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Resumen. Se reportan los métodos de preparacion de cinco nuevos
mondémeros susceptibles de ser fotopolimerizados catidnicamente.
Estos incluyen compuestos del tipo epoxiciclohexano, vinil éter,
propenil éter y oxetanos. La caracteristica comun de estos monéme-
ros es que contienen en su estructura un grupo bencilico con sustitu-
yentes donadores de electrones como los grupos metdxido o el grupo
metilendioxolano. La sintesis de estos compuestos involucra reac-
ciones de eterificacion y oxidacion. Se explica el razonamiento para
el disefio de los monomeros.

Palabras clave: Monomeros, fotopolimerizacion, cationica, radical,
sintesis.

Abstract. The synthesis of five novel cationically photopolymeri-
zable monomers is reported. Vinyl ether, propenyl ether, oxetanes
and epoxycyclohexane moieties are included. All of these compounds
bear benzyl ether group with electron donor groups, such as methoxy
or methylene dioxolane groups. The preparation of these compounds
involves etherification and oxidation reactions. The rationale behind
the design of these monomers is explained.

Keywords: Monomers, photopolymerization, cationic, radicals, syn-
thesis.

Introduccion

Las polimerizaciones fotoiniciadas ya sean de tipo radical o
catiénico han encontrado una amplia aplicacion en las areas de
recubrimientos, tintas de impresion, adhesivos, circuitos elec-
tronicos, holografia y aplicaciones dentales [1-3]. Entre las
ventajas de las fotopolimerizaciones se puede destacar las al-
tas velocidades de polimerizacion, lo que resulta en un poli-
mero completamente curado en el intervalo de segundos. Esto
permite que las fotopolimerizaciones puedan implementarse
exitosamente a nivel industrial. En este proceso se hacen pasar
rapidamente las piezas a recubrir, mediante una banda trans-
portadora a través de una unidad de lamparas UV de alta in-
tensidad y se logra curar el polimero totalmente al pasar por
dicha unidad.

Debido a lo anterior, es importante resaltar que la reactivi-
dad del sistema a fotocurar es de vital importancia para su
factibilidad en lineas de produccion. Un sistema a ser fotopoli-
merizado o fotocurado consiste de un monémero usado como
diluyente y modificador de viscosidad, uno o mas oligémeros
que dan al material sus caracteristicas poliméricas y un foto-
iniciador. La fotopolimerizacion se origina al irradiar la mues-
tra con luz UV o haces de electrones.

Tradicionalmente las fotopolimerizaciones mas comunes
se dividen en dos grupos: a) las fotopolimerizaciones radicali-
cas que usan mondmeros vinilicos o acrilicos, y b) las fotopo-
limerizaciones catidnicas en las cuales se usan mondémeros
epoxicos, éteres vinilicos y algunos heterociclos como deriva-
dos de tetrahidrofurano y oxetanos. Las excelentes propie-

dades quimicas y mecanicas obtenidas de los polimeros
derivados de estos ultimos mondmeros [4], aunado a la insen-
sibilidad al oxigeno, han suscitado un gran interés para el
desarrollo de sistemas cationicos fotocurables cada vez mas
reactivos.

El descubrimiento en los afios setenta [5, 6], de que algu-
nas sales de onio como las sales de diariliodonio y triarilsulfo-
nio mostraban alta reactividad como fotoiniciadores de mono-
meros polimerizables cationicamente, fue un factor determi-
nante para el rapido desarrollo de esta area de las fotopolime-
rizaciones cationicas, tanto en el aspecto cientifico como en el
tecnologico

En el esquema 1 se presenta el mecanismo de iniciacion
de las fotopolimerizaciones cationicas mediante el uso de sales
de diariliodonio [7]. La fotolisis de estas sales resulta en la
formacion de radicales, cationes y cation-radicales (Ec. 1). Las
dos especies catidnicas interaccionan con el monomero o
impurezas para generar acidos protonicos (Ec. 2). Estos acidos
préticos son las especies primarias responsables de iniciar la
polimerizacion (Ec. 3 y 4). Cabe hacer notar que solo el proce-
so de iniciacion es fotoquimico. Otras sales de onio, como las
de triarilsulfonio y trarilselenonio, muestran un mecanismo
similar. También es importante resaltar en este esquema, la
formacion de radicales libres de tipo arilo, ya que estas espe-
cies participan en reacciones laterales que pueden influir en el
curso de la polimerizacion.

Ledwith y Yagci [8,9] descubrieron que los radicales ge-
nerados en la fotdlisis de la 2-fenil, 2,2-dietoxiacetofenona
eran capaces de reaccionar por medio de una reaccion redox
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con las sales de diariliodonio reduciéndose éstas en el proceso
y generando el carbocation dietoxifenil, el cual fue capaz de
iniciar una polimerizacion catiénica. De igual manera, Bi y
Neckers [10] demostraron que los radicales producidos al
extraer un atomo de hidrogeno al nitrogeno de aminas tercia-
rias por la accion de un tinte fotoexcitado, también eran capa-
ces de inducir la descomposicion de las sales de diariliodonio.

En 1993 Crivello y colaboradores [11], descubrieron que
las fotopolimerizaciones cationicas de vinil éteres con grupos
alilo, fotoiniciadas por sales de diariliodonio, mostraron un
efecto de aceleracion en comparacion con las polimeriza-
ciones en las cuales los monémeros no contenian el grupo
alilo. Se demostré que este efecto podia adscribirse a la
descomposicion de las sales de diariliodonio por efecto de
radicales libres. En el esquema 2 se muestra el mecanismo
propuesto.

Los radicales arilo generados en la fotolisis de la sal de
onio (Ec. 5) pueden extraer los atomos de hidrogeno al atomo
de oxigeno del éter (Ec. 6). Esto produce un radical en la estruc-
tura del monomero, el cual es posteriormente oxidado por la sal
de diariliodonio para formar un ion alcoxicarbenio (Ec. 7). Esta
ultima especie es capaz de iniciar una polimerizacion. Al
mismo tiempo, el radical diariliodo generado sufre una reaccion
irreversible de descomposicion para dar el correspondiente radi-
cal arilo y iodobenzeno (Ec. 8). En conjunto, las ecuaciones 5-8
representan un proceso de reaccion en cadena que resulta en la
formacion de una mayor cantidad de especies cationicas, y esto
se traduce en la aceleracion del proceso total de polimerizacion.

Este concepto de nuevos mondémeros conteniendo grupos
labiles que pueden interactuar con el fotoiniciador, ha dado
lugar al disefio y sintesis de nuevos mondémeros altamente
reactivos para fotopolimerizaciones cationicas [12-14]. Estu-
dios recientes [15] han mostrado que en el caso de los bencil
3,4 epoxiciclohexilmetil éteres, la reactividad de estos mono-
meros se incrementa al introducir grupos donadores de
electrones en el anillo aromatico, cuya funcion es estabilizar
tanto al radical como al carbocation generado en la estructura
del mondémero.
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En este articulo se presentan las sintesis de varios mono-
meros, cuya caracteristica principal es la presencia de grupos
bencilicos con sustituyentes de tipo metoxido, por lo que se
espera que presenten altas velocidades de polimerizacion. En
especial se han disefiado mondémeros derivados del alcohol
piperonilico, el cual es un producto natural de bajo costo que
cumple con el requisito de un anillo con una alta densidad
electronica, producto del grupo sustituyente metilendioxolano,
asi como del alcohol 3.4,5 trimetoxibencilico.

Parte Experimental
Materiales y Equipo

Los reactivos utilizados en la sintesis de los monomeros
fueron comprados en Aldrich y se usaron como se recibieron.
Los espectros de RMN !H y 13C fueron determinados en un
equipo Gemini 2000 de 200 MHz Varian, usando CDCl,
como disolvente y Tetrametil silano como referencia, mientras
que los espectros de IR se determinaron en un Magna 550 de
Nicolet, y el analisis elemental en un equipo Perkin Elmer
CHNS Analyzer serie 2400.

a) p-Toluensulfonato de ciclohexil-3-enilmetilo (1). En un
matraz de 3 bocas de 100 mL provisto de agitacion magnética,
entrada para argéon y termoémetro, se disolvieron 20.42 g
(0.107 mol) de cloruro de p-toluensulfonilo en 50 mL de
piridina seca (BaO). Enseguida se agregaron lentamente 10 g
(0.089 mol) del alcohol 1,2,3,6-tetrahidrobencilico. La mezcla
de reaccion se enfrio a 0 °C y se dejo 8 h en agitacion mante-
niendo la temperatura. Al término de este tiempo, se dejo esta-
bilizar la mezcla a temperatura ambiente y después se vertid
esta mezcla en 200 mL de agua destilada. Se separaron las
fases, la fase organica se redisolvio en diclorometano y se
extrajo con 3 porciones de 50 mL de HCl al 10 %. Después se
lavo con 3 porciones de una solucion de cloruro de sodio satu-
rada y posteriormente la fase organica se seco con sulfato de
sodio anhidro. Al evaporar el solvente se obtuvieron 20.2 g de
un aceite incoloro 1 (85 %). Debido a la inestabilidad térmica
de los tosilatos no se procedié a purificar el compuesto por
destilacion y se purificoé en su lugar por cromatografia en
columna usando silica gel como soporte y diclorometano
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como eluente.1: RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) &: 1.05-2.15
(7H, m, H cicloaliféticos), 2.41 (3H, s, CH;-Ar); 3.90 (2H, d,
O-CH,-); 5.72 (2H, s, CH=CH-), 7.35-7.80 (4H, dd, Ar-H);.
IR (KBr) v, 3065, 3032, 2920, 2844, 1657, 1603, 1361,
1173, 1093, 964, 840, 819, 674, 561 cm™1.

b) (3,4-metilendioxi)bencil, ciclohex-3-enil-metil éter (2).
En una matraz de tres bocas de 250 mL provisto de ter-
mometro, condensador y agitacion magnética se agregaron
29.3 g (0.110 mol) de 1, 18.43 g (0.121 mol) de alcohol
piperonilico y 4.84 g (0.121 mol) de hidroxido de sodio en
100 mL de dimetil sulfoxido. La mezcla se calent6 a 50 °C
por 6 h y al cabo de este tiempo se dejo alcanzar la tempe-
ratura ambiente y se vertio en 200 mL de agua destilada. Se
agreg6 entonces 100 mL de diclorometano y se separaron las
fases. La fase organica se lavo continuamente con agua hasta
eliminar por completo el sulfoxido de dimetilo. Enseguida se
seco la fase organica con sulfato de sodio anhidro, posterior-
mente se filtrd y se evaporo el solvente para obtener un liqui-
do incoloro. Este liquido se purificdé por medio de cro-
matografia en columna de tipo flash usando silica como
soporte y una mezcla de hexano-acetato de etilo 95:5 como
eluente. Después se destilo a vacio obteniéndose un liquido
incoloro a 120-122 °C a 8§ mmHg. Se obtuvieron 22.2 g (82
%) del producto 2: Liquido incoloro p.eb. 120-122 °C a 8
mmHg. RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 6 1.19-2.15 (7H, m, H
cicloalifaticos), 3.30 (2H, d, O-CH,-); 4.40 (2H, s, Ar-CH,);
5.65 (2H, s, -CH=CH-); 5.95 (2H, s, O-CH,-0); 6.81-6.85
(3H, m, Ar-H), IR (KBr) v, 3027, 2920,1651, 1608, 1254,

max-*

1098, 1039, 931, 808, 667 cm!.

¢). (3,4-metilendioxi)bencil, 3,4-epoxiciclohexil-metil éter
(3). En un matraz de 2 L de tres bocas, equipado con ter-
mometro, agitacion magnética, y dos embudos de adicion se
agregaron 22.5 g (0.0914 mol) de 2 disueltos en 100 mL de
acetona y 100 mL de diclorometano. Después se adicionaron
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300 mL de una solucion buffer (HydrionMR, pH 7.4) y 0.5 g
de éter 18-Corona-6 como catalizador de transferencia de fase.
La mezcla se enfrio a 0 °C. Posteriormente se empezo la adi-
cion lenta de 84.38 g (0.1371 mol) de Oxone (peroximono-
sulfato de potasio, 2KHSOs"KHSO,K,SO,) como una solu-
cion 1 N en agua destilada. Al mismo tiempo se agregd una
solucion 1 N de NaOH para mantener el pH neutro. Después
de finalizar la adicion del oxidante, la mezcla se continu6 agi-
tando por espacio de 12 h. Al cabo de este tiempo se sepa-
raron las fases y la fase organica se lavo continuamente hasta
eliminar el catalizador de transferencia de fase y sec6 con
sulfato de sodio anhidro. El solvente se evapord y el residuo
se destilo a vacio obteniéndose 17.25 g (72 %) de un liquido
incoloro 3. 3: Liquido incoloro p.eb. 150-153 °C a 10 mmHg.
RMN !H (CDCl;, 200 MHz) 6 0.80-2.20 (7H, m, H ciclo
alifaticos); 3.00 -3.10 (2H, m, H-C-O); 3.10-3.30 (2H, m, O-
CH,-); 4.40 (2H, s, Ar-CH,-); 5.95 (2H, s, O-CH,-0O); 6.80-
6.85 (3H, m, Ar-H); IR (KBr): 3070, 2984, 1608, 1243, 1103,
1050, 931, 819, 556 cm!; Anal : C 68.4 %, H 6.8 % calcd
para C 68.7 %, H 6.9 %.

d) 3,4,5-Trimetoxibencil, 3,4-epoxiciclohexil-metil éter (4).
El compuesto 4 derivado del alcohol 3,4,5-trimetoxibencilico se
sintetizo utilizando la misma metodologia usada para preparar
el compuesto 3. Este se obtuvo en un rendimiento del 68 %. 4:
Liquido ligeramente naranja, dec. 200 °C a 10 mmHg. RMN 'H
(CDCl;, 200 MHz) &: 0.90-2.30 (7H, m H cicloalifaticos); 3.10-
3.20 (2H, m, H-C-O); 3.20-3.30 (2H, m, OCH,-); 3.80 (3H, s,
p-Ar-O-CH,); 3.85 (6H, s, m-Ar-OCHj); 4.40 (2H, s, Ar-CH,-);
6.50 (2H, s, Ar-H); IR (KBr) max: 3070, 2941, 1731, 1586,
1232, 1113, 829, 786, 749, 695 cm~! Anal. C 65.8 %, H 7.7 %,
calcd para C 66.2 %, H 7.8 %.
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e) (3,4-Metilendioxi)bencil, alil éter (5). En un matraz de
100 mL de tres bocas provisto de condensador, termémetro y
agitacion magnética se agregaron 15.21 g (0.1 mol) de alcohol
piperonilico, 4 g (0.1 mol) de NaOH, 11 g (0.09 mol) de bro-
muro de alilo y 50 mL de tolueno. Esta mezcla se agito por 15
min, al cabo de los cuales se agregaron 2.93 g (0.009 mol) de
bromuro de tetrabutil amonio como catalizador de transferen-
cia de fase. Lentamente se llevo la mezcla a temperatura de
ebullicion y se mantuvo asi por 10 h. Después de este tiempo
la mezcla se enfrio y se agrego a 200 mL de agua destilada. Se
separaron las fases y la fase organica se lavo con tres por-
ciones de 50 mL de agua destilada. Posteriormente la mezcla
se secod con sulfato de sodio anhidro. Después de filtrar y
evaporar el solvente, el residuo se destilé a vacio obtenién-
dose 16.04 g (91.8 %) de 5. 5: Liquido incoloro p.eb. 122-
125 °C a 5 mmHg. RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) &: 4.00 (2H,
d, CH,-CH=CH,); 4.40 (2H, s, Ar-CH,-); 5.20 (2H, m, -
CH=CH,); 5.85 (1H, m, -CH=CH,); 5.95 (2H, s, O-CH,-0O);
6.80-6.85 (3H, m, Ar-H); IR (KBr) v, 3075, 2995, 1641,
1614, 1512, 1243, 1162, 1039, 996, 910, 813, 765, 636, 523
cm !,

f) (3,4-Metilendioxi)bencil, 1-propenil éter (6). En un
matraz de 100 mL con termoémetro, entrada para argon y
agitacion magnética se adicionaron 12 g del compuesto 5y 5
mg del catalizador [(P[Ph];);RuCl,]. La temperatura se elevo
entonces a 120 °C y se mantuvo por espacio de 4 h. Todo el
proceso se llevo a cabo en atmoésfera de argon. El proceso fue
cuantitativo ya que al analizar por RMN de proton desapare-
cen completamente las sefiales alilicas y son reemplazadas por
las de la mezcla de isémeros cis y trans del propenil éter co-
rrespondiente 6. Esta mezcla fue destilada a vacio obtenién-
dose 10 g de un liquido incoloro. 6: Liquido incoloro p.eb.
125-128 °C a 5 mmHg. RMN H (CDCl;, 200 MHz) &: 1.55
(3H, dd, J = 1.53 Hz, CH;-CH=CH, isémero trans), 1.65 (3H,
dd, J=1.83 Hz, CH;-CH=CH, isomero cis), 4.40 (1H, m, CH;-
CH=CH, isoémero cis), 4.60 (2H, s, Ar-CH,- isébmero trans);
4.70 (2H, s, Ar-CH,-, isémero cis), 4.90 (1H, m, CH;-
CH=CH-, isémero trans); 6.00 (2H, s, -O-CH,-O-); 6.10 (1H,
m, CH;-CH=CH-, isémero cis); 6.30 (1H, m, CH;-CH=CH-,
isomero trans); 6.80-6.85 (3H, m, Ar-H); IR (KBr1) v,y
3075, 3011, 2882, 2774, 1673, 1501, 1453, 1248, 1130, 1087,
1034, 937, 813 cm-!. Anal. Experim. C 74.3 %, H 6.4 %,
calcd. para C 74.1 %, H 6.2 %.

g) 2-[(3,4-Metilendioxi)benciloxi]etil, vinil éter (7). En un
matraz de 100 mL de tres bocas provisto de condensador, ter-
moémetro y agitacion magnética se agregaron 15.70 g (0.1032
mol) de alcohol piperonilico, 4.13 g (0.1032 mol) de NaOH,
10 g (0.0938 mol) de 2-cloroetil vinil éter en 50 mL de DMSO
y se calent6 la mezcla de reaccion a 50 °C por espacio de 10
h. Después de finalizar este tiempo, se vertio la mezcla en 200
mL de agua destilada y se agregaron 100 mL de
diclorometano. Enseguida se separaron las fases y la organica
se lavo con agua destilada hasta eliminar completamente el
DMSO. La fase organica se secd con sulfato de sodio anhidro
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y se evapord para obtener un liquido incoloro que se purificd
por cromatografia en columna usando silica gel como soporte
y una mezcla de hexano: acetato de etilo 95:5 como eluente.
Se obtuvieron 15.8 g del compuesto 7 (68.8 %). 7: Liquido
incoloro p.eb. 158-161 °C a 12 mmHg. RMN !'H (CDCl;, 200
MHz) &: 3.65 (2H, m, Bz-O-CH,-CH,-0); 3.85 (2H, m, Bz-O-
CH,-CH,-0-); 3.9 (1H, dd, /= 4.88 Hz; -CH = CH,); 4.2 (1H,
dd, J =12.52 Hz; -CH=CH,); 4.45 (2H, s, Ar-CH,-O-); 5.9
(2H, s, -O-CH,-0-); 6.5 (1H, dd, J = 6.7 Hz; -CH=CH,);
6.80-6.85 (3H, m, Ar-H); IR (KBr) v,,,,: 3118, 3075, 2866,
1625, 1254, 1189, 1098, 1039, 931, 819 cm!; Anal. C 65.1
%, H 6.4 %, calcd para C 64.9 %, H 6.3 %.

h) 3-Etil-3-hidroximetiloxetano (8). En un matraz de 250
mL de tres bocas provisto de termémetro, condensador y una
cabeza de destilacion se agregaron 67 g (0.5 mol) de trimetilol
propano [2-etil-2-(hidroximetil)-1,3-propanodiol], 59 g (0.5
mol) de carbonato de dietilo y 0.05 g de KOH disuelto en 2
mL de alcohol absoluto. La mezcla se mantuvo en reflujo
hasta que la temperatura de la mezcla de reaccion alcanza 105
°C, y entonces el etanol generado se removio por destilacion
observandose una temperatura en la cabeza de destilacion de
76-78 °C. La destilacion se continu6 hasta que la temperatura
de la mezcla de reaccion alcanzo los 145 °C. Entonces se
aplico vacio al sistema lentamente hasta llegar a 15 mmHg,
manteniendo la temperatura de la mezcla a 140-150 °C.
Entonces se elevo la temperatura a 180 °C y se observo el
desprendimiento de dioxido de carbono y la mayoria del pro-
ducto destild a una temperatura entre 100-160 °C. El producto
obtenido se somete nuevamente a una destilacion a vacio
obteniéndose 44 g (76 %) del compuesto puro 8. 8: Liquido
incoloro p.eb. 114-115 °C a 16 mmHg. RMN !'H (CDCl;, 200
MHz) &: 0.9 (3H, t, CH;-); 1.7 (2H, ¢, -CH,-); 3.25 (1H, t, -
OH); 3.65 (2H, d, CH,-0); 4.4 (4H, dd, -CH,-O-CH,-); IR
(KBr) v, 3403, 2968, 2882, 1652, 1458, 1044, 974, 776

max*
cml

i) Cloruro de 3,4,5-Trimetoxibencilo (9). En un reactor
tubular de vidrio con alineacion vertical, provisto de conden-
sador, termometro, salida de gases y entrada de gas por la
parte inferior, se agregaron 100 mL de éter y 10 g de alcohol
3,4,5-trimetoxibencilico. El reactor se colocd en un bafio de
hielo para alcanzar una temperatura de 0 a 5 °C. Entonces se
hizo pasar a través de este reactor, una corriente de cloruro de
hidrégeno seco. Este gas se desprende al adicionar lentamente
acido clorhidrico concentrado en 100 mL de acido sulfurico
concentrado en un matraz de 250 mL de tres bocas con salida
para gases. Este matraz se conecté por medio de una
manguera de teflon al reactor tubular. El gas paso a través del
seno de la solucion y el gas que no reacciond se hizo pasar a
una trampa con agua destilada. Después de agregar 80 mL de
acido clorhidrico concentrado, se detuvo la reaccidn, se vertid
en un vaso de precipitados y se agregd cloruro de calcio
anhidro para secar la mezcla de reaccion. Después se procedid
a agregar carbonato de potasio para neutralizar la acidez rema-
nente y se evaporo el solvente. Se obtuvieron 10 g de un soli-
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do 9 en un rendimiento del 92 %. 9: Sélido p.f. 37-39 °C;
RMN !H (CDCl;, 200 MHz) &: 3.75 (3H, s, p-CH;0-); 3.8
(6H, s, m-CH;0-); 4.5 (2H, s, Ar-CH,-); 6.55 (2H, s, Ar-H);
IR (KBr) v« 3032, 2952, 1608, 1254, 1179, 1108, 829, 792,

max-

717,598 e 1.

j) 3,4,5-Trimetoxibencil, 3-Etil-3hidroximetiloxetanil éter
(10). En un matraz de tres bocas de 50 mL, provisto de con-
densador, termometro y agitacion magnética, se agregaron 3
g (0.0138 mol) del compuesto 9, 1.78 g (0.0152 mol) de 3
Etil-3-hidroximetiloxetano, y 0.66 g (0.0166 mol) de hidroxi-
do de sodio, en 30 mL de dimetil sulféoxido. La reaccion se
mantuvo a 50 °C por espacio de 24 h. Después de finalizar
este tiempo, se vertio la mezcla en 200 mL de agua destilada
y se agregaron 100 mL de diclorometano. Enseguida se sepa-
raron las fases y la organica se lavé con agua destilada hasta
eliminar completamente el DMSO. La fase organica se seco
con sulfato de sodio anhidro y se evaporé para obtener un
liquido incoloro que se purificé por cromatografia en columna
usando cloruro de metileno como eluente. Se obtuvieron 3.2 g
(78 %) del producto purificado. 10: Liquido incoloro p.eb.
198-205 °C a 0.1 mmHg; RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) &: 0.80
(3H, t, CH;-); 1.70 (2H, ¢, -CH,-); 3.50 (2H, s, -CH,-0O-); 3.75
(3H, s, p-CH;0-), 3.8 (6H, s, m-CH;0-); 4.39 (4H, dd, -
CH,0-CH,-); 4.45 (2H, s, ArCH,); 6.5 (2H, s, Ar-H); IR
(KBr) viax: 3054, 2936, 1641, 1243, 1182, 1125, 1050, 1012,
985, 926, 829, 786, 588, 528 cm~! Anal. C 64.2 %, H 8.4%
calcd para C 64.8 %, H 8.2 %.
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Discusion y Resultados

En la Tabla 1 se muestra la estructura y el nombre quimico de
los cinco mondmeros preparados. La estrategia para la sintesis
de estos compuestos fue la de introducir al mondémero un
grupo que pueda estabilizar radicales libres, como seria en
este caso el grupo bencilico. La estabilizacion de los radicales
generados en la estructura del mondmero, se debe tanto al
efecto inductivo del oxigeno del éter como a la resonancia con
el anillo aromatico.

El disefio de estos nuevos mondmeros involucra delibe-
radamente reacciones sencillas como sustituciones nucleofili-
cas y de oxidacion, con el fin de hacer el proceso atractivo
para una aplicacién industrial. En la mayoria de las reacciones
se hace uso de reacciones de eterificacion, en la que se hace
reaccionar un alcohol y un compuesto con un grupo saliente
como puede ser un halogenuro de alquilo o un grupo p-toluen-
sulfonato.

Por ejemplo, en el caso de la sintesis del mondmero 3 se
hizo reaccionar primero el alcohol 1,2,3,6-tetrahidrobencilico
con el cloruro de p-toluensulfonilo para obtener el tosilato
correspondiente 1. En seguida, se prepar6 el intermediario 2
por reaccion entre 1 y el alcohol piperonilico en presencia de
base, en sulfoxido de dimetilo como solvente. Se comprobo
que al tratar de destilar el compuesto 2, este se descompuso
por la accion del calor, generando presion. Por este motivo, se
procedioé a purificarlo por medio de cromatografia en colum-
na. Una vez obtenido, se procedié a epoxidar el doble enlace
usando un oxidante suave como el Oxone (2KHSOj;.

Tabla 1.
Compuesto Estructura del Monémero Nombre Quimico
3 o (3,4-metilendioxi)bencil, 3,4-epoxiciclohexilmetil éter
O
< j@/\ A@O
6]
4 CH50 3,4,5-Trimetoxibencil, 3,4-epoxiciclohexilmetil éter
O
CH-O
6 (3,4-Metilendioxi) bencil, 1-propenil éter
<O<jﬂo/\/
6}
7 2-[(3,4-Metilendioxi) benciloxi]etil, vinil éter
Py
O
10 3,4,5-Trimetoxibencil,

CH;0

CcH,0

0
CH304©VO§2/

3-Etil-3hidroximetiloxetanil éter
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KHSO0,.K,S0,), en condiciones neutras para evitar la hidroli-
sis del grupo acetal presente en el compuesto. Este monémero
contiene tres centros quirales por lo que por RMN tanto de
proton como de !13C se observa la presencia de estereo-
isomeros originados al oxidar el doble enlace

En la sintesis del compuesto 5 se utiliz6 el bromuro de te-
trabutil amonio como catalizador de transferencia de fase para
la eterificacion del alcohol piperonilico con bromuro de alilo.
Una vez obtenido el éter alilico se procedié a isomerizar el
doble enlace mediante el uso del catalizador dicloruro de Tris-
(trifenilfosfina)Rutenio ([(Ph);P];RuCl,). La isomerizacion
fue seguida por RMN y se observo una conversion cuantitati-
va al éter propenilico 6. Se obtuvo una mezcla con una pro-
porcion 55:45 de isomeros cis:trans de acuerdo a su inte-
gracion por RMN de proton. La asignacion para cada proton
fue determinada por RMN usando experimentos de doble irra-
diacion sobre una determinada sefial.

Dado que en este estudio se tratdé de preparar los princi-
pales tipos de grupos funcionales polimerizables cationica-
mente, se decidid incluir mondmeros de tipo oxetano. Esta
funcionalidad oxetano es tan reactiva como los grupos epoxi-
do al ser sometida a condiciones de fotopolimerizacion catio-
nica. La sintesis de estos mondmeros fue reportada, por
Crivello y Sasaki [16] e involucra la reaccion entre el trime-
tilol propano y dietil carbonato, en presencia de carbonato de
potasio como catalizador.

Esta reaccion consiste de un intercambio de ésteres entre
el trimetilol propano y el dietil carbonato para dar un carbona-
to ciclico de seis miembros, eliminando etanol al mismo tiem-
po que se forma. Este intermediario ciclico no se aislo y al
continuar el calentamiento éste sufre una reaccion de elimi-
nacion de dioxido de carbono para generar el oxetano deseado
8 (Esquema 4).

Este compuesto (3-etil-3-hidroximetil oxetano) se hizo
reaccionar con el cloruro de 3,4,5-trimetoxibenzilo (9) e
hidréxido de sodio en dimetil sulféxido para dar el compuesto
10.

Conclusiones

Se reporta la sintesis de cinco nuevos mondmeros que pueden
polimerizar cationicamente al ser irradiados por luz UV. La
caracteristica principal de estos diferentes tipos de monémeros
entre los que se cuentan epoxiciclohexanos, vinil éteres,
propenil éteres y oxetanos, es que contienen un grupo bencili-
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co con grupos alcoxido. La activacion del anillo aromatico
con estos grupos alcoxido, promueve una mejor estabilizacion
del radical que se forma en la posicion bencilica del monome-
ro al ser extraido un atomo de hidrégeno por los radicales
arilo formados durante la fotolisis del fotoiniciador. Posterior-
mente, éste radical bencilico es oxidado rapidamente por la
misma sal de diariliodonio usada como fotoiniciador, para for-
mar un carbocation bencilico, que puede iniciar una poli-
merizacion cationica. Este ciclo se repite en una reaccion en
cadena generando un gran nimero de especies cationicas, lo
que trae consigo un incremento en la velocidad de polime-
rizacion.

Las reacciones quimicas involucradas en la preparacion
de estos mondmeros, son reacciones quimicas sencillas como
reacciones de eterificacion y de oxidacion, las cuales son
potencialmente atractivas parea una aplicacion industrial.
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