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En este trabajo se describen tanto la síntesis
como la caracterización de E,E-1,4-di-
metoxi-2,5-bis[2-(4-nitrofenil)etenil]
benceno, mediante la reacción de acopla-
miento cruzado de Heck usando trifenil-
fosfito como ligante, lo cual –y teniendo
en cuenta la literatura científica consulta-
da– es el primer reporte de un doble aco-
plamiento de Heck empleando fosfitos
como ligante en la formación del comple-
jo catalítico con paladio. La caracteriza-
ción del sistema fenilvinilideno obtenido
muestra que el mecanismo es altamente
estereoselectivo hacia la formación de en-
laces trans, y su altísimo rendimiento
(98%) indica que el sistema catalítico es
bastante promisorio para realizar multia-
coplamientos cruzados necesarios para
obtener polímeros fenilvinilideno con al-
tos pesos moleculares y altas eficiencias

en las propiedades optoelectrónicas, ne-
cesarios para la tecnología de la electró-
nica de polímeros.

electrónica de polí-
meros, fenilvinilideno, polímeros seg-
mentados, reacción de Heck, fosfitos.

The synthesis and characterization of
E,E-1,4-dimethoxy-2,5-bis[2-(4-nitrop-
henyl)ethenyl]benzene by cross coupling
Heck reaction using phosphites as ligands
is described. This, to the best of our
knowledge, is the first report involving a
double Heck coupling using phosphites as
ligand in the palladium catalyst forma-
tion. The characterization for the pheny-
lenevinylene system obtained showed
that the mechanism is highly stereoselec-
tive towards trans bond formation and its
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quantitative yield showed that this cataly-
tic system is very promising for the multi-
coupling needed to obtain phenyleneviny-
lene polymers with high molecular
weights and high efficiency optoelectro-
nic properties, in order to be used in poly-
mer electronic technologies.

polymer electronics,
phenylenvinylene, segmented polymers,
Heck reaction, phosphites.

Neste trabalho descreve-se a síntese e ca-
racterização de E,E-1,4-dimetoxi-2,5-bis
[2-(4-nitrofenil)etenil]benceno, mediante
a reação de acoplamentos cruzado ao Heck
com trifenilfosfito como ligante. O qual, e
tendo em conta a literatura científica pes-
quisada, é o primeiro reporte de um duplo
acoplamento de Heck empregando fosfitos
como ligante na formação do complexo
catalítico com paladio. A caracterização
do sistema fenilvinilideno obtido mostra
que o mecanismo é altamente estereoselec-
tivo para a formação de enlaces trans e que
o sistema catalítico é bastante promisorio
para fazer os acoplamentos cruzados ne-
cessários para obter polímeros de fenilvi-
nilideno com alta massa molecular e altas
eficiências nas propriedades optoelectro-
nicas, necessários para a tecnologia da
eletrônica de polímeros.

eletrônica de polí-
meros, fenilvinilideno, polímeros seg-
mentado, Heck reação, fosfitos.

A partir del descubrimiento de la electro-
luminiscencia en polímeros por parte de
Burroughes et al. (1), los polímeros pasa-

ron de ser simples materiales de protec-
ción o embalaje para convertirse en el
componente activo de tecnologías alta-
mente promisorias, como los diodos or-
gánicos emisores de luz (Organic Ligth

Emitting Diodes, OLEDs), celdas solares
y baterías, entre otras, a lo cual se le de-
nomina la electrónica de polímeros (2-4).
Una de las limitantes en el desarrollo de
estas tecnologías ha sido el escaso conoci-
miento que se tiene de los procesos fisico-
químicos involucrados, por lo cual un
gran número de grupos de investigación
alrededor del mundo trabaja en estudios
estructura-propiedad sobre sistemas oli-
go y poliméricos conjugados, entre los
cuales se destaca el uso de sistemas fenil-
vinilideno (SFV) segmentados (Figura
1a), inicialmente desarrollados por el
grupo de Frank Karasz (5) en la Universi-
dad de Massachusetts, los cuales permi-
ten obtener polímeros altamente solubles,
con control del ancho de banda espectral
(band gap, Egap) y con homogeneidad en
los valores de las propiedades optoelec-
trónicas, lo cual posibilita un mejor análi-
sis con los resultados teóricos de los estu-
dios estructura-propiedad antes mencio-
nados. Cabe resaltar que esta última ca-
racterística en la homogeneidad de las
propiedades optoelectrónicas es muy difí-
cil o imposible de obtener en sistemas to-
talmente conjugados, como el MEH-PPV
(poly-methoxyethylhexyloxy-p-phenyle-
nevinylene), polímero más estudiado y
utilizado en la electrónica de polímeros
(Figura 1b).

Aunque los SFV como el MEH-PPV
han sido sintetizados con bastante éxito y
altos pesos moleculares (hasta 1x106 Da),
las metodologías utilizadas; descritas por
Grimsdale y colaboradores (6) presentan
dentro de sus limitantes la escasa estereo-
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selectividad de sus mecanismos de reac-
ción llevando a la formación durante la
polimerización de dobles enlaces en con-
figuración cis, los cuales deben ser con-
vertidos a configuración trans, requisito
para obtener altas eficiencias optoelectró-
nicas, mediante reacciones pospolimeri-
zación, lo que ocasiona la presencia resi-
dual de impurezas indeseables o la
pérdida de peso molecular inicial, facto-
res que disminuyen la eficiencia de las
propiedades optoelectrónicas del políme-
ro (7). Por otra parte, la reacción de aco-
plamiento de Heck (Esquema 1) se pre-
senta como una metodología bastante
atractiva para obtener SFV segmentados,
ya que emplea condiciones de reacción
menos drásticas permitiendo el uso de un
amplio espectro de funcionalidades den-
tro de los monómeros, y mecanísticamen-
te favorece la formación de insaturacio-
nes trans (evitando reacciones pospoli-
merización) (7). Infortunadamente, re-
sultados de nuestro grupo y otros grupos
alrededor del mundo muestran que la po-

limerización de SFV usando la reacción
de Heck produce generalmente polímeros
de cadena muy corta con valores de esca-
sos miles de peso molecular (7, 9-10), lo
cual imposibilita su aplicación en la elec-
trónica de polímeros debido principal-
mente a la dificultad en la formación de
películas estables a las condiciones de
operación de la aplicación.

Tomando como antecedente que todos
los trabajos reportados sobre PPV usando
la reacción de Heck (7, 9-10) como meto-
dología sintética utilizan fosfinas como li-
gante, y que el cambio en fuerza de enlace
entre P-C (fosfinas) y P-O (fosfitos) po-
dría mejorar la actividad catalítica del sis-
tema ligante-paladio debido a una mayor
estabilidad y contribuciones electrónicas,
en este trabajo se reporta por primera vez
un doble acoplamiento cruzado de Heck
entre p-nitroestireno y 1,4-diiodo-2,5-di-
metoxibenceno usando trifenilfosfito
como ligante, Pd(OAc)2 como fuente de
paladio y carbonato de potasio como
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base, con excelente rendimiento (98%),
lo cual se presenta como una respuesta al-
tamente promisoria para la obtención de
SFV poliméricos segmentados con alto
peso molecular.

Los solventes empleados en la síntesis,
tales como CHCl3, CH3OH y CH3

COOH, H2SO4, son de origen comercial
y no se sometieron a ningún tratamiento
previo. Por otro lado, la N,N-dimetilfor-
mamida (DMF) se secó dejándola en re-
flujo sobre óxido de bario por dos días
bajo atmósfera de nitrógeno. El óxido de
bario previamente se activó en mufla a
100 °C durante una semana. Una vez
transcurrido este tiempo, la DMF se des-

tiló y se recogió directamente en el balón
de reacción usado para la síntesis.

Los puntos de fusión fueron medidos
en un fusiómetro Stuart SMP10 y son re-
portados sin corrección. Los espectros
UV-vis y FT-IR (KBr) fueron tomados en
un espectrofotómetro Thermo Scientific
Evolution 300 y en un Shimadzu IR pres-
tige-21, respectivamente. Los espectros
de resonancia magnética nuclear fueron
tomados en un espectrómetro Bruker
Advance 400 usando CDCl3 como sol-
vente y TMS como estándar interno.

La ruta sintética seguida para la obten-
ción del E,E-1,4-dimetoxi-2,5-bis[2-(4-
nitrofenil) etenil] benceno (4) se muestra
en el Esquema 2.
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En un baño de hielo se mezclaron 14,664
g (0,149 mol) de H2SO4 concentrado con
15,0 mL (0,370 mol) de MeOH. Después
de 5 minutos de enfriamiento, esta mezcla
se agregó lentamente desde un embudo de
adición a 31,295 g (0,263 mol) de KBr a
un balón de fondo redondo con tres bo-
cas, el cual dirigió a través de una man-
guera el CH3Br formado in situ (ayudado
por un calentamiento de la mezcla a 20
°C, CH3Br p.e. 4 °C) a un segundo balón
que contenía 15,601 g (0,059 mol) de
PPh3 solubilizado en éter etílico. Final-
mente, y tras 12 h de fuerte agitación, se
obtuvo un sólido blanco (8,837 g;
0,025mol, rendimiento 42%) insoluble
en éter etílico con un punto de fusión de
228-230 °C (lit.(13) 230-234 °C).

p

En un balón de tres bocas, se adicionaron
4,768 g de K2CO3 (0,0345 mol) a 30 mL
de CH2Cl2 agitando durante 15 min. Pos-
teriormente, desde un adicionador de só-
lidos se agregaron lentamente 4,889 g de
CH3P+Ph3Br- (0,0137 mol), manteniendo
la agitación constante a temperatura am-
biente por aproximadamente 20 min.
Transcurrido este tiempo, se inició el ca-
lentamiento hasta 40 °C agregando 1,534
g (0,0102 mol) de p-nitrobenzaldehido
desde un embudo de adición. Se mantuvo
la reacción en reflujo y bajo atmosfera de
N2 por 20 horas, siguiendo por cromato-
grafía de capa fina, para finalmente sepa-
rar por filtración un sólido impuro de color
amarilloso. El producto se purificó me-
diante cromatografía en columna (sílice:
n-heptano-CH2Cl2 50:50) obteniendo
0,718 g (rendimiento 47%) de un aceite

café. RMN-1H (300 MHz, CDCl3)
�(ppm): 8,87(d, 2H), 7,55(d,2H), 6,70
(dd, 1H), 5,94(d, 1H), 5,52 (d, 1H). FT-
IR (KBr); no se observó la banda corres-
pondiente a la vibración de estiramiento
del enlace C=O (1.720 cm-1) del aldehído,
la cual indica la ausencia del p-nitroben-
zaldehído (reactivo de partida).

En un balón de fondo redondo de 500 mL
se mezclaron 10,023 g de 1,4-dimetoxi-
benceno (0,0725 mol), 7,781 g de KIO3

(0,0364 mol) y 21,494 g de I2 (0,0847
mol) en una solución de CH3COOH:
H2O:H2S04 (200:2,5:7,5 mL). Esta mez-
cla se dejó reaccionar por 24 horas, tiem-
po en el cual se observó la formación de
cristales oscuros sobre las paredes del
condensador y balón, los cuales fueron
filtrados y recristalizados en etanol, obte-
niendo un rendimiento de 51% como cris-
tales blancos en forma de aguja (p.f.
174-176 °C, lit.(9) 174-176 °C). RMN-
1H (300 MHz, CDCl3) �(ppm): 7,11(s,
2H), 3,81(s, 2H).

E,E

En un balón de fondo redondo de 25 mL
equipado con agitación magnética, con-
densador y bajo atmósfera de nitrógeno
se mezclaron 0,162 g de p-nitroestireno
(1,087 mmol), 0,187 g de 1,4-diiodo-
2,5-dimetoxibenceno (0,481 mmol),
0,149 g de K2CO3 (1,082 mmol), 0,018 g
de Pd (OAc)2 (0,5% mol) y 15 µL de
P(OPh)3 (4,630x10-3 mmol) en 15 mL de
DMF seco. Transcurridas 36 horas de
agitación se agregaron 10 mL de HCL
40% a la mezcla de reacción, precipitan-
do un sólido rojo oscuro, el cual se filtró y
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purificó por cromatografía en columna
(n-heptano: CH2Cl2 10:90), obteniéndose
0,196 g (rendimiento del 98%) como un
sólido morado oscuro con punto de fusión
278-280 °C, (lit. (15) 274-278 °C). RMN-
1H (300 MHz, CDCl3) �(ppm): 3,98(s,
6H), 7,18(s, 2H), 7,22(d, 2H), 7,67(d,
2H), 7,71 (d, 4H), 8,25(d, 4H).

Cabe resaltar que este trabajo presenta
una novedosa metodología desarrollada
por nuestro grupo de investigación para
sintetizar sales de trifenilfosfina como el
CH3P+Ph3Br-, la cual presenta entre sus
ventajas la generación in situ del bromuro
de metilo, lo que simplifica y disminuye
el costo económico de la síntesis, tenien-
do en cuenta la dificultad y el costo en la
compra de compuestos alifáticos mo-
nohalogenados de bajo peso molecular, y
adicionalmente, limitando las pérdidas
por evaporación del reactivo (p.e. CH3 -
Br: 3,56 °C). Por otra parte, durante la
síntesis existe la posibilidad de generar
HBr en fase gaseosa debido al uso de un
exceso de H2SO4, lo que conduce a una
reacción colateral con la trifenilfosfina
para producir bromuro de trifenilfosfo-
nio; sin embargo, este problema es supe-
rable con un control estequiométrico cui-
dadoso de la reacción.

Teniendo en cuenta que el propósito de
este trabajo es obtener sistemas conjuga-
dos con una alta pureza configuracio-
nal,los cuales puedan ser utilizados en la
electrónica de polímeros, se eligió la
reacción de Heck como metodología a se-
guir, aunque ha sido reportado anterior-
mente según metodologías citadas por
Nakaya y Imoto (15) y por Caruso y cola-
boradores (16). La diferencia entre estas

tres metodologías es que sólo la reacción
de Heck, debido a su mecanismo, favore-
ce la formación de insaturaciones trans.
Esta configuración es totalmente necesa-
ria para la electrónica de polímeros ya
que permite que la estructura molecular
sea planar, requisito primario para obte-
ner altas eficiencias en las propiedades
optoelectrónicas de los sistemas conjuga-
dos. La configuración molecular de
puede ser determinada experimentalmen-
te mediante la identificación de señales
características en FT-IR (KBr) y valores
de acoplamiento en RMN-1H. La Figura
2 muestra el espectro FT-IR (KBr) para
, donde se aprecia la presencia de una

banda a 968 cm-1, lo que implica la forma-
ción de vinilos trans, mientras que la ban-
da alrededor de 690 cm-1 correspondiente
al alqueno cis está ausente en el espectro
(17, 18). Adicionalmente, las bandas en
1.516 y 1.346 cm-1 correspondientes a las
flexiones asimétrica y simétrica del grupo
nitro, respectivamente, y la banda a
1.219 cm-1 correspondiente al estiramien-
to C-O del grupo metoxi corroboran la
presencia de estos grupos funcionales en
la estructura. Esfuerzos por minimizar la
intensidad de la banda a 3.448 cm-1 fueron
infructuosos, lo cual sugiere una alta hi-
drofilicidad de , poco documentada para
moléculas del tipo fenilvinilideno, pero
atribuible a la presencia de los nitro-susti-
tuyentes, lo cual corrobora su alta capaci-
dad a formar puentes de hidrógeno con
agua, propiedad buscada en este tipo de
moléculas para generar polímeros supra-
moleculares mediante la formación de
puentes de hidrogeno. Por su parte, el es-
pectro de UV-vis muestra un perfil carac-
terístico para sistemas conjugados tipo fe-
nilvinilideno con un hombro a 355 nm y
una máxima de absorción a 443 nm.
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De manera complementaria y confir-
mando la estereoselectividad del meca-
nismo de Heck, el análisis del espectro de
RMN-1H para muestra la presencia de
insaturaciones trans. La señal de los do-
bletes vinílicos (Figura 3), presenta una
constante de acoplamiento de 16,4 Hz,
característica para hidrógenos en posi-
ción trans sobre carbonos sp2 (18).

Al comparar los rendimientos para la
síntesis de 4 obtenidos mediante la reac-
ción de Heck (98%) en este trabajo contra
los reportados mediante Wittig (80%)
(15) y Knoevenagel (32%) (16) y trabajos
nuestros anteriores (40-84%) (9, 10), es
evidente que el uso de fosfitos aumenta la
eficiencia del sistema catalítico de pala-
dio. Este aumento en eficiencia puede ser
debido a una mayor estabilización del ca-
talizador al incrementar la fuerza del en-
lace entre el Pd-ligante, cuando se va de
fosfinas (Pd-C) a fosfitos (Pd-O), lo que

evita la muerte prematura del catalizador
por precipitación de Pd negro (metálico).
Una segunda razón basada en considera-
ciones electrónicas fue estudiada por
nuestro grupo mediante el uso de líquidos
iónicos como solvente de reacción (19),
lo que mostró un mejoramiento aún ma-
yor en eficiencia catalítica, considerando
que los fosfitos aromáticos son, además
de un buen donor sigma, un excelente
aceptor pi, lo que permite que durante el
paso de la coordinación/inserción de la
olefina en el ciclo catalítico, el sistema
prefiera la disociación del halógeno y la
formación de una especie catiónica, la
cual se ve favorecida por la presencia de
líquidos iónicos como solvente de reac-
ción. Cuando se usan fosfitos y líquidos
iónicos, el estudio catalítico permitió ob-
tener TON (por sus siglas en inglés: turn

over number) de 33.000 para monoaco-
plamientos entre metilmetacrilato y halu-
ros de arilo desactivados.
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Finalmente, al concordar los resulta-
dos obtenidos por J. C. Cárdenas et al.
(19) y los obtenidos en este trabajo sobre
biacoplamiento por Heck, se puede con-
cluir que la síntesis de sistemas poliméri-
cos tipo fenilvinilideno de alto peso mole-
cular (donde se requieren multiacopla-
mientos de Heck) con alta estereoselecti-
vidad hacia vinilos trans y con altos ren-
dimientos de reacción, es posible, y que
el uso de SFV segmentados con altos va-
lores en las propiedades optoelectrónicos
para aplicaciones industriales, tales como
celdas solares y OLED se puede obtener
en corto tiempo.
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