisintéticos

Los polimeros naturales son aquellos que estan presentes en la naturaleza
sin que el hombre haya participado directamente en su preparacion, los

encontramos como diferentes sustancias en los reinos animal, vegetal y mineral.



Capitulo I. Generalidades

Proteinas, polisacaridos, el ADN, ARN y algunos lipidos, de origen animal;
almidon, celulosa, algodén, seda de origen vegetal y el grafito de origen mineral

son algunos ejemplos de polimeros naturales.

La celulosa, que es el componente principal de la pared de todas las células
vegetales es un homopolimero natural cuyo mondémero es la glucosa (Figura 3a).
Otro polimero importante de origen animal es la queratina, una proteina compleja
de estructura fibrosa y muy resistente que se encuentra en la mayor parte del
material contenido en las células que forman la epidermis de la piel, asi como las
del pelo, las ufas, escamas, plumas, picos, cuernos y pezuias de los animales
(Figura 3b).

Mientras que el grafito, un alotropo del carbono, es un polimero con una
estructura laminar plana, (Figura 3c) que forma capas, las cuales pueden
separarse o deslizarse una sobre otra, lo que da al grafito la caracteristica de ser
buen lubricante, asi como un buen conductor de la corriente eléctrica en la
direccién de las capas (es resistente al paso de la corriente eléctrica en direccién
perpendicular a las mismas) y es utilizado entre otras cosas para construir crisoles
que soporten altas temperaturas, en electrodos para la industria electroquimica

donde se despiden gases corrosivos y en la industria lapicera.
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OH OH

OH OH
HO o) HO

OH
OH

OH OH OH

OH OH OH

n=5,000- 10,000 unidades de glucosa

Figura 3. Estructuras de algunos polimeros naturales. a) celulosa, b) a-queratina

y c) grafito

Dentro de los polimeros sintéticos se encuentran los productos derivados del
petréleo que han sido modificados o tratados por la accion del hombre, por
ejemplo: el polietileno (PE), utilizado en botellas y envases para almacenamiento
de alimentos liquidos, recubrimiento de cables de alta tension, contenedores de
agua e incluso en la construcciéon de protesis; el policloruro de vinilo (PVC), es
utilizado debido a su rigidez en la fabricacion de tuberias, laminas y recubrimientos
de suelos, asi como para envases de alimentos, aceites y articulos impermeables;
el poliestireno (PS), se puede encontrar en vasos desechables, envolturas de
algunos alimentos, lamparas, tapones, equipo de refrigeracién y por supuesto
como espumas aislantes; y el nylon, el cual se fabrica generalmente polimerizando
acido adipico y hexametildiamina, es utilizado en la fabricaciéon de ropa, medias,
blusas, camisas, asi como paracaidas, redes contra mosquitos, cerdas para
cepillos, cuerdas para raquetas de tenis, sogas, redes de pesca e impermeables,
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ya que no deja pasar el agua ademas de ser un material facilmente secable. La

estructura de algunos polimeros sintéticos se muestra en la Figura 4.

H H H H H H
Powf oS TouriowoS
b b
H 2| H Z|H cl 2| c £ |c
H Hln H Hlp
Polietileno (PE) Policloruro de vinilo (PVC)

dn

Poliestireno (PS) Nylon 66

Figura 4. Estructuras de algunos polimeros sintéticos de interés industrial.

En general, los polimeros sintéticos ofrecen mayores ventajas sobre los
materiales naturales ya que pueden ser disefiados segun las propiedades

requeridas. Ademas, éstas pueden ser estimadas o predecirse teGricamente.

Los polimeros artificiales son el resultado de modificaciones mediante
procesos quimicos de algunos polimeros naturales, por ejemplo: la ebonita y la
nitrocelulosa, ésta ultima se refiere a una serie de compuestos inflamables vy

explosivos preparados a partir de una mezcla de acidos sulfarico y nitrico con

celulosa.

2) Relacion produccién/costo

Ademas de la anterior clasificacion descrita anteriormente, existe una mas
gue se basa en la relacién “volumen de produccién/costo”. En este orden de ideas

se pueden distinguir tres grandes grupos:
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a) Polimeros de gran tonelaje (commodities): Son aquellos polimeros de gran

volumen de consumo y de precio bajo, los principales son el PE, PP, PSy PVC.

b) Polimeros de ingenieria: Son materiales procesables que pueden ser
transformados en productos de dimensiones precisas y estables, no pierden sus
propiedades mecanicas aun a temperaturas superiores a los 100°C, resistencia
a la tension por arriba de las 3950 atm y con una relacion bajo volumen de
produccion/alto costo, que los diferencia de los de alto volumen/bajo costo,
correspondiente a los polimeros de gran tonelaje.

Se consideran polimeros de ingenieria a los poliacetales, poliamidas,
policarbonatos , poliésteres y polioxido de fenileno. Estos materiales compiten,
en el mercado con otros polimeros, asi como con materiales no poliméricos que
exhiben propiedades similares, principalmente con metales como el aluminio,
acero, cobre, hierro, magnesio, zinc y latén. Los principales usos de estos
materiales se localizan en las areas de electricidad, electronica, transporte y

maquinaria industrial.

c) Polimeros de especialidad: Son polimeros de ingenieria con propiedades
especiales de superficie, optoelectrénicas y conductividad eléctrica que tienen
una relacion produccién/alto costo superior a la de los plasticos de ingenieria

anteriormente mencionados.®

[.1.1. Monémeros.

Los monomeros son moléculas que pueden sufrir la reaccion de
polimerizacién y son la parte esencial de la estructura de un polimero, oligébmero o

copolimero.

12
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El proceso quimico mediante el cual, por la aplicacion de calor, energia
mecanica, y/o radiacion, reaccionan varias moléculas de un monoémero para
formar cadenas de multiples eslabones, con propiedades distintas a las moléculas

de partida se le conoce como reaccién de polimerizacién.(10.11)

Los mondmeros utilizados en la polimerizacion por pasos 0 etapas son
basicamente los mismos que se utilizan en reacciones de condensacion clasica en
guimica organica, que dan como resultado ésteres, amidas, iminas, carbonatos,
etc. La diferencia principal es que los reactivos utilizados (monémeros) para la
polimerizacidén son bifuncionales, es decir, tienen dos centros reactivos o mas, en
lugar de uno (Figura 5). La unidad repetitiva de los polimeros obtenidos por una
reaccion por etapas del tipo policondensacién, tiene menor nimero de atomos
gue en los mondmeros, esto es debido a la formacion de productos secundarios

durante el proceso de polimerizacion.

A A B B
+ — A A R
x/ \R/ \X Y/ \Rl/ \Y /e ~N_.~ \E/ 1\84/ + xy

monomero bifuncional monomero bifuncional

Donde: o
A-X= —NH; , —SH, —C—NH, , —OH ' —NOH
I T || I
B-Y= —C—o0H, —C—c] ,—Fl’—u ,—ﬁ—q
R o}

Figura 5. Reaccion de polimerizacion con monémeros bifuncionales.

Algunos monomeros comunmente utilizados en la polimerizacion por etapas

se muestran en la tabla 2.
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Tabla 2. Estructuras de algunos polimeros de policondensacion sintéticos. ®)

Tipo (nombre

Mondmeros Unidad repetitiva .
comun)
o) o)
L R I |
a” Sa * Ho” “oH {‘O—Rl_o—c - Policarbonatos
.
R C C
PN N
HZN/ \NHZ +Ho Re OH H\ /RZ\ /H\ . .
c Ry Poliamidas (Nylon)
o] o} I Il n
| | ©
- P NN
H,N NH, + ¢ R; cl
I
R c c R, 0O
SN (e} N
HO/ NoH + HO R; OH /{ \ﬁ/ \C/ R
I Poliéster
o o o o) n
AN ll\ l“l\
HO OH + Cl/ RZ/ al
Ry
HO” OH o) 0
R ﬂ R I
+ 1 2 C .
o7 o \”/ Ny Poliuretano
R, H

e AN
O==C==N N=C=0

Por otro lado los mondmeros utilizados en la polimerizacién por radicales

libres tienen la caracteristica de poseer dobles enlaces, los cuales pueden

polimerizar via radicales libres, por polimerizacién anionica o catidénica. Algunos

mondmeros con insaturaciones se muestran en la tabla 3.
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Tabla 3. Estructuras de algunos polimeros obtenidos via radicales libres.®

Unidad repetitiva

Tipo (nombre comun)

Monémero
Etileno | T -
L c—-c Polietileno (PE)
H,C=—=CH, | |
H H
n
Propileno T T
H,C==CH |C—T Polipropileno (PP)
CHj H CHz|n
H H
Cloruro de vinilo |
cC—~C
H,C==CH | Poli (cloruro de vinilo) (PVC)
H Cl n
Cl
Acrilonitrilo H H
H,C=——=CH l_l Poliacrilonitrilo (PAN)
ox LL,
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Capitulo Il. Antecedentes

[1.1. Sintesis de Policarbonatos.

Los policarbonatos pueden ser obtenidos por diferentes reacciones de

polimerizacion, sin embargo las mas comunes son: 1213

a) Polimerizacion por condensaciéon (Schotten-Baumnan y transesterificacion).

b) Polimerizacion via radicales libres.
a) Polimerizacion por condensacion.

Los términos polimeros de condensacion y de adicion fueron sugeridos por
primera vez por Carothers, basandose en si la unidad repetitiva del polimero

contiene los mismos atomos que el monémero o no.

En la reaccion de polimerizacién por condensacion la unidad repetitiva del
polimero no contiene los mismos atomos que el mondmero. La policondensacion
consiste en la union de moléculas polifuncionales por reacciones comunes de
esterificacidbn o amidacion, principalmente. Se efectdan con la eliminacion de una
molécula de bajo peso molecular como por ejemplo agua, un hidracido, amoniaco

u otro compuesto.

Las reacciones de policondensacién se producen, por simple calentamiento o
por la accion de los mismos reactivos empleados para reacciones analogas entre
moléculas monofuncionales. Consisten en una serie de reacciones entre una
cadena en crecimiento y una molécula pequefia, o entre dos cadenas en

crecimiento.
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Las reacciones de polimerizacion por condensacibn mas comunes para

obtener PC son por la reaccion de Schotten-Baumann y transesterificacion.

La reaccion de Schotten-Baumann, consiste en la esterificacion de un glicol
(alquilico o aromatico) con fosgeno o un glicol (alquilico o aromatico) con
biscloroformiato. Por ejemplo, los compuestos hidroxilados reaccionan con
fosgeno para formar policarbonatos de alto peso molecular (Esquema 1), la
conversion toma lugar rapidamente con rendimientos altos a cualquier
temperatura. Sin embargo, es una ruta riesgosa, debido a la necesidad de utilizar
fosgeno.

La piridina es importante en esta ruta sintética, debido a que forma
clorhidrato de piridina, neutralizando asi el acido clorhidrico formado en la

reaccion.®?

(0] (0] (0]
/R\ + )J\ — )J\ /R\ )J\
HO OH 2 ¢ cl cl 1) o cl + 2HCI

i i ) Ti
| pZ x| @ cl
n AN (1) A —— R 2|
cl o 0 a * HO OH o o * Z
\
n

Esquema 1. Reaccion de Schotten-Baumann, para obtener policarbonatos de alto peso

molecular.

La formacion de policarbonatos a partir de un glicol con biscloroformiato es

relativamente mas lenta y se da a temperaturas arriba de 50°C (Esquema 2).
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(@] (@]
L
n cl)J\o/ ~ o + () RN

0 0
[0 I
o Do o Do o T Hel

Esquema 2. Formacién de policarbonatos a partir de un glicol con biscloroformiato

El otro método para la preparacion de policarbonatos por condensacion, es la

transesterificacion de diésteres con dioles.

Esta sintesis se lleva a cabo en presencia de catalizadores alcalinos a
temperaturas entre 120 y 220°C.*4 Este método es muy Util para la preparacion
de policarbonatos alifaticos de alto peso molecular y tiene la ventaja de no formar
sales como subproductos. En el caso de los policarbonatos aromaticos, la
transesterificacion de compuestos hidroxilados aroméaticos con dialquil carbonatos
es relativamente lenta aun a temperaturas cercanas a 200°C y en presencia de

fuertes catalizadores alcalinos (Esquema 3).

AT O, )

| .
sk Fepouisitie

Esquema 3. Transesterificacion de diésteres de acidos con compuestos dihidroxi.

18



Capitulo Il. Antecedentes

b) Polimerizacién por adicion

En un polimero de adicion la unidad repetitiva conserva el mismo niumero de

atomos que el mondémero.

H H

H\ /H |

. c—cC

SN ’ |
H X H X n

Una polimerizacion por radicales es una reaccion que como su hombre lo

indica, se inicia por radicales libres.

La obtenciéon de PC por adicibn comunmente utilizada es via radicales libres.
Se puede realizar partiendo de diferentes tipos de monémeros conteniendo uno o
mas dobles enlaces, ademas del grupo carbonato.*5-18)
Los monomeros pueden ser vinilicos, por ejemplo el divinilcarbonato
(Esquema 4a), también pueden ser dialilicos como por ejemplo el dialilcarbonato
de dietilenglicol (Esquema 4b ).

O 0]
@]
a) b)

Esquema 4. Mondmeros divinilcarbonato (a) y dialilcarbonato (b).
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[1.2. Mondmeros alilcarbonatos.

Los monémeros alilcarbonatos son de gran interés en la sintesis de
policarbonatos. A partir de ellos se obtienen polimeros de ingenieria del tipo
tridimensional o lineal, que se utilizan para fines especificos. Los compuestos alil o
2-propenil comprenden un gran nuamero de compuestos organicos con
insaturaciones terminales. Algunos de ellos son de suma importancia, por ejemplo
el dialilcarbonato CR-39 forma plasticos con aplicaciones en Optica, los dialiftalicos
se utilizan en moldes resistentes al calor, el trialilcianurato a bajas concentraciones

se utiliza como agente entrecruzante en una amplia variedad de plasticos.®®)

Existen varios métodos para la preparacion de mondémeros dialilcarbonatos.
La reaccion de un glicol y fosgeno produce un biscloroformiato y éste con un
alcohol alilico en presencia de un alcali como el hidroxido de sodio, es una
de las rutas mas estudiadas para obtener mondmeros dialilcarbonatos

(Esquema 5).(20-21)

Esquema 5. Reaccion para la obtencion de monémeros dialilcarbonatos.
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Otro método para preparar dialilcarbonatos es por medio de la sintesis de un
glicol y alilcloroformiato (Esquema 6), en presencia de una base (por ejemplo

piridina).

O O O O
T T

Esquema 6. Preparacion de dialilcarbonatos utilizando alilcloroformiato y un glicol.

Los mondmeros alilcarbonato, glicoles y acidos dicarboxilicos son
compuestos de interés para la obtencién de PC. Es importante resaltar que son
pocos los mondémeros alilcarbonato y vinilcarbonato comerciales. Esto se debe
en parte a que la sintesis tradicional de mondmeros con el grupo carbonato,

requiere de compuestos intermediarios estratégicos como el fosgeno.

Se ha reportado que los mondmeros alilicos son menos reactivos que los
vinilicos. Para polimerizar los monomeros alilcarbonatos térmicamente se
utilizan generalmente, iniciadores tipo peréxidos como los peroxidicarbonatos en
cantidades poco usuales (3-5%).(%223) A manera de comparacion sefalaremos

gue los vinilicos utilizan concentraciones menores al 1%.
Los mondmeros alilcarbonatos son solubles en solventes comunes, tales
como: THF, cloruro de metileno, cloroformo, metanol, etanol, acetona etc., pero

insolubles en agua.

Se ha reportado que los mondmeros monoalilicos no forman homopolimeros

de alto peso molecular via radicales libres, debido a la baja activacion del doble
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enlace, por la alta reactividad del atomo de hidrogeno unido al tercer carbono, el

cual termina el crecimiento de la cadena como se muestra en el Esquema 7 .?2

H H H2 H
c C - c C
ULI”C/ Nory s PN bz”"c/ ey P oHy
H, 2 H,C CHyY H 2 2
2
Crecimiento del Monomero Polimero Nuevo radical
macroradical terminado

Esquema 7. Crecimiento del mondmero via radicales libres.

Sin embargo, los mondmeros alilicos bifuncionales polimerizan via radicales

libres formando redes tridimensionales que pueden presentarse de la

manera (Esquema 8).

D = monémero dialilico

|
[}
i ,-D7
—_— /D\ g
R* + nD R——D—D ‘ D—D----
o
|
. . /D\ -~ : S
R = radical libre PSRN :
|
[}
!

siguiente

Esquema 8. Red tridimensional formada por monoémeros alilicos bifuncionales.

La reactividad de los monémeros alilcarbonato aumenta con el incremento

de los grupos alilo dentro de su estructura, es decir los trialilcarbonatos son mas

reactivos que los dialilcarbonatos y estos a su vez mas reactivos que los

monoalilcarbonatos.4

La reaccion de polimerizacion via radicales libres de alilcarbonatos, puede

llevarse a cabo térmicamente, por radiacion gamma (en este caso puede ser con 0

sin iniciador) o radiacién UV.?9
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I1.3. Cristales liquidos.

Generalmente la materia sufre simples transiciones de fase, sin embargo
existen materiales organicos que exhiben mas de una simple transicion de fase al
pasar de solido a liquido, dichos materiales involucran fases intermedias
conocidas como “mesofases”. A estos compuestos se les conoce como Cristales
Liquidos (CL), ya que presentan propiedades tanto de materiales liquidos como de

cristales.

Hasta ahora no existe una prediccibn exacta de cuales moléculas o
compuestos se comporten como cristales liquidos. Sin embargo los CL poseen
algunas caracteristicas comunes, como poseer dentro de su estructura moléculas
semejantes a columnas o varillas que le dan rigidez y largas cadenas
hidrocarbonadas que le dan flexibilidad. Sin embargo la caracteristica mas
distinguible de los CL es la tendencia de las moléculas a orientarse a un eje
comun llamado director. El orden de orientacion de las moléculas se encuentra
intermedio entre las fases sélida y liquida, lo que da origen al término meségeno,

usado como sinénimo de CL.(%%

Existe una gran variedad de CL los cuales pueden clasificarse en dos
principales categorias: liotropicos y termotropicos. Estos dos tipos de CL son
distinguidos por el mecanismo de transicion que siguen para su organizacion en
mesofases. Los CL liotropicos se forman por la influencia de un solvente y su
concentracion. Por otro lado los termotropicos son definidos como aquellos que
sufren transiciones a CL inducidos térmicamente, por un cambio en la

temperatura.

La mayoria de los compuestos que son cristales liquidos poseen una unién

central y grupos terminales, como los mostrados en la Figura 6 .
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Y

A= Grupo terminal  B= Grupo central

Figura 6. Estructura general de un cristal liquido.

Los grupos centrales mas comunes se muestran a continuacion en la
Figura 7 . (26

CH
/o —————— HO CH
HO-—O
Dimeros acidos Esteroides
N H H
N /Cxc/ /C\N/
H
azo olefinas iminas o bases de Shiff
I
acetileno éster

Figura 7. Grupos centrales mas comunes en cristales liquidos.

Los grupos terminales varian ampliamente en su naturaleza quimica. En el
presente trabajo se introdujeron grupos imina centrales dentro de los compuestos
alilcarbonatos, debido a que las iminas o bases de Shiff, han sido ampliamente
estudiadas y reportadas como cristales liquidos de alto y de bajo peso

molecular. 27-30)
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Sin embargo, el hecho de que las moléculas contengan uno o mas de los
grupos arriba indicados no asegura que la molécula se comporte como un cristal

liquido.

Por otro lado, los CL también pueden clasificarse en funcion de su peso
molecular como de bajo peso molecular y de alto peso molecular (cristales liquidos

poliméricos).GD

11.3.1. Caracteristicas estructurales de los CL poliméricos

El arreglo de los grupos mesdgenos juega un papel importante en el tipo de

CL polimérico formado. El arreglo puede ser de dos formas: ?7)

a) Por la union adecuada de mondmeros mesogénicos dentro de la cadena
polimérica principal. Las uniones entre el grupo mesogeno y la cadena polimérica
pueden ser directas, dando origen a cadenas poliméricas rigidas o bien utilizando
uniones flexibles obteniendo una cadena polimérica alternada de segmentos

rigidos y flexibles.

b) CL con grupos meségenos laterales en la cadena (0 grupos pendientes). Como
en el caso anterior los grupos mesdgenos pueden estar unidos directamente a la
cadena o utilizando cadenas flexibles. Las cadenas flexibles utilizadas para unir al

grupo mesoégeno a la cadena polimérica se le conoce como espaciador.
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Capitulo Ill. Desarrollo experimental

l1l.1. Equipo.

1. Los espectros de RMN se realizaron en un espectrometro JEOL Eclipse +400
y en un RMN multinuclear Varian Mercury de 300 MHz, utilizando como disolvente
cloroformo (CDCI3) o dimetilsulfoxido (DMSO-ds) deuterados, a 400 MHz vy
300 MHz respectivamente para 'H y a 100 MHz para 3C, usando tetrametilsilano
(TMS) como referencia interna. Los desplazamientos quimicos (0) se expresan en
ppm. Las constantes de acoplamiento (J) estan expresadas en Hertz (Hz). La
multiplicidad de las sefiales en los diferentes espectros de 'H se abrevia como s:

sefal simple, d: sefial doble, t: sefial triple y m: sefial multiple.

2. Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotdmetro Perkin EImer FT-

IR System 2000, preparando pastillas de KBr.

3. Las temperaturas de fusion fueron determinadas en un fusiometro SEV,

usando la escala de grados Celsius (0-350°C).

4. Las mediciones del comportamiento térmico se realizaron en un analizador
Termogravimétrico (TGA) Mettler-Toledo (modelo 851) y en un calorimetro
diferencial de barrido (DSC) Mettler-Toledo (modelo 822). Las mediciones fueron
realizadas desde temperatura ambiente hasta 550°C, a una razon de

calentamiento de 10°C/min, usando atmaosfera de nitrégeno.
5. Los estudios de analisis elemental fueron realizados en un analizador C, H, N

Perkin EImer (modelo 2499 C, H, N, Serie Il) usando un estdndar de acetanilida

como referencia.
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6. La cromatografia en capa fina se desarrollé6 en cromatoplacas de alimina

marca Alugram® S.I1 G/ UV 2s4 utilizando luz UV como agente revelador.

7. Las transiciones térmicas y las texturas anisotropicas de los compuestos
fueron observadas en un microscopio de polarizacibn Marca Olympus, modelo
BX41TF equipado con una platina de calentamiento Marca Linkam Scientific
Instruments, modelo THNS600.

l11.2. Reactivos y disolventes.
Todos los reactivos para las sintesis fueron grado reactivo y utilizados
directamente de su empaque (Tabla 4). Los disolventes se purificaron y secaron

de acuerdo con las técnicas de la literatura.(®2-34

Tabla 4. Reactivos utilizados en las sintesis.

Reactivo Temperatura Temperatura de %
o disolvente de Fusion (°C) Ebullicién (°C) de Pureza Marca
4-aminofenol 188-190 - 98 Aldrich
6-bromo-1-hexanol - 104-106 98 Aldrich
Tereftaldehido 114 - 98 Aldrich
K2COs - - 98 J.T. Backer
NaOH - - 98 J.T. Backer
HCI - - 38 Reasol
Alilcloroformiato - 109-110 97 Aldrich
Piridina - 115 99 Aldrich
4-acetamidofenol 169-172 - 99 Aldrich
Etanol - 78 98 Aldrich
CHCls - 61 98 Aldrich
CHzCl2 - 41 98 Aldrich
Acetona - 56 98 Aldrich
NaH 800 - 99 Aldrich
CDCls - - 99 Aldrich
DMSO-ds - - 99 Aldrich
Alimina - - 99 Aldrich
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[1.3.  Sintesis del 6-((E)-4-(4-hexiloxibencilidenamino)fe  noxi)

(bencilidenamino)fenoxi)-1-hexanol (lII).

Para obtener el compuesto bifuncional (lll), primero fue necesario sintetizar
dos compuestos intermediarios (I y 1l). En el Esquema 9 se muestra la ruta de

sintesis que se siguio.

CHs CHg
HN (0] (0] NH
S
OH / Nal
+ g NN 0
reflujo 24 h
(s) T=50°C
OH (0]
151.2 g/mol 181.07 g/mol
p.f=169-172° C 6=132¢g/ mL

HCI20% T=95°C

reflujo 2 h OoH
o H )
Y
H,oN
+ 2 ¢
/\/\/\/OH
O

o} H (s) (s)
134.13 g/mol I
p.f = 114°C

EtOH

reflujo 2.5 h

¥z
/\©\¢N
[
) NN
0

Esquema 9. Ruta de sintesis del compuesto 6-((E)-4-(4-hexiloxibencilidenamino)
fenoxi(bencilidenamino)fenoxi) -1-hexanol (llI).
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A continuacion se describe la ruta de sintesis del compuesto Il

Sintesis del N-(4-(6-hidroxihexiloxi)fenil) acetamida ().

El compuesto N-(4-(6-hidroxihexiloxi)fenil)acetamida (l) se obtuvo mediante
una reaccion de eterificacion entre el 4-acetamidofenol y el 6-bromo-1-hexanol
en relacion estequiométrica 1:1. En un matraz de dos bocas de 100 mL provisto
de un refrigerante y un agitador magnético se colocaron 50 mL de acetona
bi-destilada, posteriormente se adicionaron 2.75 g (18.2 mmol) de
4-acetamidofenol, a esta solucion se le adiciono lentamente 0.87 g (36.25 mmol)
de hidruro de sodio en relacién estequiométrica 1:2 respectivamente, se dejo
agitando durante 1 h a 50°C y con reflujo constante. Después se adicionaron
lentamente 2 mL (15.03 mmol) de 6-bromo-1-hexanol; la reaccion se dejo con
reflujo y agitacion durante 24 h. Al término de la reaccion, se observo una solucion
de color amarillo con un sélido de color beige, el cual se filtr6 a vacio. La soluciéon
de color amarilla se concentré y se obtuvo un liquido viscoso de color naranja.
El liquido naranja se tratdé con acetona fria, hasta obtener un precipitado beige; en
ambos casos se obtuvo el compuesto esperado N-(4-(6-hidroxihexiloxi)fenil)

acetamida (I) con un rendimiento del 91%.

RMN-1H (DMSO-ds, 400 MHz) & (ppm): 9.75 (s, 1H, -NH-), 7.44 (d, 2H, J= 6.8 Hz,
Ar), 6.82 (d, 2H, J= 6.8 Hz, Ar), 3.87 (t, 2H,J= 6.4 Hz, -CH2-0), 3.37 (t, 2H, -CH2-
OH), 1.98 (s, 3H, CHs-), 1.66 (m, 2H, -CH2-), 1.41 (m, 6H, -CHz-).

RMN-13C (DMSO- ds, 100 MHz) & (ppm): 168.39 (C-NH), 155.11 (Ar), 133.10 (Ar),
121.17 (Ar), 115.00 (Ar), 68.15 (-CH2-O, éter), 61.33 (-CHz2-OH), 33.18 (-CHo),
29.50 (-CH2-), 26.15 (-CH2-), 25.98 (-CH2-), 24.46 (-CHa).

IR (KBr) cm: 3440 vN-H de amida; 3240 v-OH; 1661 vC=0 de amida,
1612 vC=C Aromatico, 1410 ON-H de amida; 1271 vC-N de amida;
1245 V asimétrica C-O-C; 1062 Vsimatrica C-O-C.
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Andlisis elemental C 14H2103N (calculado) experimental: %C (66.95) 66.46;
% H (8.62) 8.36; % N (5.57) 5.36.

Sintesis del compuesto 6-(4-aminofenoxi)-1-hexanol (11).

El compuesto 6-(4-aminofenoxi)-1-hexanol (II) se obtuvo de la hidrolisis
acida del compuesto N-(4-(6-hidroxihexiloxi)fenil)acetamida (l). En un matraz de
250 mL de una boca provisto de un refrigerante, se llevé a cabo la hidrolisis del
compuesto (1), disolviendo 2.0 g (7.96 mmol) de compuesto en 150 mL de
solucion de &cido clorhidrico al 20%. La reaccién se mantuvo con reflujo y
agitacibn magnética a una temperatura de 95°C durante 2 h. Posteriormente la
solucion se dej6é enfriar y se neutralizo el acido remanente con 7.67 ¢
(191.75 mmol) de hidroxido de sodio (NaOH) hasta un pH de 7.0, la mezcla de
reaccion cambio de color amarillo a café, con la formacion de un soélido café
oscuro. La mezcla se filtr6 a vacio, a la solucion obtenida se le realizaron 3
extracciones con diclorometano (CH2Cl2). Después, la fase organica se concentrd
y se obtuvo un soélido de color café correspondiente al compuesto esperado

6-(4-aminofenoxi)-1-hexanol (I1) con un rendimiento del 64%.

RMN-'H (DMSO-ds, 400 MHz) & (ppm): 6.74 (d, 2H, J= 8.8 Hz, Ar), 6.64 (d, 2H,
J= 8.8 Hz, Ar), 3.89 (t, 2H, J= 6.8 Hz, -CH2-0), 3.64 (t, 2H, J= 6.8 Hz, -CH2-OH),
2.73 (seinal ancha, 3H, -NH2y -OH), 1.75 (m, 2H, -CH2-), 1.56 (m, 2H, -CH2-), 1.44
(m, 4H, -CHz-).

RMN-13C (DMSO-ds, 100 MHz) & (ppm): 152.25 (Ar), 139.78 (Ar), 116.41 (Ar),
115.64 (Ar), 68.52 (-CH2-O, éter), 62.76 (-CH2-OH), 32.62 (-CHz-), 29.32 (-CHz-),

25.83 (-CH2-), 25.49 (-CH2-).

IR (KBI') cm 1. 3440 Vasimétrica N-H, 3347 Vsimétrica N-H, 3276 v O-H; 1610 v C=C
Aromatico; 1236 VasimétricaC-O-C; 1074 Vsimétrica C-O-C.
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Andlisis elemental C 12H1902N (calculado) experimental: %C (68.89) 68.70;
% H (9.38) 9.09; % N (6.69) 6.40.

Sintesis del compuesto 6-((E)-4-(4-hexiloxibencilid  enamino)fenoxi

(bencilidenamino)fenoxi)-1-hexanol (llI).

Finalmente, la sintesis del compuesto 6-((E)-4-(4-hexiloxibencilidenamino)
fenoxi(benciliden amino)fenoxi) -1- hexanol (Ill), se llevé a cabo en un matraz de
100 mL de una boca provisto de un refrigerante, se adicionaron 50 mL de EtOH y
se disolvieron 0.15 g (1.14 mmol) de tereftaldehido, después se agregaron
lentamente 0.50 g (2.39 mmol) del compuesto (ll); en relacién estequiométrica 1:2,
la solucién inicialmente tenia un color café oscuro pasando posteriormente a un
color amarillo. La reaccion se mantuvo a reflujo y agitacion magnética por 2 h a
80°C. Al finalizar el tiempo de reaccion, se observé una suspension de color
verde. La mezcla resultante fue filtrada a vacio se obtuvo un solido verde. Para
purificar el compuesto (ll) se precipitd en etanol para posteriormente centrifugar a
600 rpm durante 1 minuto, éste compuesto se obtuvo con un rendimiento del
91%.

RMN-'H (DMSO-ds, 400 MHz) & (ppm): 8.68 (s, 2H, -N=CH-), 8.01 (s, 4H, Ar),
7.31 (d, J=8.0 Hz, 4H, Ar), 6.98 (d, J=8.0 Hz, 4H, Ar), 4.07 (t, J=5.2 Hz, 2H, -OH),
4.00 (t, J=5.6 Hz, 4H, —CH»-0), 3.43 (m, 4H, CH2-OH), 1.73 (m, 4H, CH2), 1.45 (m,
12H, -CH2-).

RMN-13C (DMSO-ds, 100 MHz) & (ppm): 158 (N=CH), 157.98 (Ar), 144.67 (Ar),
139.22 (Ar), 129.28 (Ar), 123.16 (Ar), 115.92 (Ar), 68.68 (-CH2-O),
61.44 (-CH2-OH), 33.12 (-CHz-), 29.46 (-CHz-), 26.06 (-CHz-), 25.92 (-CHz-).

IR (KBr) cm1: 3240 v OH; 2995 y 2861 v C-H; 1618 v C=N; 1575 v C=C
Aromatico; 1245 vasimétricaC-O-C; 1062 Vsimétrica C-O-C.
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Andlisis elemental C 32H4004N2 (calculado) experimental: %C (74.90) 74.33;
% H (7.75) 7.62; % N (5.29) 5.09.

lll.4. Sintesis del compuesto (4 E)-4-(4-(E)-(4-hidroxibenciliden
amino)bencilidenamino)fenol (1V).

La sintesis para la obtencién del compuesto (IV) se muestra en el
Esquema 10.

Os _-H
OH EtOH HO
—> _
2 + reflujo N /\©\/
N
(s) (s) Z
NH2 H O

109.13 g/mol 134.13 g/mol
p.f = 188-190°C p.f=114°C 9

Esquema 10. Sintesis del compuesto (4E)-4-(4-(E)-(4-hidroxibencilidenamino)benciliden

amino) fenol (1V).

El compuesto (4E)-4-(4-(E)-(4-hidroxibencilidenamino)bencilidenamino)fenol (IV)
fue obtenido mediante la reaccion de condensacion de tereftaldehido con
4-aminofenol; en una relacién estequiométrica 1:2. En un matraz de 100 mL de
dos bocas adaptado a un refrigerante se colocaron 15 mL de etanol (EtOH), y se
adicionaron 0.50 g (3.73 mmol) de tereftaldehido, una vez disuelto el tereftaldehido
la solucién se torndé de color amarillo. A la solucion se le adicioné 1.0 g
(9.16 mmol) de 4-aminofenol y 35 mL de EtOH. La mezcla de reaccion se mantuvo
a reflujo, con agitacion a 60°C durante 24 h. Después de este tiempo la
suspension resultante se filtr6 a vacio obteniéndose un solido de color café y un

liquido de color amarillo, el liquido se concentré obteniéndose también un sélido
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de color café que en ambos casos correspondié al compuesto esperado (IV) con

un rendimiento del 96%.

RMN-'H (DMSO-ds, 400 MHz) & (ppm): 9.58 (s, 2H,-OH), 8.68 (s, 2H, -CH=N);
8.00 (s, 4H, Ar), 7.26 (d, J= 8.8 Hz, 4H, Ar), 6.83 (d, J= 8.8 Hz,4H, Ar).

RMN-13C (DMSO-ds, 100 MHz) & (ppm): 157.28 (-CH=N), 157.04 (Ar), 143.06
(Ar),139.08 (Ar), 129.25 (Ar), 123.40 (Ar),116.45 (Ar).

IR (KBr) cm 1: 3423 v -OH; 1618 v C=N; 1509 v C=C Aromatico.

Andlisis elemental C 20H1602N2 (calculado) experimental: %C (75.91) 75.86;
% H (5.79) 5.10; %N (8.86) 8.39.
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l11.5. Sintesis del compuesto N-((4-alilcarboniloxi)hexiloxi)fenil

acetamida (la).

La sintesis para la obtencién del compuesto N-((4-alilcarboniloxi)hexiloxi)fenil

acetamida (la) se muestra en el Esquema 11.

CHj CHj
o NH

o NH

CH,Cly, Py

+ /\O)J\CI , ————
U reflujo 1h
T= 45°C
0 120.5343 g/mol 0

6=1.1420 g/mL

OH
(s)

=<
/} (s)

la

Esquema 11. Sintesis del compuesto N-((4-alilcarboniloxi)hexiloxi)fenil acetamida (la).

Para sintetizar el compuesto (la), se hizo reaccionar el compuesto
N-(4-(6-hidroxihexiloxi)fenil acetamida (I) con el alilcloroformiato en relacion
estequiométrica 1:1. En un sistema provisto por un matraz de 100 mL de dos
bocas y un refrigerante, dentro de un bafio de hielo y bajo atmdsfera inerte de
argon se adicionaron 500 mg (1.99 mmol) del compuesto I, en 60 mL de CH2Cl:
y 0.16 mL (12.36 mmol) de piridina, la solucidon se mantuvo en agitacién constante
y posteriormente se adicionaron 0.2 mL (1.99 mmol) de alilcloroformiato. La
solucion se mantuvo a reflujo a una temperatura de 45°C por 2 h. Obteniéndose
un solido color beige, que corresponde al producto esperado N-((4-alilcarboniloxi)

hexiloxi)fenil acetamida (la) con un rendimiento del 75%.
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RMN-IH (CDCls, 300 MHz) & (ppm): 7.37 (t, 2H, J=8.8, Ar), 7.36.83 (d, 2H, J=8.8,
Ar), 5.94 (m, 1H, CH=CH>), 5.26 (m, 2H, C=CH>-), 4.62 (m, 2H, CHz-), 4.16 (t, 2H,
J=6.8, -CH2-0), 3.92 (t, 2H, J=6.4, O-CH>-), 2.13 (s, 3H, CHs-), 1.74 (m, 4H, CHz-),
1.48 (m, 4H, CH2-).

IR (KBr) cm -1: 3323 v Aromatico; 3240 v -OH; 1742 v COs; 1656 v C=0 de amida;
1618 v C=C; 1406 v CH=CHg; 1270 v C-O-C.

Andlisis elemental C 18H2s0sN (calculado) experimental:  %C (64.46) 64.00;
% H (7.95) 7.51; % N (4.18) 4.00.

l11.6. Determinacion de la solubilidad de los compu  estos

sintetizados.

Para determinar la solubilidad de los compuestos se colocé en un tubo de
ensayo 2 mg del compuesto y se adicion6 0.5 mL de disolvente, posteriormente se
agité hasta solubilizarlo. Si el producto era insoluble o parcialmente soluble, la
mezcla se calentd hasta la temperatura de ebullicion del disolvente para
determinar si el compuesto era soluble con el aumento de temperatura. Los
disolventes utilizados fueron: Hexano, cloroformo, diclorometano, acetato de etilo,

acetona, etanol, metanol, dimetilformamida, piridina y agua.
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Capitulo IV. Resultados y Discusion

La discusion de resultados se abordara de acuerdo al desarrollo
experimental, es decir, desde la sintesis de los compuestos bencilidenanilinicos y
alilcarbonato hasta la determinacioén de sus propiedades térmicas.

IV.1. Sintesis de los compuestos I, I, lll, IVy 1 a.

La formacion de los compuestos sintetizados fue corroborada por las
técnicas espectroscépicas de absorcidon Infrarroja (IR), Resonancia Magnética
Nuclear de Protén (RMN-'H) y Resonancia Magnética Nuclear de Carbono
(RMN-13C). La primera nos permite identificar los grupos funcionales de moléculas
organicas mediante sus bandas de absorcién caracteristicos.®> Mientras que un
espectro de RMN muestra sefiales que reflejan las diferencias en el entorno
quimico de los atomos, y su andlisis permite obtener informacion detallada de la
estructura de una molécula.®® Por lo que, las espectroscopias de IR y RMN son

excelentes técnicas para verificar la formacion de los compuestos de interés.

6-( (E) - 4-(4-hexiloxibencilidenamino)fenoxi)(benc ilidenamino)fenoxi)- 1 -
hexanol (Ill).

Como se mencioné en la parte experimental, la sintesis del compuesto
bifuncional 11l implicé sintetizar previamente dos compuestos intermediarios
(I'y I). La principal evidencia de la formacién de los compuestos fue la presencia o

ausencia de ciertas bandas o sefiales en sus espectros de IR y RMN.

N-(4-(6-hidroxihexiloxi)fenil) acetamida (l).- En la Figura 8 se muestra el
espectro de IR del compuesto I, y en la Tabla 5 se muestran los valores de las
principales bandas de absorcion de infrarrojo (IR) del compuesto | y de las

materias primas de las que se obtuvo.
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La principal evidencia de la formacion de | fue la presencia de las bandas
correspondientes a los modos de vibracion de elongacion asimétrica y simétrica
del grupo éter (C-O-C) localizadas a 1245 y 1062 cm, respectivamente.
Obviamente, dichas bandas de absorcion estan ausentes en los espectros de IR
de las materias primas (4-acetamidofenol y 6-bromo-1-hexanol) debido a que
éstas no contienen el grupo funcional éter en su estructura. Ademas, el compuesto
| contiene un grupo amida y por lo tanto su espectro muestra las bandas debidas
a los modos de vibracién de elongacién N-H en 3440 cm, elongacién -OH en
3240 cm, elongaciéon C=0 (conocido como banda de amida 1) en 1661 cm™,

torsion de N-H (banda de amida Il) en 1410 cm™ y elongacién C-N (banda de

amida Ill) en 1271 cm™ correspondientes al grupo funcional amida secundaria.

100.00 _

=T

10.0

0.00

1661
VvV €=0 )

3440 3340 ,
V N-H v O-H

4000.0

3600 3200 2800 24‘00 2&» 1a'oo 1600
cm-1

1400

1200

1000

Figura 8. Espectro IR del compuesto I.
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Tabla 5. Asignacion de las principales bandas de absorcion de IR del compuesto |.

Frecuencia de vibracién (cm %)

Modo de vibracion/Grupo funcional 4-acetamidofenol || 6-bromo-1-hexanol | Compuesto |

VN-H de amida 3320 | - 3440

VO-H de alcohol 3170 3342 3240

VC=C de aromético 1607 || @ - 1612

VC=0 de amida 1662 | 0 - 1661

ON-H de amida 1570 | @ - 1410

VC-N de amida 1264 | - 1271
VAr-O-Cdeéter | —- | - 1245y 1062

Notacion: V corresponde a un modo de vibracion de elongacion, ® modo de vibracion de torsion y --
--- Modo de vibracién ausente en la molécula.

La Figura 9 muestra el espectro de RMN-'H del compuesto | en el rango de 0
a 10 ppm. La Tabla 6 muestra las asignaciones del espectro de RMN-H del
compuesto |. El espectro presenta 8 sefiales que en total integran para 20
protones. La sefial del protdn correspondiente al N-H del grupo amida se observa
en 9.75 ppm, en forma de una sefial simple que integra para 1 protén. En el
intervalo de 7.5 a 6.8 ppm se encuentran las dos sefales debidas a los dos
distintos tipos de protones aromaticos que posee la molécula, la primera es una
sefial doble que se encuentra en 7.44 ppm y es asignada a los dos protones
aromaticos cercanos al atomo de nitrégeno unido al anillo aromatico, mientras que
la otra también se observa como una sefal doble en 6.82 ppm debida a los dos
protones cercanos al atomo de oxigeno. Es importante mencionar que la posicion
de dichas sefiales concuerda con la posicidn reportada para protones de
aromaticos.®) A campos mas altos, se observan las sefiales correspondientes a
los protones de los grupos metileno de la cadena alquilica y del grupo metilo. La
sefal triple localizada en 3.87 ppm corresponde a los dos protones equivalentes
del metileno unido al oxigeno del grupo éter (Ar-O-CH2), mientras que la sefial
debida a los protones del metileno unido al oxigeno del grupo hidroxilo (CH2-OH)
se observa en 3.37 ppm. La sefal simple que se observa en 1.98 ppm y que
integra para 3 protones fue asignada a los protones equivalentes del grupo metilo

(-CHa3). La sefial en 1.66 ppm corresponde a los protones equivalentes del grupo
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metileno unido al metileno del grupo éter. Finalmente, debido a que los protones
de los tres metilenos restantes tienen un entorno quimico similar sus sefales se
traslapan observandose practicamente una sola sefial bastante ancha en

aproximadamente 1.41 ppm.

=NH=-

Figura 9. Espectro de RMN-H (400 MHz) del compuesto | en DMSO-ds.

Tabla 6. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN-H del compuesto I.

Desplazamiento Constante de

guimico Integracion | Multiplicidad [ acoplamiento Asignacion

% (ppm) Jun (Hz)
9.75 1H S -NH-
7.44 2H d 6.8 Aromatico (H-2,2")
6.82 2H d 6.8 Aromatico (H-3,3")
3.87 2H t 6.4 -CH>-O (H-4)
3.37 2H t 6.4 -CH>-OH (H-9)
1.98 3H S CHs- (H-1)
1.66 2H m -CH»- (H-5)
141 6H m -CH»- (H-6,7,8)

Notacion: s sefial simple, d sefial doble, t sefial triple y m sefial mdltiple.

La Figura 10 muestra el espectro de RMN-13C del compuesto I, la molécula
insertada en el espectro indica la asignacion para cada atomo de carbono. En el
espectro se observan 12 sefales correspondientes a los diferentes tipos de
carbonos presentes en la molécula. Se aprecian a campos bajos 5 sefales
localizadas en 168.4, 155.1, 133.1, 121.2 y 115.0 ppm, la sefal en 168.4 ppm fue
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asignada al carbono del grupo amida y las cuatro restantes corresponden a los
carbonos aromaticos. Es posible observar a campos altos 7 sefales, seis de las
cuales corresponden a los carbonos -CHz- de la cadena alquilica mientras que la

sefal en 24.46 ppm es debida al carbono del grupo CHs.

1

HSC\ﬁ/N\3©\5 DMSO-dﬁ
4.4" 6 7 9 11 =

g O ANNNOH

55 g ,

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30  ppm
Figura 10. Espectro de RMN-3C (100 MHz) del compuesto | en DMSO-ds.

6-(4-aminofenoxi)-1-hexanol (II).- Como se menciond en la parte
experimental, el compuesto Il se obtuvo al hidrolizar el compuesto I, pasando de
un grupo funcional amida secundaria a un grupo amina primaria. Por lo tanto, la
principal evidencia de la formacion del compuesto Il es: 1) la ausencia en el
espectro de IR (ver Figura 11), de las bandas debidas a las vibraciones del N-H,
C=0 y C-N caracteristicas del grupo amida y 2) la presencia de las banda que
corresponden a las vibracién de elongacion asimétrica y simétrica del enlace
N-H de la amina aromatica en aproximadamente 3440 y 3347 cmY,

respectivamente.
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Figura 11 . Espectro de IR de los compuestos 1 y Il .

La formacion del compuesto Il también es evidente desde su espectro de
RMN-H (ver Figura 12), el cual presenta 8 sefiales que integran para los 19
protones presentes en la molécula. Las principales caracteristicas del espectro de
RMN que dieron evidencia de la formacion del compuesto fueron: 1) La presencia
de una sefal bastante ancha entre 2.5 y 3 ppm, que integra para tres protones y
que fue asignada a los 2 protones del grupo amina y al protén del grupo hidroxilo y
2) La ausencia en la regién de 1.8 a 2.5 ppm de la sefal correspondiente a los
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protones del metilo del grupo amida presente en el compuesto I. Las asignaciones
de las sefales del espectro de RMN-'H del compuesto Il se muestran en la
Tabla 7.

2’0 1.5

6.0 5.5 4.0 Pppm

Figura 12. Espectro de RMN-'H (400 MHz) del compuesto Il en CDCls,

Tabla 7. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN-tH del compuesto Il

Desplazamiento Constante de
quimico Integracién [ Multiplicidad | acoplamiento Asignacion
3 (ppm) Jh+ (H2)
6.74 2H d 8.8 Aromético (H-1,1)
6.64 2H d 8.8 Aromético (H-2,27)
3.89 2H t 6.8 -CH»-O (H-3)
3.64 2H t 6.8 -CH.-OH (H-8)
2.73 3H sefial ancha NH»- y —OH
1.75 2H m -CH,- (H-4)
1.56 2H m — -CH,- (H-7)
1.44 4H m -CH,- (H-5,6)
La Figura 13 muestra el espectro de RMN-2C del compuesto Il. Se

observan 10 sefiales que corresponden a los carbonos presentes en la molécula.
A campos bajos se observan 4 sefiales asignadas a los carbonos aromaticosy a
campos altos seis sefales correspondientes a los carbonos de la cadena alquilica.
Sin embargo, la principal evidencia de que se obtuvo el compuesto Il, fue la
ausencia de las sefiales en 168 ppm y 24.46 ppm debidas al carbono del grupo

amida y al del grupo -CHs, respectivamente.
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Figura 13. Espectro de RMN-3C (100 MHz) del compuesto Il en CDCls

6-((E)-4-(4-hexiloxibencilidenamino)fenoxi(bencilid ~ enamino)fenoxi)-1-
hexanol (Ill) .- Como se menciond en la parte experimental, el primer compuesto
bencilidenanilinico se sintetiz6 mediante la reaccion de condensacion del
compuesto Il con tereftaldehido, por tal motivo el compuesto Il tiene en su
estructura el grupo imina (-CH=N-) y a diferencia del compuesto II, no contiene el
grupo amina. Por lo tanto, la principal evidencia de la formacion de Ill, fue la
presencia en su espectro de IR de la banda correspondiente al modo de vibracion
de elongaciéon C=N del grupo imina, la cual fue localizada a 1618 cm? y la
ausencia de la banda debida al grupo amina. Ademas en el espectro de IR se
observan las bandas debidas a los modos de vibracion de los grupos funcionales
gue se conservan en ambos compuestos, tales como el hidroxilo, éter, fenilo y la

parte alquilica (ver Figura 14 ).
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Figura 14 . Espectro IR del compuesto Il

Por otro lado, el espectro de RMN-*H del compuesto Il se muestra en la
Figura 15 vy los resultados del analisis del espectro se resumen en la Tabla 8. En
el espectro se observan 9 sefales que en total integran para los 40 protones
presentes en la molécula. La seflal mas importante del espectro se encuentra
localizada a 8.68 ppm en forma de una sefial simple que integra para 2 protones y
corresponde a los protones de los grupos iminicos (HC=N), tal sefial es la principal
evidencia de que se obtuvo el compuesto Ill. También se puede observar en el
intervalo de 6.0 a 8.00 ppm caracteristico de protones aromaticos tres sefiales
multiples correspondientes a los tres tipos de protones aromaticos. Mientras que a
campos altos es posible observar cinco sefiales correspondientes a los protones

de la cadena alquilica y los protones del grupo -OH.

5
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Figura 15. Espectro de RMN-H (400 MHz) del compuesto Il en DMSO-ds.
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Tabla 8. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN-!H del compuesto lI.

Desplazamiento Constante de

quimico Integracion | Multiplicidad | acoplamiento Asignacion

3 (ppm) Ju-n (H2)
8.68 2H S CH=N (H-9,9)
8.01 4H S Aromatico (H -10, 10")
7.31 4H d 8.0 Aromético (H -8,8)
6.98 4H d 8.0 Aromatico (H -7,7)
4.07 2H t 5.2 -OH
4.00 4H t 5.6 CH-O- (H-6,6")
3.43 4H m CH>-OH (H-1,1)
1.73 4H m CH>- (H-5,5)
1.45 12H m CH,- (H-2,2,3,3,44)

En el espectro de RMN-13C (ver Figura 16 ) del compuesto lll, se observan
13 sefales. A campos bajos en el intervalo de 115.64 a 158.46 ppm se observan 7
sefiales asignadas a los carbonos arométicos y a campos altos se siguen
conservando las sefales correspondientes a los carbonos de la cadena alquilica.

No obstante, la principal evidencia de la obtencion de este compuesto es la sefal

localizada en 158.46 ppm, debida al carbono del grupo imina (C=N).

1 3 5
/\/\/\/O 7 2 9
HO 2 4 6

8

9

11 1
0= 12
N

Figura 16. Espectros de RMN-3C (100 MHz).del compuestos |1l en DMSO-ds,
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(4E)-4-(4-(E)-(4-hidroxibencilidenamino)bencilidenamino)fenol ( V).

De manera similar a los compuestos I, Il y lll, la formacién del segundo
compuesto bencilidenanilinico, a 1618 el (4E)-4-(4-(E)-(4-hidroxibencilidenamino)
bencilidenamino)fenol (IV) también fue verificada por las espectroscopias de IR y
RMN. La Figura 17 muestra el espectro de IR del compuesto 1V. Debido a que el
compuesto IV es una imina que se obtuvo mediante la reaccion de condensacion
de una amina (4-aminofenol) con un aldehido (tereftaldehido), la evidencia de su
formacion fue la banda localizada cm™ que fue asignada al modo de vibracion
C=N del grupo imina. Por otro lado, si se comparan los espectros de IR del
compuesto Il y del compuesto IV, en ambos se observa la banda en 1618 cm-
! correspondiente a la vibracién C=N de la imina y la banda la regién de 3200 a
3400 cm? debida a la vibracién de elongaciéon O-H del grupo hidroxilo. Sin
embargo, a diferencia del compuesto IV, el espectro de Ill muestra una banda en
1301 cm correspondiente a la vibraciéon C-C de la cadena alquilica.

[

100.00 _

50.0
wT

w0,

30.0

20.0

100 3460 1618

Vad V =N
4000 . 3600 3206 2800 2400 2000 1900 1600 1400 1200 1000 800 600 300
cm-1

Figura 17 . Espectro IR del compuesto V.
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Por otro lado, en la regiéon de 6.5 a 10 ppm del espectro de RMN-'H del
compuesto 1V, mostrado en la Figura 18, se observan 5 sefales cuya integracion
concuerda con los 16 protones presentes en la molécula. La primer sefial aparece
a 9.58 ppm como una sefal simple que integra para dos protones y fue asignada a
los protones del grupo hidroxilo. La segunda es una sefal simple localizada a 8.68
ppm correspondiente a los protones de los grupos imina, ademas es la sefial que
da evidencia de que se obtuvo el compuesto IV. Finalmente, las sefales en 8.00,
7.26 y 6.83 ppm fueron asignadas a los tres distintos tipos de protones arométicos

gue posee la molécula.

= 4
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3,3 / N
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Figura 18. Espectro de RMN- 'H (400 MHz) del compuesto IV en DMSO-ds.

La Tabla 9 muestra los datos obtenidos del espectro de RMN-'H del
compuesto 1V, tales como desplazamiento quimico, multiplicidad, integracioén y
constante de acoplamiento de cada sefial del espectro.

Tabla 9. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN-tH del compuesto IV.

Desplazamiento Constante de

quimico Integracién | Multiplicidad acoplamiento Asignacion

3 (ppm) Jn-n (HZ)
9.58 2H s -OH
8.68 2H s CH=N (H-3,3")
8.00 4H S Aromatico (H -4)
7.26 4H d 8.8 Aromético (H-1,19)
6.83 4H d 8.8 Aromético (H -2,2")
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En la Figura 19 se muestra el espectro de RMN-3C del compuesto IV. En el
espectro se observan 7 sefales a campos bajos que corresponden a los 7 tipos
de carbono presentes en la molécula, la principal evidencia de que se obtuvo el
compuesto es la sefial en 157.28 ppm correspondiente al carbono del grupo
imina y la sefial en 157.04 ppm debida al carbono unido directamente al grupo
hidroxilo. Mientras que en el intervalo de 116.45 a 143.06 ppm se observan las
sefales de los carbonos aromaticos. La principal diferencia entre los espectros de

RMN-13C de los dos compuestos bencilidenanilinicos (compuestos Il y 1V), es que

el espectro del compuesto Il muestra las sefiales debidas a carbonos alquilicos.

i " u " 0 - ir ad oo linh o Jds ik
160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Figura 19. Espectros de RMN-3C (100 MHz) del compuesto IV en DMSO-ds,

N-((4-alilcarboniloxi)hexiloxi)fenil acetamida (la) .- Como se
menciono en la parte experimental, el compuesto la es un alilcarbonato que se
obtiene mediante la reaccion del compuesto | con alilcloroformiato. Por tal motivo,
las principales bandas de absorcion que permitieron identificar al compuesto la
fueron las correspondientes a los modos de vibracion de elongacion C=0 y C=C
del grupo alilcarbonato, las cuales se observaron en 1742cm™t y 1406 cm,
respectivamente. Ademas la ausencia de la banda debida a la vibracion de
elongacién O-H del grupo hidroxilo presente en la estructura del compuesto I, pero
no en la, confrma su obtencién. Por otro lado, el espectro IR de ambos
compuestos muestra las bandas correspondientes a los modos de vibracion del

anillo aromatico y del grupo éter (ver Figura 20).
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100.0 _
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Figura 20. Espectro IR del compuesto la.

La Figura 21 muestra el espectro de RMN-'H del compuesto la en el rango
de 0 a 7.5 ppm. La molécula del compuesto la tiene 25 protones, sin embargo, la
sefal del protén del grupo amida no se observa en el espectro debido a que
absorbe a campos bajos (aproximadamente a 9.8 ppm como en el caso del
compuesto I). Por tal motivo, en el espectro solo se observan 10 sefiales que

integran para un total de 24 protones.

Las asignaciones de todas las sefales del espectro de RMN-'H del
compuesto la se muestran en la Tabla 10. Por ejemplo, los cuatro protones
aromaticos que posee la molécula dan dos sefales que se observan en 7.37 y
6.83 ppm, es decir, en la region tipica de protones de aromaticos. Cada sefial
integra para dos protones y ademas ambas se presentan como una sefal doble.
La division de la sefial en dos sefiales indica que el proton resuena o se acopla
con su proton vecino. No obstante, las sefiales mas importantes que dan evidencia
de la formacion del compuesto la son: la sefial multiple en 5.94 ppm asignada al
proton del grupo metino del doble enlace (HC=C), la sefal mdultiple a 5.26 ppm
debida a los dos tipos de protones del metileno del doble enlace (C=CH2), y la
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sefial multiple en 4.62 ppm asignada al metileno localizado entre el &tomo de

oxigeno y el doble enlace.

1 H
HsC _N_ 24
STQ
2 5
° 5 o

4 6
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13
12 J J
R I T R "2 I " ppm
Figura 21. Espectro de RM- H (300 MHz) del compuesto la en CDCls,
Tabla 10. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN-'H del compuesto la.
Desplazamiento Constante de
quimico Integracién [ Multiplicidad | acoplamiento Asignacion
S (ppm) Jun (Hz)

7.37 2H t 8.8 Aromatico (H-3,3)
6.83 2H d 8.8 Arom atico (H-4,4)
5.94 1H m CH=CH, (H-12)
5.26 2H m C=CH,- (H-13)
4.62 2H m CH,- (H-11)
4.16 2H t 6.8 CH.-O (H-10)
3.92 2H t 6.4 O-CH; (H-5)
2.13 3H s CHs- (H-1)
1.74 4H m -CH,- (H-6, 9)
1.48 4H m -CHp- (H-7,8)
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I, 1IVyla.

IV.2. Analisis elemental de los compuestos |, I, |

En la Tabla 11 se muestran los datos obtenidos del andlisis elemental de
todos los compuestos sintetizados. Se puede observar que los valores del
porcentaje de C, H y N obtenidos experimentalmente para cada compuesto
corresponden con los valores calculados. La pureza de los compuestos

determinada a partir de los datos de analisis elemental fue mayor al 99%.

Tabla 11. Resultados del analisis elemental y pureza de los compuestos sintetizados.

PM Andlisis elemental Pureza
Compuesto
(g/mol) Calculado [[Experimental (%)
%C= 66.95 %C= 66.46
I 251.32 %N= 5.57 %N= 5.36 99.3
%H= 8.62 %H= 8.36
%C= 68.89 %C= 68.70
I 209.29 %N=6.69 %N=6.40 99.7
%H= 9.38 %H=9.09
%C= 74.90 %C=74.33
1l 528.68 %N= 5.29 %N=5.09 99.2
%H= 7.75 %H=7.62
%C= 75.91 %C= 75.86
v 316.16 %N= 8.86 %N=8.39 99.9
%H= 5.79 %H= 5.10
%C= 64.46 %C= 64.00
la 335.39 %N= 4.18 %N=4.00 99.3
%H= 7.95 %H= 7.51
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I\VV.3. Solubilidad de los compuestos I, II, lll, IV y la.

La solubilidad de los compuestos sintetizados se resume en la Tabla 12. Con
la finalidad de comparar la solubilidad de los compuestos se formaron dos grupos.
El primer grupo integrado por los compuestos bencilidenanilinicos (compuestos Il
y IV), los cuales ademas tienen tres anillos aromaticos y en el segundo grupo los
compuestos con un solo anillo aromatico, es decir, el compuesto alilcarbonato (la)

y los compuestos intermediarios | y 1.

Se encontr6 que la solubilidad del compuesto Ill es mayor que la del
compuesto IV, a pesar de que ambos poseen tres anillos arométicos en su
estructura. Esto se debe a que la presencia de las cadenas alquilicas en el
compuesto Ill le confieren mayor solubilidad, como se ha reportado para otros

compuestos (ver Figura 22). G7)

N N
-
L
~N

Figura 22. Estructuras de los compuestos sintetizados que poseen 3 anillos aromaticos.

En cuanto al segundo grupo, se observo que los compuestos |y Il (Figura 23)
presentan mayor solubilidad que los compuestos Il y IV, debido principalmente a
su menor PM y a la presencia de cadenas alquilicas. Por otro lado, aunque el

compuesto la tiene mayor PM que el compuesto IV muestra una mayor

52



Capitulo 1V. Resultados y Discusién

solubilidad, debido a que solo posee un anillo aromatico en su estructura y

ademas posee una cadena alquilica.

H

HsC_ N
T on
(@)
| (S)
H
R agl
(@) 0 O\”/O\/\
la @] (s)

H2N\©\
/\/\/\/
OH

Figura 23. Estructuras de los compuestos sintetizados que poseen un anillo aromatico.

Tabla 12. Solubilidad de los compuestos sintetizados.

Compuesto Solubilidad
Hexano || CHCIs || CH2Cl. || AcOEt |Acetona || EtOH | MeOH [DMF| Py | H2O
' P S S P s S s | s s ]|
la I S I P p S S s S |
! P S S P S s s | s | s | |
Il P s s P P p P s | s [
v ' ! ' P P P s | s | s | |

S: Soluble; I: Insoluble P: Parcialmente soluble al calentar
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IV.4. Temperaturas de fusion de los compuestos.

En general, se ha reportado que la temperatura de fusidbn aumenta conforme
aumenta el peso molecular (PM). Sin embargo existen otros factores que afectan
el punto de fusiébn, como el ndmero de anillos aromaticos presentes en la
molécula, las cadenas alquilicas y las fuerzas intermoleculares entre otros.() La
Tabla 13 muestra los puntos de fusion de los compuestos obtenidos, en ella se
puede observar que los compuestos que presenta mayor punto de fusion son los
compuestos bencilidenanilinicos 11l 'y IV. El compuesto IV, posee 3 anillos
aromaticos y ninguna cadena hidrocarbonada, mientras que el compuesto Il como
ya se menciond con anterioridad posee 3 anillos aromaticos y a diferencia del
compuesto IV posee 2 cadenas hidrocarbonadas, ocasionando la disminucion del

punto de fusidn a pesar de tener mayor PM que el compuesto IV.

Los compuestos |, la y Il que poseen un solo anillo aromatico siguen el
mismo comportamiento que el grupo de compuestos con tres anillos. El
compuesto | tiene mayor PM que el compuesto Il, y por lo tanto mayor punto de
fusién. En el caso del compuesto la aunque posee mayor PM que los compuestos
I y Il presenta un punto de fusion menor debido al aumento de la longitud de la

cadena hidrocarbonada por la adicion del grupo alilcarbonato.

Tabla 13. Temperatura de fusion de los compuestos sintetizados.

PM T.f
Compuesto

(g/mol) (°C)

I 251.32 109

la 335.39 72

Il 209 82

Il 528.68 201

Descompone a

\% 316.16 244,
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IV.5. Propiedades térmicas de los compuestos.

Como ya se describi6 en la parte experimental, las propiedades térmicas de
los compuestos se estudiaron por TGA, DSC y microscopia 6ptica de polarizacion.
En la Figura 24 se muestran las curvas de TGA de los compuestos Il y IV, se
puede observar que los compuestos presentan una alta estabilidad térmica hasta

227 y 206 °C, respectivamente.
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Figura 24. TGA de los compuestos Il y IV.

En las curvas de DCS (ver Figura 25) se observa el primer ciclo de
calentamiento-enfriamiento del compuesto Ill. En el termograma DSC de
calentamiento se pueden observar tres eventos endotérmicos; 73.5, 116 y
199 °C. Los dos primeros eventos se deben a la presencia de mesofases (fases
intermedias al pasar de solido a liquido), caracteristicas de los compuestos
conocidos como cristales liquidos (CLs), mientras que el evento endotérmico en

199 °C, corresponde a la fusion del compuesto Ill. Se ha reportado que algunas N-
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bencilidenanilinas son CLs que presentan diferentes mesofases 0 rico
polimorfismo, al variar la temperatura.®”3® Para corroborar que los dos eventos
térmicos corresponden a mesofases tipicas de cristales liquidos del compuesto I
y no a disolventes ocluidos, se registraron varios ciclos de calentamiento-
enfriamiento sobre la misma muestra, observandose durante el enfriamiento los 3
eventos térmicos, es decir, que el compuesto Il presenta el mismo polimorfismo al
calentar y al enfriar. Es importante notar que la temperatura de los eventos
térmicos durante el enfriamiento varia en 6 °C con respecto a las del
calentamiento, lo cual indica que la solidificacion y polimorfismo dependen de la

velocidad de enfriamiento y calentamiento.
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20 40 60 &80 100 120 140 160 180 200 220
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Figura 25. Termograma DSC de calentamiento y enfriamiento del compuesto Il
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Por otro lado, se ha reportado que las N-bencilidenanilinas presentan
mesofases del tipo esméctica y nematica.®”2® Una de las técnicas utilizadas para
demostrar el comportamiento mesomoérfico ademas del DSC, es la microscopia
Optica de polarizacion con variacion de la temperatura. Las Figuras 26-28
muestran las imagenes de microscopia 6ptica del compuesto Il a diferentes
temperaturas de calentamiento. ElI comportamiento que se observd en
microscopia Optica de luz polarizada para el compuesto Ill, fue el tipico
comportamiento de N-bencilidenanilinas que tienen partes rigidas y flexibles en su
estructura. En las imagenes obtenidas a las temperaturas de 73.5 y 116 °C se
observa birrefrigencia y diferentes texturas anisotropicas tipicas de mesofases
nematicas y esmécticas, respectivamente (ver Figuras 26 y 27). Lo anterior
confirma los resultados obtenidos por DCS. Por ultimo, a la temperatura de fusion
(199°C), el compuesto Il no presenta birrefrigencia, como se puede observar en la
Figura 28 .
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Figura 26. Imagen de microscopia 6ptica de luz polarizada del compuesto Il a la
temperatura de 73.5°C, amplificacion x10.
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Figura 28. Imagen de microscopia Optica de luz polarizada del compuesto Il a la
temperatura 200°C, amplificacién x10.
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En el caso del compuesto IV a pesar de ser un compuesto que posee
dentro de su estructura el grupo N-bencilidenanilina, no presentdé mesofases en
DSC y tampoco birrefrigencia y texturas anisotrOpicas en microscopia oOptica,
tipicas de las N-bencilidenanilinas, debido a la ausencia de grupos flexibles dentro

de su estructura.
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Conclusiones

Se sintetizaron dos nuevos compuestos N-bencilidenanilinicos, el primero de
ellos el 6-((E)-4-(4-hexiloxibencilidenamino)fenoxi(bencilidenamino)fenoxi)-1-
hexanol (Ill) con un rendimiento del 91% y una pureza del 99.2%. El compuesto |l
presenta birefrigencia y mesofases. Por lo cual se puede concluir que este
compuesto presenta comportamiento tipico de cristal liquido de bajo peso

molecular.

El segundo compuesto es el (4E)-4-(4-(E)-(4-hidroxibencilidenamino)
bencilidenamino) fenol (IV) con un rendimiento del 96% y una pureza del 94.6%.
Los dos compuestos antes mencionados, compuestos lll y IV poseen dos grupos
OH terminales, y por lo tanto, pueden ser potencialmente Gtiles para la obtencién
de policarbonatos, por polimerizacién por pasos.

Se sintetiz6 un nuevo compuesto alilcarbonato el N-((4-alilcarboniloxi)
hexiloxi)fenil acetamida (la) con un rendimiento del 75% y una pureza del 99.3%.
Este compuesto alilcarbonato, puede ser utilizado para la obtencion de

policarbonatos via radicales libres, debido a la presencia de grupo alilico.
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