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Capitulo I. 

ANTECEDENTES 

1.1 Conjugación, Resonancia y sistemas D-π-A, D-π-D, A-π-A 

Los sistemas conocidos como D-π-A, D-π-D, A-π-A, son estructuras que contiene un sistema 

π-conjugado sustituido con grupos funcionales D y A; donde D es un donador de electrones 

y A aceptor de electrones o densidad electrónica, el sistema π- conjugado es una entidad 

molecular cuya estructura puede representarse con enlaces sencillos y enlaces múltiples 

alternados: p. Ej. CH2 = CH – CH =CH2, CH2 = CH – C≡N. La conjugación se debe a la 

interacción de un orbital p con otro p a través de un enlace σ intermedio [1]. El término es 

también extendido a la interacción análoga que involucra un orbital p que contiene un par de 

electrones no compartidos, por ejemplo: Cl – CH = CH2. Otro muy importante concepto de 

mecánica cuántica que se aplica con mayor frecuencia en fisicoquímica es un enlace π en un 

sistema conjugado. Este enlace no se localiza entre dos átomos: en cambio, cada enlace tiene 

un carácter de doble enlace fraccional u orden de enlace. Existe una “energía de 

deslocalización” correspondiente, identificable con la estabilización del sistema en 

comparación con una estructura en la que están presentes enlaces simples y dobles formales 

(localizados). Siempre está presente algún grado de deslocalización y puede estimarse 

mediante cálculos mecánicos cuánticos, a través de química computacional para la obtención 

de información estructural de sistemas moleculares, como es la densidad electrónica. 

Los efectos son particularmente evidentes en sistemas aromáticos y en entidades moleculares 

simétricas en las que un par libre o solitario de electrones o un orbital p vacante se conjuga 

con un doble enlace. Un concepto más es la resonancia, el cual se refiere a la representación 

de la estructura electrónica de una entidad molecular en términos de las estructuras 

contribuyentes. La estructura contribuyente procede de la formulación del enlace-valencia a 

partir de la mecánica cuántica de la función de onda para una molécula, como una 

combinación lineal de funciones de onda, cada una representa una fórmula que contiene 

enlaces sencillos, dobles o triples con el acoplamiento de espín electrón. Cada una de estas 

fórmulas representa una estructura que contribuye, también llamada "estructura de 

resonancia" a la función de onda total, y el grado en que cada uno contribuye se indica por el 

cuadrado de su coeficiente en la combinación lineal de sus orbitales. Las estructuras 

contribuyentes, también llamadas "formas canónicas", tienen por tanto un carácter puramente 

formal. Las estructuras pueden ser covalente (o no polar) o iónico (o polar). El ejemplo más 

conocido para ilustrar una estructura resonante es el benceno Figura 1, que puede ser 

esquematizado de dos maneras. La primera es representando ambas estructuras resonantes 

(propuesta por Kekulé en 1865), Figura 1.1.A y la otra es a través de una esquematización 

del híbrido de resonancia donde la carga se encuentra deslocalizada (Figura 1.1.B). Una 
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característica importante de este tipo de compuestos es que esta deslocalización electrónica 

contribuye a una mayor estabilidad química.  

 
  (A)      (B) 

Figura 1.1. Estructuras de resonancia (A) y el híbrido de resonancia (B).  

 

1.2 Efecto de grupos sustituyentes en sistemas aromáticos y conjugados. 

Los compuestos orgánicos que contienen en su estructura grupos aromáticos o conjugados 

se pueden ver afectados por diferentes sustituyentes en su estructura química como es la 

reactividad química y en particular sus propiedades ópticas dependiendo del grupo funcional 

y por la posición en un sistema aromático. Los grupos funcionales se pueden clasificar en 

donador de electrones (D) o aceptor de electrones (A), y en la estructura electrónica del 

sistema de estudio se pueden generar cargas parciales (+) o (-) sobre átomos de la 

estructura molecular, y el mecanismo por el cual se explica la diferente distribución de la 

densidad electrónica son: por efecto inductivo o por resonancia. Las cargas parciales se 

pueden visualizar con imágenes tridimensionales conocidos como mapas de potencial 

electrostático [2], Figura 1.2.(a), la región azul indica una región (+) y la región roja indica 

(-). Por ejemplo, para el caso de benceno, cuya estructura es de alta simetría, su superficie 

de potencial electrostático que se muestra en la Figura 1.2.(b), indica que la carga negativa 

se encuentra en el centro del anillo y la carga positiva en los protones de cada carbono. 
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(a) 

 
(b) 

Figura 1.2. Escala de color de potencial electrostático (a). Superficie de potencial 

electrostático del benceno (b). 

 

Efecto Inductivo 

La diferencia en electronegatividad de los átomos en un enlace provoca una polarización del 

enlace y por lo tanto la densidad electrónica estará distribuida hacia el grupo con átomos más 

electronegativos, a esto se le conoce como efecto inductivo. El efecto es a corto alcance, es 

decir cuando aumenta la distancia a la que se encuentra el sustituyente y la estructura 

conjugada. Si los sustituyentes son átomos muy electronegativos como halógenos (F, Cl, Br 

y I), o grupos -OH o -CN, hará que el enlace se polarice, Figura 1.3. Por ejemplo, en el caso 

clorobenceno, la polarización del enlace -C-Cl se representa como una carga parcial positiva 

(+) sobre el átomo de carbono y una parcial negativa (-) sobre el átomo de Cl. En el caso 

de tolueno (metilbenceno) el -CH3, sustituido en anillo aromático la polarización del enlace 

C-C es menor y la carga parcial positiva (+) esta sobre el -CH3, y la carga parcial negativa 

(-) esta sobre el carbono del anillo, Figura 1.4. En cuanto a los potenciales electrostáticos, 

como se observa, el efecto del sustituyente se observa como un cambio del color, que 

representa el potencial electrostático indicando la fuerza de atracción del sustituyente Figura 

1.3. En el caso del efecto inductivo (I-) se lleva el siguiente orden: CNOHCl sin embargo 

para el grupo -CH3, el efecto es contrario al de estos grupos, es decir el -CH3 estaría con (+) 

Figura 1.4. Si se compara el potencial electrostático del anillo de benceno, Figura 1.2.(b), 

con el del metilbenceno se representa en el centro del anillo un color rojo más intenso, por lo 

que se dice que el -CH3 dona densidad electrónica por efecto inductivo al anillo aromático, y 

se conoce como efecto inductivo (I+). Figura 1.4. 
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Figura 1.3. Efecto inductivo electro-atractor, para el clorobenceno, hidroxibenceno (fenol) 

y benzonitrilo. y sus respectivas superficies de potencial electrostático. 

 

Figura 1.4. Efecto inductivo electro-donador del -CH3 en el metilbenceno y su superficie de 

potencial electrostático. 

Efecto resonancia 

La reactividad química de una estructura debido a la polarización de los enlaces y al final de 

toda la densidad electrónica del sistema, se explica por el efecto de resonancia, el cual puede 

esquematizarse con un anillo aromático sustituido con grupos funcionales que contienen 

átomos con pares de electrones no enlazados (pares de electrones libres), y dependiendo de 

la hibridación del átomo, el par de electrones estará en resonancia con los orbitales π de la 

estructura conjugada. Por ejemplo, grupos -NH2 que se consideran donador por efecto de 

resonancia y el grupo nitro -NO2 que es un electro-atractor por resonancia.  

En la Figura 1.5a., se representan las estructuras de resonancia, para mostrar como la carga 

positiva puede estabilizarse por la deslocalización del enlace π del anillo, es decir, 

estabilización por resonancia, que explican en química la fuerza de atracción del -NO2, 

además de que el átomo de nitrógeno y el oxígeno son más electronegativos que el carbono. 

En la Figura 1.5b. se muestra el potencial electrostático, sí se compara con los grupos electro-

atractores (Figura 1.3.), se puede observar que el grupo -NO2 muestra un efecto electro-
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atractor aún mayor al presentado por el -CN afectando la densidad electrónica del anillo 

aromático. 

 
      a) 

 
      b) 

Figura 1.5. Estructuras de resonancia en el nitrobenceno y su superficie de potencial 

electrostático. 

 

En el caso de un anillo aromático sustituido con el grupo amino -NH2, conocido como anilina 

(aminobenceno), el -NH2 actúa como electro-donador. En la Figura 1.6. se muestran las 

estructuras de resonancia, que son muy significativas porque a pesar de que el átomo de 

nitrógeno es un átomo de mayor electronegatividad que el átomo de carbono, el par de 

electrones que se encuentra en un orbital sp3 participa en la resonancia y entra en conjugación 

con los orbitales π del anillo, por lo tanto, se deslocalizan (Figura 1.6.). Viendo la superficie 

de potencial se puede observar que el área negativa está distribuida en el anillo y el grupo 

donador -NH2. Debido a que el par de electrones entran en resonancia en el anillo parte de la 

superficie del -NH2 está en azul, indicando carga positiva en el área.  
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Figura 1.6. Estructuras de resonancia de anilina y su superficie de potencial electrostático. 

 

1.3. Estructura del tipo D-π-A 

Un dipolo eléctrico se define como dos cargas q+ y q- separadas por una distancia d. Como 

se mencionó los sustituyentes causan que la densidad electrónica no se distribuya 

homogéneamente y haya zonas positivas y negativas, lo que revela que una estructura 

molecular se encuentre polarizada y que la substancia exhiba un momento dipolar (μ), el cual 

es un indicador de la polaridad (medido en debye). Una estructura molecular como el 

benceno, sustituido por un grupo funcional electro-donador (D) y un grupo electro-aceptor 

(A), tendría una estructura tipo D-π-A, y estaría polarizada, Figura 1.7. Este tipo de 

estructuras son importantes porque son moléculas activas en la región UV-Vis, debido a la 

deslocalización de la densidad electrónica. En el diseño de materiales, la química juega un 

papel muy importante ya que, se pueden sintetizar una gran gama de estructuras D--D, D-

-A o A--A con diferentes electro-donadores y electro-aceptores, cuyas propiedades 

espectroscópicas se pueden estudiar para ser utilizados en diferentes aplicaciones. Un 

ejemplo de estructuras D-π-A, es el compuesto 4-dimetilaminobenzonitrilo (DMABN), 

donde el grupo -N(CH3)2 es el electro-donador y el grupo -CN es el electro-atractor, Figura 

1.7. También se muestra su superficie de potencial, y como se observa la región de superficie 

azul es mayor que en el caso de la anilina Figura 1.6. 
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Figura 1.7. Estructura del compuesto 4-dimetilaminobenzonitrilo y su superficie de 

potencial electrostático 

Una de las propiedades interesantes del compuesto DMABN, y por lo que ha sido 

ampliamente estudiado es su fluorescencia dual [3]. 

1.4. Compuestos derivados de estilbeno y de estirilpiridinas. 

Una parte importante en el diseño de compuestos con estructuras D--D, D--A o A--A es 

que se requiere que parte de la molécula sea un sistema π, el cual puede ser un compuesto 

derivado de estilbeno, constituido por dos anillos aromáticos unidos a través de un doble 

enlace, Figura 1.8. El compuesto 1,4-diestirilbenceno ha sido ampliamente estudiado por sus 

propiedades de fluorescencia y por sus aplicaciones en muchos campos como la química, la 

ciencia de los materiales y la biomedicina debido a sus notables aplicaciones en óptica, 

fotoquímica y fotofísicas [4]. 

 
Figura 1.8. Estructura del estilbeno y del 1,4-diestirilbenceno 

Estos materiales también se pueden utilizar como agentes blanqueadores fluorescentes en 

textiles, papel y detergentes [5]. Como materiales en absorción de dos fotones [6, 7], y como 

material electroluminiscente para dispositivos optoelectrónicos, como diodos emisores de luz 

orgánicos (OLED) [9,10]. La alta actividad de fluorescencia y alta estabilidad de compuestos 

son factores importantes en sus aplicaciones [11, 12]. Es importante recalcar que el estilbeno 

es la unidad base del polifenilenvinileno (PPV) Figura 1.9. [13, 14]. El descubrimiento en 

Cambridge del fenómeno conocido como electroluminiscencia (EL), que no es otra cosa que 

la emisión de luz cuando los polímeros conjugados [15] se excitan por medio de una corriente 

eléctrica, ha generado un nuevo ímpetu para el desarrollo de dispositivos derivados de 

polímeros electroluminiscentes para aplicaciones en optoelectrónica. El primer polímero 

electroluminiscente reportado fue el poli(1,4-fenilenovinileno) o PPV. La estructura del PPV 
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se representa en la Figura 1.9. Actualmente derivados de PPV son compuestos comerciales, 

compuestos con altos grados de conjugación y alto rendimiento cuántico [16]. 

 

 
Figura 1.9. Estructura del polímero poli(1,4-fenilenovinileno) 

Entre las aplicaciones en el campo de la medicina, se han estudiado diferentes derivados de 

resveratrol (E)-1-(4'-hidroxifenil)-2-(3,5-dihidroxifenil)eteno (Figura 1.10.) ya que, han 

mostrado selectividad para AhR y están desprovistos de afinidad por ER. [17].  

  
Figura 1.10. Derivados de 3,4',5-trihidroxiestilbeno derivados y el compuesto (E)-1-(4'-

hidroxifenil)-2-(3,5-dihidroxifenil)eteno):resveratrol. 

 

La estrategia en la búsqueda de materiales ha sido la funcionalización tanto con diferentes 

donadores como aceptores, para cambiar propiedades fisicoquímicas del producto resultante. 

Los donadores pueden ser alcoholes (-R-OH), éteres (-OR) y aminas (-NH2, NHR1 y NR1R2) 

y los aceptores grupos como nitro (-NO2), sulfonatos (-SO3H), ciano (-C≡N), o heterociclos 

como la piridina (Py).  

 

La 2-estirilpiridina o 2-estilbazol se obtiene cuando un anillo del estilbeno se sustituye por 

un anillo de piridina. Los productos han sido extensamente estudiados, debido a que 

presentan propiedades fisicoquímicas muy interesantes debido al carácter electro-atractor del 

grupo piridina y a la presencia del par libre de electrones del átomo de nitrógeno, para el 

desarrollo de sensores específicos. Es bien sabido que la presencia del heteroátomo de la 

piridina permite obtener isómeros estructurales, dependiendo de la posición en la sustitución 

del anillo de piridina, las cuales pueden estar en posición -orto (-o), -meta (-m) o -para (-p), 

Figura 1.11. En el anillo heterocíclico de piridina a diferencia de la anilina el nitrógeno del 

anillo no entra en la conjugación y no forma estructuras de resonancia, por lo que se considera 

un atractor cuando está unido a un sistema conjugado π. La 2-estirilpiridina es la unidad base 

del polímero poli(2,6-piridindiilvinilideno) Figura 1.12.  

*

*

n
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Figura 1.11. Isómeros estructurales de 2-estirilpiridina: orto (I), 3-estirilpiridina (meta II) y 

(para, III). 

N* *
n
 

 

Figura 1.12. Estructura del poli(2,6-piridindiilvinilideno)  

1.5. Compuestos derivados de acrilonitrilos. 

 

Por otro lado, en la literatura se pueden encontrar diferentes derivados arilacrilonitrilos, 

compuestos que contienen el grupo funcional -CH=CCN-, es decir el -CN está directamente 

unido a carbón del doble enlace. El grupo funcional juega un papel importante como sintón 

(cuyo significado es: parte de una molécula a sintetizar que juega un papel activo en la 

síntesis) para la obtención de varios compuestos que pueden utilizarse como moléculas 

activas para el uso en perfumes, pigmentos flavonoides, herbicidas, etc. [18-20], y más 

recientemente el papel importante en el campo de materiales orgánicos para el diseño de 

polímeros π-conjugados, los cuales pueden ser utilizados en la producción de diodos 

emisores de luz (LED’s, por sus siglas en inglés) [21-23]. La preparación de α,β-

(difenilacrilonitrilo) involucra una reacción de un aldehído aromático con arilacetonitrilos 

vía una reacción Knoevenagel [24] o a partir de una reacción Meyer and Frost[25]. 

Generalmente las reacciones son catalizadas bajo condiciones básicas en disolventes polares 

(NaOH, KOH, NaOEt, K2CO3 en MeOH o EtOH), o bajo condiciones de transferencia 

catalítica líquido-líquido Figura 1.13. 

 

 

 

 

I) II) III) 
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Ar

O

H

H2C
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Ph
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Ar

Ph

CN
catalizador

 
 

Figura 1.13. Reacción de condensación de Knoevenagel con aldehídos en presencia de 

catalizador. 

Con el uso de diferentes aldehídos aromáticos, Figura 1.14. e incluso con cetonas la reacción 

es muy versátil al hacerse reaccionar con malonitrilo [26] para la obtención de derivados con 

un fuerte electroatractor (A) como es el grupo -CN. 

 

O

R'

R

+ H2C

CN

CN

catalizador

CN

CNR'

R

+ H2O

 

 

Figura 1.14.  Reacción de condensación de Knoevenagel con cetonas donde R, R’ pueden 

ser CH3, Ph o -H 

También a partir de la condensación de aldehídos aromáticos con derivados benzilimidazoles 

y con piridilacetonitrilos [27] se pueden obtener interesantes compuestos π-conjugados con 

propiedades fluorescentes, Figura 1.15.  

O

H

R

+ CH2

CN

catalizador

CNH

RN

N

N

N
R'

R'

 
R’= H, CH3, -C6H6CH3, etc. 

 
 

Figura 1.15. esquema de reacción de condensación de Knoevenagel, para la obtención de 

compuestos derivados de benzilimidazoles y piridilacetonitrilo 
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El grupo de Polímeros ha reportado vía condensación Knoevenagel diferentes compuestos 

de bajo peso molecular α,β-difenilacrilonitrilo y estirilpiridinas utilizando condiciones de 

química verde, es decir sin el uso de catalizador y disolvente [28-37], Figura 1.16. y 1.17, 

con el objetivo de estudiar sus propiedades ópticas y ser utilizados como material activo en 

diodos emisores de luz orgánicos (OLEDs) [16, 38]. Como se observa, se han obtenido 

compuestos conjugados con grupos electro-atractores (A) o electro-donadores (D) unidos a 

través de un sistema π. 

 

Y

U
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W
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X''
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X''= N; Y''= C

B

C

D
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Z

 
 

Figura 1.16. 1-[4-fluorofenil-2-(2´-piridil)]etano (A), 1-[4-clorofenil-2-(2´-piridil)]eteno 

(B), 1-[4-clorofenil-2-(4-piridil)]etano (C), 1,2-difenil-1-cianoeteno (D), [2-fenil-2-(2´-

piridil)]-1-cianoetano (E), [2-fenil-1-(3-piridil)]-1-cianoetano (F). 
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Figura 1.17. (G)[1-fenil-1-(2-piridil)]-1-cianoeteno, (H) 1,4-bis[1-(2-ciano-2-

fenil)vinil]benceno, (I)1,4-bis[1-(2-ciano-2-piridil)vinil]benceno, (J) 1,4-bis[1-(2-ciano-3-

piridil)-vinil]benceno. 
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1.6 Caracterización de sistemas D-π-A, D-π-D y D-π-A  

La caracterización espectroscópica para la elucidación de los compuestos orgánicos se lleva 

a cabo por espectroscopía de infrarrojo (IR), resonancia magnética de protón, y carbono 

(RMN- 1H y 13C),  espectroscopia UV/Vis, espectrometría de masas (EI), además de la 

caracterización mediante difracción de rayos X de monocristal, la cual es una técnica 

poderosa que permite no solo elucidar una estructura molecular, sino saber cómo es el 

empaquetamiento molecular relacionado a las interacciones no-covalentes. La 

espectroscopia de IR nos da las frecuencias de vibración de los enlaces presentes en la 

estructura molecular, pero es importante si hay formación de interacciones no-covalentes 

como son los enlaces de hidrógeno. La espectroscopía de RMN se puede utilizar para detectar 

cambios moleculares y reordenamientos de gran amplitud sobre todo el estudio de efectos 

conformacionales a baja temperatura, o utilizarse si hay cambio en las propiedades ópticas.  

 

1.6.1. Absorción y transiciones electrónicas. 

La espectroscopia de absorción en el UV-Vis se asocia con las transiciones electrónicas entre 

los niveles de energía, en el cual un electrón que se encuentra en un orbital de menor energía 

en el estado fundamental es promovido a un orbital de mayor energía. Normalmente, la 

transición ocurre del orbitan lleno a un orbital vacío para crear un estado excitado singulete. 

La longitud de onda de absorción es una medida de las energías de los estados fundamental 

y excitado, relacionado, en la Figura 1.18. se observa la deferencia de energía entre los 

niveles de energía de los orbitales moleculares involucrados. 

La energía está relacionada a la longitud de onda por la ecuación 1. (ecuación de Planck) 

 

E (kJmol-1) = 1.19 x 105/λ(nm) Ec. 1 

 

  

 
Figura 1.18. Transiciones electrónicas entre los orbitales moleculares ocupados y 

desocupados. 
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Cuando dos dobles enlaces están conjugados, el nivel de energía del orbital molecular 

ocupado más alto ψ2 (HOMO) está en un nivel de energía relativamente mayor al orbital π de 

un doble enlace aislado, mientras que el orbital molecular desocupado más bajo ψ3 (LUMO) 

está relativamente más bajo de π*. Figura 1.18. La transición desde ψ2 →ψ3* está asociada 

con un valor menor z. Es por eso que las transiciones en el espectro de absorción del 

butadieno se detectan a 217 nm. Si otro enlace π entra en conjugación, la separación del 

HOMO y LUMO se reduce aún más y la absorción se llevará a cabo a una longitud de onda 

más larga, por ejemplo, el hexatrieno absorberá a 267 nm. Es decir, la adición sucesiva de 

dobles enlaces reducirá el gap de energía y el máximo de longitud de onda de absorción se 

moverá hacia el visible. [39]  

 

Espectroscopia de Infrarrojo. 

La espectroscopia de compuestos orgánicos está asociada a las transiciones entre niveles de 

energía vibracionales. Las vibraciones moleculares pueden ser detectadas y medidas ya sea 

en un espectro de IR o indirectamente en un espectro Raman. Lo más utilizado son 

vibraciones que para compuestos orgánicos ocurren en el intervalo de 3.5-16 μm (1μm = 10-

6 m).  La posición de una banda de absorción en un espectro se puede expresar en micrones 

(μm), pero en la práctica se usa una escala de frecuencias en números de onda, el cual es el 

reciproco de la longitud de onda, cm-1. Así, el intervalo útil del IR en química orgánica es 

entre 4000 cm-1 frecuencias altas a bajas frecuencias de 600 cm-1. Los grupos funcionales 

tienen frecuencias de vibración características, dentro de regiones bien definidas. Las 

ecuaciones 2 y 3 que se derivan del modelo de una masa m vibrando a una frecuencia , en 

un extremo de un resorte. 

 

𝜈 =  √
𝑘

𝑚
   Ec. 2 

 
1

𝑚
=

1

𝑚1
+

1

𝑚2
     Ec.3 

 

La k es una medida de la fuerza del resorte y de las masas m, m1 y m2.  El valor de m en la 

ecuación 2 se determina por la ecuación 3. Cuando uno de los elementos es H y otro es alguno 

de los elementos C, N, O o S. Se puede llegar a que: a) enlaces C−H tendrán frecuencias de 

estiramiento más altas que enlaces C−C, las cuales tienen valores de frecuencias mayores 

que enlaces C−halógeno, b) enlaces O−H tiene frecuencias de estiramiento más altas que 

enlaces O−D; y c) puesto que k aumenta con el incremento del orden de enlace, las 

frecuencias relativas de estiramiento de enlaces carbono-carbono serán en el siguiente orden 

CC  C=C  C−C. Las reglas de selección establecen que la radiación infrarroja es 

absorbida por una muestra cuando el momento dipolar oscilante (de una vibración molecular) 

interactúa con el vector eléctrico oscilante del haz de IR. Una forma simple de visualizar esto 
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es que se producirá la interacción y por lo tanto la absorción de luz, en donde el momento 

dipolar en un extremo de la vibración debe ser diferente del momento dipolar en el otro 

extremo de la vibración.  

 

Resonancia magnética nuclear.  

Algunos núcleos atómicos tienen un spin nuclear (I), y la presencia de un spin hace que los 

núcleos se comporten como una barra magnética. En la presencia de un campo magnético 

aplicado, los magnetos nucleares pueden orientarse en 2I+1. Los núcleos con números de 

masa impar tienen spines de 1/2, 3/2, 5/2, etc. En aplicaciones de espectroscopía de 

resonancia magnética nuclear en química orgánica, los 5 más importantes núcleos son 1H y 
13C, seguido por 19F, 29Si y 31P, todos los cuales tienen spines de 1/2. Estos núcleos pueden 

tomar dos orientaciones una orientación alineada al campo aplicado de baja energía y otra 

orientación de alta energía opuesta al campo aplicado. 

Por otro lado, la RMN es una espectroscopia más sensitiva que UV, IR y espectrometría de 

masas. En la práctica en lugar de medir la diferencia de frecuencias de los picos de algún 

standard, las señales son descritas como un cambio químico respecto a la frecuencia de un 

standard. El estándar interno utilizados para 1H y 13C es el tetrametilsilano(TMS) y la escala 

de cambio químico es definido como:  

 

 = (𝐻𝑧)−𝑇𝑀𝑆(𝐻𝑧)

𝑓𝑟𝑒𝑐𝑢𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (𝑀𝐻𝑧)
  Ec.7 

 

El cambio químico  (ppm), mide la posición de la señal independiente del instrumento de 

medida. Uno de los factores que afectan el cambio químico es el efecto inductivo, los 

electrones alrededor del núcleo generan un campo magnético secundario opuesto al campo 

aplicado al núcleo, se dice que el núcleo se encuentra protegido por los electrones. Una alta 

población de electrones protegiendo al núcleo causa que la resonancia ocurra a campos altos, 

(baja frecuencia, valores bajos de ). Pero, a baja población de electrones, la resonancia 

ocurre a campos bajos (i.e. alta frecuencia, valores bajos de ) y el núcleo se dice que esta 

desprotegido. La magnitud del efecto puede ser visto por ejemplo en las posiciones de 

resonancia de los núcleos 1H y 13C del grupo metilo unido a átomos electropositivos como 

(Li, Si) cambian las señales a campo alto y si está unido a elementos electronegativos (N, O, 

F) cambia la posición de las señales a campos más bajos.  

Otro interesante fenómeno es la anisotropía de los enlaces químicos, los cuales son regiones 

de alta población de electrones que pueden configurar un campo magnético. Estos campos 

pueden ser más fuertes en una dirección que en otra (es decir son anisotrópicos) y el efecto 

del campo sobre el cambio químico del núcleo cercano es dependiente de la orientación del 

núcleo respecto al enlace. La anisotropía en enlaces π afecta el cambio químico de protones 

cercanos como sucede en el benceno, Figura 1.19. Cuando un doble enlace está a 90 grados 

del campo aplicado Bo, los electrones se inducen a circular en el plano del doble enlace, 

Figura 1.18a. El efecto del campo inducido, por ejemplo, en los átomos olefínicos se mueven 
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a campos bajos relativo a sus contrapartes saturados. Así es como un mayor efecto de 

anisotropía se produce por un sistema π de anillos aromáticos. 

 

 

Figura 1.19. Campos anisotrópicos generados en sistemas π conjugados.  

 

Cuando un doble enlace contiene grupos polares, la distribución electrónica se desplaza hacia 

los átomos más electronegativos. El desplazamiento generalmente se entiende como una 

combinación de efectos inductivos, los cuales operan generalmente en estructuras σ, y decae 

con la distancia, y efectos de conjugación el cual opera en sistemas π. [39]
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1.7. Moléculas orgánicas.  

Fuerza de enlace y estructura molecular 

La investigación de propiedades fisicoquímicas de compuestos orgánicos, en particular estructuras 

orgánicas π-conjugadas han presentado una gran atención en el campo de la física en estado sólido, 

principalmente por sus aplicaciones en optoelectrónica. Los sólidos orgánicos al estar compuestos 

por molecular orgánicas, están constituidos de diferentes enlaces químicos covalentes, así como 

fuerzas intermoleculares como son fuerzas de Van der Waals. La estructura molecular de un cristal 

está determinada por fuerzas intramoleculares, así como por fuerzas intermoleculares, las cuales 

pueden ser enlaces iónicos que resultan directamente de la interacción electrostática a largo alcance 

o fuerzas de tipo Van der Waals de corto alcance y son responsables de la cohesión de moléculas 

en el sólido. Cuando estas últimas están a corto alcance, como en un cristal, la energía de red debe 

ser minimizada por la estructura con una posible mayor densidad de empaquetamiento molecular. 

Los cristales moleculares tendrán arreglos de densidad-empaquetamiento de moléculas, las cuales 

interactúan solamente con sus moléculas vecinas inmediatas, y los factores decisivos que 

determinan la estructura cristalina son, en primer lugar, el tamaño del cristal y la morfología.  Por 

lo tanto, el empaquetamiento molecular más eficaz está determinado en gran medida por las 

fuerzas intermoleculares y la anisotropía del cristal. Por consiguiente, el conocimiento de las 

fuerzas intermoleculares y sus orientaciones es una precondición necesaria para el entendimiento 

de la estructura-propiedades de los cristales moleculares. [40] 

La pregunta surge cuando moléculas eléctricamente neutras y moléculas no polares forman un 

cristal, ¿Qué fuerzas las mantienen unidas en un cristal?, la respuesta está en las fuerzas 

denominadas fuerzas dispersivas o fuerzas de Van der Waals. Las fuerzas de dispersión son fuerzas 

atractivas entre moléculas neutras, no polares por ejemplo derivados de antraceno, las cuales no 

tienen momentos dipolares estáticos. Se basan en fuerzas dipolares muy débiles entre moléculas 

neutras con orbitales moleculares totalmente ocupados. Otro tipo de fuerza son las de dipolo 

inducido, que ocurren cuando una molécula no polar interactúa con un momento dipolar 

permanente. El momento inducido es cuando se aplica un campo eléctrico sobre una la molécula 

induciendo un dipolo de la molécula debido a su grado de polarizabilidad. Por otro lado, además 

de las fuerzas atractivas, también hay fuerzas repulsivas proveniente de los electrones internos y 

el núcleo atómico, lo cual provee el colapso de la red cristalina. La superposición de las fuerzas 

atractivas y repulsivas resulta en un equilibrio a la distancia ro entre moléculas Figura 1.20.  
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Figura 1.20. El potencial de repulsión combinado con las fuerzas atractivas de Van der Waals 

dan el potencial promedio. La energía de interacción tiene un mínimo a la distancia de equilibrio 

ro 
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1.8. Objetivo 

De todo lo anterior el objetivo de la investigación en la presente tesis fue llevar a cabo un estudio 

experimental y teórico de las propiedades espectroscópicas de los compuestos sintetizados tipo D-

-D (Donador-π-Donador), D--A (Donador-π-Aceptor) o A--A (Aceptor-π-Aceptor), Esquema 

1.1 Donde los círculos en azul representan un grupo que funcionaría como donador y en rojo el 

grupo que tendría una función de aceptor.  

 

 

Esquema 1.1. I) (Z)-2-fenil-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo, II) (2Z,2'Z)-2,2'-(1,4-

fenileno)bis(3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo), III) (Z)-2-(piridin-2-il)-3-(2,4,5-trimetoxifenil)-

acrilonitrilo, IV) (Z)-2-(piridin-4-il)-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo y V) (Z)-2-(piridin-4-il)-

3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo. 

Experimentalmente se llevó a cabo: la síntesis y caracterización química por espectroscopia 

infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), el desplazamiento químico de RMN de carbono y 

protón, espectroscopia UV-vis, espectrometría de masas (EI) y difracción de rayos X. Mientras 

que por cálculos computacionales se llevó a cabo la optimización junto con el cálculo de frecuencia 

de cada molécula, el nivel de teoría utilizado es M062x[42] y el conjunto base cc-pVTZ[43] con 

la corrección de Grimme D3[44]. El análisis de la longitud de onda de absorción se ha realizado 

utilizando el método DFT/B3LYP con un conjunto de bases 6-311++G(d,p)[45-46]. Las 

asignaciones completas de todos los modos vibracionales calculados con el método del mecanismo 

cuántico escalado (SQM) y los cambios químicos isotrópicos 13C y 1H se calcularon utilizando el 

método orbital atómico invariante de calibre (GIAO). Además, las energías del orbital molecular 

ocupado más alto (HOMO) y del orbital molecular desocupado más bajo (LUMO) y la longitud 

de onda de absorción se realizaron mediante el enfoque DFT dependiente del tiempo[47-49]. Se 

realizaron superficies de potencial electrostático molecular (MEPS) para estimar el mejor donante 
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y aceptor en las moléculas para los grupos funcionales de enlace de hidrógeno. Las energías de 

interacciones intermoleculares no covalentes de varios pares moleculares se cuantificaron 

utilizando el método PIXEL[69] y mediante análisis de superficie de Hirshfeld para evaluar las 

contribuciones relativas de diferentes interacciones. La estabilidad de la molécula frente a 

interacciones hiperconjugadas y deslocalización de carga se ha analizado mediante análisis de 

enlace natural (NBO)[50].  
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Capítulo 2 

Parte experimental 

2.1. Materiales  

2.1.1. Reactivos.  

Tereftaldehído. (Aldrich), C8H6O2, peso molecular 134.04 g/mol, punto de fusión de 114-116°, 

polvo blanco. 

Malononitrilo, (Aldrich), C3H2N2, peso molecular 66.06 g/mol, punto de fusión de 30-32°C, 

densidad de 1.049 g/ml, apariencia cristalina de color café. 

2,4,5-trimetoxibenzaldehido; 2,4,5-(TMB), (Aldrich) C10H12O4, peso molecular 196.2 g/mol, 

punto de fusión de 112-114, apariencia polvo blanco. 

Fenilacetonitrilo, PhAcN (Alfa Aesar) C8H7N, 117,14 g/mol, punto de fusión de 23 ºC, Punto de 

ebullición de 232 ºC, densidad de 1,02 g/ml. 

2-piridilacetonitrilo, 2-PyAcN, (Aldrich) C7H6N2, P.M. de 118.14 g/mol, p.f. de 23-25°C, p.e. de 

76-77°C, apariencia liquido marrón oscuro, densidad de 1.059 g/ml 

3-piridilacetonitrilo, 3-PyAcN, (Aldrich) C7H6N2, P.M. de 118.14 g/mol, p.e. de 101-109°C, 

apariencia liquida de color amarillo claro, densidad de 1.108 g/ml 

Clorhidrato de 4-piridinumacetonitrilo, HCl 4-PyAcN (Aldrich) C7H6N2 HCl, P.M., de 154.60 

g/mol, p.f. de 267°C apariencia polvo blanco pálido.  

1,4-fenilendiacetonitrilo (Aldrich), C10H8N2, PM de 156.18, p.f. 94-98°C, apariencia polvo blanco 

Hidróxido de potasio (J.T. Baker) KOH, P.M., 56.11 g/mol, p.f. de 361 °C, apariencia de perlas 

blancas. 

2.1.2. Disolventes  

Dimetilsulfoxido, C2H6OS, peso molecular 78.13 g/mol, punto de ebullición 189 °C, densidad de 

1.1 g/ml 

Dimetilformamida, C3H7NO, peso molecular 73.09 g/mol, punto de ebullición 153 °C, densidad 

de 0.944 g/ml. 

Acetonitrilo, C₂H₃N, peso molecular 41.05 g/mol, punto de ebullición 82 °C, densidad de 0.786 

g/ml. 

Acetona (Fermont) C3H6O, peso molecular 58.08 g/mol, punto de fusión de -94°C, 

punto de ebullición 56°C, densidad de 0.791 g/ml. 

Etanol (Fermont) C2H6O, peso molecular 46.07 g/mol, p.f. de -114°C, p. e., 78°C, densidad de 

0.789 gr/ml. 
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Metanol (Fermont) CH4O, peso molecular 32.04 g/mol, p.f., de -97.8°C, p. e., 64.7°C, densidad de 

0.79 gr/ml. 

Tetrahidrofurano, C4H8O, peso molecular 72,11 g/mol, punto de ebullición de 66 °C, densidad de 

0,89 g/ml. 

Acetato de etilo (Fermont) C4H8O2, peso molecular 88.11 g/mol, punto de fusión de -83.6°C, punto 

de ebullición 77°C. 

Ciclohexano (Fermont) C6H12, peso molecular 84.16 g/mol, punto de fusión de 4-7°C, punto de 

ebullición 80.7°C. 

Hexano (Fermont) C6H14, peso molecular 86.18 g/mol, punto de fusión de -95°C, punto de 

ebullición 68-70°C. 

2.2. Obtención de los compuestos derivados de acrilonitrilos (I-V).  

A continuación, se describen las metodologías utilizadas para la síntesis de los compuestos 2.2.1.-

2.2.5., que se reportan por el grupo de polimeros y electrónica orgánica. [51] 

2.2.1. Síntesis de (Z)-2-(fenil)-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo (I). 
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CH3
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CH3
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2,4,5-trimetoxibenzaldehído Fenilacetonitrilo (Z)-2-(fenil)-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo
 

Esquema 2.2.1. Esquema de reacción para obtener el compuesto I. 

En un matraz de bola se adicionaron 100mg de 2,4,5-TMB (0.5 mmol) que se disolvieron en (6 

mL) de metanol, después se agregaron con una pipeta volumétrica 0.0585ml de PhAcN (0.0005 

mol), la reacción se llevó a reflujo, y se adicionaron 0.024g de KOH. Al inicio de la reacción, la 

mezcla tuvo una apariencia amarilla transparente, y en el transcurso del tiempo la mezcla adquiere 

un color amarillo intenso. Después de 2 horas la reacción se tornó turbia hasta la formación de un 

precipitado amarillo tenue. La reacción se mantuvo en agitación constante durante 8 h y el 

precipitado color amarillo-blanco se filtró a vacío, se lavó varias veces con agua destilada, se le 

determinó punto de fusión y se hicieron pruebas de solubilidad. La purificación del producto fue 

por recristalización en metanol (2 veces), y el rendimiento fue del 85%. El producto final tuvo un 

punto de fusión de 145-146°C. 
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El compuesto I, cristalizó en diferentes disolventes y en diferentes condiciones. 

a) Se colocaron 10 mg del compuesto I en un vaso de precipitados de 5 mL, se disolvieron en 1 

mL de acetato de etilo. Se dejó reposar a temperatura ambiente durante 72 horas, obteniéndose 

cristales de color amarillo pálido en forma de prisma rectangular. 

b) En un matraz de dos bocas, se agregaron 50 mg de I y se agregaron 5 mL de DMSO, la 

temperatura se elevó a 120 ° C y se dejó en agitación durante 72 horas. La solución se cambió de 

un blanco amarillento a un naranja rojizo. El líquido naranja se transfirió a un vaso de precipitados 

de 10 ml y se dejó a temperatura ambiente durante una semana para obtener cristales en forma de 

agujas largas anaranjadas. 

c) En un matraz de dos bocas se agregaron 50 mg de I y 5 mL de DMF, luego se elevó la 

temperatura a 120 ° C y se dejó en agitación constante durante 48 horas, la solución que cambia 

de un color amarillo pálido a un naranja-rojo. El líquido naranja se transfirió a un vaso de 

precipitados de 10 mL y se dejó cristalizar a temperatura ambiente durante una semana obteniendo 

cristales naranjas y en forma de agujas. 

2.2.2. Síntesis del compuesto 1,4-bis-(α-ciano-(2,4,5-trimetoxiestiril))benceno (II).  

 

 

Esquema 2.2.2. Esquema de reacción entre los reactivos a) 2,4,5-trimetoxibenzaldehido y b) 1,4-

fenilendiacetonitrilo obteniendo el producto 1,4-bis-(α-ciano-(2,4,5-trimetoxiestiril))benceno(II) 

En un matraz de dos bocas se agregaron 0.251 g (0.0012 mol) de 2,4,5-trimetoxibenzaldehído que 

se disolvieron en 5 mL de metanol con agitación constante, después de disolverse se agregaron 

0.100 g (0.0006 mol) de 1,4-fenilendiacetonitrilo en una relación 2:1. Posteriormente se elevó la 

temperatura a reflujo y enseguida se agregaron 0.033 gr de KOH que actuó como catalizador. Al 

comienzo la mezcla de reacción tenía un color amarillo-naranja, después de una hora cambio a un 

color naranja-rojo y presentaba un precipitado del mismo color. Al finalizar la reacción la solución 

presentó un sólido naranja-rojo, mientras que la parte líquida fue de color rojo. El precipitado se 

separó por filtración a vacío y se le hicieron varios lavados con agua para eliminar el catalizador 

obteniendo un sólido naranja-rojo. A la parte color naranja-rojo se le determinó punto de fusión, 
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así como pruebas de solubilidad para efectuar la purificación por recristalización. La 

recristalización se efectuó en DMF. El producto obtenido tuvo un punto de fusión de 273-275°C 

y una eficiencia de 91%. 

Para la formación de cristales de 1,4-bis-[α-ciano-(2,4,5-trimetoxiestiril)]benceno, se disolvieron 

10 mg del polvo naranja-rojo en 5mL de cloroformo, la solución se dejó en reposo a temperatura 

ambiente y después de 16 horas se obtuvieron cristales de color naranja-rojo en forma de aguja 

con un punto de fusión de 273-275 °C. 

 

2.2.3. Síntesis de (Z)-2-(piridin-2-il)-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo (III). 
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2,4,5-trimetoxibenzaldehído 2-piridilacetonitrilo (Z)-2-(piridin-2-il)-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo

KOH

CH
3
OH,reflujo

Esquema 2.2.3. Esquema de reacción para la obtención del compuesto III. 

En un matraz de bola se adicionaron 100 mg de 2, 4, 5-TMB (0.5 mmol) disueltos en 6 mL de 

metanol, después se agregaron con una pipeta volumétrica 0.0568 ml de 2-piridilacetonitrilo (0.5 

mmol). La temperatura de la mezcla de reacción se elevó a reflujo (64°C), a esta temperatura se 

agregaron 24 mg de KOH el cual es el catalizador. La reacción se mantuvo durante 18 horas en 

agitación constante. Al inicio de la reacción, la mezcla tuvo una apariencia café-amarilla y durante 

el transcurso del tiempo la mezcla obtuvo un color más oscuro. Después de 2 horas la mezcla de 

reacción se tornó turbia, presentándose un precipitado amarillo. Al finalizar la reacción se 

observaron dos fases una líquida de color café-amarillo y un precipitado color amarillo. El 

precipitado fue filtrado a vacío obteniendo un producto amarillo-café que fue lavado varias veces 

con agua destilada. Al precipitado amarillo se le determino su punto de fusión y además se le 

realizaron pruebas de solubilidad para encontrar un disolvente para recristalizarlo y purificarlo. La 

purificación del producto fue por recristalización en metanol, obteniéndose un polvo amarillo 

intenso, el cual se recristalizó una segunda vez en el mismo disolvente obteniendo un polvo 

amarillo con un punto de fusión de 135-138°C y un rendimiento de 70%.  

Para la obtención de los cristales se disolvieron 10 mg del polvo del compuesto III en 1 mL de 

etanol, la solución se dejó en reposo a temperatura ambiente, después de 8 horas se formaron 

cristales de color amarillo en forma de agujas alargadas con un punto de fusión de 135-136°C. 
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2.2.4. Síntesis de (Z)-2-(piridin-3-il)-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo(IV). 
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2,4,5-trimetoxibenzaldehído 3-piridilcetonitrilo (Z)-2-(piridin-3-il)-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo

KOH

CH3OH, reflujo

 

Esquema 2.2.4. Esquema de reacción para obtener el compuesto IV. 

En un matraz de bola se adicionaron 5.0 mmol (100 mg) de 2, 4, 5-TMB y se disolvieron en 6 ml 

de metanol, posteriormente se agregaron 5.0 mmol (0.0568 ml) de 3-PyAcN. La temperatura de la 

reacción fue a reflujo, y se adicionó KOH como catalizador. Al comienzo la reacción presentó un 

color amarillo-café después de unos minutos cambió de color a un amarillo oscuro. En el transcurso 

del tiempo el color de la mezcla cambió a un verde-café, presentando turbidez después de 2 horas. 

La reacción se detuvo cuando se formó un precipitado amarillo-verde y un líquido verde oscuro. 

El tiempo de la reacción fue de 23 h. El precipitado se filtró obteniéndose un polvo amarillo intenso 

y un líquido amarillo oscuro. El precipitado se lavó varias veces con agua, para eliminar los 

residuos de materia prima. Al precipitado se determinó su punto de fusión y se le realizaron 

pruebas de solubilidad para encontrar un disolvente para recristalizarlo y purificarlo. 

La purificación del producto fue por recristalización del polvo verde en metanol, formándose dos 

fases un polvo café y una fase soluble de color verde limón. La parte soluble se filtró en caliente y 

el filtrado se puso en un baño de hielo para favorecer la precipitación. El precipitado se filtró 

obteniendo un sólido amarillo, se recristalizó dos veces en metanol obteniendo un polvo amarillo-

verde con un rendimiento del 65%. El producto tuvo un punto de fusión de 154-155°C. 

Para la obtención de cristales se disolvieron 10 mg del polvo cristalino amarillo-verde en 1 mL de 

acetato de etilo, la solución se dejó en reposo a temperatura ambiente por 48 horas hasta la 

formación de cristales verdes en forma de prismas rectangulares con un punto de fusión de 154-

155°C.  
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2.2.5. Síntesis de (Z)-2-(piridin-4-il)-3-(2,4,5-trimetoxifenil) acrilonitrilo (V). 
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2,4,5-trimetoxibenzaldehído 4-piridilacetonitrilo clorhidrato (Z)-2-(piridin-4-il)-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo

KOH

CH3OH, reflujo

Esquema 2.2.5. Esquema de reacción para obtener el compuesto V. 

En un matraz de bola se colocaron 5 mmol (78.79 mg) de HCl de 4-PyCN y se disolvieron en 10 

mL de metanol, después se agregaron 5 mmol de 2,4,5- TMB. Cuando la mezcla fue homogénea 

se mantuvo a reflujo, y se adicionó KOH. Durante la reacción se observaron cambios de color en 

la mezcla de reacción, empezando naranja, después de unos minutos la solución se tornó roja, y 

posteriormente de un tiempo de 2 h la solución fue obscura (tono rojo) hasta un tono café-amarillo. 

Después de un tiempo de reacción de 6 h la mezcla presentó un poco de precipitado amarillo. Al 

finalizar la reacción la solución presentó un sólido naranja-amarillo, mientras que la parte líquida 

fue de color rojo. El precipitado se separó por filtración a vacío obteniendo un sólido naranja. A 

la parte color naranja se le determinó punto de fusión, así como pruebas de solubilidad para 

efectuar la purificación por recristalización. La recristalización se efectuó en metanol, formándose 

una parte viscosa café y una parte soluble amarilla-naranja, la que se filtró en caliente. El líquido 

filtrado se colocó rápidamente en un baño de hielo e inmediatamente se formó un polvo fino de 

color amarillo. Se recristalizó dos veces más. El producto obtenido tuvo un punto de fusión de 

155-157°C. 

Para la formación de cristales de V, se disolvieron 10 mg del polvo amarillo oscuro en 10 mL de 

etanol, la solución se dejó en reposo a temperatura ambiente y después de 8 h se obtuvieron 

cristales de color amarillo en forma de aguja con un punto de fusión de 155-157°C. 
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2.3. Caracterización espectroscópica. 

Los productos se caracterizaron mediante las técnicas espectroscópicas: espectroscopía de 

infrarrojo (FT-IR), espectrometría de masas, absorción UV-vis, resonancia magnética nuclear de 

protón (RMN 1H), los resultados confirmaron la formación de los compuestos esperados. También 

se realizaron pruebas de solubilidad y se determinaron los puntos de fusión por medio del equipo 

SEV en el intervalo de temperatura de 0-300°C, fue parte importante para saber propiedades 

fisicoquímicas de los nuevos productos. A continuación, se describe cada una de las técnicas y 

equipos utilizadas en la caracterización de los compuestos.  

2.3.1. Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier FT-IR. 

Los espectros se obtuvieron en un espectrómetro Bruker Vertex 70 por la técnica de reflectancia 

difusa. El espectro fue adquirido de 400-4000 cm-1 con una resolución de 64 scans, los datos fueron 

procesados usando un software OPUS (versión 5.5). Para la medición se empleó KBr grado 

espectroscópico como blanco y sustrato. 

2.3.2  Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear de Protón (RMN-1H).  

Para los espectros de resonancia magnética nuclear de protón (RMN 1H) se utilizó el equipo Varian 

Unity de 500 MHz usando el disolvente cloroformo deuterado (CDCl3). 

2.3.3 Espectrometría de Masas. 

Los espectros de masas se midieron con la técnica de impacto electrónico en el equipo Joel 

MStatio 700D. 

2.3.4 Espectroscopia UV-vis.  

Los espectros de absorción se determinaron en solución en los disolventes acetona, acetonitrilo, 

cloroformo etanol y dimetilsulfoxido a temperatura ambiente. Los espectros se determinaron 

empleando un espectrómetro Ocean Optics DS200 con un intervalo de detección de 150-800 nm. 

Como fuente de excitación se empleó una lámpara DT 100 CE de Analytical Instrument System. 

Así como también se utilizó el equipo Agilent Technologies, Cary series UV-vis 

spectrophotometer, Cary 300.3 

2.4. Cálculos computacionales 

Para iniciar un cálculo con el programa Gaussian 09 se necesita tener la estructura de la molécula 

a estudiar exportándola desde la información de difracción de rayos X o dibujándola con las 

herramientas que proporciona el programa. Para obtener la estructura molecular del compuesto del 

CIF (Crystallographic. Information File) se necesita cambiar el tipo de formato de. cif a .sdf se 

recomienda utilizar el programa Mercury para cambiar el formato.  
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Se selecciona la molécula y se seleccionó la opción de calculate. Se abrió una nueva ventana en 

donde se seleccionó el nivel de teoría para los cálculos.  

2.4.1. Optimización de la geometría molecular y cálculos de frecuencia. 

En el primer paso se realizó la optimización junto con el cálculo de frecuencia de cada molécula, 

el nivel de teoría utilizado es M062x[52] y el conjunto base cc-pVTZ[53] con la corrección de 

Grimme D3[54] . Los cálculos se realizaron gracias al Laboratorio de Nacional de Supercomputo 

(LNS). Cuando los cálculos terminan se obtiene un documento de tipo out.log en donde se 

encuentra toda la información de los resultados, este archivo se puede abrir con Gaussian o se 

puede abrir como un documento de texto. En este documento se puede visualizar la estructura 

molecular con la energía mínima y el espectro de Infrarrojo; en los resultados de gaussian se puede 

abrir una nueva ventana si se selecciona vibrations, aquí aparecerán todos los modos vibracionales 

de la molécula. El factor de escala que se utilizó para el método descrito fue de 0.9551. [55] 

El método utilizado en conjunto para los disolventes es conductor-like polarizable continuum 

model (CPCM) que es una forma eficiente de contabilizar los efectos del disolvente en los cálculos 

químicos cuánticos. El disolvente se representa como un continuo polarizable dieléctrico y el 

soluto se coloca en una cavidad de forma aproximadamente molecular. El campo de reacción del 

disolvente se describe mediante cargas de polarización en la superficie de la cavidad. [56]  

2.4.2. Cálculo de propiedades ópticas 

Para los cálculos en fase gas y en disolvente de energía de transición eléctrica, las moléculas 

primero fueron optimizadas con sus respectivos disolventes, el método utilizado fue M062x y el 

conjunto base cc-pVTZ. Posteriormente se utilizó el método Time-Dependent DFT(TD-DFT) que 

realiza el cálculo de estado excitado. [57] El resultado del cálculo da la longitud de onda de 

absorción ( λmax), la fuerza del oscilador(f) y las transiciones de los orbitales(%). Dentro de los 

resultados se pueden visualizar los orbitales frontera HOMO (Highest Occupied molecular orbital) 

y LUMO (Lowest unoccupied Molecular Orbital), se puede ver en la opción view y para 

visualizarlos se tendrá que cargar el archivo de checkpoint. El programa que resume los datos de 

los cálculos realizados es Gaussum[58]. Con el programa mencionado se hicieron los espectros de 

absorción, Infrarrojo y densidad de estados (DOS). 

2.4.3. Cálculo de RMN 

Los tensores de blindaje de RMN se pueden calcular con el método Gauge-Independent Atomic 

Orbital (GIAO) [59]. Las estructuras utilizadas para los cálculos de RMN fueron optimizadas con 

un buen nivel de teoría y con sus respectivos disolventes. El nivel de teoría utilizado fue M062x y 

el conjunto base cc-pVTZ. En los resultados se pueden encontrar el desplazamiento químico de 

los átomos de hidrógeno y de carbono. 
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2.4.4. NBO 

El análisis NBO(Natural bond Orbital) se basa en un método para transformar de manera óptima 

una función de onda dada en una forma localizada y con esto localizar el origen de la trasferencia 

de la carga de las moléculas[60]. El resultado se podrá observar abriendo el out como información 

de texto. 

2.4.5. Cálculos de PIXELC.  

La energía reticular y las energías de interacción (I.E.) de los dímeros se calcularon utilizando el 

módulo PIXELC (en la computadora CLP paquete de programa, versión 12.5.2014) [61]. Para 

poder realizar los cálculos de pixel se deber normalizar la distancia de enlace de C-H, esta acción 

se puede realizar en Mercury. La geometría de la estructura cristalina se utilizará después de 

restablecer las longitudes de enlace (C – H = 1.083 Å) para los cálculos PIXELC. El programa 

genera un documento que se puede calcular a través de Gaussian, en el documento se tiene el nivel 

de teoría MP2/6-31G ** para poder calcular la densidad electrónica de la molécula. Los resultados 

generan dimeros y las energías de interaccion de cada uno, los dímeros moleculares seleccionados 

se extrajeron de la estructura cristalina respectiva en función de su I.E. (Etot)[62].  

2.4.6. Análisis de superficies de Hirshfeld 

Para visualizar varias interacciones intermoleculares y cuantificar sus contribuciones relativas 

existentes en la estructura cristalina, llevamos a cabo el análisis de la superficie de Hirshfeld (HS) 

[63] y los gráficos de huellas dactilares 2D desintegrados [64] utilizando el paquete 

CrystalExplorer-3.1. El HS fue mapeado con varias propiedades como as de, di, Shape Index and 

Curvedness. 

2.4.7. Mapas cuantitativos de potencial electrostático molecular (MESP) 

Los potenciales electrostáticos moleculares cuantitativos se calcularon y se visualizaron utilizando 

el programa WFA-SAS [65]. 

  



 

29 
 

Capitulo III. 

Resultados y discusión 

3.1. Moléculas I-V. 

La optimización de la geometría molecular de los compuestos se inició con los datos 

cristalográficos disponibles de los compuestos que contienen el grupo 2,4,5-trimetoxifenil (2,4,5-

TMF) que se presentan en la Figura 3.1 Como se sabe el -OMe causa efecto inductivo sobre el 

anillo aromático. La optimización junto con el cálculo de frecuencia de cada molécula se hizo con 

un nivel de teoría utilizado M062x[52] y el conjunto base cc-pVTZ[53] con la corrección de 

Grimme D3[54]. En el anexo se presentan las Tablas A.1- A.5 que muestran una buena 

aproximación de las geometrías moleculares a las experimentales.  

 

Figura 3.1. Estructuras de los compuestos, (Z)-2-fenil-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo I, 

(2Z,2'Z)-2,2'-(1,4-fenileno)bis(3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo) II, (Z)-2-(piridin-2-il)-3-

(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo III, (Z)-2-(piridin-4-il)-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo IV 

y (Z)-2-(piridin-4-il)-3-(2,4,5-trimetoxifenil)acrilonitrilo V. 

 
I    II 

 
III    IV    V 

 

Figura 3.2. Geometrías moleculares optimizadas y el cálculo del momento dipolar de las 5 

estructuras con un nivel de teoría de m062x/ VTZ. 
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Para el caso de los compuestos I-V el estudio computacional se enfocó en el cálculo de sus 

propiedades ópticas como es UV-Vis, efecto de disolvente, interacciones intermoleculares con el 

uso del software CCDC Mercury y la cuantificación de energías se cuantificaron utilizando PIXEL. 

Se determinó la densidad de estados (DOS), las superficies de potencial electrostático molecular 

(MEPS) y los orbitales de enlace natural (NBO) de los compuestos para evaluar las propiedades 

foto-físicas. 

3.1.1. Propiedades de absorción experimental y calculo teórico de los compuestos I-V.  

Los espectros de absorción UV-Vis se determinaron con soluciones a una concentración de 0.001 

mM en varios disolventes (no polar, aprótico polar y prótico polar) [66], a temperatura ambiente 

(Figuras 3.3 3.7). Los disolventes utilizados fueron DMSO (1); metanol (MeOH, 2); acetonitrilo 

(AcCN, 3); acetona (4); THF (5); acetato de etilo (EtOAc, 6); CHCl3 (7); y una mezcla 70:30 

MeOH: acetona (8) (elegida porque la acetona y el metanol afectan la absorción de los 

compuestos). Los espectros de los compuestos en la mayoría de los disolventes (Figuras 3.3- a 3.7) 

mostraron tres máximos de absorbancia con diferentes intensidades: una banda (λmax) en el 

intervalo de 243-258 nm, el segundo λabs en 305–316 nm, y el tercer λabs en el intervalo de 385–

398 nm y en un intervalo de 413–415 nm. Estos máximos de absorción son asignados típicamente 

a transiciones electrónicas n→π * y π→π*. Todos los compuestos tienen el sustituyente 2,4,5-

TMF, sin embargo, el compuesto (I) tiene solo un fenil, es (II) una estructura simétrica y en III-

V son isómeros posicionales con respecto al anillo de piridina. Es decir, se observa una la relación 

entre la estructura y el efecto del disolvente, marcadamente en la intensidad del máximo de 

absorción (cambio hipercrómico e hipocrómico) en la posición de la longitud de onda de absorción 

(nm). 
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Figura 3.3.  Espectro de absorción del compuesto I en los disolventes 1-8 
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Figura 3.4. Espectro de absorción del compuesto II en los disolventes 1-8 
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Figura 3.5. Espectro de absorción del compuesto III en los disolventes 1-8 
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Figure 3.6. Espectro de absorción del compuesto IV en los disolventes 1-8 
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Figure 3.7. Espectro de absorción del compuesto V en los disolventes 1-8 

Los cálculos por DFT (siglas del inglés Density Funtional Theory) se ejecutaron con un nivel de 

teoría de M06-2X-/cc-pVTZ level [52]. Se determinaron las geometrías y las estructuras 

electrónicas en el estado fundamental de las moléculas I-V. La optimización de las estructuras 

moleculares realizada por DFT y con el programa Gaussian 09[41] se aproximaron muy bien con 

las determinadas por difracción de Rayos X Figura 3.2. Posteriormente se calcularon los espectros 

UV-vis en fase gas (Figura 3.8) y con los disolventes (1-7) ver Anexo A.3.1.1., con el objetivo de 

visualizar las transiciones electrónicas posibles que se pueden llevar a cabo. Los valores de las 

propiedades electrónicas calculados como la longitud de absorción (abs), energía de excitación 

(E) fuerza del oscilador (f) se muestran en la Tabla 3.1. En general los cálculos mostraron que la 

 de absorción observada a 387 nm es atribuida a una transición HOMO→LUMO, pero la 

absorción a 416 nm se puede deber a una transición a HOMO-1→LUMO + 1 y HOMO→LUMO, 

lo cual indica que puede existir un transporte de carga intramolecular. También los resultados 

indicaron que para las absorciones observadas a 220-230 nm diferente orbitales moleculares (OM) 

pueden estar involucrados en las transiciones electrónicas. Para I y II, los orbitales moleculares de 
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frontera (FMO, del inglés Frontier Molecular Orbitals) en el intervalo 290-234 nm se deben a 

HOMO - 1→LUMO, y H-3→L+1, H- 2→LUMO, H-1→L+1 respectivamente. Mientras que en 

el intervalo de 235-278 nm aumenta el número de OMs involucrados. Para I con un valor alto de f, 

están: H-3→LUMO, HOMO→L+1, HOMO→L+2, HOMO→L+3, y para II HOMO→L+3, 

HOMO→L+5, HOMO→L+3, HOMO→L + 5 (Tabla 3.1). También el espectro calculado para II 

comparado con el experimental, muestra un corrimiento al azul en comparación al espectro  I, que indica 

una mayor conjugación HOMO de II, (Figura 3.9) y deslocalización de la densidad electrónica en la 

estructura molecular.  

 

Figura 3.8. Espectros de absorción de I–V calculados a un nivel teórico de M062x/cc-pVTZ en 

estado gaseoso. 
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Tabla 3.1. Longitud de onda de absorción (nm), energía de excitación (eV) y fuerza del 

oscilador (f) de compuestos I–V. Experimental y calculado a nivel teórico de M062x/cc-pVTZ. 

I II 

λ (nm) 
E  

(eV) 
f 

Mayor contribución  

(%) 

λexp  

(nm) 

λ  

(nm) 

E  

(eV) 
f 

Mayor contribución  

(%) 

λexp  

(nm) 

Gas 

345 3.58 0.705 HOMO→LUMO(97) 376 380 3.25 1.713 
HOMO→LUMO(86)  

H - 1→L + 1(12) 
416 

276 4.49 0.165 H-1→LUMO(86) 299 288 4.29 0.116 

H - 3→L + 1(10) 

H - 2→LUMO(60) 

H - 1→L + 1(19) 

281 

246 5.03 0.006 

H-2→LUMO(40) 

H-1→L+1(12) 

HOMO→L+1 (30) 

- 252 4.90 0.118 
H - 2→LUMO(13) 

H - 1→L + 1(58) 
254 

237 5.21 0.074 

H - 3→LUMO(20) 

H - 1→LUMO(12) 

HOMO→L + 2(33) 

HOMO→L + 3(27) 

241 229 5.40 0.152 
H - 4→LUMO(55) 

HOMO→L + 2(37) 
- 

224 5.53 0.016 

H - 3→LUMO(47) 

H - 2→LUMO(14) 

HOMO→L + 2(23) 

- 216 5.72 0.185 
HOMO→L + 3(19) 

HOMO→L + 5(46) 
- 

 

   III    IV   

347 3.57 0.691 HOMO→LUMO(97) 393 348 3.55 0.673 HOMO→LUMO(97) 387 

275 4.49 0.204 H − 1→LUMO(85) 276 277 4.46 0.168 H − 1→LUMO (85) 306 

260 4.75 0.001 
H − 3→LUMO(39) 

H − 3→L + 1(40) 
250 261 4.74 0.012 

H − 3→LUMO (39) 

H − 3→L + 1 (40) 
349 

248 4.98 0.039 

H − 4→LUMO(10) 

H − 2→L + 1(12) 

H − 1→L + 1(51) 

243 247 5.01 0.028 

H − 3→LUMO(10) 

H − 1→L + 1 (12) 

HOMO→L + 1(51) 

 

237 5.21 0.001 

H − 3→LUMO(14) 

H − 3→L + 1 (43) 

H − 3→L + 2(12) 

 239 5.18 0.014 

H − 3→LUMO(14) 

H − 3→L + 1 (43) 

H − 3→L + 2 (12) 

H − 2→LUMO (10) 

 

   V       

352 3.51 0.661 HOMO→LUMO(97) 393      

278 4.45 0.193 H − 1→LUMO(88) 310      

266 4.64 0.005 
H − 3→LUMO(60) 

H − 3→L + 2(25) 
248      

244 5.06 0.014 
H − 2→LUMO(66) 

HOMO→L + 1(12) 
-      

235 5.25 0.071 

HOMO→L + 2(37) 

HOMO→L + 3(35) 

 

-      
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Para I, la densidad electrónica está localizada en anillo 2,4,5 TMF y sobre el cromóforo 

acrilonitrilo (-CH=CCN-), mientras que, en el LUMO, la densidad esta principalmente sobre el 

fenil. Pero en II la densidad electrónica del HOMO envuelve a los átomos de la estructura 

conjugada, que muestra a que se debe la conjugación a lo largo de toda la estructura molecular, en 

cambio en el LUMO, la densidad electrónica se concentra en el anillo central y engloba al grupo 

acrilonitrilo, formando una estructura tipo quinoide.  

 

Figura 3.9. Diagramas de los OMF (Frontier molecular orbital) para los compuestos I y II.  

 

Para los isómeros con el grupo piridina en orto (III), meta (IV) y para (V); la absorción (abs) a 

393 nm, 387 nm y la de 393 nm se atribuye a una transición HOMO→LUMO y la absorción 

alrededor de 300 nm a una HOMO-1→LUMO, Tabla 3.1. En el cálculo de los OMF, Figura 3.10 

hay una distinción que puede explicar las transiciones electrónicas observadas en el intervalo de 

243-270 nm. La distribución de la densidad electrónica del HOMO-2 es diferente, lo cual podría 

deberse al efecto de la posición de átomo de nitrógeno. Por lo tanto, las densidades de electrones 

en las estructuras I–V son diferentes y, la interacción con el disolvente también debe ser diferente, 

independientemente de la polaridad media. De esa forma las propiedades ópticas de I–V se ven 

afectadas. Con respecto a la teoría de los orbitales moleculares de frontera, los valores de energía 

están relacionados con la reactividad química y la transición electrónica [67,68]. La energía del 

orbital molecular ocupado más alto (EHOMO) mide la tendencia de una molécula hacia la donación 

de un electrón. Por lo tanto, valores más altos de EHOMO indican una mejor tendencia hacia la 



 

36 
 

donación de electrones y la energía del orbital molecular desocupado más bajo (ELUMO) indica la 

capacidad de la molécula para aceptar electrones. 
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Figura 3.10. Diagramas de los OMF (Frontier molecular orbital) para los compuestos III–V.  
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Los valores de HOMO y LUMO de los compuestos I-V en fase gas comparado con los valores 

HOMO-LUMO de los disolventes calculados por DFT se muestran en la Figura 3.11. Los 

compuestos I-V pueden actuar mejor como aceptores que donadores de electrones y con base a las 

energías de los LUMO comparable con los disolventes y se puede explicar el efecto del disolvente 

que se observó experimentalmente. Los valores de HOMO y LUMO son importantes porque nos 

permite evaluar el valor del gap de energía, Figuras 3.9 y 3.10, da una indicación de si las 

moléculas pueden comportarse como entes duras o blandas. Para el caso de las moléculas I-V son 

especies más blandas que los disolventes, por lo que la densidad de la estructura molecular puede 

verse afectada en gran medida por el disolvente.  

 

Figura 3.11. Diagramas de HOMO y LUMO calculados por DFT de I-V en fase gas y los 

HOMO y LUMO de los disolventes. 

Adicionalmente se hizo el cálculo de la densidad de estados y soporta el gap calculado del análisis 

de HOMO-LUMO[41], las líneas verdes y rojas indican los orbitales ocupados y los orbitales 

virtuales respectivamente Figura 3.12. Comparando I y II se puede observar que en II hay una 

serie de niveles desdoblados, lo cual se puede deber a la simetría de la molécula. Para III-V se ve 

una diferencia en los estados ocupados, por lo que podemos atribuir que la posición del átomo de 

nitrógeno sea la causa.  

3.1.2 Cálculos para el conocimiento del empaquetamiento molecular.  

El arreglo molecular a largo alcance está gobernado por la forma de cómo se ensamblan las 

moléculas, así como de las interacciones intermoleculares que las mantienen unidas. En la química 

de cristales, las interacciones intermoleculares pueden ser atractivas y repulsivas. Las cuales son 

las que una molécula estable experimenta cuando se encuentra rodeada de otras moléculas [69]. 

Por otro lado, el empaquetamiento molecular y la cristalización de un compuesto es muy complejo, 

difícil de entender y predecir por una serie de interacciones intermoleculares de largo y corto 

alcance presentes. Para el caso de los compuestos de I-V, Figura 3.13, el empaquetamiento 

molecular muestra que las interacciones son diferentes indicando la importancia de la estructura 

molecular de cada compuesto.  
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Figura 3.12. Diagrama de la densidad de estados (DOS) de los compuestos I-V 
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   (a)          (b)  

 
(c)         (d) 

 

 

 
(e) 

Figura 3.13. (a) Empaquetamiento de I con apilamiento de moléculas tipo herringbone sin interacciones π-π. (b) Empaquetamiento de 

II con interacciones π-π. (c) Empaquetamiento molecular de III, con interacciones de los bordes de cada molécula, y sin interacción π-

π. (d) Empaquetamiento molecular de IV, que muestra una estructura supramolecular laminar en 2D con un apilamiento de moléculas 

con interacciones π-π a través de los anillos de piridina. (e)Empaquetamiento molecular de V, tipo herringbone sin interacciones π-π.  
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De los posibles empaquetamientos que presentaron los compuestos I-V, en general cuando las 

moléculas presentan un apilamiento de interacciones con traslape π-π presentan una mayor 

eficiencia para el transporte de carga que el apilamiento herringbone. Mucho más si existen 

arreglos en forma de capas laminares en 1-D o en 2-D. [70] Para cuantificar la energía involucrada 

en las interacciones intermoleculares de los dímeros presentes en el empaquetamiento molecular 

se utilizó el módulo PIXELC (en la computadora CLP paquete de programa, versión 12.5.2014) 

[62]. La energía de red de los compuestos I-V se muestran en la Tabla 3.2 

 

Tabla 3.2. Energías de red (kcal mol− 1) dividida en contribuciones: coulombicas, polarización, 

dispersión y repulsión para todos los compuestos I-V. 

 

 

Crystal 
Ecoul Epol Edis Erep Etot 

 

I -14.31 -5.37 -39.07 23.70 -35.06 

II -25.50 -9.76 -71.91 52.86 -54.30 

III -19.01 -7.93 -44.43 33.24 -38.12 

IV -14.02 -5.28 -40.12 23.18 -36.25 

V -12.97 -7.24 -45.84 31.64 -37.45 

 

 

Por otro lado, para las superficies de potencial electrostático molecular (MEPS, molecular 

electrsotatic potential surfaces), se calculó el máximo potencial electrostático sobre superficie Van 

der Waals para las moléculas I-V, con la finalidad de correlacionarlo con las interacciones 

intermoleculares. [71] Las superficies de MEPS ayudan a visualizar los máximos y mínimos 

locales de la distribución de la carga en la superficie de Van der Waals, que representan sitios 

donadores y aceptores. Para los compuestos I-V se muestran en la Figura 3.14, como se puede 

observar los valores de la estructura I son aproximadamente iguales a la molécula II, pero en II 

los valores de Vs,max negativos se sitúan a lo largo de la molécula, lo que sugiere que es posible la 

interacción π-π. Los compuestos III-V muestran Vs,max entre 30-14 kcalmol-1, debido al efecto 

eletroatractor (EWG) de la piridina. Los potenciales electrostáticos negativos observados se 

localizan sobre el nitrógeno de la piridina (-37 kcal / mol), y en el grupo CN (entre -35 y -42 

kcalmol-1) y los electropositivos sobre los MeO- (EDGs, grupos electro-donadores), que se 

encuentran en las posiciones para y meta en el anillo de fenilo. Estos resultados sugieren que MeO- 

juega un papel importante en las interacciones intermoleculares, es decir, hace una mayor 

contribución a la energía de dispersión.  
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I        II 

 
III      IV 

 
V 

Figura 3.14. Los valores MEPS de I-V se mapean sobre la isosuperficie de densidad electrónica 

a 0,001 au. Los potenciales positivos (Vs, max) y negativo (Vs, min) se muestran como pequeñas 

esferas negra y azules, respectivamente. 

 

En cuanto a los pares de dímeros extraídos del empaquetamiento molecular del cristal de los 

compuestos I-V, se muestran en las Figuras 3.15-3.19. Así como los parámetros geométricos de 

las interacciones intermoleculares existentes de los compuestos I-V (kcal mol-1) de cada 

contribución a la energía total se resume en la Tabla Anexo A.3.23. Claramente se observa que los 

D1-D4 de I son los de menor energía mientras que la mayor energía es para el D1 de II, indicando 

que se debe a la interacción -(face to face) de cada molécula que estabiliza la red cristalina. 

Después están las que son a interacciones de los grupos alquilo del -OMe con el C-H del anillo 
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aromático conocidas como edge-edge. Así como las contribuciones más débiles de las  

interacciones C–H···N; C–H···H, C−H···O que si se correlaciona con los valores de los 

potenciales máximos calculados a partir de MEPS es evidente que los grupos -OMe sustituidos en 

posición 2 y 4- del añillo aromático interactúan con los grupos negativos y solo el -OMe en 

posición 5 actúa más como un donador.  

 

Figura 3.15. Diferentes dímeros (D1-D4) con interacciones en la estructura cristalina I y sus 

respectivas energías de interacción. 

 

Figura 3.16. Diferentes dímeros (D1-D4 y D6) con interacciones en la estructura cristalina II y 

sus respectivas energías de interacción. 
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Figura 3.17. Diferentes dímeros (D1-D3) con interacciones en la estructura cristalina III y sus 

respectivas energías de interacción. 

 

Figura 3.18. Diferentes dímeros (D1-D5) con interacciones en la estructura cristalina IV y sus 

respectivas energías de interacción. 
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Figura 3.19. Diferentes dímeros (D1-D4) con interacciones en la estructura cristalina V y sus 

respectivas energías de interacción. 

Finalmente, para las moléculas I-V, se hizo el cálculo de orbitales naturales de enlace (NBO) con 

Gaussian 09[41] y un nivel de teoría de DFT/B3LYP. El análisis de la energía involucrada es 

importante para evaluar los enlaces e interacciones intra e intermoleculares, así como transferencia 

de carga o conjugación en sistemas moleculares [72-76]. Algunos orbitales son donantes de 

electrones y otros orbitales aceptores. Los valores de la energía de estabilización E2 nos indican 

que, entre mayor sea el valor mayor será la interacción entre el donador y el aceptor. En otras 

palabras, entre mayor sea la tendencia donadora a un aceptor mayor será la conjugación del sistema 

como un todo. En las Figuras 3.20 a la 3.24 se graficaron los Orbitales de Enlace Natural (NBO) en 

las que se muestran el enlace donante y el aceptor (entre el orbital de enlace y el orbital anti-enlace). 

También se muestra el valor de E2 que es la energía de estabilización asociada con la 

deslocalización i→j (Tablas A.3.20-A.3.22), los NBO involucrados en el fenilacrilonitrilo, 2,4,5-

TMF y los pares libres (LP) en I y II, así como para piridilacrilonitrilo 2,4,5-TMF y los pares libres 

(LP) para III-V.  Se puede ver que hay varias interacciones incluyendo el par libre de electrones 

(n) sobre los átomos de oxígeno y nitrógeno.  De todas las estructuras I es la que muestra la más 

baja energía de estabilización Tabla A.3.24. La molécula II es la que muestra la mayor energía de 

estabilización para un donador π a un aceptor π* del anillo central, es decir puede existir una 

transferencia de carga. Para las moléculas III-V las mayores energías de estabilización son para π 

a π* pero del anillo piridínico o de π a π* del 2,4,5-TMF. Entre los isómeros se puede observar 

que III y IV involucran NBO muy semejantes, no así la molécula IV quien muestra a el máximo 

valor de energía de estabilización, Figura 3.23.  
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Figura 3.20 Gráficos de orbitales de enlace natural (NBO), se muestra el donante y el aceptor entre el orbital de enlace y el orbital 

anti-enlace de I 
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Figura 3.21. Gráficos de orbitales de enlace natural (NBO) se muestran el donante y el aceptor entre el orbital de enlace y el orbital 

anti-enlace II 
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Figura 3.22. Gráficos de orbitales de enlace natural (NBO) se muestran el donante y el aceptor entre el orbital de enlace y el orbital 

anti-enlace III  
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Figura 3.23. Gráficos de orbitales de enlace natural (NBO) se muestran el donante y el aceptor entre el orbital de enlace y el orbital 

anti-enlace IV   
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Figura 3.24. Gráficos de orbitales de enlace natural (NBO) se muestran el donante y el aceptor entre el orbital de enlace y el orbital 

anti-enlace V 
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Conclusión 

Se caracterizaron experimentalmente por cálculos computacionales 5 compuestos con grupos 

2,4,5-TM, piridina, y CN. Los resultados muestran que el efecto del grupo funcional en las 

interacciones intermoleculares en el compuesto per se son fundamentales, pero también en la 

presencia de los disolventes, los cuales fueron medidos a través de sus propiedades 

espectroscópicas. Los cálculos son importantes no para promover que la parte experimental no es 

necesaria, sino para complementar y correlacionar modelos que ayuden a explicar porque las 

propiedades de estructuras moleculares son diferentes, por ejemplo, sólo con el cambio de la 

posición del átomo en la estructura (isómeros III-V), su comportamiento es diferente. Otro 

ejemplo, es el grupo -CN, el cual es considerado un fuerte electroatractor, pero depende a qué 

grupo está sustituido, en qué posición o cuántos de estos grupos están presentes, ¿tiene cada grupo 

funcional un efecto atractor o donador a cierto alcance o hasta dónde es un buen donador o atractor 

en la estructura o qué otros factores son importantes considerar, para evaluar propiedades 

espectroscópicas-estructura molecular? Debido a que la presente tesis forma parte de un proyecto 

del Grupo de Polímeros, se plantea como trabajo a futuro trabajar con sales iodadas partiendo de 

las sales de los materiales primarios hasta sales de los compuestos sintetizados por el grupo y en 

la presente tesis, para modificar las energías de interacción coulómbicas, dispersión, polarización, 

repulsivas. etc., que es parte importante de las interacciones intermoleculares. Es por ello por lo 

que se debe estudiar tanto experimentalmente como con ayuda de los cálculos computacionales 

propiedades espectroscópicas, ópticas, transferencia de carga, etc., pero además de utilizar los 

métodos que se utilizaron en la presente tesis, se debe considerar calcular propiedades en estado 

sólido utilizando métodos como VASP, Crystal, Jaguar, Schrödinger, entre otros. 
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