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Resumen

La sintesis de un derivado diacetilénico de formula C,;H,,N,O, se llevo a cabo por medio de una condensacion de Glaser, y la caracterizacion
estructural se realizo por difraccion de rayos X en monocristal. El compuesto result6 dificil de cristalizar, y solamente un monocristal en forma
de lamina con un espesor limitado a 40 m se obtuvo para medir datos. Al ser el poder de difraccion débil, la resolucion experimental se limito a
0.91 A, y no fue posible obtener una esfera de difraccién completa, debido a la descomposicion de la muestra bajo irradiacién, probablemente a
consecuencia de una polimerizacion en el estado soélido. Tal comportamiento se habia reportado anteriormente para otros derivados
diacetilénicos cercanos. La molécula se ubica sobre un centro de inversion, con los sustituyentes n-octil en conformacion extendida trans,
generando un sistema molecular con una longitud mayor a 36 A. Los grupos uretano forman puentes de hidrégeno intermoleculares N-H...O a

lo largo del eje cristalografico corto a. La estructura supramolecular resultante, basada en ciclos R,’(30), es bidimensional, y los planos
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supramoleculares se apilan a una corta distancia de 3.65 A, adecuada para la polimerizacién en el estado sélido.

Palabras claves: diacetileno, difraccion de rayos X, polimerizacion.

1. Introduccién

El estudio de la polimerizacion de los mondémeros
diacetilénicos, iniciado por G. Wegner en los afios 1970, ha
generado interés en quimica de los materiales, debido a que
tanto el polimero como el mondémero forman soluciones
solidas estables, haciendo posible la preparacion de
peliculas moleculares, en capas sencillas o multiples [1]. La
polimerizacion se realiza en el estado sdlido, de manera
controlada, generalmente por irradiacion [2], o, de manera
alternativa, por activacion térmica. El interés de estos
materiales reside en el hecho de que sus propiedades opticas
y eléctricas en la direccion de la cadena polimérica son
drasticamente distintas de aquellas medidas en una direccion
perpendicular a ella. Aplicaciones modernas de estos
materiales incluyen su uso como transportadores de cargas
en sistemas fotocataliticos basados en nano-TiO, [3], o la
preparacion de sistemas cambiando de color en respuesta a
un estimulo externo [4]. El presente trabajo presenta la
determinacion estructural de un mondmero diacetilénico,
dificultada por el proceso de polimerizacion parcial en el haz
derayos X.

2. Parte Experimental
2.1 Sintesis del octa-3,5-diino-1,8-diil-
bis(octilcarbamato) [CAS: 163186-04-7]

Se mezclaron n-octil-isocianato recientemente destilado
(0.432 mol) y 3-butin-1-o0l (0.342 mol) en benceno, bajo
atmosfera controlada (N,), y se dejo bajo agitacion a
temperatura ambiental durante 24 horas, para formar el 3-
butin-1-il-octilcarbamato. Este producto se separd por
centrifugacion, se lavé con una mezcla hexano-metanol
(9:1) y se secd a baja presion. Solido incoloro; 98% de
rendimiento, p.f. 25-26 °C. RMN-'H (CDCl,) /ppm con
respecto al TMS: 1.26 (3H, t, CH,), 1.50 (10H, m, CH,), 1.62
(2H, m, CH,CH,), 1.97 (1H, t, CCH), 2.53 (2H, t, CH,NH),
3.19 (2H, td, CH,CCH), 4.18 (2H, t, CH,0), 4.79 (1H, s,

NH). IR (KBr, cm™): 3330 (CC), 2941 (CH alcano), 2100
(CH acetileno), 1699 (COO), 1342 (NH).

Una adaptacion de la condensacion oxidativa de Glaser
reportada previamente [5] se aplicO para obtener el
diacetileno requerido, 1. El 3-butin-1-il-octilcarbamato
(0.086 mol) se adiciond a CuCl(0.030 mol) en una mezcla de
piridina (28 mL), TMEDA (1 mL) y DMF (I mL). Se
burbujed O, en esta mezcla, con agitacion constante durante
24 horas, formandose un soélido negro. Este solido se tratd
con HCI/H,O (1:1) para formar el compuesto 1 como un
solido de color lila caracteristico de esta clase de compuestos
[6]. El solido lila se extrajo con acetona, luego con metanol,
y fue secado a temperatura ambiental. p.f. 150-151 °C.
RMN-'H (CDCL,), /ppm con respecto al TMS: 0.87 (6H, t,
CH,), 1.27 (20H, m, CH,), 1.48 (4H, m, CH,CH,), 2.57 (4H,
t, CH,NH), 3.16 (4H, t, CH,C=C), 4.13 (4H, t, CH,0), 4.72
(2H, s, NH). RMN-"C (CDCl,) /ppm: 5.0 (CH,), 19.6
(CH,C= C), 30.5 (CH,), 35.0 (CH,), 61.2 (CH,0), 65.8
(CH,C= C), 73.5 (CH,C= C), 155.6 (C=0). Analisis
elemental (calculado para C,H,,N,0,): C 69.9 (69.6), H 9.9
(9.9), N 6.2 (6.2%). Difraccion de polvos, distancias
interplanares: d = 25.59, 13.14, 6.66 A. TGA: 178 °C.
Espectro electronico: (970 nm) = 49000 M'cm'. Se
obtuvieron cristales por evaporacion lenta de una disolucion
enCH,Cl,,a-5°C.

2.2 Cristalografia

Los datos de difraccion se midieron a 300 K sobre un
difractometro Siemens P4, con la radiacion Mo-Ka ( =
0.71073 A), con el programa XSCANS [7]. El poder de
difraccion del cristal se registro con la medicion periddica de
un grupo de reflexiones de prueba, encontrandose una caida
durante la irradiacion de la muestra. Después de 46 horas de
irradiacion, y una pérdida de 37% del poder de difraccion, el
cristal se descompuso, cuando el patréon de difraccion estaba
completo en un 84%. Los datos se corrigieron por la
deterioracion del cristal en funciéon del tiempo, y la
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estructura se refin en el grupo P-1, con los programas
SHELXS y SHELXL [8]. En el modelo estructural, los
atomos de H se colocaron en posiciones calculadas, con
distancias de enlace C—H restringidas en 0.96 (grupo metilo)
00.97 A (grupos metileno) y la distancia N-H restringida en
0.86 A. Los factores de desplazamiento isotropico para los
atomos de H se calcularon con base al desplazamiento de los
dtomos a los cuales estan enlazados: U,,(H) = 1.2U, (4tomo
enlazado). Los archivos finales estan disponibles via e-mail
alos autores.

3. Resultados y discusion

La sintesis del diacetileno 1 se llevé a cabo en dos pasos
(ver seccién 2.1 y Esquema 1). Este compuesto presenta
propiedades de interés, como coeficientes Opticos no
lineales, un termocromismo reversible y un coeficiente de
extincion molar elevado. Sin embargo, su cristalizacién ha
sido complicada, y solamente algunos cristales se
obtuvieron. Por otra parte, se esperaba que la resolucion
estructural de esta molécula no fuera de rutina, por lo menos
por dos razones. En primer lugar, las moléculas incluyendo
cadenas alifaticas largas tienen una tendencia a cristalizar
como laminas delgadas, con una elevada probabilidad de
formar cristales maclados [9]. De hecho, en el presente
estudio se trabaj6 con un monocristal tinico, a pesar de varios
intentos para mejorar el proceso de cristalizacion. En
segundo lugar, los diacetilenos frecuentemente polimerizan
en el estado solido, cuando se irradian con luz UV, rayosy o
rayos X [1, 10-12]. El compuesto en estudio puede
efectivamente polimerizar, via un mecanismo topoquimico
[13, 14]. Esta propiedad probablemente se relaciona con la
perdida de cristalinidad observada durante la recoleccion de
datos de difraccion, acompafiada de un cambio de color, de
lila a purpura, en un periodo de dos dias, fenomenos
caracteristicos de una polimerizacion parcial en el estado
solido [15-18]. Sin embargo, el conjunto de datos
colectados, completo en un 84% hasta la resolucion de 0.91
A, fue suficiente para determinar la estructura molecular,
aunque a un nivel de refinamiento de baja calidad.

R—N=C=0 + HO
R =n-CgHy7 \/\

H

Benceno, N,
298 K, 24 h.

CuCl, 0,
piridina / TMEDA / DMF
H 298 K, 24 h.

1 |

Esquema 1. Ruta de sintesis para el compuesto 1
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Como se esperaba, el compuesto 1, una vez polimerizado,
tiene propiedades no lineales: si se mezcla con polimeros
vinilicos, después de irradiarse con un haz de electrones,
presenta una susceptibilidad con un coeficiente de tercer
orden non lineal en el rango ¢’ = 10™-10" esu [14]. De la
misma manera, se ha medido un coeficiente de absorcién no
lineal, f = - 0.830x10" m/W, sobre una mezcla del
compuesto 1 con polimeros uretanos (desmodur-75)
irradiada con un laser en la region cercana al IR (=790 nm)
[19]. Estos datos deberian ser compatibles con un grupo
espacial sin centro de inversion, P1, tomando en cuenta la
simetria triclinica de la celda unidad. Sin embargo, un
modelo estructural en el grupo Pl genera fuertes
correlaciones en el refinamiento por minimos cuadrados,
debido a la presencia de un centro de inversion en la
molécula. La posicién de este elemento cristalografico se
determind usando el procedimiento A DDSYM disponible en
el programa PLATON [20] y la estructura se refind en el
grupo P-1 (Tabla 1).

Tabla 1. Datos cristalogréficos.

Compuesto 1
Férmula C25H44N204
Peso molecular 448.63
Habito y color Léamina lila
Dimensién (mm) 0.40- 0.12- 0.04
Sistema Triclinico
Grupo espacial P-1
ad) 5.0793(13)
bA) 5.4508(14)
cd) 26.856(7)
a (9 84.960(18)
B 85.576(19)
Y 65.42(2)
V(A% 672.93)
YAVA 1,12
Deg (gfem’) 1.107
u (mm™) 0.074
Rango 20 (°) 4-46
Refl. medidas 2271
Refl. independientes 1567
Pardmetros 146
Ri[I>20(])] 0.113
WR; (todos los datos) 0.281
S 1.167
Max/min Ap (eA?) 0.183,-0.203

Una manera clésica de corroborar si el grupo es correcto
es a través de las estadisticas de Wilson; sin embargo, estos
métodos son de poca ayuda en el caso presente, debido a que
el patrén de difraccion no es homogéneo. Por ejemplo, tres
reflexiones vecinas en el espacio reciproco, (1 -2 16), (1 -2
17) y (1 -2 18) tienen factores de estructura normalizados
muy altos, E = 3.46, 3.87 y 3,43, respectivamente, mientras
zonas extensas en la esfera de difraccion tienen reflexiones
con E~0. La aparente inconsistencia entre el grupo espacial
elegido para el refinamiento y las propiedades no lineales del
material puede ser una consecuencia de la estructura fisica
del cristal. Si esta constituido de una superposicion al azar de
dominios sin centros de inversion, el grupo resultante es
efectivamente P-1, compatible con el coeficiente
experimental ’#0[21].
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Figura 1. Representacién ORTEP de una molécula del compuesto 1, con elipsoides de desplazamiento para C, N 'y O a 30% de probabilidad. La unidad
asimétrica estd constituida por los dtomos C1...C15, y los 4tomos no etiquetados se generan por un centro de inversi6n cristalografico.

R}(30) :

Figura 2. Estructura cristalina del compuesto 1, vista en dos orientaciones. a) estructura supramolecular 2D formada por los puentes de hidrégeno (lineas
discontinuas). b) Apilamiento de los planos supramoleculares en el cristal. La figura se prepar6é con Mercury [27].

La estructura molecular refinada es la esperada, con una
unidad asimétrica conformada por una media molécula
(Figura 1). El enlace acetilénico C1C2 presenta la longitud
esperada, 1.174(11) A, y el angulo de enlace C2C1-C1’ est4
cercano a los 180° (simetria i: 4-x, -3-y, 1-z). La longitud del
enlace central C1-C1’es corta, 1.382(18) A, pero similaralo
observado en otros compuestos diacetilénicos [22-24]. El
grupo n-octil se encuentra en la conformacion extendida
todo-trans, formando un sistema molecular casi-lineal, con
una longitud total de ca. 36 A. Una estructura
supramolecular bidimensional se forma a través de puentes
de hidrogeno intermoleculares N-H...O entre grupos
uretano, de manera similar a lo observado en otros derivados
con estos grupos funcionales [24]. Dos moléculas
relacionadas por una traslacion de red en la direccion [100]
forman dos puentes, generando anillos de tipo R,*(30) en la
clasificacion de los patrones supramoleculares [25]. Estos
anillos se extienden a lo largo del eje cristalografico corto a,
formando planos (Figura 2, parte a). Estos planos se
empacan de manera paralela en el cristal, a una distancia
corta de 3.65 A (Figura 2, parte b). Esta corta distancia
favorece el fenomeno de polimerizacion en el estado s6lido
[12], con los enlaces triples en una configuracion adecuada
para una adicion de tipo 1,4-trans-trans. Sin embargo, el
presente estudio no permite determinar si las cadenas
poliméricas crecen de manera aleatoria en una matriz de
monomeros, formando una soluciéon solida mondémero-
polimero por un mecanismo de polimerizaciéon homogénea,
o bien si un proceso heterogéneo genera cristalitos de
polimero dentro del monocristal de mondmeros[13, 17,26].

4. Conclusion

La caracterizacion estructural del mondémero octa-3,5-
diino-1,8-diil-bis(octilcarbamato) sintetizado por una
condensacion de Glaser comprueba la posibilidad de
polimerizar este compuesto via los métodos clasicos para la
obtencion de materiales poli(diacetilénicos) [1]. De hecho,
la polimerizacién inicia durante la irradiacion por rayos X,
dificultando la obtenciéon de un patrén de difraccion
completo para el mondmero. Mas estudios cristalograficos
son necesarios, en particular a baja temperatura, para seguir
con la caracterizacién de este mondmero. Por otra parte,
también de interés seria la caracterizacion del polimero, para
confirmar el mecanismo topoquimico de la polimerizacion,
mencionado en articulos anteriores [13, 14].
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