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ca,ltulo l 

INTRODUCCION GENERAL 

Los poli6teres macrocíclicos que fueron sintetiza

dos por C,J, Pedersen 13 ion llamados usualmente 6ter1a d1 

corona por semejarse el modelo molecular • la forma de una 

corona de rey (Fi¡, l,l) 

Fig, l.1 2, 3-Benzo-1,4, 7, l0, 13-Pentaonciclopentadeca-2-eno, 

El inter61 en esto• compueatos 11 muy amplio, com-

prendiendo desde la s1nt11i1 de nuevu moUculas huta la 

inveeti¡aci6n de caracter!aticaa como la formación selectiva 

da complejos con varios ionu metUicos, t1le1 como metales 

alcalinos y alcalinoterreoa, activaci6n de aniones y au uti

lización en la catUieie de oint .. ia en ruccionea or¡Ani-

cas, 

Lo que le proporciona el interh a este tlpo da mo-

l~culas en cuanto a su comportamiento ae refiere, estriba 

en las propiedades que le confiere la cavidad del anlllo 

de la corona, ya que dicha cavidad posee un interior hidro-



2 

fílico y un exterior hidrofóbico, 

Recientemente se han reportadol- 5 laa sintesis de 

una gran cantidad de éteres de corona incluyendo hetero4to

mas 13 tales como nitrógeno (N) y azufre (S), 

Sin embarao, en lo concerniente a derivados polim•

ricoa de 6terea de corona no 1e han reportado mucho• traba-

jos, exceptuando 101 derivados de acrilamida y 101 deriva

dos de polieatireno, 1 •2 

Actualmente se estAn llevando a cabo inveati¡acia

neo para la aplicaai6n de e1to1 como1 16 

- Electrodo• aelectivo1 de ion, para la uparaoi6n 

de metales aimilares en tamafto. 6 

- Resoluciones 6pticaa. 

- Catalizadores poliméricoa, 

- Campue1to1 modelo en antibióticos, etc, 

La finalid1d del presente trabajo radica 1n la 1ín

teais del derivado de acrilamida de fter de carona y au po

límero, así como tambUn la cuacterizaci6n del miamo a 

través de la extracoi6n de diferente• aale1 de picrato por 

el 6ter de corona polim~rico, 



Capítulo 2 

SINTESIS DE 2,3-BENZ0-1,4,7,10,13-PENTA
OXACICLOPENTADECA-2-ENO (81505) 

2 .1. lntroducc16n 

Loe poli4tereo macroc!clicoa donominadoo uaualmente 

6terea de corona •on compueato• capacee de rormar complejo• 

e1table1 con algunos cationea met&licoa, un ejemplo de loa 

compuestos en cuestion e1 el repreaentado en la Pi¡. 2,1, 

Fi1, 2, 1, 2 13-Benzo-1, 4, 7 110,13-Pentaoxaciclopantadeca-2-ono, 

Por lo complicado de la nomenclatura da aato• com

puutoo, ae prefiere utilizar un mttodo• 11b aimpll.tioado 

para dui¡narlo• y facilitar HÍ au referencia en el uao 

continuo de loa miamoa, 

Para la construcci6n de un nombre abreviado en 11-

toa compueatoa, se si¡uen loa paaoe abajo mencionadoai 

3 
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a) Se indica el número y clase de los anillo• ben-

cénicos, banzo. 

b) Se Indica el número total de Atomoa en el anillo 

del poli6ter, 1-15, 

e) Se incluye la palabra 11 corona 11 , 

d) Se indica el número de Atomos de oxi¡eno preaen-

tes en el anillo del poliiter¡ I-V. 

benio-15-coron•-S 
(ll5C5) 

Eetoa poliiterea macroc1cllcoa fueron •lntetla•-

do• primeramente por Luttrln¡haua 'I Zle¡ler, quienes lo• 

prepararon partiendo de reaorclnol, 9 hldroqulnona, 1? 4 1 4 ,

Dihldroxl fenllo, 4, 4-dihldroxifenilmetano16 y del iter 4,4-

dihldroxlfenllo.19 En nln¡uno de eatoe trabajoa ••••neto-

n6 la posibilidad o caracter!stlca de eatoa 6terea de ror-

mar complejos estables con salea de loa elementos alcalino• 

y atcalinoterreoa. 

Estos poliéteres macroeiclicos fueron aintetizadoa 

también por C.J. Pedereen13 quien ha trabajado extensiva-

mente en la aintesia y coracterizaci6n de los miamos. Pe-
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deraen 13 sintetiz6 su primer poli6ter macrociclico acciden

talmente, durante la preparaci6n del Bis 2-(o-hidroxifeno

xi)etil éter, Dicha sintesia se llev6 a cabo partiendo del 

Bis(2-cloroetil)éter y de la sal de sodio del 2-(o-hidro•i-

fenoxi) tetrahidopirano, e ate compuesto contenía una peque-

~a cantidad de catecol; asi el catecol reaccion6 con el 

bis(2-cloroetil)6ter y se form6 un subproducto en la reac

ci6n, el cual mas tarde fue identificado como un 6ter de 

corona. Al seguir adelante en sus inve1ti¡acionea sobre 

loa éteres de corona, Pederaen 13 encontró que una de las 

caracteristica1 mas notorias de ellos, y especialmente de 

lo• que contienen entre 5 y 10 itomoa de ox!¡eno 1eparado1 

cada uno por dos &tomos de carbono, ea 1u capacidad para 

formar complejos cristalinos con sales de metale• alcalino• 

y alcalinoterreoe, 

2,2 Sinteeia del Mon6mero 

El éter de corona denominado comúnmente benzo-15-

corona-5 1 fue sintetizado en el laboratorio ai¡uiendo el 

mitodo descrito por C,J, Pederaen. 13 

La síntesis del mon6mero ae comenz6 a partir de 

un producto comercial denominado tetraetilen¡licol(I) 1 el 

cual os un líquido viecoso y cristalino, Este totraeti-

len¡licol se reaccion6 con cloruro de tionilo(II), donde 

•• obtuvo un producto intermedio, el dicloruro de te trae-

tilen¡licol(III) en forma de líquido cristalino, Dicho 

intermediario se reaccion6 con catecol (IV), pudiendo lle-

gar as! a la obtenci6n del éter de corona benzo-15-coro-

na-5 (V}, en forma de un s6lido blanco, siendo hte el 
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primer escal6n importante para la slntesie del mon6mero. 

De el pl'oducto Bl5C5 una vez purificado, se llev6 

a cabo su nitración utilizando para ello ácido nítrico con

centrado, En la reacción se utilizaron como solventes clo

roformo y ácido acético glacial. El éter de corona nitrado 

se obtuvo en forma de un sólido amarillo y se purificó por 

recristalizaci6n a partir de isopropanol. 

El éter de corona .nitrado, fue reducido suOaecuen

temente a su correspondiente éter de corona aminado, por 

medio de una hidrogenaci6n catalitica, utilizando para ello 

paladio (Pd) negro como catalizador y dimetilformamida (pu-

rificadu) como disolvente, La reacci6n se llevó a cabo a 

temperatura ambiente y en general fue rápida, ya que se 

complet6 en 2 hrs, aproximadamente, 

La reducción del 6ter de corona nitrado se trat6 

de llevar a cabo también con Hierro (Fe) en icido clorhi

drico (HCl) en lugar de Pd pero lo que ae obtuvo fue un 

producto pastoso azul púrpura, el cual fue baatante dificil 

purificar y tratar de separar el 6ter de corona reducido, 

en condiciones moderadas. 

Una vez obtenido el correspondiente éter de corona 

aminado, se procedi6 a realizar la síntesis del mon6mero 

que es en s! un derivado de acrilamida. Para obtener el 

mon6mero se llevó a cabo la reacción del éter de corona 

amlnado con cloi~uro de acriloilo 1 esta reacción se llevó 

a cabo en tctrohidrofurano, y se utilizó trietilamina como 
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receptor del ácido clorhídrico producido durante la reac-

ci6n, 

Dichos productos se obtuvieron en forma de a6lidos 

y fueron purificados por medio de cromato¡rafía en columna 

con tetrahidrofurano como eluyente y alúmina como fase es-

tacionaria, 

continuaci6n 1 se muestra una secuencia ¡r4fica 

de c6mo se llev6 a cabo la síntesis del mon6mero a partir 

de tetraetilenglicol: 

Dia¡rama 2, l Secuencia Gráfica de la Obtenci6n del Mon6mero Metaacrila
mido Benzo-15-Corona-5(MAAB15C5), partiendo de tetraeti
lenglicol, 

(I) 

(III) 

(III) + 

(VI) 

HN0
3

, ctt
3

COOH 

Bl5C5 --------------~ 

(V) 20 hrs, 5-15° 

(II) 

_____ ,. <xº"'°/ 
~ º\...../ºj 
(V)Bl5C5 

H2/Pd, en ot.IF 

------------------> 
3 hr, TEMPERATU

RA AMBIENTE 
f37 •e, % de REW., 

45 "· 



CH
3 

1 Cli 
Cii2=C - COCl, E t 3N 1 3 

NH2Bl5C5 ---------------------¡, Cli=C-COllllB15C5 

En THF, 3 hr. 30-35 •c 

AIBN, 70 •c fH3 
- e ~n 

1 
CONllB15C5 

------------> 
En DMF, 3 hr. 

2.3. Caracterización del Mon6mero 

8 

La estructura del mon6mero fue propuesta e identi-

ficada a través del análisis elemental y por medio de es-

pectroscopia¡ infrarroja (IR) y resonancia magnlitica nu-

clear (RMN), 

2,3,1. Análisis Elemental 

El análiss elemental del monómero reportó los si-

guientes porcentajes sobre los esperados, como sigue: 

- Para MAAB15C5 se tiene la f6rmula condensada de 

c
10

H25 No
6 

con un peso molecular total de 351. 

ELEMENTO % CALCULADO % ENCONTRADO 

c 61.&2 61. 21 

li 7. 17 7.15 

N 3,99 3.99 

2.3.2. Análisis por Espectroscopia Infrarroja 
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En el espectro infrarrojo del mon6mero MAAB15C5, 

(Fig, 2 1 2}, se aprecia la absorci6n característica del ¡ru

po -Ntt de le amida a una longitud de onda 3290 cm- 1 • Poste-

riormente ee aprecia la absorc16n del grupo carbonilo -C=O 

de la amida también, aunque 6eta se encuentra un poco des

plazada a 1710 cm- 1 • Tambi6n se nota la fuerte absorci6n 

del éter alifático y aromático que aparecen e una longitud 

de onde de 1140 y 1240 cm- 1 , respectivamente, La absorci6n 

del doble enlace carbono-carbono -C=C- aparece en una poei

ci6n razonable a 1630 cm- 1 • 

2,3,3, Análisis por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 

En el espectro de resonancia ma¡n6tica nuclear (RMN) 

se ve c6mo la estructura propuesta concuerda con la eetruc-

tura descrita (Fig, 2,3), 

Desglosando el espectro se aprecia que los protones 

del metilo -cH 3 (b), aparecen a un desplazamiento qu!mico 

(j) J= 1,9 como oinglete y los picos correspondientes al me-

tileno = CH 2 aparecen a &= 5.34 y J= 5,68 como dos sin-

gletes, según corresponde a este grupo. 

Los protones presentan en el esquema su acoplamien-

to caracter!stico, según su naturaleza, al carbonilo, uno, 

y otro al grupo amida. Los hidrógenos aromé.tic os del ani-

llo aparecen entre J= 7,7 y 7,60 (e1 identificados en el 

espectro RMN) en forma de multiplete, mientras que los pro

tones metilénicoa del anillo de la corona aparecen entre 
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J= 3,5 y 4.2 {e+ d), Los protones del grupo amida se en

cuentran traslapados. 

Concluyendo sobri:: el contexto general de las treEi 

técnicas analíticas empleadas para validar el monómero y 

cotejando los resultados que se esperaban de ellas contra 

los resultados obtenidos, se concluy6 que la estructura 

propuesta concuerdo con la estructura molecular encontrada 

a partir de los espectros infrarrojos y de resonancia mag

nética nuclear y por los resultados del análisis elemental, 

2.4. Sección Experimental 

Los solventes utilizados en la síntesis de los com

puestos fueron el benceno y el butano! principalmente, loe 

cuales, antes de ser utilizados fueron purificados cuidado

samente como se explica más adelante, 

El benceno que se utilizó como solvente en la sín

tesis del 1 1 11-dicloro-3 1 6 1 9-trioxaundecano 1 fue purificado 

por medio de lavados sucesivos con ácido sulfúrico concen

trado y después neutralizado con una solución de sosa al 

10%. Posteriormente el solvente fue secado sobre cloruro 

de calcio durante 24 hrs,, en reflujo sobre sodio, Antes 

de su utilizaci6n se destiló y guard6 sobre sodio metálico 

para eliminar trazas de agua. 

El 1-butanol empleado como solvente en la síntesis 

del éter de corona benzo-15-corona-5, se purific6 por medio 

de una destilación a presión reducida bajo atmósfera inerte 
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<Je ni ~r6geno, 

El tetraetilenglicol utilizado como reactivo en la 

síntesis del 1.ll-dicloro-3 1 6 1 9-trioxaundecano, fue obten!-

do en la casa Merck y utilizado sin purificaci6n posterior, 

El catecol (IV) utilizado en la síntesis del éter 

de corona, se obtuvo a través de la casa Hayashi Pure Chem-

ical Ind, LTD, 

2,4,1, Síntesis de 2,3-benzo-1 1 4 1 7 1 10,13-pentaoxaciclopen
tadeca-2-eno (Benzo-15-corona-5) 

Fig. 2,4 Benzo-15-corons-5 

La síntesis del éter de corona se llevó a cabo par-

tiendo do l, ll-dicloro-3 ,6, 9-trioxaundecano ( I) y catecol 

(IV). 

2,4,1,1. Síntesis de l,ll-dicloro-3,6,9-trioxaundecano (I), 

Esta síntesis se llevó a cabo de acuerdo a la si-

guiente reacción: 

REACCIOll 2,1. 



Cl-CH2cH20CHlf1
2

0CH2CH2octt
2

cH2-Cl + S02f + 2HCl 

(¡) 
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Una mezcla de 107 gr, (0.552 mol) de tetraetilen

.glicol1 500 ml. de benceno como solvente (purificado pre

vl•mente) y 96 gr, (l.21 mol) de piridina, se calentaron a 

74 ºC en un sistema de reflujo (Fig, 2,5), Por medio de un 

embudo de separación se adicionaron gota a gota 145 gr. 

(l,07 mol) de soc1
2

, en un lapso de 3 hrs., manteniendo la 

temperatura de reflujo estabilizada a 74 °C. 

Una vez terminada la adici6n, la mezcla de reacción 

se agi t6 durante aproximadamente 12 hr. a una temperatura 

de 76 ºC. Como producto de la reacción se form6 un preci

pitado de color rosa. Una vez enfriada la mezcla a tempe

ratura ambiente, se le agregó una solución de 12. 5 ml. de 

HCl concentrado diluidos en 50 ml, de H20 1 durante un lapso 

do lS min. 

De la etapa anterior se formaron dos fases, una ar

gén ica y una acuosa, La capa orgánica, conteniendo benceno 

y el producto de la reacción, fueiron separados por decanta

ci6n y por medio de una destilación a presión atmosférica 

se sepa1•ó el benceno del producto. La puriflcac16n del 

producto se llev6 a cabo mediante una destilación a presi6n 

í'oducida 1 a una temperatura de 116 11 C y a una presión de 

60 mm de 11¡¡. El producto obtenido fue un líquido de co-

lo.o.~ nrnarillo criat:ulino 1 cuyo peso fue de 114.2 gr. El 
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,•endlmiento obtenido de la reacción fue de un 89 %, el sis-

tema que se utilizó pera la reacción es el mostrado en la 

Fig. 2,5, 

111111' 
At,irA.DM lll4111Ú1~0 

Fig, 2,5, Sistema utilizado en la s!ntesis del cloruro de 
tatraetilenglicol, 

2,4,1,2, S!ntesis da 2,3-benzo-1,4,7 1 10,13-pentaoxaciclo
pentadeca-2-eno (benzo-15-corona-5) 

La reacción que se llevó a cabo en la síntesis del 

éter de corona es la siguiente: 

REACCION II, 

Alm5efere de 1"2 

1-llrlm:>l 

(U) 
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-----------:. 

El sistema que se utilizó (Fig, 2,5) consistió en 

un matraz de tres bocas de <los 11 tras, donde a una de las 

bocas se le instaló un refrigerante, a otra un termómetro 

y en la última un umbudo do sepa¡~ac16n, y, como fuente de 

calor y agitación una perilla con agitador magnético. 

En el matraz so colocaron los siguientes reactivos: 

Cat:ecol(!I) 55 gr. (0.5 mol)¡ 75 ml. de 1-butanol {salven-

te) y 115.5 gr, (0,5 mol) de 1-11-dicloro-3,G,9-trioxaun-

decano(!), Se agregaron 42.S gr. de sosa (flaOll) (1.06 mol) 

disueltos en 50 ml. de agua (catalizador), La mezcla ae 

agitó durante 10 min. bajo atmósfera de ni tr6geno y después 

gota a gota se le adicionó por el embudo de separación el 

compuesto (I). 

La mezcla de reacción se calentó en baifo tle aceite 

a una temperatura de 97 ºC y con agituclón mecánica, se puso 

en reflujo durante 28 hr. 

Después de las 28 hr, de reflujo se acidificó la 

mezcla con 4 ml. de ácido clorhídrico concentrado, y una vez 

enfriada la solución, ésta se filtró con vacío. En segui-

da se procedió a eliminar el solvente, mediante destilación, 

quedando una pas~a aceitosa obscura. Se realizaron extrae-

cienes sucesivas del ~csiduo con n-heptano, formándose 
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cristales blancos en forma de hojuelas, el total de los 

cristales pes6 54 gr. Se procedió a recristalizar con n-

heptano, obteniéndose 40 gr, de producto total, lo cual 

significa un rendimiento del 29 %. 

El mecanismo que se siguió en la síntesis del ben-

zo-15-corona-5, es el siguientei 

REACCION LII: 

N2 l'yºH 
""OH 

+ 2NaOH(AC) -------> 

d'ait o 
h + ClRCl -------]/!> fy \ 
vd'Nt "'cf 

Caracterización del Benzo-15-corona-5 

Punto de Fusión (P,F,): Se determinó el punto de fusión de 

los cristales del benzo-15-corona-5 los cuales fun-

dieron en un rango de 77.5 a 79.5 ªC coincidiendo 

con el reportado en la bibliografía el cual está 

comprendido entre 79.5 y 80 ºC, 

Infrarrojo (I,R,): Se les tomó a loa cristales un espectro 

infrarrojo, utilizando una espectofot6metro IR Per-

kin-Elmer 257 a una velocidad media. 

La asignación de bandas es la siguiente (Fig, 2,6): 
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Entre 1575 y 1490 cm- 1 aparecen las absorcio-

ne:l que detc¡~minan la existencia del anillo 

bencénico. A 1120 cm-l se nota el pico del 

enlace -C-0-C-, y a 1250-1040 cm-l aparecen 

las absorciones del enlace AR-0-C, 

1.4.l,3. Sintesis de Nitrobenzo-15-corona-5. 

La nitración de este compuesto se llevó a cabo par-

tiendo de 2,3-benzo-1,4,7,10,13-pentaoxaciclopentadeca-2-

eno (benzo-15-corona-5) (I), y ácido nltrico, acorde e la 

siguiente reacción, 

ílEACCIOrl IV: 

Pnr-il esta o.tntesis se disolvieron 15 ar. de banzo-

15-co"ona-5 (!) (0.05G mol) en 100 ml. de cloroformo (CHC1
3

) 
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y 210 ml. de ácido ac6tico glacial, esta solución se dejó 

a temperatura ombiente con agitación magnética, A la solu

ción anterior se le ef'ladi6 gota a gota ácido nítrico con

centrado al 69 % en total se ai\adieron 35.15 ml, (0,56 mol), 

Durante la adición se enfrió la mezcla no permitiendo que 

subiera la temperatura mee de 5 °C, arriba de la temperatu-

ro ambiente, Terminada la adición, la solución se dejó 

agitando para completar la reacción alrededor de 20 hrs. 

En la fig. 2,7 se muestra el sistema empleado en la reac

ción, 

A la solución resultante se af'\adieron 150 ml. de 

cloroformo en tres partes, de 50 ml, ende alícuota, y a ca

da alícuota se le mezcló con solución de sosa 2,2N en pro

porciones iguales. Cada sistema de alícuota se agi t6 y se 

separaron dos capas, se decantó la capa ·acuosa y a la orgá

nica se le añadió la minima cantidad posible de sulfato de 

sodio anhidro para eliminar trazas de agua. Esta solución 

se decantó y se filtró. Para aislar el producto de reac

ción se extrajo el cloroformo por una destilación normal, 

después de enfriar a temperatura ambiente se dej6 en el re

frigerador por una noche el remanente de la destilación, 

y se obtuvo el producto crudo como un s6lido amarilloso. 

Este producto crudo, se purific6 por medio de una recrista

lizaci6n, disolviéndolo en una mezcla de 65 ml. de benceno 

y 65 ml, de n-heptnno caliente, se repitió el proceso dos 

veces. 

El producto final de la la. cosecha tuvo un punto 



de fusión de 94-95 ~e y el rendimiento fue de un 63 %, 

1111/J~ 
bl 
~·~~A<itÍ~. 

Fig, 2,7 Sistema de re~cci6n utilizado en la Síntesis 
de íl0 2-benzo-15-corona-5 

2,4.1.4. Síntesis de Aminobcnzo-15-corona-5 

18 

La síntesis de este compuesto se realizó partiendo 

de la reducci6n del nitrobenzo-15-corona-5 (No2 Bl5C5) por 

una hidrogenación catalítica, de acuerdo a la siguiente 

reacción. 

REACCION V: 
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La reducción se llev6 a cabo en un hidrogenador 

Parr modelo AP 3916, Se utiliz6 dimetilformamida como sol

vente y paladio negro (100 %) como catalizador, La reac-

ci6n transcurrió a temperatura ambiente. 

En el frasco especial de reacción se colocaron 3,B 

gr, de N0 2Bl5C5 (0,012 mol) disueltos en 40 ml, de dimetil-

formamida previamente purificado, O, 619 gr. de paladio 

(100 %), Previamente a la adici6n de reactivos se desplaz6 

el aire por nitrógeno, el cual después fue reemplazado por 

hidr6geno para iniciar la reacci6n, La cantidad de hidr6-

geno teórico necesario para la reacción fue de o.a lt. La 

reacci6n se comenz6 bajo una presi6n de 2 ,02 Kg/cm 2 y se 

observó una caída de presión de 1.46 Kg/cm 2 • Loe reactivos 

mezclados en el frasco especial se agitaron durante dos ho-

ras. 

Después se filtr6 la soluci6n para separar el cata

lizador, Se eliminó el solvente por una destilación a pre

sió reducida, con el minim-o de temperatura requerida para 

evitar en lo posible la oxidaci6n del producto. 

El producto resultante fue un s6lido color café, 

al cual se le afiadi6 20 ml de alcohol isopropílico y de 4 

a 5 ml. de éter de petr6leo, se calent6 y se puso en reflu

jo la soluci6n durante 10 min, Una vez enfriada a tempera

tura ambiente, se guard6 en el refrigerador durante toda 

la noche, al día siguiente se sac6 y se filtr6, Se obtu

vieron doa tipos de sólidos, ambos de color café, uno más 
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obscuro que el otro, con puntos de fusión diferentes¡ el 

más claro con 70 a 75 ºC y el otro con 78 °C. Debido a es

to so realizó una segunda recristalización de ambas partes 

juntas, con 20 ml, de alcohol isopropilico y 8 ml, de 6ter 

de petr6leo 1 del sólido obtenido una buena parte se fundió 

a 72-74 •e y la otra a oo •e, 

En total se obtuvieron 1.62 gr. de producto impuro 

todavla, con rendimiento ·del 47 % y un P.F. de 72 a 74 

•c. 

Para la caracterizaci6n del producto se obtuvo un 

espectro I,R,, el cual nos reportó indicios de aminaci6n 

del producto, 

Como no se obtuvieron resultados aceptables en la 

purificaci6n del producto ss decidi6 cambiar la t6cnica y 

as! se decidió purificar el producto por medio de cromato

grafía en columna, Esta columna se preparó con alúmina ac

tivada como medio de separación y tetrahidrofurano como 

eluyente. Una voz disuelto el aminobenzo-15-corona-5 (H2N-

15-corona-5) se comenz6 a eluir el .tetrahidrofurano, ee co

lectaron ocho fracciones de aproximadamente 250 ml. cada 

una, y estas al ir eluyendo el THF se fueron tornando de 

un color más amarillo, las más ricas en producto fueron la 

4a., y la 5a., después se evapor6 el solvente de cada una 

de las fracciones por separado y se lee aplic6 vacío para 

secarlas (casi un din completo). 

Paro su caracterizaci6n se corrió un espectro I.R. 
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(Fig, 2,B) del cual se presenta la asi¡¡naci6n de banda• en 

la siguiente tabla: 

BANDAS ASIGNACION 

3360 cm -1 -NH2 

2925 -cH2 

1620 -NH Flexi6n en al plano 

1450 -c11
2
o 

Tabla I. Asignac16n de bandas del espectro I.R, para el compuesto ami
nobenzo 15-corona-5. 

2,4,1,5. Síntesis de Metacrilamidobenzo-15-corona-5 

La síntesis de este mon6mero se llevó a cabo por 

medio de la reacción entre el correspondiente amino 6ter 

de corona (aminobenzo-15-corona-5) y cloruro de metacriloi-

10 1 conforme a la siguiente reacción. 
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Esta reacción so llevó a cabo a 40 °c, en THF uti-

lizando trietanolamina como receptor de hltlrógono, El mo-

n6mero se obtuvo en forma de cristales blancos (p. f. 149 

-151). 



Cap !tul o 3 

POLIMERIZACION POR RADICAL 

3,1, Introducción 

En este capitulo se describe la polimerización del 

mon6mero de metacrilamidobenzo-15-corona-5 1 utilizando la 

reacción de radicales libres, con azo-bis-iso-butiro-nitri-

lo (AIBN) como iniciador de la reacción en cadena. 

3,2. Homopolimerizaci6n de metacrilamidobenzo-15-corona-5 

i"3 
~ CH2 -1._n 

C•O 

ttt /'""'\ 

'(X :3 
'-../ 

La polimerización del mon6mero metacrilamidobenzo-

15-corona-5, se llevó a cabo utilizando AIBN como inicia-

dor 1 en una polimerización por radicales libree, de acuerdo 

a la siguiente reacci6ni 

23 



24 

REACCION VII: 

013 o 
1 11 

THF 

ll2C=C - 1 + AIBN ---------) 
60 •e 

H-N 

(I) 

Para esta aintesis se disolvieron 500 mg. (0,001 

mol) de metacrilamidobenzo-15-corona-5 en l ml de THF 1 y 5 

mg, de AIBM, Desput§s de añadidos los reactivos al rec1-

pi ente especial de polimerización (Fig, 3 1 8), se procedi6 

a enfriarlo con mezcla de hielo seca-mctanol, acto seguido 

se le aplic6 vacío y en el sistema so aplic6 corriente de 

nitr6geno para eliminar trazas de oxígeno. 

Hecho esto se sell6 el recipiente y se coloc6 en 

un baño de agua a una temperatura constante de 60 °c. Se 

dej6 en estas condiciones durante toda la noche y se abri6 

al día siguiente, con un tiempo total de reacción de 16 hr. 

Al completarse la reacci6n se purificó el polímero bastante 

fibroso. El proceso de purificaci6n se llev6 a cabo dos 

veces. 

El producto de esta reacci6n se sec6 en vacío y el 

peso de producto crudo fue de 0.28 gr., logrando un rendi-

miento del 57 %. 
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Fl¡, 318 Sistema utilizado en la pol1merhaci6n do los mon6meros de 
corona consistente en : un bafío de temperatura constante y 
tubo de vidrio sellado, 

En la tabla 3.1 se muestra un ¡ráfico comparativo 

dllla homopolimerizaci6n por radical de los mon6meros de 

corona. 

TABLA 3,1 Homopol1merizaci6n por radical de los mon6mero1 de corone 

Mon6mero (gr.) Solvente AIBN 

MAlSC5 (0.5) !JMF (1ml) 5 1111! 

A15C5 (0,5) Tf!F (2ml) 5 mg 

Al5C5 (0.5) THF (lml) 5 mg 

MA15C5; Metacrilamidobenzo-15-corona-5 
AIBN 1 Azo-iso-butiloni trilo 
A15C5: Acrilamldobenzo-15-corona-5 
Temp,: Temperatura de reaccl6n 
DMF: Dimetilformamida 
Tiempo; Tiempo total de reacci6n 
Tf!F: Tetrahidrofurano 
Rend.1 Rendimiento de la polimerización 

Temp, Tiempo Rend. 

70 13 hrs 0.15 (3()11) 

70 13 hrs 0.31 (62%) 

70 13 hrs 0.17 (34%) 

El mecanismo de la poltmerizaci6n por radical fue 



el siguiente: 

( 1) AIBN ------;, 2 RADo + N
2 

r11
3 r"3 

(2) RAD• + ~112.e ---------?RADett2-;• 

(3) 

e.o 
1 
NHB15C5 

ett
3 

1 

RADeH2-~• 

e.o 
1 
NllB15e5 

ett3 

+ e112.e -----) 

e.o 

NllB15e5 

e.o 
1 
NHB15e5 

e11
3 

1 
~113 

RADeH2-? - ett2 -ro 
e.o e.o 
1 1 
NHB15C5 llHD15e5 
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Despuás se repiten los pasoa como en (3), hasta que 

finalmente: 

(4) 

(5) 

~113 ;113 

2RAD(Cll2- e -+.-eH
2 

ee 
1 n 1 
e.o e.o 
1 1 
NHB15e5 NllB15C5 

~ DESPROPOReION 

etr
3 

CH3 
1 1 

RAO(eH2- e-+- eH:t e.11 
1 n 1 

e.o e=O 
1 
NflD15C5 

1 
NHB15C5 

~113 ;113 

RAD ( Cll2 e -+- eH=e 
1 n 1 

e.o e.o 
1 1 

, NHB15e5 NllB15e5 



Capitulo 4 

EXTRACCION SELECTIVA DE PICRATOS DE 
METALES ALCALINOS EN EL SISTEMA 

H20/CH2C 12 

4.1, Introducci6n 

Como ya ee había mencionado anteriormente, el inte

rés en lo poli6teres c!clicos descritos por Pedersen, 13 ra-

dica en sus excepcionales propiedades de complejaci6n, de-

bido principalmente a aua cavidades hidrof!licaa con dimen-

e iones propias y a sus exteriores hidrof6bicos, donde se 

forman complejos anfitri6n-húesped 1 selectivamente con los 

cationes se¡ún la relaci6n del tamafto de la cavidad del 

poli6ter c!clico y el dihetro del cati6n. Loa complejos 

de poli6teres cíclicos se forman con algunas sales 1 espe-

cialmente con aqu,llas de cationes alcalinos y alcalinote-

rreos, en ambos estados; cristalinos y en soluci6n. 

En un complejo tipo del poli6ter, el cati6n se lo-

caliza en el centro del anillo central, en el plano o casi 

en el plano de los átomos de oxígeno, manteniéndose ah! de-

bido principalmente a las fuerzas electrostáticas ion-dipo-

lo. 

La formaci6n de complejos en soluci6n puede detec-

tarse de diversas maneras, tales como: cambios espectrales, 

alteraci6n en solubilidades electroquimicamente. Las 

27 
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constant~s üe equilibrio durante la complejaci6n, se ha me-

dido en un buen número da sistemas, a través da potenciome

tr!a110 calorimetría11 y espectroscop!a. 12 

Un método menos directo para el estudio de la ten-

dencia a la formación de complejos de varios sistemas sal-

pol16te1· fue dispuesto y utilizado extensivamente por re

dersen20 como sigue; una soluoi6n acuosa de sal, usualmente 

picrato, en la presencia de hidróxido en exceso, ae pone en 

contacto, con una solución de poliéter on un solvente org4-

nico, para determinar la distribución del equilibrio, de 

la sal entre las dos fases, La cantidad en la cual la sal 

es extraída hacia la fase orgánica es tomada como la medida 

en la cual hay formaci6n de complejos, sal poliéter. El 

alcance de la extracción evidentemente no depende anicamen-

te del equilibrio en la complejaci6n, sino también en los 

coeficientes de particl6n y solubllidad de las varias eape-

cies complejadas o sin complejar. Es to método ha probado 

ser muy conveniente para rápidas semblanzas de equilibrios, 

y ha dado el suficiente buen resultado para apreciar loa 

efectos de factores tales como¡ tamaílo del anillo y tamaño 

cati6nico en la complejaci6n, estos resultados son consie-

tentes con los derivados mediBnte otros métodos. 

4.2. Experimentación 

La manifestación mas simple de la formaci6n de com-

plejos por poliéteres es lo solublllzaci6n do sales inorg6-



nicaa en eolventee or¡&nicoe, 

potenoialment• la m&a at11. 
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D1oha propiedad ea tambi•n 

El mHodo de extracci6n por 1olv1nt1 u, ¡1neral-

mente el mh Otil, porque puede aplicarn a todo• loa com

pu11to1 de corona, y lu 1fiolencia1 en la fcrmaci6n de 

ccmplejc1 pueden jerarqui1ar1e numlric1m1nte. 

El fundamente en que u bua la Ucnica e1 que 1 

"Cuando una ocluci6n acucia de una nl de metal alcalino, 

conteniendo una concentr1ci6n muy baja da picrato del miamo 

cati6n, e1 mezclada con un volumen iaual de un eolvente or

aan1co inmiecible, Clli todo el picrato eetar& pre1ent1 en 

la fale aOUOla amarilla y la fa1e ora&nioa permanecer& ain 

color, Ahora, •i un pclilter e• aftadido al aietema, al di• 

eolverlo en la fue oraanica, hte tran1terira a la fall 

or¡Anica el picrato", 11 alcance depender& de la efectiYi• 

dad del poli•t•r como a11nt1 complejant1 pira 11 cati6n en 

cue1ti6n, Concretando, ei ••te no •• 1tectivo, la taa1 or

¡anica permanecer& 1in color; y al contrario, 11 u muy 

efectivo, la mayor intenaidad del color aparecer& 1n la fa

H ora&nica, Lu eficionciu de 101 compu11to1 de corona, 

caerAn dentro de e1to1 limite•, y pueden ••r expreaadaa, 

en porcentaj11 de extracci6n. La conc1ntraci6n de picrato, 

el cual tiene un mAximo de 1boorbancia corca de 101 360 nm, 

1e d1t1rmina por medio de un eapectrofot6m1tro UV/VIS. 

4.2.l. Extracciones de Picrato por lt1r1a de Corona 
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Como ae expuao anteriormente, el método que so utl-

liz6 para la validación y posterior fundamento de la discu-

sión de la caracterización de loa poliéteres, fue el mótodo 

de Pedersen, 20 como sigue¡ en el embudo de separación se 

pusieron 5 ml. de ácido pícrico acuoso (1,4 x l0-4m/l), y 

5 ml. de hldr6xldo de metal alcalino (0,02 m/l) y se mez-

claron bien. 

Una vez hecho eatod se aftadieron 10 ml. de la solu

ción de éter de corona en cloruro de metileno {3,5 x 10-4 

m/l), y se a¡i t6 repetidamente la aoluci6n, usualmente 100 

veces 6 3 min. cuando menos. 

Con este proceso el equilibrio ea alcanzado rápi-

demente. Se aseguró que la agitac16n adicional no incre-

mentara el porcentaje de la extracción. Este procedimiento 

fue utilizado primeramente por Pedersen20 y seguido por .va

rio• investi¡adores mas. 

En algunos casos se observó la formación de espuma 

en la interfase, aunque desapareció casi completamente, al 

cabo de algún tiempo. 

Posteriormente se separaron ambas soluclones ( Fig. 

4, 1 ) y se midi6 por separado h concentraci6n de pict•ato 

en cada fase. por medio de expectroocopía ultravioleta/vi-

si ble (UV/V!S), las lecturas se tomaron a una longitud de 

onda (\);l= 357 nm, y con una constante de adsort!vidad de 

f.= l.5 x l0-4 ( /mol cm) para la fase acuosa, y a A• 374 

nm, f.• 1.0 x 10-4 ( /mol cm) en lo faso orgánica, 
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El porcentaje de picrato extraído en la capa orgá-

nica se calcul6 en base a la concentraci6n de picrato total 

en ambas fases. Puesto que los instrumentos que utilizamos 

no tienen un alto poder de resoluci6n (Perkin Elmer, modelo 

402, o Coleman 139) el ranao de error que se tuvo fue de 

un 2 a 3 •• de los dato• obtenidos para el sistema de ex-

tracción de picrato por el polimetacrilamidabenzo-15-coro-

na-5/K, fueron de un total de cálculo de extracción del 95 

y 97 "' Las mediciones fueron realizadas dos a tria veces 

y loa datos r1ostradoa son el promedio de •atoa. Sin embar-

¡o, ae piensa que loa datos son los adecuados para el pre-

aente trabajo, 

+----+ :olutltft lt Coro111 

eriCH1Cl1 

:.r~n• n, 1>·S .. 

:J,i •:uou 
• 1.11111 C'"Cll.11:.'!1·1 1 
• IS7n:a 

L cu1.,.1111tu 
• 1.1•101 ( •1"'1 c•·I) 

, • 11111111 

Fig, 4,1 Descripción gráfica del sistema de extracci6n de picrato por 
el polUter. 

4.2,2, Determinaci6n de los Coeficientes de Partici6n 
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Los coeficientes de partici6n de los mon6meros y 

polímeros de corona se determinaron como se muestra en el 

esquema 1 como sigue: 5 ml. de agua destilada se equili-

braron con 5 ml. de soluci6n de éteres de corona (2 - 3 x 

io- 3 m/l) en cloruro de metileno con a¡itaci6n vi¡orosa, 

durante 10 min. Despu6s se tomaron 4 ml. de la soluci6n 

acuosa asi obtenida y se les agrea6 un volumen iaual de so-

lución acuosa de picrato de metal (0.005 m/l) conteniendo 

hidróxido de metal (0,05 m/l), A loa 6 ml. de la solución 

resultante se le aftadi6 un volumen igual de cloruro de me-

tileno puro y la mezcla sa agitó bien. La concentraci6n 

del complejo en la fase orgAnica se midió por eapectrofoto

metr!a UV/VIS (374 mn, = 1.6 x 104 l/mol cm), 

4,3. Resultados y Discusión 

Las propiedades de uni6n con cationes de esto• mo-

ICJ"i º·ºº~ (-.'1) 
llJI O.OS (.,J) 

.. , 
"··a· B ... .;ni :Eqtllllbrh> 1 --

ICrJ0 .~. 
Sol 1 •• 

Esquema 4,1 Descripci6n gráfica de la secuencia de la deter
minaci6n del coeficiente de partici6n, •: fase 
orgánica. 
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n6meros y polímeros fueron evaluados por medio de la ex ... 

tracci6n de picrato met&lico acuoso en cloruro de metileno, 

En la ausencia de 6terea de corona, el picrato de metal al

calino es incapaz de diatribuirse en la fase oraAnica cuan

do eat& equilibrado, entre el volumen i¡ual, de cloruro de 

metileno y a¡ua. En pr•••ncia de 6terea de corona, sin em

bar¡o, la corona se compleja con el catl6n, aumentando la 

lipofilicidad, y por ende el picrato acomplejado ea extral

do a la faee or¡Anica. 

Basados en eate principio, la formación de complejo 

puede evaluarse midiendo la cantidad de picrato extraldo 

por medio de expectrofotometria UV/VIS. 

En la tabla 4,1 se muestra el porcentaje de picra

to extra!do en la fase or¡lnica, En la fi¡. 4,1 •• mue•

tran loa porcentaje• de picrato extraídos, como una funci6n 

de la reacci6n entre la corona y el picrato. 

Eato se debe a la facilidad de formación de comple

jos 1: 2 tipo "Sandwichº cuando el K o el Rb eat6n entre 

unidades de benzo-15-corona-5 1 puesto que en este caso el 

tamafto del catión e•cede el tamafto de la cavidad de la co

rona (V6aee tabla 4,2). 

Se obtuvieron extracciones relativamente altas para 

el Li en comparaci6n con el poliestireno an6logo, Para in

vestigar la poeibilidad de formaci6n de complejo entre el 

Li y el grupo amida, ae realiz6 la misma .. tracción utili

zando polimetacrilanilida(3), sin embar¡o, se observ6 muy 



TABLA 4,2 

PORCENTAJE DE PICRATO EXTRAIDO EN LA FASE ORGANICA 

" Extra!do de Picrato de: 

CORONA Li Na K Rb Ca 

5 7 20 19 9 

Poli-! 13 24 96 93 51 

JcrJ ,=35xl0-5/(11/l), JmPiJ=7xlo-5(m/l), JmOHJ = 0.01(11/l) 

Metacrilamida benzo-15-corona-5 

Poli-1 Polimetacrilamida benzo-15-corona-5, 

100 

o 
"O 80 '"' .. 
I< .. 
I< 60 .. 

40 

20 

~·-

I~-
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• 
3 

[Cr)
0 

[MPi)
0 

·-
s 

34 

Fig. ·4.1, Porcentaje de picrato extraJ.uu por polimetacrilamida-benzo-15-
corona-5, contra la concentraci6n inicial de corona a picrato. 
JmPlJ = 7xlo-5 (m/l); JmOHJ = 0,01 (m/l); K(o), Rb (o), Ca 
(x), Na(A), Ll(e). 
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TABLA 4, 2. Tamaño de la Cavidad da Corona y Diámetro del Catión 

CATION ETER DE CORONA 

TIPO DIAMETRO DEL ION(A) TIPO DIAMETRO DE LA CAVIDAD(A) 

Litio(IJ.) 1.2 

5odio(te) 1,00 15-<:or<n>-6 l. 7-2.2 

Potasio(K) 2,66 

~idio(ilb) 2.96 

Cesio(Qi) 3.34 

poca extracci6n 1 siempre menor del l "· Por lo tanto la 

formación del complejo de Li con el ¡rupo amida, si hay al-

guno, no causa extracción significativa. 

Suponiendo una extracción 1:1, el equilibrio de la 

extracci6n se puede expresar como en la ec, 4 1 1. 

mcr+,p
5

-

el cual comprende los siguientes tres equilibrios: 

Ks 
m+ + Cr ~ 

. 
Cr 

Pe ___.. 
~ Cr 

(l l 

(2) 

( 3) 



36 

(4) 

denota fase orgánica 

Cr éteres de corona 

P
8

- anión picrato 

m + cati6n metálico 

La constante de extracción total está dada por la 

ecuación: 

donde¡ 

Ke KaPePc (5) 

Pe Coeficiente de partición del poliáter 

Pe = Coeficiente de partición del complejo de iones 
separados acuosos a iones apareados en la fase 
orgánica, 

Ks Constante de estabilidad de complejo cati6nico 
acuoso. 

Ke = Constante de equilibrio de extracción, 

Los efectos electr6nicos de la constante de extrac

c 16n fueron estudiados por Smid et.al., 21 respecto al ben-

zo-coi•ona-5 eubsti tu idos, quienes encontraron una relación 

lineal entre la constante de unión o la constante de equi-

librio de cxt¡·acclón y el valor del substituyente de Ham-

met, Sin embargo, la diferencia en la extracción entre de-
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rivadoa de estireno y deriv1do1 de metacrilamida, no pueden 

racionalizar1e por au erecto 111ctr6nico, Poniendo m•1 en 

chro eat1 diferencia, determinamos el Pe por el dtodo 

deacri to en la ucci6n experiuntal 'I loe ruul ta do e H 

aueatran en la tabla 4 1 4, 

TAILA 4.4. Coeticiento do Partici6n do ltorH do Corona (Pe) 

CORONA lcrl
0

(a/ll 

2.ox10·2 

1.91110-3 

1 COllPLIJOi •(a/l) 

3.89x10•5 

0.75a10·5 

Pe 

0.30 1.J.io-2 

0.40 1.Jxlo-2 

Loe veloree de Pe obtonidoe •on •a• 1randea que loe 

que u obtuvieron para loe derivado• d• poliutireno, lo• 

valoreo reportado• •on 5,la10·4 (vinilb•n•o-15-corona-5) 

o.11x10·4 (polivinilben•o-15-corona-5), 19a10·4 (vinil-ben

zo-10-corona-6), 0.073xl0-4 (poliv1nilbenao-18-corona-6), 1 

Loe altoe valoru de Pe pero derivado• de Htacrilaaida 

pueden atribuirse a la alta etinidad de utoe •on6Hroe 'I 

pollaeros debido a la preeenci1 de 1rupo• aaida polar•• por 

el aaua. 

Ea de mencion1rae tambi•n que la aolubilidad de ea-

toa mon6meros en solvente• or1lnicoa •• mAe pequefta que la 

de loa an6lo¡oe de eetireno, por ejemplo, su solubilidad en 

THF es mas limitada y ee tiene que aftadir DMF en su poli••-
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rizaci6n. 22 Además. el polímero muestra un valor compara

ble o un poco mas grande de Pe que el mon6mero 1 diferente a 

los derivados de pol!e•tireno, Puesto que el m6todo utili

zado es indirectot no se puede realizar una dlacu1i6n 11-

tricta, sin embargo, ae puede decir que el valor de Pe del 

polímero no ea menor que el del mon6mero. Aaí • podremos 

decir que un valor alto de Pe, cuando meno1 corre1pond1 a 

un factor indicativo para la tambi6n alta extracci6n de 101 

derivado• de •etaorilamida. 



ESTA TESIS ND DEBE 
SALIR DE LA BISLISTECA 

Capítulo S 

CONCLUSIONES GENERALES 

5,1, Introducción 

Para obtener información acerca de la estequiome-

tría de la formación de complejo•, se trabaj6 una caracte• 

rizaci6n de la relaci6n mhima de la concentración de ca-

ti6n/corona, 

4.2, Discusión 

Como observaremos en el contenido aeneral del tra-

bajo, con el incremento de la concentración de picrato en 

la fase acuoea, podr• extraerse mis aal en la taae or¡ánl-

ca. 

Como consacuencia de esto, si la constante de ex-

tracei6n ea suficientemente grande, 1e podrá alcanzar un 

punto donde casi todos los ligandoe de corona formen com-

plejo con el cati6n. Debido a lo anterior es interesante 

obtener información acerca de la estequiometría de los com-

ple jos. 

Se llev6 a cabo una serie de extracciones con las 

siguientes condiciones: concentración 7x10"5 (m/l) de coro

na y 0.01 (m/l) de base. En este caso se mldi6 solamente 

la concentración de picrato en la fase orgánica. 

39 
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Como consecuencia de esto, si la constante de ex-

tracción es suficientemente grande, se podrá alcanzar un 

punto donde casi todas los ligando& de corona formen com

plejo con el cati6n. Debido a lo anterior es interesante 

obtener una relación máximo cati6n/corona ya que puede pro

veer información acerca de la estequiometría de loa comple-

jos, 

Se llevó a cabo una serie de extracciones con las 

siguientes condiciones: concentración 7 x l0- 5 (m/l) de co

rona y O,Ol (m/l) de base, En este caso se midió solamente 

la concentración de picrato en la fase oraánica, 

Los resultados se muestran en las figuras 5 1 1 a 

5 1 4 donde la relación de la concentraci6n del picrato que 

formó complejo y la concentración inicial de corona son 

graficados contra la relación de concentraci6n del picrato 

inicial, En el par cat.ión-corona que forma complejo 112 1 

la relación de corona que form6 complejo a la corona ini

cial es dos veces mayor que para la relación de catión que 

se complejó a corona inicial y no pasa de o.s, mientras en 

el par que forma complejo 1: l, ambas relaciones son laa 

mismas y pueden ex.ceder de o.s. Como se muestra en estas 

figuras, en el caso de 6teres de corona polim6ricos 1 la re

lación de concentraci6n lcompleJol/ICrl
0 

se vuelve saturada 

con el incremento de la relación IPil
0
/ICrl

0
, esto es nota

ble especialmente para los sistemas poli-benzo-15-corona-5/ 

;(, Rb, Cs (Figs. 5,l-5,4), 
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Fi¡. 5, 1 Relaci6n do picrato de potado extra!do a corona inicial con
tra la relaci6n de la concentraci6n de picrato inicial a co
rona inicial, Polibenzo-15-corona-5 (o), benzo-15-corona-
5 CI), 

1, o 

o. 5 ------·-. -

8 

(RbPiJ 0 
[Cr] 0 

15 

Fi¡. 5. 2 Relaci6n de la concentraci6n de picrato de rubidio extra!do a 
corona inicial contra la relac16n de la concentraci6n de pi
crato inicial a corona inicial. Polibenzo-15-corona-5 (D), 
benzo-15-corona (•), 



Fig. 5,3 
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15 

[CsPi]
0 

(CrJ
0 

Relaci6n de la concentrac16n de picrato de cesio extraído a 
corona inicial contra la relación de la concentraci6n de pi
crato inicial a corona inicial. Polibenzo-15-corona-5 (Q) 1 

benzo-15-corona-5 (9), 

~-

(Na Pi) 0 

iCr 10 

·-
15 

Fig. 5.4 Relac16n de la concentración de picra~o de sodio extraído a 
corona inicial contra la relación de la concentraci6n de pi
cra.;o lniclul o corona inicial. Polibenzo-15-5 (O), benzo
l~i··co•~ona-5 •>. 
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En estos casos, los valorea máximos para la rela

ción de concentración 1Complejo1/1Cr1
0 

son aproximadamente 

0,4 1 lo que significa que se formaron complejos 1:2. Los 

l'esultados son razonables en estos pares porque el tamaño 

del cati6n excede al tanoafto de la cavidad del anillo. 

En el caso en donde se forma un complejo 1 :2, la 

relación de concentración !Complejol/1Crl
0 

te6ricsmente de

be alcanzar el valor constante de 0.5, sin embar¡o, aólo 

alcanza el de aproximadamente 0.4. Se realizaron tambi6n 

extracciones de picrato de sodio NaPi, bajo las miamaa con

diciones experimentales 1 loa reaul tados se muestran en la 

Fig. 5,4. Ya que las constantes de extracción son mas pe

quenas en todos los casoa, la ra~6n o relación de concentra

ción !CompleJolt!crl
0 

crece pero se mantiene en los valores 

mas bajos. 

4,3, Conclusi6n 

Smid et. al,, 1 trabajaron sobre loe miamos experi

mentos pero con derivados de poliestireno. En el caso de 

ellos, en el sistema donde se forma el complejo 1:2, se al

canza un valor máximo de 0.42. Se atribuyó la desviac16n 

del valor teórico al factor estadístico, es decir, según 

los cálculos de Flory, 23 cuando se aparean al a=ar los 

substituyentes consecutivos de la unidad estructural -cn2-

CHX-, quedan sin aparear el 13.5 % de loa substituyentes. 

Esto es aplicable a loa procesos irreversibles y 
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la formación de complejos es un proceso reversible. Sin 

embargo, el resultado experimental sugiero que el valor 

máximo en el sistema donde se forma el complejo 1:2 no ex

cede de 0,42 en el caso de derivados de poliestireno y de 

0.4 en el caso de nuestro polímero. 

Se puede atribuir la desviación del valor teórico 

a la repulsión electrostática y al efecto conformacional. 

Es decir, en el caso del polímero, la presencia de un com

plejo afectará en forma negativa la formación de otro com

plejo en la misma cadena y este efecto se incrementará con 

el aumento de la densidad del complejo en la cadena del po

límero, Además, en el caso donde se forma un complejo 1:2, 

el impedimento estérico puede incrementarse ya que se re

quiere un cambio en la conformación para la conveniente 

alineación de loe ligandos de corona. El valor m4ximo de 

saturación para los derivados de polimetacrilamida fue li

geramente inferior al de los derivados del poliestireno. 

Probablemente e'sto se debe a la mayor rigidez de nuestro 

pol!mero debido a la presencia del grupo -metilo, 
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