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OBJETIVOS: 

- Sint.ét.izar def'i Vddos del ~cido e-t.inilbenzoico <rnet.a y/o 

pard) con la fórmula r;eneral: 

R'-OOC'@-c=c-R 

c .. k.onde R -=-s but.ilt.--.. pent.ik•. l1e:..:ilo. cicloltt?'-=íl-1-ol. fenilo 

\' R' es he:-.:ilo y et.ihnt."'t.ctCl'iJat.o. 

-P0Ume1·Jzar Jos met.dcriJat.os sint.et.izados. 

- Eft.;;">ct.uar observacioni"s de los compuest.os t?n el micf'~1scopio de 

luz polarizada. 
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lNTRODUCCJON 

CAPITULO 

!NlflP<DIDV.[~ <D~i 

Recient.emt:ont.e han aument.ado los est.udic1s sobl"t:> la busqueda 

de nu~vos mat.eriales orc;anicos que pudieran t.ener aplicacion en 

las indust.riet.s de alt.a t.ecnolo¡;la como. por ejemplo. en la 

elect.rónica, la ópt.ica. la opt.oelect.ronica, et.e. Ent.re ellos se 

encuent.ran los crist..ales liquidos poliméricos que cont.ienen 

mesor;enos
1 

<sust.ancias capaces de formar una mesof¿¡se o fase 

int.ermedia después de fundirse o en solución) polal'·es en su 

cadena lat.e1·al v que i·esponden a est.imulos ext.erio1·es t.ales como 

luz. campos elect.rico y ma1;nt-t.ico. calor. et.e. Al incidir luz 

sob1•e est.os m ... ::iit.e1·iales expt:1·imE>nt • .:sin una pola1•iz.3cion ~" t?ll 

consecuencia. la luz emergent.e cambiara su f1·ecuencia o loni;it.ud 

de 011da a 1 /z o 1 /3 ').. de la luz incident.e-. 

E:o.:ist..e un ;-ran número de meso&enos. E':st..os son ;rupos 

quunicos l't¡;idi..""lS dt>l t.ipu: 

Los compuest.os qu.:- st- c.ompor·t ...... n ccHno c.1·ist..._=tl hquiJo pos+:-en 
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crist.alizacion como. por ejemplo. un carboxilo. 

Ya hay \'.:1.1·ios product.üs 

hquidos polimo?rlcos con rntoso;;enos en la caden,'\ 1-1rincipal. Los 

que t.ieni:-n meSOf;tonos en la cadi:?na l.at.eral son est.udiados 

act.ualmi;o-nt.e. de maner-a compet.it.i\'a. por irwest.l;;adores en paises 

desarrollados. Los ejemplos t.1ptcos conocidos incluyen: 

En el present.e t.rabajo se ha esco~ido al r;rupo t.olano 

como mesor;t:""no y sint.et.izaret.n los ácidos 

carboxllicos de est.e <me-ta y para) pai·a despu~s obt.ener sus 

~st.eres correspondient.es. t.ales como los m- y p-renilet..inil-

benz..:iat.os de 2-met.acr-iloxiet..ilo. 
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ir; IE ~¡ IE !t: .<;, !L O [l .\\ [l IE S 

2.t Síntesis de alquinos2
•
3

·P-l:l 

Ca> Por reacciones de eliminaciÓn. Se pa:rt.e de alquenos, mismos 

que se halogenan y post..eriorment.e se deshid:rohalor;enan: 

Br 
Br 2 1 M•B-

R-CH=CH-R' --. R-CH-CH-R' R--c=c-R" 
cc1. 1 M =Na, L i,, K 

Br B=NH2 ,t8u0 

"" j ElOH Br 
1 P•tB-

R-CH=C-R' R-c;5C-R' 

nBuLi 

e R-CS::H 

R-CSC-nBu 

La st::uient.e reaccion se emplea como prot.ección de la t.riple 

li¡;adura.: 

R-CSC-R' 

Br 
Br2 1 

R--c=c--R' 
cc1. 1 

Br 

Br- Br 
Br2 1 1 ZZn' 

R-C-C-R' 

CCI • 1 1 
Br Br 

R--CEC-Rº 



(b) A part.ir de ot.ros alquinos, por sust.lt.ución nucleofllica 

sobre un haluro de alquilo: 

LiNH 2 - R-X ""Buli 
HCiECH HC-C Li HC-C--il R--CSC 

(I •, 2•) 

Rº-X 
R-c=c--il' ' 

( 1. ,2.) 

NaNH 2 R'-X . 
R-cmc:H R-cmcTNa R-C-C-R' 

NH 3 

R-0-CH 

Uq R'• 

R'-X 
eol Pd/CuI 

:NR 3 

(\'er Seccion 3.3) 

1• 

R--<::i!C--il' 

2.2 Reacciones de ácidos carboxllicos: y ~st.er·es2 "3 

-
Li 

<a> Obt.enció'n de ácidos car•boxÍlicos por hidt·olisis en medio 

acido 

anhidridos: 

b.asicu Je halu1·c.s de acido, amidds. .;>st.-:-1·es ~· 

H2 D R-Cfl • 
'OH 

X = ha 1 ot;eno. -!"iH 2 -OR y -oco-R. 

HX 



(b) F'"orm.."ció'n del cloruro de ácido 

PCl 5 
6 

PCl 3 
o 

SOCI 2 • 
o 

:c2 0 2 c1 2: 
1 1 

POCI 3 • HCI 
.; 

H3 P03 
6 

HC1· S02 
6 

HCI co· • co,. 

Ce) IRcacc.ionos de est.eriíicación. Pntplt>-.a.ndo addos c~'trbt...,xilicos. 

Cll.-.J''Ul"'OS dr.Cido. ilnh1d1·idos 

<t.1·..:.nsest.e-rifi~.31..::ión): 

R'-OH 

(HCI~ 6 HCI<) 

(H 2 SD,· pTgOH· BF 3 • AICl 3 ) 

R'-OH 

R_¿P R"-OH fJ 'o R~ .. 
Rº--c{_ 

"o . 
H 

fJ fJ 
R-C--0-R' R .. -OH R-C-o-¡¡ .. 

<dl Hid1·Ólisis de éster-es. """" 111t""t.ÍH:" l>:~~1co 

NoOH 
¿O 

R~No 

R'~H 

R'-OH 



OE:NCRAL.IDADE:S l:i 

Z.3 CrisLalcs líquh.Jos4 

est.ados convencionales de sólido, dondo las 

moléculas o dt.omos const.it..uyent..es vlb1·an en t.orno a posiclon~s 

fijas dent.ro Jcl .1rre¡;lo 1 sin poJer i•ot..ar; líquido, en el que la 

i•ot.ación ya no esL.,.<. obst..aculizaJa y no hay un orJen en 

int..ervalos amplios y sas~oso, en el cuo.l las pal'·t.1culas se 

mueven libNJoment.e en Lodo tll volumen do su cont..enedo1·, 

práct.h::ament..e sin resl.1·icción. 

La i·ase que se encuent..r.:i ·tlnt~rü los Umlt.es de un est.ado 

sólido y uno Uquido isot..rópico se conoce como cristal l{quido 

<CL>. También se le J.:. el 11..:•mbre Je 111esof-.3se <que quie1•e dech· 

fase int.ermedia) o fase- me-somórfíc:a. Los cornpuest..os que poseen 

t.al mesorase son llamados Lamblén compuestos mesocénicos o 

mesor;énos. 

1. .. r,.,p.»:-'::Llurn 



2.3.t Ca1·act.ertst.icas generales• 

Est • .a f .::.se es ~I r·t>S:Ult·~"do de uri ot•den 01•it>-nL .. 'icio11al c..h.... las 

molt!>culas ct.•nst.it.u'.lo·enLes. i;:-n ciert..os lnt..ervalos dt" t....o>mper.at.ui-a. 

en est..ado fu11dldo <CL tf2-r·mot,..dpicos. Fi~. 3.1) o en solución <CL 

liotrópicos). Tal or-dt':.'n es suflclent..e par-et impat·Lir a.l¡;unas 

propiedades de solido <bir-reft•in,enda. por ejemplo. \', pa¡;. 17) 

.:-n el fluido. mas las fue-rzas de at.racción no sot1 t..an E;randes 

como para evi t.ar que fluya. 

La .:t.sociacion de 1..-:..s rnolt!oculas en fol'ma ot•ient..a.da es solo 

pa1•cidl. La nat.uralez.:. de las fuerzas int..ermoleculares es 

delic .. 'tda. por Jo que los CL St-">n ext.raot·dinariamt:nt.e sensibles .a 

pi;:-r-t.urbaciones ext,P.rnas Ct.">mo c.:.mbios deo t.empel'at.ur-.:t. Jt- presion. 

campos elect.rtco o maó'net.ico ~- \·apo1·es ext.rai'ios. as1 que pueder1 

ser empleados:, por ejemplo. pa1·a monit..orear cambios ambient.ales 

<los CL colest.ericos. por ejemplo, poseen una est.ruct.u1·a 

helicoidal a Ju l .. "tl"t;'O de su e je que ..'tl incidir t:on ella luz 

polarizada. dependiendo de la t..emperat.ura, refleja cíert.a 

lonE;i t..ud di;- onda ccamblando putos de color y const..i Luyendo 

t..e1·momt:-LP0S µ1·t>ci::;0sJ. 



polarizada. se encuent..ra que en est..a fase es fuerl.ement."' 

bir-r~ frín,:.e-nte, es d.,;.cir. provoca doble refracdon. Si se 

cont.inúa el calent.amient.o se alcanza un se¡;undo punt.o de 

t.ransldón, donde el hquido t.urblo se vu.;-lve isot..ropico .,.., en 

consecut-ncia. claro ópl.kament.t:!' <punt..o de aclar.:.mient..o, Te). En 

est..e int.ervalo de t.en\pe1•at..ur.as lV. fli;. 3.2) es est.able 

t..ermodina.rnicament.e. 

sóli.do 
cr~s\ali.no 

l \qvldo 

Cr\.s\ali.no 

' punto de 

fu&\.Ón 

l \qui.do 

i.sotrópi.co 

T 

f"\.;l•.¡r.:t. 3.2 LO lo.•• CL .@on lo ••-=.:i.•o. d. l•"'·f-frt:l\<H".I 
o 

La ma .. ·or1a d€' los CL St."10, qu1micament.e, bast.ant.e est.ables a 

p1•esión at.mosfertca y t..emperat..uras dent..ro de int.ervalo 

mesomórfico. salvo en el ca.so de bases de Schiff, que son 

sensibles a pequeí'\.a.s cant.idadt-s de as-ua. 

2.3.2 Clasif'lcaci..;n"'6 

Est.a clasificacion est.3. basada eh el orden posicional \.' 

10>nt.1·t" sl. a lo larr;o de- S\1:5 t..'"jo:-s. tV. fi~. .:.::i.::¡>. Mut?-st.1•.a J.:.s 
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modificaciones que difieren en cont.anido de enersta, las cuales 

son na-mático-homeotrÓpico y n.emÓtico-cibotáctico. Las fases 

nemát.h:as put:-Jcn aJquirir una "suporest.ruct..ur.:i" ópt..icarnent.e 

act..iva, es el caso de moléculas con shnet.r1a especular o de 

mezclas racómicas (donde predomine la fo1~ma á. o la l> llamándose 

mesofa~e nemático-qufrat <cola.:;térico) <V. Fi¡;. 3.3), 

,. ... 

• w 
"' 

·~ 

C•tructuru• m•aofÓ.•\.co•: 1n1col••t•r\co; 

cb1e-sm.::t\.C.:l A lsup. 1, ••m.:t\.CO e '"'"'[. •: 

IC.ldLeC¿l\.CO; ldlnemÓ.l\CO CA•f.71 

Fase e-:;;mrÍtica: Muc-st..ra un mayor G'rado de orden (bi o 

t..ridimensionaD que somej...l más a crist...ales sólidos <V. Fis. 

3.3>. llay l.ambi~n varios t.lpos de mesofasos esn1ót.icas: A, O, C, 

B, E. F, G, H ... ). Gcncralment.e son más viscosas que las 

ncm.:S.t.ica.s. 

F"a~e di::;cÓtica: !::ólo se m~ncionar~ que en est.,a fase los 

planos molecul.:lres son p.:.1-alelos <V. Fi~. 3.3). 



OC'NERALIOADl:S 

Su slnt.esis no es diferent.e. en principio. a la de 

compuest..os semejant.es que no f"ormen mesorases. Sin embarg"o. las 

d.:?mandas ext.ra de pureza 1•equit:=>1·e11. ,;ener .. dment.e. de un ... 'llLo 

r;rado de especificidad de las reacciones empleadas. t.al que no 

se formen subproduct..os <no mesot;énicos). por lo que es necesario 

part..ir de mat.erias primas con alt.a pul"eza. 

2.3.3 Est.ruct.uras comunes 

A cont.inuacion se muest.ran al¡;unos ejemplos de compuest.os 

que present.an comport..amient.o mesofa.sico <nemát.ico. esmet.ico. 

colest.érico y discót..ico, respect.ivament.e): 

C•H•o-@--c~1H17 

I 
CH,<CHi>,coo 



2.4 Crist.ales Hquidos poUmé'ricos 

2.4.t S!nt..esis~ 

La s1nt.esis de crist...._=i.J.;-s h'-luidos poJimertcos <CLP> 

involucra la combinacion Je unidetdo:'>s mesosenk&;: cadt:1nas 

polime1·icas y put-de efe-ct.uarsl? en dos form.:s.s: los mesOE;t:ollos se 

incorporan a la cadena principal. o bien, a cadenas flexibles 

del pohmef"o, como ~f"upos lait.erales. En los ult..imos, los ;rupos 

meso¡;enicos se unton vta un esp.=tciador flexible. ya que sin 

ést..os, en raras ocasiones present.an el fenomeno de crist.a.Unidad 

Uquida. La ma\·01•1a de los polimt?-t..acrilat.l."'IS v poliacrilat..os se 

prepaf"..'tn v1.::. radicalt-s Libres. pe-ro t..<~mbi~n se ha int.c-nt.ado la 

polimerización ani1..~1lici1 .,. poi· t.ransfet·encia de cadena. Para 

polit?-st.t:?rt.'-s. se empJ+?-an reacci•.>nes de policonder1sacton \'. para 

al&unos poliét.er-es alif" at..tcos. polintertzacion por apE'rt.ura de 

anillo. 

2.4.2 Tipos de est.ruct.uras
5 

CLP present.an •iifere-r1t.o:-s 1-ipos est.ruct..uras 

t"n c .. ~dt-1)d.S l.,_'t.t~t:"t·.:il,;..s. dent.r-o di:,.l mismo CLP. 



OCNCRAL..lDADCS Z1 

~~0 
=r1 ~~ 

f"\gu.ro l. o& PLÍ~r~r•l<!''i posdnlLd.:ides pe.ro laur>LC..r\ deo 

T'l'\e-!109~r.01S o .;ad.eon~s pol \n1fHLCO.s 1:>i 

Las cadenas poü1n.}ricas mas cornúnrnent..e empleadas son las 

sii;uient.es: 
CH 3 

1 
<a) -<cH2 -C)-

I n 

coo-
pc. l tn,& l ~e Tlla.tos. 

(b) -{CH2-CH)
J n 

coo-
f'O l \O'.: r ~ t ,,l.;·~ 

(.:) -{CH2 -CH-O)
I n 

coo-

CI 
1 

<D -{CH2 -C)-
I n 

coo-
p ol t.:\ o r oac r L lato• 

Cr;) -{CH 2-CH)
I n 

o-

<h) -< CH,-CH-so,)-
1 n 

CH 2 -
r-c- t L •ul f -:.nos 
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Y ent.re los i;rupos espaciadores se encuent.ran: 
CH 3 
1 

-<si-O)
n 

i 
CH3 

Los CL son usados4 ampliament.e en pant.allas. por ejemplo, en 

relojes dii;it.ales. calculadoras. t.ele\.'isiones. et.e. O t. ras 

aplicaciones incluyen sensores de radiación presion, 

int.er-rupt..ores opt.icos, cerrojos y en t.ermr>¡;:rafta. 

Los CLP son lmport.ant..es en la fabricacion de fibras lir;eras. 

alt,ament..e resist.ent.es a la t.emperat.ura. 

Tambié-n part0-cen jui;ar un papel import.ant.e en la est.r-uct.ura y 

funcion bioqu1nilca del t.ejido Vi\.'O, dond~ su comblnacion 

caract..erlst.ica de orden y movilidad <flujo) est.~ part.icularme-nt.e 

adecuada a procesos vi t.ales. 
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CAPITULO III 

~ rn V ~ ~ ~ ID ~ rn V ~ s 

3.1 Desarrollo hist.Órico
1·"·ª 

Los CI"ist.ales 11quidos de bajo peso molecular se conocen 

desde hace alrededor- de 100 ai'ios. mient..ras que los crist.ales 

11.quidos poliméricos han adquh•ido imp..::ir-t.ancia en los ult..imos 30 

ai"ios. 

Su descubrimient.o se debe a F'. Reinit.zer <1888), quien se 

percal.O de un dest.ello moment..aneo de luz azul al enfria.r 

benzoat..o de colest..ti!'r-tlo, de-spué-s de fundido. Pare. obser\'a1· est.os 

fenómenos que present.an tos CL, es import.ant.e el uso de la 

111Jcroscop1a de luz polarizetda. O. Lehmann <190..¡ > const.r-uyo un 

microscopio de luz polarizadai especial con plaLina de 

caJent.amient.o y apal" .. "lt.o de pr-ovección. 

El pr-imer report.e hed'\O sobr•e un mat..c-rial birrefrinbent.e. la 

mieli11J.. fue ht-cho por· R. \"irchu.,..· v C. Mt"t..t..~nheimt-r. Mas 

del cole-st...=-rilo. p-azo:-.:i,,_"llnisol <poi• F. 

Wallera.nt.> v ést..ert-s de e1·~ost.12-1·iJo <por P. G.:ttJLert. ). 



La dasif"icación y t.erminolor;ta aplic.aidas a los CL se debe, 

cCt.Si en su t.ot...'lUdad. a las observ.._'!\ciones de O. F'r•iedel en et 

micr-oscoplo. Más f"ecient.ement.e, H. Sackmann y sus colaboradores 

invest.ir;aron t.est.uras y diar;ramas de t·ases. 

Por ot.ro lado, el reconocirnient.o inicial de la exist..encia de 

CLP f"ue hecho para polipépt.idos de orit;en t.ant.o blolOF;ico como 

sint.ét.ico (1950), como el poU<)"'-bencil-L-r;lut.ama.t.o>. Se 

encont.ró que !"armaban orr;anizactones de CL en diferent.es 

dlsolvent.es Cliot.rópicos>. 

Empf'esas como Du Pont. y A~o desaf'r-ollaron la produccion de 

poli.amidas aron~t.icas que pl'esent.aban e-st.e- comport.amient..o. en 

forma de fibras de sor-prendent..e fuerza. 

Poco t.ientpo después se descubrier-on los CLP t.ermot.ropicos, 

aunque t.iempo ant.es ya hablan sido pat.ent.ados CICI y Car-borundum 

Co.> al;;:unos puli.e-st.e-res que most.raban est..e compor-t.anlient...o. 

3.2 Mesógenos estudiados1 

En est..a pc::.J:·t.e se p.1:·esc-nt..:t. une. coleccion de mesoc;t-nus que 

muest...r.an l?st..ruct..u.r-d.s t..ipo: 



Fases nemáticas.-

p-p'-azosianisol (PPA) 

p-p'-azos:ifenet..ol (PAP) 

p-met.oxi benc i 1 iden-p
n-but.l lanl l ina (MBBA) 

p-et..oxibenci 1 i den- p
n-but.llani Una (EBBA) 

p-met..oxi-p • -n-but..i 1-
azosibenceno (mezcla) 

an i si 1 i den-p-am i no
f en i lacet..at..o (AP . .\PA) 

p- met.oxi benciliden-p
ox i but.il"i lanilina 

Fases esméticas: 

p- azoxiben-z:oat.o de 
et..i lo 

p-azoxicinamat.o 
de et.ilo 

ANTECEDE~TCS 2';" 

o 
CH 3~CH3 

o 
CH3~Bu 

o 
ELOOC-CH=CH~H=CH--l::OOEL 



p-c i anobenc i liden-p • -
n-oct.t losianiJina (CBOOA) 

p-p '-di-n-dodeciloxi
azosi benceno 

Compuestos tipo sales: 

feniloxtacet..at..o de sodio 

dif"enilacet.at..o de sodio 

illbencilacet..at.o de sodio 

OH 

@JH-COONa 

~Cl+-COONa 
@ 

Hay demanda const.ant.e en la sint.t?sis de crist.ales 

liquidos. donde se combinan punt..os de fusión muy bajos y punt.os 

de aclaramti::ont..o alt.os. 

3.3 Sfnt.esis' 

L.a €"st.1·uct.ura molecula1• que- es mds fr•écu~nt.ement.e encont.r .. ida 

ein los CL pt•esl:?'nt.a ~t·upos ar·omat.ícos con dobles o t..J-iples 



enlaces. lo que f'avorece la t'aciUdad de dist.or-ción 

elect.l'ónica. 

Pa?"a que las int.eraccJones dipolo-dipolo 

alt.ament.e polar-izable. 

Las moléculas nemat.o¡;;énicas o esmet.o¡;;enicas más comunes" son 

del t.tpo: 

donde A y B pueden ser: -R. -0-R': -0-R. -0-R'; -0-R. -OOC-Rº; 

-0-R. -OCOO-R'~ -OOC-R. -OOC-R'; -CN. va1·ios; -N0 2 , \'ar•Jos. 

X Nombre do 1 a serie 

-CH=N- bases de Schi ( f 

--N=N- di azo- compuest.os 

--N=N- azox 1- compuest.os 

! 
o 

-CH=CI+- est.i !henos 

~e- t.olanos 

-ooc-

bifeni los: 



Con respect.o a los t.rabajos hechos ant.eriorment.e sobre 

compuest.os acet.ilénicos. a4ut se present..a 

caract.ertst.ica, para la obt.encion de t.olano: 

©-
Pd<P~3 ) 2 Cl,./Cul O I • HCSCH -------~ 

El2 NH 

una reacclon~ 

El Cut se adiciona a la mezcla del cal.atizador de pal.adio y 

el iodobenceno en diet.il.amina. cont.enidos en un mat.raz equipaido 

con un t.ubo de ent.rada de t;as y atit..acion mar;nét.ica. Se pasa una 

corrient.e lent.a de acet.ileno. durant..e 6 horas. a t..emperat.ura 

ambient.e, en at.mosrera de nit.ror;eno. Se dest.ila la amina 

residual a presion reducida v se adiciona ar;ua. Se extrae la 

mezcla con benceno v se elimina el cal.atizador por· ~1~omat.os1·af1.a 

en columna. Se recríst.aliz~"S el difenilacet.ileno de et.ano!. 

En est.e mismo t.r·abajo se pr-opone mecanismo <.ver pasina 

sisuient.e) en el que el cat.aUzador de paladio <1) r-edcciona con 

el alquino da.ndo el de1•ivado <2) que so:- x·educe. produciendo 

o:i-\ida en pr•esenci.a. d'3-l 

haluro de arilo dando ot.ro complejo C4). que r-eetcciona con el 

alquino t.erminal dando el compuest..o <5), que finalment.e reóenera 

t?l complejo C3) y produce el de-1·ivado acet>ilenico (6). 



R-C!lCH 

Cu1/Et1 NH 

<3) 

~sTr:r:F.r+r:~Tr!' 

RC&C-C5CR 

(4) 

R-ca::--R' • Pd(P9' 3 ) 3 

(6) 

Por ot.ra part.e. Sinr;h y Just.10 report.aron reacciones de est.e 

t.ipo, en at.móst·era de nit.rór;eno, empleando como cat.alizador 

~ cat. Pd<O>/Cu<I> 
H~--R 

X 

Ot.ra rut.a para la s1nt.esis de t.olanos13 consist.e en t.rat.ar 

ioduros de arito con acet.ilut"os cuprosos, calent.ando a reflujo 

e-n piridina. en at.mos:fe-ra de nit.rc..-,beno: 

Arl Cuc=cAr' Arca::Ar' Cul 



ANTECEDENTES 

Adem~s de ést.as se han llevado cabo o t. ras rut.as 

sint.ét..lcas paI"a obt..eneI" t.olanos
1

' como, por ejemplo: 

R-@-c:H2--<:0-CI + R'-@ ~ R-@-cH2--<:~' 

R~~·~ 
En realidad, hay pocos t.rabajos ant.l?riores sobre compuest..os 

derivados del t.olano y en los que se mencionen propiedades de 

crist.al liquido. Ent..re ellos se encuent.ran los si:;uient.es: 

R2 • c1-eª' qui 1 O• al qui 1 oxi 

C R<iof. ló> 

R • R1 = C 1 • e . 1 o. 16 

R2 • 3~, 3-CI , 2-M•· 3-He 

'R&f. l 7 > R' : H· 3--<:I , 2-Mo· 3-Me 

R1 = C
1

_
10

al qui 1 o 

(R.,. f . 1 e) 
X' F· CI . Br 

x• H· F. CI· Br 



R1 • c
1

_
10

alquilo 

R2 = c
1

_
10

alqu1lo. olquíloxi 

• CH2-CH2 o onlaco eencil lo 

A• H. F 

R~-+-@-+;.coo-R' 
R • C

6
_ 

18 
al qui 1 o 

C Re!, ZO J 

R' • grupo opliea,,,.nle 
aeli vo 

n,m • 1 ,2 

R • C
1

_
10

a.tqy{ te 

R 1 • C
1

_
10

alquilo o alquiloxi 

Se han sint.et.izado últ.imament.e diversos poliacrilat..os que 

present.an comport.amient.o de CL y ent.re los que se encuent.ran 

compuest..os21 
como: 

-i-CH2-Ctt4-
I n 

O=C 

LcH2 ) 5-o-@-@-c:N 

con los que se han re.:.lizado inv.:-st.ii;aciones con espt:"ct.roscopta 

IR sobre procesos de orient..ación de est..os pohmeros en IJn campo 

elect.rico. 



.\NTFCEl•Et-:1E$ 

Son de int,er-és las propiedades opt,ice1s no lineales, mismas 

que present.an CLP nuevos
22 

del t.lpo: 

+-cH,-cH-+-
1 n 

o=c F 

b-ccH,)~oo-@-cN 
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C A P l T U LO IV 

Las medicioneos deo punt..o de fusion se .:-fect.uaron en un 

aparat.o Fisher-Johnes~ los espect.ros de R!'-i:N. en un espect.romet.ro 

de resonancia m ... "'llE;'Oét.ica prot.onica, mod-=-lo EM 3VO \'ari.an; los 

espect.1•os de tnfr·arrojo en un espect.roCot.omet.ro de IR con 

t.ransf"ormada de Fourier. modelo 1600 Perldn-Elm e r y las 

observaciones se realizaron en un microscopio de luz 

polarizada Ol~·mpus modelo BHSP con plat..ina de calent..arnient.o 

Leit.z \..'et.zlar. 

4.t Esquema1 r;ene1•al de J'eacciones 

Se eU¡;io la sl¡;uient.t> rut.a sint.et..íca. va que se disponia 

COOH 1 )$OC l z COO-CH 3 COO-CH 3 

@9, 

2>CH 3oH 

@9, 

H~-R 

@CSC-R 
e! 

CH>OH 

H
3
o• .:'1t 

1 
COO-R" COOH 

1 

@ 

t >SUCJ ~ 

®t:=C-R 

l >OH 
-

.to. 

2)R'-OH 2)H 30+ 
CSC-R 

~OT.,..1: Ll.°lS sust.tt.uvo:-nt.es t--n el anillo .:.rorn¿.i,t.ic(• t;ost. .. -.11 t:-n meta 
V/.:> Wh f'•Ul'U 



4.2 Desarrollo experimental 

4.2.1 Est.erlf"icaclón (J) 

Est.a reacción llt:JVÓ 
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cabo través de dos vtas 

dist..int..as. Una de ellas fue la obt.encion del cloruro de-1 ácido 

p-bromobenzoico. En un mett.1·¿t.Z bola provist.o de ai;it.dciun 

mat;nét..ica y adapt..ado con salida Je c;ases hacia una soluch.""ln 

concent.rada de hidróxido de sodio. se colocó cloruro de t.ionilo 

en esceso <aproximadament..eo SO ml por cada 50~ de acido 

benzoico), Se adicionó 0.25 mol del ácido y se mant..uvo ac;tt.ando 

de 4 a 7 horas. a reflujo. 

Br-@-cooH 
soc1, 

8r-@-co-c1 • HClt • S0 2 t 

NOTA: En t.odas las reacciones se emplearon disolvent.es y 

l"eact.ivos dest.ilados. 

Se dest.iló a presión reducida el cloruro de t.ionilo 

excendent.e. recibido en un bar-io de nit..ro;;eno llquido. F'inalment.eo 

se adicionó una mezcla de t.riet.ilamina <0.3 moD y rnet.anol <4.5 

mol>. refluyendo de 3 a 6 ho1·as. 

er-@-co-c1 
NEL~ 

El cúmpuest.o final ~s solulolt- en el medio. por lo que st.'

separo el precipi t.ado \' se evaporo el met.ant....,l. EJ p1·oduct.o se 
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lavó rt?>pet.idas vei.:e>s con a.bua. para qui t..ar lo que quedó de sal 

de t.riet.ila.mina. Punt.o de fuston: 70-C. Rendinúent.o: 93.07%. 

Ot.ro mét.odo fue. :;.:-ncillament.e. e:st.erific .. '\.r met.ano·l. 

benzoico), en presencia de cant.tdade-s cat. .. '\ht.icas de ~1:ldo 

sulfUrtco concent.rado <alrededor de 1.5 ml por cada 50~ del 

acido), ambos cont.enidos en un mat.raz bola. con .:t.bit..acion 

mag:net.ica. Se- adiciono poco a poco el acido benzoico. ret'luvendo 

por un par de horas. 

Br~OOH • CH3 0H 

Se evaporo el met.anol y el p1·oduct.o fue lava.Jo con .:tr;ua. 

Punt.o de fusion: :-o~c. Rendimient.o: 96.38%. 

La obt.E-ncion del dt"rivado meta se ef t?>ct.uo pa.rt.i..,.ndo de 

clo.rur-o do> 3-bromobenzoilo que se ddiciono <0.25 mol> 

lent.ament..e, con ayud.a. de un embudo de separacion. a una mezcla 

de l.t·h?t.ilamina <O.:..::¡ moD \º m~t-anol <·1 .5 mol l. cont . .,,.nida en un 

mat.r.az bol.a. enf1~i¿¡,d0 de hit?lo/asua. a;;it.ando 

consLa.nt.em.o-nt.~. de- 3 a -t he>ras 

CO-Ct 

©lBr NEL 3 

EL 3 NHCI+ 
CH 30H 



1· ..... l l. l "¡ t.. .. l ""1 l ~t..\\_ 

Se separo el precipit..ado v se e-vaporo la solucion. Se lavó 

el product.o con ~~~U .. '\. Punt.o de fusión: 28"C RPndimio?nt.o: Y~OY:. 

4.2.2 Sust.it.ución nucteofílica 

Se efect.uo est.a reacción en condiciones anhidras. El ioduro 

cuproso Ct.5% mol> v el dicloruro de bis<t.r-if"enilfosf'ina>paladio 

C0.5% mol> se adicionaron a una solución de t..rifenilf"osfina (1% 

mol), 0.12 mol del compuest.o acet.ilenico RCiiCH <donde R 

n-but..ilo, n-pent..ilo, n-he:o...i.lo. ciclohe,..il-1-ol y f"E"nilo> y el 

benzoat.o de met.ilo <0.1 mol>, en t.riet.ilamina <0.25 mol> v 

piridina <0.5 moD. ambas dE"st.ilad3s, cont..enidos en un mat.ra.z 

bola equipado con a&"it..ador- ma.¡;nél.ico \' t..ubo de ent.rada de ba5 

Cat..mósfera de- nit..roi;eno). Se dejó a reflujo por 6-tO horas. 

E L3 NHBr + 
NEL 3 

Se filt.ro el pr-o?cipit.ado que se for-mo y se dest...ilo a pr-esion 

1~educida ~l disoktont..t:.o. Se at;re,o una solucion diluida de acido 

cr-udo con et.er. En albunos casos se cont..inuo con l .. "11 hidrolisis 



columna <empleando s-el de stUce), con hexano/cloroformo 1 do 9. 

En las cr-omat.oplacas se obt.uvo una sola marca. Los compuest.os 

purificados fue1•011: 

liquido (Rl?'ndimient.o: AS RX) 

RMN <ppm>: T. 0.9. 3H; M. 1.4. 6H; T, 2.4, 2H; S, 3.B, 3H; 

DO. 7.6, 4H. <"Disolvent..e: CDC1 3 >. E:spect..ro No. 5. 

IR <cm-'>: 2932.3, 2861.4. C-11 sa.t.: 2236.6, C,.C; 1723.B. 

C:O: 1606, 1506.2, C:C ar; 1435.9. 1371.9, CH 2 • 

12:-s.s. 1109.5, C-0; 1176.1. R-COO-CH 3 ; 

';'68.9. disust.. O. •. "Br). Espect..ro No. 15. 

liquido <Re-ndimient.o: 97.7X> 

RMN <ppm>: T. 0.9. 3H: M. 1.4, BH; T. 2.~•. 2H; S, 3.:-, 3H: 

00, 7.5, -1H. <COC1 3 ). Espe-ct..ro No. '. 

IR Ccm-'): 2952.B, 2931.1. 285;'.Q, C-11 sat.; 2226.5, CeC> 

1724.7. C=O; 1606.4. 1507.2. C:C af'; 1435.4. 

1378.1. CH 2 , CH 3 ; 12;'4.B, 1108, C-0; 1175.1. 

R-COO-CH 3 : 760.7 disust..; ;-20 <CH 2 >n. o .. 'Br>. 

Espect.ro No. 16. 

©-=~OO-CH3 P.f: 115°C CRendimient.o: 7~.85{) 

RMN <ppm): s. 3.8. 3H; M. :-.2. 5H: DO. 7.66. 4H. 



4.2.3 Hidrólisis 

Los met..il(;"st.eres se som(;"t.ieron .a una hidrólisis basica, a 

aproximadament.e 70•C, en una solucion acuosa de hidroxido de 

sodio OOOX de exceso>. durant.e 5-7 horas. Se filt..ro est.a. 

solución y se ext.rajo con et.er los compuest..os neut.ros 

remanent..es. Se eliminó coloracion. <en su caso) empleando carbon 

act.ivado. El .:ticido se recupero por precipit.acion del mismo 

ar;rer;ando una solucion diluida dt- .. !tcido clor·hldrico. .:t.bit.ando 

const..ant.ement.e. hast..a pH suf'icieht.t:"ment.e .aicido para aser;urar la 

complet..a precipit.acion. Prolonbando el ca.lent..amient..o a t.iempos 

mayores de 18 horas aument..aron los rendim1ent.os. 

<Rend: 28.7%) 

RMN <ppm>: T. 0.93, 3H; M, 1.53, 4H; T. 2.4. 2H; S. 6.6 COOH 

lint... 0 20>; DO, 7.6, SH tcont.aminacion con ac. 

4-bromobe-nzoico>. <CDC1 3 >. Espt"ct.ro So. 4. 

lR <cm-
1

): 3200-3000. OH> 2950.2920. C-H sat.: 2220. C!i!C: 

1~7S. C::O; lbOO. C:=C ar; 1420. CH 2 : 1320-1280 

COC1H dimer; 760. disus:t. O..:Br>. Espi¿.c.t.t·L-. :\u. 18. 
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pf':l2B•C CRend: 11.19%) 

R~IN Cppm>: T. 0.63, 3H: M. 1.16. 6H: T, 2.1. 2H; DO, 7.36, 

-IH; S. 9.9, COOH <int.. 0 30>. <CDC1 3 >. Espect.1~0 

No. 6. 

pf':ll5•C <Rend: 22.7'5X) 

RMN Cppm>: T, 0.86, 311: M. 1.4, BH; T. 2.36, 2H; DO, 7.6, 

5H: s. 10.56, COOH Clnt. o,o>. CCDCI 3 >. Espect.ro 

No. e. 

IR Ccm-1
): 2953.3, 2930.6. C--H sat.: 2231.1, C,.C: 1693, C=O; 

1605, C=C: H22.7. CH,: 1320-1280, COOH dimer: 

720, CCH 3)n. <KBr>. Espect.ro No. 19. 

HOOC~p <Rend: 92.5%) 

OH 

RMN Cppm>: M, 1.66, !OH: S. 4.26, COH>: DD. 7.7, -IH. 

(CDCl 3 >. Espect.r-o No. 3. 

IR Ccm-1 >: 3600-3100, OH: 2936.2. 2859.1. C--H sat: 1691.8, 

C::O; 1605.9, C=C ar~ 1-116. CH 3 ; í"i'0.9 disust... 

0. ... -"B:r) Espect..ro No. 17. 

4.2.4 Est.e1·lCicaciÓn. <II> 

Se sint..et..izo el cloru1·0 del etcido <V. Secc. -1.2.t) y. 

des putos: Je dest..tlar el clo1·u1·0 de t..iontlo t!-xcedent..e. s~ adiciono 
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0.3 mol del alcohol <destilado). a~it.ando. Se 

t.f'ietllamina C0.5 moD lent.ament..e y se adaptó el mat..f'az al t..ubo 

de salida de cases hacia la solución de hidró~do de sodio. Se 

dejo reaccionando poi' varias horas. 

COOH COO--R' 

~ 1>soc1, 
~C:.::--R~-2->-R~.-O~H~~ 

®cm:--R 

ViE;orosament..e. Se e,..t.rajo el product..o crudo con dicloromet..ano y 

se lavó varias veces más con aE;ua., empleando un embudo de 

separación. Se elimino la coloracion con carbon act..ivado. La 

ct'omat..oplaca da dos mar-cas. 

hquido <Rend: 55.69%) 

RMN Cppm>: T. 0.9. 3H; M, 1.6, SH; T. 4.23, 2H; M, 7.2, 5H; 

M. i.2. tH <posible cont..aminación con n-hexanoD: 

Ms, i.36-8.06, -IH. <CDC1 3 ). Espect..ro No. 9. 

llquido (Reond: 53.14¡..D 

IR Ccm-'>: 2930, 2858. C-H sat.; 2218. C!!C; 1727. C:O; 1606. 

148A, C=C ~r; H6R. 1380. CH'Z' CH 3 ; 1268. 1104, 

C-0: 757. disust... <KDr). Espect..ro No. 12. 



P.f: 49•C <.Rend: 48.73X> 

R.'tN <ppm); S, 1.66, 3H• s. 4.2, -tH; O. 5.46. 2H~ t-1. 6.9l1. 

5H; Ms, 7.06-7.86, -IH. <CDC1
3

>. Espect.ro No. 10. 

IR Ccm-
1 >: 3080. 3033. C-H insat.; 2964. 2923. C-H sat.: 1724, 

C::O: to33, CH 2=<:; t598. t-191. C=C ar: 1445. 1399, 

CH 2 • CH 3 ; 1247-1144. C-0. <J.:Br>. Espect.ro No. 14. 

P.f: 56eC (Rend: 66.41:l%) 

RMN Cppm>: S. 1.95, 3H; S, 4.52, ·tH; D. 5.85, 2H; S. 7.42, 

5H; 00, 7.83. 4H. Espect.ro No. 11. 

En ocasiones se t..uvo Ja p1•esencia de un comµuest.o, de?'i\.'ado 

posibJement.e de una reaccion de cloracion incomplet.a del ácido 

p-f"t:!>nllet.Jnllhenzoico. dando orl~t>n a la formacion del anhld1·ido 

corr·espondient.e <soluble en dimt?t.ilsulf1....,.-.:ido). 

RMN <pµm>: S. 5.0:..l, H20: M. 7.26. 5H; DD, 7.7'. -tH. <.en DM$) 
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IR <cm-'>: 3046. C-H insat..; 2220, CS::; 1780. 1119, C:O~ 

1602. 1482, C::::C ar~ 1291, 1077, C-0; 753 disust.. 

o.:Br). Espect..i~os 2 y 13. 

4.2.5 Polimerización 

(J) En un t.ubo cerrado cont..eniendo el monómero se somet..ió a 

diferent.es dosis de radiacion y: 4.9, 9.8. 14.6 y 20 Mrads. Se 

encont.ró que en est..a forma no t..uvo lur;ar la polimerización pues 

se recuperó el rnonómE>ro pract..icarnent.e en su t.ot..alidad. 

e 11 > Tarnbi en llevó a cabo polimerizacion por radicales 

libres empleando como iniciador azobisisobut..ilonit.rilo <AIBN>. 

Una pequeí"ia cant..idad del monomero se disolvio en una solucion de 

AIBN 0.03M en benceno. Est..a solucion se virt..i6 en un t.ubo que 

conect.o a una bomba de vac10 <con t.rampa), empleando una llave 

de paso. El t..ubo se sumerbio un bai'io de hielo seco/acet.ona, 

mant...eniendo cerrada la lla\'e de paso. Después de con:;el.ada la 

solución se abrió la llave para aplicar vaclo, durant..e 30-40 

se~undos. Se ce-r·ro y se sunter~io el t..ubo en ag-u .. "l ca.lit?nt.e hast.a 

descon¡:;elar la soluci.._-.n. ai;it.ar1do const.ant.ement.e. Finahnt:-nt...:

met.io de nuevo en el baño de hielo seco/acet..ona v se repit.io 

t..odo e.st..e p1·oceso varias ve-ct-s. St- sello el t..ubo cor1 calur y St? 

met..io t?n un bailo dt- a;;ua. la 
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polimeI"'ización. hast.a obse!"'var al¡;un cambio aparent.e en la 

viscosidad de la solución. Se mant.uvo el calent.amient.o durant.e 

24 hot•a:;: finahnent.e se \'irt.io Ja solucion .:i-n l50 mi deo rneln°t.nol 

para precipit.ar el polimero f"ormado, sepaI"'cmdolo del monomero 

r·emanent.e (que queda disuelt.o). Se obt.uvo un polvo blanco 

(95% rend.) soluble en THF. P.f': 180°C <después de enfriar se 

vuelve amorfo. 

<Ill> Se somet.io Lambién una solución bencénica del monómero 

y AIBN, preparada en las mismas condiciones, a una dosis de 

radiación de 10 Mrads. Se pr-ecipit.ó el polimero en met.anol. 

Rendimient.o: 80%. 

4.3 Obse1•vacion en el núcroscopio 

Se encont..ro que sólo los ácidos benzoicos sust.it .. uidos en 

para con 1-alquinos de cadena lar¡;a present.aban el f'enómeno de 

crist.alinidad 

t.emperat.uras 

hquida. 

(107. 112 

Se t. ornaron fot.o¡;-raftas dif'erent.es 

y 115°C respect.i\'amt?nt.e, vet" patiina '-18~ Y 

a.l:;uuas ot.1•.:.s de difel"ent.es zonas. par;ina 49). 

La velocidad de polimerizacion de los rnet.acrilat..os depende 

del t.ama.i'io de la cadena, conrorme ést.e aument.a la velociriad 

disminuve puest.o qu~ cada vez present..d me1101• movilidad e-1 
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radical fol"mado, Clldemas: de que empiezan a adquh•il" lmport.ancia 

los !'act.ol"es de impediment.o est.el"ico ). pal"a el caso del monomero 

s:int.et.iz .. 1.do. t .. • t.:Jdena <el ~1·u.._,.._. -CH 2- cu 2-ooc-;--c=.c-:- > +~s ,;1·J1u:Je 

'l>'~ ademas, ya no es lineal. En ~st..._'tdo Sólido es posible que el 

acomo<i .. "lmit:-nt.o ent.re l .. "ls molec:ulas dt."'I monomel"o sea t.al quP. los 

r;t~upos vin1licos: est.én muv al~ jados CültlC'I para. poder pe1~mi t.ir la 

polimeJ"izadon. 
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CAPITULO V 

5.t Dtscusl6n de resuJt,ados 

Est..a t..esis solo se or-lent..o a la óbl.&J)Ción v obsol"vación de 

crisLales Uquidos t.e1~mot..!'ópicos. 

Al r-eallzar las obseJ"\•aciones dEo los compuest..os en. el 

núcl'cscopio de luz polarizada se enconLró que- los acJdos 

benzoicos sust..it.utdos e-n pura con 1-alquinos de- cad~na lar~a se 

compol"t..an como crist.ales HquJdos. mient.Pas que sus nu~t.ilt-st..eres 

corN:a-spondient.es no. por- lo que st- puede deducir que el ¡;rup._.,. 

carboxilo ~s P.1 responsable de e.st..e compor-t • .amient..o, es decil'. 

perrnit.e la dimerizacion del compue-.st.o, ell est.ado fur1dido: 

En el caso de los met.tlest.e>1~e-s. la ft.:\~t.e -c=:-c-~-coo- no i?S 

E:s 0\U\' import.ant.~ la dt<l COUIJ.H.Jt"Sl.O. de lo 
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cont..1~.:..1•io se ve afect.ado el C<t.mliio de fast:-s con la t.emperat.ur.:t. 

vist..o en el microscopio. Est..o result.a en obs~l'v.aciunr.s que y.a no 

R'-ooc--@__R 

R' R pf< •C> 

H Br para 253 

CH, Br 
tnt;>"ta 28 

para ;o 

H C!!!l::-C•H1 para 165 

H C!!!l::-CsHu para 12B 

H DIC-C1H., para 115 

H C!!!I::~ para 164 

OH 

=-@ 
llH?tO 212 

H paro 226 

CH, =-@ paro 115 

CH, 
1 =-@ 

meta 49 
CH 2~--{ CH2)-COO para 56 2 

Los met..ilé-st.eres que no se tni.:luvet'on s1..~n hquidos. ast 

como t?-1 cloruro dP. 4-bromob.;,.nz.c•i lo. 

El ... 1chio 4- l.;.iclohexil-1-et. ini 1-1-ol) benzoico presenLa 

UJh.~ e-:::;:\.f'u\.'.:t.u1·a poc...:.• flexible ..-n .,;-s:t.ado íu1u:lido. l¡;ualm~nt..e. los 



.=.tddos 3- v 4-fentlt°"t.injlht..""nZ1)icos fo1·m.ct.n 11lmt?f'OS mu\' r1s-idos 

qui? f'unden a t..emperat.uras a.lt..as. mavores de 200•C C't.'er t..abla>. 

lbualment.e, 

me-sofasico. 

los mono meros pt'esent..an comport.amient.o 

Por ot.ro lado. la velocidad de polimerización depende del 

t.amai"i.o de la cadena. confút'mt? ést.e aument.a la \'eloctd .. 'lld 

disminuye puest.o que cada ,·ez pl"esent.a menor movilidad el 

radical formado, ademas de que empiezan a adquíf'ír ímport.ancia 

tos t~act.ores de impediment.o est.erico~ para el caso de los 

monom~ros sint..et.izados. la cade-na (el ¡;rupo CH 2-CH 2-00C-!fl-CEC-fjti) 

es muy ¡;r-a.nde \' no line.:..l. En la r·ohm~rizacioll e-t1 ~st.ado solido 

con roJiacton lo qu~ posibli>mt»nLe suc..;.dio f'ue que el 

acomodamient..o ent.re las mol~culas del monome-ro er-a t.al que los 

i;rupos vintlícos est.aban mu\' alejados pa.ra pode-f' permit.ir la 

polimex~izacit....,n. 

Incluso la. veloc1dad pudo verse .. 1fe-cLada po:r una inLi;-1•accion 

ent..1•e el radical for·m.a.do v ~l ¡;:rui•o act-t.ih-:-nico d& ot.ra m ... "l"°cuJa 

ve-cina.. sit..u.:.ciL°'n que t.a.l vez se pr-esent.o con el monomero meto. 

con e-st.ut.lios de ESR. 
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Los pohmt"I'os t.ampoco pres.;ont.an c.-.i:::s\.aliraiJdJ hquid.:l. lo 

cual se at.ribuve a. que las cadenas la.t.e1•ales que t..it'!'ne no son lo 

suficJt-nt.t:!'rnellt.~ f le~ibles ¡;1·lJ}•uS 

CH 3 

1 
-f-C-CH,4-

1 n 

O=C 

1 ~ ___Fr:0._~___/N.. 
O-CH2-CH 2--0-C~--Q; 

met.ilenicos>. Es pl'obable que si uniese al, una cadena 

alif .ait.ica al benceno t.e.-.mlnal <e incluso t.amblén aumellt.ase- el 

nume1•0 de met.tlenos en ld cadena un.idet. al met.Cticrilat.o) st 

pudiera adquirir est.e comport.amient.o. 

5.2 Conclusiones 

Los acidos benzoicos sust.it.uid0s t?h pc:1r.;1 1-alquinos 

lint-ales d~ cadena lar;;a (HC:C-R. Jonde R • C •.~.e)· pi·esent.an 

el fen.:.•111t-r10 de c1·ist ... 't.UnJdad hquida 

Como ~:¡dquieren est.e cornpo1•t.anli€>nt.o e-n t-st.ado fundido. son 

cr·ist.""lt?s hqutl.k"'IS t.e1·mot~rt:.picos. 

el mic1•oscopio. se clasifican .;orno 11em.at.icos 
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