UN M 4 '?-
POSGRADO _P*ﬂ ,
5% UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS
QUIMICAS

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MONOMEROS Y POL[MEROS
CON UNIDADES DE PIRROL A PARTIR DE MODIFICACION DE
DIACETILENOS CON AMINAS AROMATICAS

TESIS
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA

Q. GERARDO ZARAGOZA GALAN

\%
Ciencias )
QUHTLIC&S TUTOR: Dra. Lioudmila Fomina  ANO: 2008



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



La presente tesis se desarrollé en el Instituto de Investigaciones en
Materiales (IIM), de la Universidad Nacional Autbnoma de Meéxico
(UNAM), bajo la direccién de la Dra. Lioudmila Fomina, mediante una
beca otorgada por el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia

(CONACYT).



AGRADECIMIENTOS

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el apoyo econémico
otorgado.

A la Universidad Nacional Autbnoma de México por haberme brindado una
formacion solida.

Al Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM-UNAM) por todas las facilidades
otorgadas para la realizacion de la presente tesis.

A la Dra. Lioudmila Fomina por brindarme su apoyo y asesoria en la realizacion
del presente trabajo.

Al 1.Q. Gerardo Cedillo Valverde por la determinacion de Espectros de Resonancia
Magnética Nuclear y por la determinacion de pesos moleculares (GPC).

Al Q. Miguel Angel Canseco Martinez por la determinacion de los Analisis
Térmicos.

Al jurado evaluador por ayudarme a concluir satisfactoriamente la tesis.

A mis colegas del laboratorio 3 de Inorganica del 1Q, especialmente al Dr.
David Morales Morales por brindarme sus consejos y apoyo.

A mi compafiero y amigo Jorge Godinez Sanchez por su apoyo en el laboratorio,
asi como por las fructiferas discusiones.

A mis amigos de la FQ por su solidaridad.

A Tita por su apoyo constante e incondicional, por el amor y por todo.

A mis padres. A ellos siempre.



A mis padres.

A Marianita.



INDICE GENERAL

INDICE GENERAL |
SIMBOLOS Y ABREVIATURAS "
RESUMEN 1
CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS 3
1.0 Introduccion 4
1.1 Objetivos S
1.2 Referencias 7
CAPITULO 2. ANTECEDENTES 8
2.1 Materiales conductores organicos 9

o 2.1.1 Semiconductores tipo p y tipo n 16

o 2.1.2 Control de la longitud de banda prohibida (Band Gap; Eg) en 19

semiconductores organicos

2.2 Diacetilenos 20
0 2.2.1 Sintesis de diacetilenos 22
0 2.2.2 Adicion de aminas a diacetilenos 24
o0 2.2.3 Polimeros que contienen diacetilenos 26
0 2.3 Referencias 29
CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 32

3.1 Calculos de energias de orbitales HOMO y LUMO de 1-(4-R-fenil)-2,5- 33
difenil-1H-pirrol [R =-OMe, -H, -SO3H, -CN, -NO]

o 3.1.1 Energia de orbitales HOMO y LUMO 35
3.2 Sintesis y caracterizacion de 1-(4-R-fenil)-2,5-difenil-1H-pirrol [R = -NO,, 39
-CN]

o 3.2.1 1-(4-nitrofenil)-2,5-difenilpirrol 41
o 3.2.2 1-(4-ciano)-2,5-difenilpirrol a7
o 3.2.3 Adicion de &cido sulfanilico a 1,4-difenilbuta-1,3-diino 54

3.3 Adicion de 4-nitroanilina y 4-aminobenzonitrilo a poli(2,2-bis (4-(2- 56

propiniloxi)) fenil propano)




0]

o 3.3.2 Adicion de 4-nitroanilina a poli(2,2-bis (4-(2-propiniloxi)) fenil

o 3.3.3 Adicion de 4-aminobenzonitrilo a poli(2,2-bis (4-(2-propiniloxi))

3.3.1 Sintesis del precursor polimérico (8)

propano) (8)

fenil propano) (8)

3.4 Propiedades eléctricas

o

o

3.4.1 Conductividad eléctrica

3.4.2 Referencias

CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

0]

O O O O

0]

4.0 Instrumentacion

4.1 Detalles computacionales
4.2 Reactivos y disolventes
4.3 Sintesis de compuestos
4.4 Propiedades eléctricas

4.5 Referencias

CAPITULO 5. CONCLUSIONES

56

60

69

69
72

74
75
76
76
77
84
86
87




SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

°C
RMN

ppm
DMF

mmol
mg
TMEDA
NEts

CucCl

DSC

GPC

HOMO
LUMO

uv

Parametro de Hammett

Grados Celsius

Resonancia Magnética Nuclear
Partes por millén

N,N-Dimetil formamida

Horas

Milimol

Miligramo

Tetrametiletilendiamina

Trietilamina

Angstroms

Cloruro de Cobre

doblete

Calorimetria diferencial de barrido
Cromatografia de permeacion en gel
“Highest Occupied Molecular Orbital”
“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”
Infrarrojo

multiplete

Ultravioleta




RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron los compuestos 1-(4-
nitrofenil)-2,5-difenilpirrol y 1-(4-ciano)-2,5-difenilpirrol (del que no existen reportes
previos en la literatura) a través de la reaccion de Reisch-Schulte.

Se evalué la maodificacion quimica de un polimero con unidades
diacetilénicas en su cadena principal [poli (2,2-bis (4-(2-propiniloxi)) fenil
propano))] via la adiciébn de aminas aromaticas sobre unidades de diino (Reaccién
de Reisch-Schulte), por este método se obtuvieron dos nuevos polimeros que
contienen unidades de pirrol en su cadena principal. Estos compuestos fueron
caracterizados por técnicas espectroscépicas (UV-Vis, IR, RMN H y *3C),
distribucion de pesos moleculares (GPC) y propiedades térmicas (DSC).

Las conductividades de los compuestos obtenidos fueron determinadas en
pelicula delgada. En base a los resultados obtenidos, los compuestos 1-(4-
nitrofenil)-2,5-difenilpirrol y 1-(4-ciano)-2,5-difenilpirrol podrian ser utilizados en el
disefio de nuevos polimeros semiconductores.

Adicionalmente, se estudiaron los efectos electronicos sobre los niveles de
energia HOMO-LUMO en compuestos derivados del 1-(4-R-fenil)-2,5-difenil-1H-
pirrol [R = -OMe, -H, -SO3H, -CN, -NO,]. Los valores obtenidos de estos calculos
se correlacionaron con el parametro de Hammett para establecer una tendencia.
Para ello se efectuaron calculos de funcionales de la densidad (DFT) al nivel de

teoria BPW91/6-31-G**.



Por medio de este estudio se determind que es posible disefiar nuevos
materiales semiconductores mediante la adicion de grupos electroatractores sobre

compuestos que contienen unidades de pirrol.
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1.0 Introduccién

En afos recientes se ha despertado un enorme interés en los materiales
electrénicos orgéanicos!”, que son compuestos que combinan las cualidades de
conduccion o semiconduccion de algunos metales con las inherentes
propiedades de procesabilidad y versatilidad de los compuestos organicos.
Esta clase de materiales incluye solidos moleculares, monémeros, oligdbmeros y
polimeros con aplicaciones en dispositivos electronicos (diodos
electroluminiscentes, dispositivos fotovoltaicos, sensores, transistores, etc.)?.

Como sugiere su nombre, la aplicacion de los materiales electronicos
organicos esta basada en el comportamiento de los electrones en dicho medio.
Para los materiales electronicos organicos, el comportamiento de un electrén,
incluyendo transferencia y transporte de electrones, procesos de dopado n o p,
y otros, depende esencialmente de las energias de los orbitales HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupaied Molecular
Orbital) y de la interaccion entre orbitales. Las moléculas con bajas diferencias
de energia HOMO-LUMO (Eg, band gap electronico; longitud de banda
prohibida) son de particular importancia por su habilidad para donar (del
HOMO) o aceptar (en el LUMO) un electrén, que es el principio basico en todos
los dispositivos electronicos organicos®. El valor del band gap (en
semiconductores organicos) y la formacién de la banda de conduccién (en
metales organicos) estan directamente conectados con la posicion de los
niveles HOMO-LUMO en las moléculas individuales asi como en las

[22]

interacciones intermoleculares en los soélidos Finalmente, el disefio de



moléculas con valores de band gap ajustables es objeto de estudio de diversos
grupos de investigaciont® 4.

Existen dos estrategias basicas para reducir el band gap en materiales
semiconductores organicos: i) Extendiendo la conjugacién n en la molécula vy ii)
por los efectos electronicos de los sustituyentes en la molécula. La primera
estrategia ha sido ampliamente empleada en la sintesis de oligdbmeros y
polimeros semiconductores®™. La segunda ha sido escasamente estudiada ©.
Para moléculas pequefas, un band gap pequefio es una caracteristica rara, sin
embargo ha sido obtenido con ayuda de la primera estrategia®®.

Por otro lado, el desarrollo de compuestos modelo con tendencia a la
reduccion del band gap electronico es un caso de estudio importante en el
campo de los materiales electronicos organicos. Se ha demostrado que
monomeros con bajos valores de band gap producen polimeros con buenas
propiedades de semiconduccion eléctrica. Por esto, las tendencias observadas

en los monémeros se reflejan en las propiedades de los polimeros!®.



1.1 Objetivos

1.1.1 General

Sintetizar y caracterizar compuestos derivados del 1-(4-R-fenil)-
2,5-difenil-1H-pirrol como posibles semiconductores organicos y
potenciales bloques de construccion de nuevos polimeros

semiconductores.

1.1.2 Particulares

Efectuar el estudio tedrico de los niveles de energia HOMO vy
LUMO de la familia de compuestos 1-(4-R-fenil)-2,5-difenil-1H-
pirrol [R = -OMe, -H, -SO3H, -CN, -NO].

Sintetizar y caracterizar los derivados del 1-(4-R-fenil)-2,5-difenil-
1H-pirrol que presenten bajos valores de band gap electronico
mediante la adicion de las correspondientes aminas sobre 1,4-
difenilbuta-1,3-diino.

Estudiar la adicion de las correspondientes aminas sobre poli(2,2-
bis(4-(2-propiniloxi)) fenil propano).

Determinar la conductividad eléctrica de los compuestos
obtenidos.

Examinar las relaciones estructura-actividad eléctrica de los

compuestos obtenidos.
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2.0 Antecedentes

2.1 Materiales conductores organicos

Los dispositivos fabricados a partir de semiconductores inorganicos
(transistores, diodos rectificadores, etc.) han sido un instrumento importante en el
desarrollo tecnolégico de nuestra sociedad. Recientemente, los semiconductores
organicos han tenido un gran impacto en las tecnologias electrénicas y fotonicast
“l_Entre los semiconductores organicos se encuentran polimeros, oligémeros n—
conjugados y solidos moleculares. La ventaja de los dispositivos electronicos
basados en compuestos organicos es combinar las propiedades electronicas de
un semiconductor con las propiedades de procesamiento, bajo costo, flexibilidad y
versatilidad de sintesis de los compuestos organicos®. El interés en los
semiconductores organicos se despertd tras la publicacién de Inokuchi et al en
1950®, donde se reporté el primer material organico eléctricamente conductor.
Este compuesto, violantrona, presentaba conductividades discretas (10*2-10"® A
para un voltaje aplicado de 1V). Desde entonces ha sucedido un gran crecimiento
en el campo de los materiales semiconductores organicos.

La investigacion en polimeros conjugados conductores inicid de manera
formal tras los descubrimientos de 1976 por parte de Shirikawa, Heeger y
MacDiarmid. Ellos demostraron que el trans-poliacetileno, tras un tratamiento
quimico redox, puede presentar conductividades tan altas como algunos
metales!”. El descubrimiento de este material y del mecanismo por el cual es

posible aumentar la conductividad de un polimero en varios ordenes de magnitud,



por Shirikawa, Heeger y MacDiarmid, fue galardonado con el premio Noébel de
Quimica en el aflo 2000. A mitad de los ochentas, diferentes grupos de
investigacion estudiaron las propiedades semiconductoras y de oOptica no lineal de
oligomeros y polimeros n-conjugados®. De esta forma, la ciencia de estos
materiales tuvo un desarrollo considerable en los ultimos afos.

Los solidos moleculares semiconductores también han tenido un desarrollo
considerable en los ultimos afios. Existen dos sustancias de particular importancia
en este campo. Una de ellas es la tetraciano-p-quindndimetano (TCNQ, figura
2.1.1), descubierta por los quimicos de Du Pont en 1961; y la otra es el
tetratiofulvaleno (TTF, figura 2.1.1) reportada por Wudl et al®. Un complejo
preparado por la mezcla de estos dos compuestos contribuyé al descubrimiento de
la conductividad metalica en materiales organicos. TTF-TCNQ es el prototipo de
un compuesto de transferencia de carga (CT) donde los orbitales HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) de
los donadores y aceptores, respectivamente, contribuyen a la conduccion. Desde
un punto de vista quimico, el proceso de transferencia de carga puede ser
expresado como una reaccion de transferencia de electrones (ET) (Figura 2.1.1).
Las reacciones de transferencia de electrones (ET), que también son reacciones
redox, se encuentran entre las reacciones quimicas mas comunes. La energia
libre que dirige esta reaccién es la diferencia en los potenciales de reduccion entre

el donador y el aceptor.
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NC CN
TCNQ TTF

Figura 2.1.1 Estructuras de TCNQy TTF

.t .
M1+ M2 M1++ M2

Figura 2.1.2 Reaccion de transferencia de electrones

El descubrimiento de los superconductores organicos hecho por Jerbme et
al. en Francia en 1980 fue resultado de la gran evolucién del sistema binario TTF-
TCNQ bajo una alta presiénl®. Desde entonces han sido desarrollados unos 150
superconductores organicos, la mayoria de ellos derivados del BEDT-TTF*?

(Figura 2.1.3).

S__s 5.5

(IO=CT )
s” S ST g
BEDT-TTF

Figura 2.1.3 BEDT-TTF
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La figura 2.1.4 es un grafico donde se muestra el desempefio de algunos

semiconductores organicos. Entre ellos, destacan por su versatilidad los sdlidos
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Figura 2.1.4 Conductividades para distintos materiales
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Un precedente en el campo de los materiales electronicos organicos es el
reporte de 1987 por Tang y VanSlyke de Kodak del primer dispositivo
electroluminiscente basado en un material molecular n-congugado, tris(8-hidroxi-
quinolina)aluminio (Algs)**. Poco tiempo después, Friend y su grupo de la
universidad de Cambridge descubrieron electroluminiscencia en un polimero
conjugado, poli(para-fenilenvinileno) (PPV), permitiendo la fabricacion de diodos
electroluminiscentes organicos (OLEDs)®*.

Tipicamente, un OLED es construido por deposicién sucesivas de los
siguientes materiales sobre un sustrato transparente: un electrodo transparente,
usualmente 6xido de indio estafio (ITO); una o varias capas organicas, que en el
caso de materiales moleculares son generalmente depositadas por sublimacioén al
vacio o en el caso de polimeros son depositadas por spin coating o ink-jet printing;
y en el extremo un electrodo metalico (Figura 2.1.5). Se requieren cuatro pasos
para generar luz de un OLED tras aplicar una diferencia de potencial en el
dispositivo. i) Inyeccidén de carga: los electrones (vacantes) son inyectados desde
el nivel de Fermi del electrodo metalico (ITO) al orbital LUMO (HOMO) del material
organico presente en la interface metal-organica. ii) Transporte de carga: los
electrones y vacantes fluyen en direccion contraria a través de las capas
organicas, bajo la influencia de la diferencia de potencial aplicada. iii)
Recombinacién de carga: los electrones y las vacantes se aproximan y forman
excitones triplete y singulete; durante sus tiempos de vida media, los excitones
pueden transferirse a lo largo de las moléculas via procesos de transferencia de

energia. iv) Decaimiento de la excitacion: Cuando los excitones decaen

13



radiativamente, la luz generada puede

transparente® (Figura 2.1.6).

Structure

Cathode

Emissive
(O

Substrate

Cathode

Conducting polymer

+ +

Figura 2.1.5 Estructura tipica de un OLED

OLED device operation (energy diagram)

Transparent
substrate

ca. 100 nm

C[;Z‘I‘;n?u:?g Emissive polymer
Luvo | (Q€—
LUMO
HOMO
() =—> (3 HOMO
50
10 - >100 nm <100 nm =100 nm

Figura 2.1.6 Diagrama de energia de un OLED

escapar del dispositivo a través del lado
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Los OLEDs recientemente han ingresado al mercado de los materiales
electrénicos como elementos en dispositivos de baja resolucion. Ejemplos de ellos
se encuentran en su empleo por Pioneer, en sistemas de autoestereo, Kodak, en
pantallas de camaras digitales, etc™. Los materiales electronicos organicos
también son prometedores candidatos para la fabricacion de transistores,
fotodiodos y celdas solares, y sensores (bio)quimicos™. Los dispositivos
fotovoltaicos poseen una arquitectura similar a la de los OLEDs; las capas
organicas activas se fabrican con dos componentes y se insertan entre dos
electrodos. Sin embargo, el modo de operacién es contrario al de los OLEDs?,

como se ilustra en la figura 2.1.7.

E &g =gt E._.=
I IR
<78 § =xf EUE

il |
: - M+
. ¢/h

L i— B

=L _'L——-""H_}

e - 5 e .

¢ IF i IFE g8d

EZE® E4 3% -

2°D B i3 5 ik

Figura 2.1.7 llustracion de los procesos que intervienen en la operacién de OLEDs

(arriba) y celdas solares (abajo) (Esquema obtenido de la ref. [5] pag. 4973)
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La breve descripcion de estos dispositivos (opto)electrénicos organicos
demuestra la importancia del desarrollo de los materiales organicos

semiconductores.

2.1.1 Semiconductores tipo p y tipo n

Todos los semiconductores organicos se encuentran integrados por
moléculas que son altamente conjugadas y son ricas en electrones n. La principal
razén es que los orbitales © son energéticamente accesibles para el transporte
eléctrico. Los semiconductores organicos se clasifican cominmente como de tipo
p (conduce vacantes) o de tipo n (conduce electrones) dependiendo del transporte
de carga que sea mas eficiente en el material. En teoria, todos los
semiconductores organicos deberian de ser capaces de conducir vacantes y
electrones, pero las diferencias en las energias de reorganizacion interna o la
clase de electrodos con que tengan contacto en la interfase metal-organica del
dispositivo electrénico, favorecen un tipo de transporte de carga. De hecho,
existen mucho menos ejemplos de semiconductores tipo n que tipo p. Una de las
razones es la inestabilidad inherente de los aniones organicos en presencia de
aire y agua (se oxidan facilmente con el O, y el H,O del ambiente).

Los semiconductores organicos tipo p suelen tener niveles HOMO entre -
49y -5.5 eV, que dan resultado a contactos ohmicos con metales como oro (5.1
eV; energia necesaria para introducir un electron en la banda de conduccién del

(14]

electrodo) y platino (5.6 eV) El potencial de ionizacibn asociado con los

16



electrones del nivel HOMO en materiales tipo p debe ser cercano a 5eV, ésto
posibilita la inyeccion de cargas positivas (vacantes) desde los electrodos
metalicos. Una vez que la carga es colocada en la molécula conjugada,
rapidamente deslocaliza sobre el sistema de orbitales n. Esto permite una
conduccion muy rapida a lo largo de la molécula, pero lo mas importante es que la
deslocalizacion facilita el transporte de carga entre las moléculas (transferencia de
carga intermolecular), debido a la sobreposicion con estados electrénicos de una
molécula adyacente.

Los materiales tipo n tienen niveles LUMO entre -3y -4 eV. En este caso es
la afinidad electronica, no el potencial de ionizacién, el que debe ser alto, por lo
menos lo suficiente para permitir la inyeccion de electrones en el orbital LUMO de
las moléculas semiconductoras. Desde un punto de vista practico la afinidad
electrénica debe ser al menos de 3.0 eV, pero no mayor de 4.0 eV. La razon para
el limite superior, que es dificil de alcanzar de cualquier forma, es que si la
molécula es demasiado electrofilica su estabilidad en condiciones ambientes se ve
comprometida. Por ejemplo, peliculas de moléculas electrofilicas pueden
reaccionar con la humedad del ambientel.

Como se mencion6 anteriormente, se han desarrollado una cantidad mucho
menor de semiconductores tipo n que del tipo p. Es por ello que el disefio de este
tipo de materiales resulta de gran relevancia, pues la industria electronica
demanda materiales estables y eficientes del tipo n para su aplicacién en OLEDs,

gll214]

celdas solares y transistores de capa fin Una de las estrategias para

obtener nuevos materiales de tipo n es la adicibn de grupos fuertemente
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electroatractores (ciano, perfluoroalquil, etc.) a estructuras conocidas de tipo p
(naftaleno, perileno, etc.)™. La figura 2.1.8 muestra algunos semiconductores de

tipo n y tipo p que han sido estudiados**.

seose
COCE

Acenos

NTCDI

CuPc

Materiales tipo p

Materiales tipo n

Figura 2.1.8 Estructura de algunos semiconductores tipo p y tipo n
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2.1.2 Control del Band Gap (Ey) en semiconductores organicos

Para materiales electronicos organicos el comportamiento de un electron,
incluyendo transferencia y transporte de electrones, dopado n o p, entre otros,
depende esencialmente de los niveles de energia HOMO (highest occupied
molecular orbital) y LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) y de la interaccion
entre orbitales. Mediante el disefio de moléculas con energia HOMO y LUMO
ajustables, es posible tener control sobre las propiedades electronicas del material
y de su desempefio en dispositivos optoelectronicos (OLED’s, celdas solares,
transisitores de capa fina, sensores, etc.)*®.Una de las grandes ventajas de los
semiconductores organicos es la posibilidad de ajustar el valor del band gap (Eg;
diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMO) por modificacion
quimica™. De esta forma es posible tener control sobre las propiedades
electrénicas de los materiales. Las moléculas con bajas diferencias de energia
HOMO-LUMO (band gap electronico, Eg) son de particular importancia por su
facilidad para donar (HOMO) o aceptar (LUMO) un electrén, que es el proceso
basico en todos los dispositivos electrénicos organicos. Existen dos vias para
reducir el valor del band gap:

)] Extendiendo la conjugacién r en la molécula

i) Agregando sustituyentes electroatractores al sistema

Ambas estrategias son empleadas para reducir el valor de Ey. La primera

constantemente utilizada en la sintesis de polimeros conductoresi*® y la segunda

en el disefio de de semiconductores tipo n** . El valor del band gap (en
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semiconductores organicos) y la formacion de la banda de conduccion (en
metales organicos) estan directamente relacionados con la posicion de los niveles
HOMO/LUMO en las moléculas individuales, pero también estan muy
influenciadas por las interacciones intermoleculares en el solido. Para que el
transporte de carga intermolecular sea rapido, la sobreposicion entre las funciones
de onda entre moléculas adyacentes debe ser tan grande como sea posible. Esto
es naturalmente dependiente del tipo de enlace entre las moléculas, la simetria

molecular y el empaquetamiento en el sélido!™.

2.2 Diacetilenos

La utilizacion de cualquier reactivo en sintesis organica depende de su
accesibilidad, de su disponibilidad o de la existencia de métodos adecuados para
su sintesis. En este sentido el diacetilieno es un reactivo barato de interés
industrial porque existen grandes recursos de este material, por lo que el potencial
de su aplicacion practica es obviol*”. La disponibilidad del diacetileno es alta pues
es producido a partir de la pirélisis de hidrocarburos!*e.

La presencia de dos atomos de hidrogeno reactivos en la molécula de
diacetileno lo vuelve un adecuado bloque de construccion para la produccion de
moléculas organicas mas complejas que contienen sistemas de enlaces triples
conjugados. El diacetileno es un reactivo valioso porque permite preparar
compuestos insaturados como eninos, butadienos, acetilenos y poliinost*™,
También es altamente reactivo frente aminas, alcoholes, tioles, compuestos

carbonilicos, etc. Los productos de estas reacciones pueden ser usados en la
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sintesis de algunos compuestos aromaticos y heterociclicos (como mondémeros,
pigmentos y farmacos), asi como en la produccion de herbicidas, intermediarios
para la industria electrénica, inhibidores de corrosion, etc'®. Por esto, el
diacetileno y sus derivados heterofuncionales son excelentes bloques de
construccion en la sintesis de compuestos heterociclicos complejos.

El diacetileno sufre facilmente reacciones de adicion nucleofilica con
aminas, alcoholes y tioles. En reacciones con nucledfilos el diacetileno se
comporta como un alquino activado con un grupo aceptor, es decir, en estos casos
la adicidbn ocurre en el atomo de carbono terminal del enlace acetilénico y
eventualmente resulta en la formacién de 1-heteroalquil-1-en-3-inos*l.

El alto grado de insaturacion asociado con compuestos que contienen
multiples grupos acetilénicos los vuelve atractivos intermediarios para la sintesis
de nuevos polimeros conjugados y novedosos alétropos de carbono (grafidino)®.
Los diacetilenos son de particular importancia en este contexto, y la polimerizacion
topoquimica de diacetilenos es Unica en su habilidad para formar cristales de
polimeros organicos con enlaces conjugados. Este tipo de polimerizaciones
generalmente ocurre como se muestra en el esquema 2.2.1 y al parecer se
propaga via especies biradicales®®. La polimerizacién de diacetilenos también es
de interés como indicadores termocromicos y los resultantes polidiacetilénos

suelen exhibir propiedades de 6ptica no lineal®.
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Esquema 2.2.1 Polimerizacion topoquimica de diacetilenos
2.2.1 Sintesis de diacetilenos
La primera sintesis de un derivado de diacetileno fue llevada a cabo en
1869 por Glaser, quien obtuvo difenildiacetileno por la oxidacion atmosférica de

fenilacetiluro de cobre en una solucién alcohdlica de amoniaco (Esquema

2.2.1.1)7,

Cu O
gz
7" Cu,Cly =Z O, (aire) Z
2 -2 Z
NH,OH O

Esquema 2.2.1.1 Reaccién de Glaser

Desde entonces la condensacion oxidativa de acetilenos monosustituidos
(Reaccion de Glaser) ha sido ampliamente utilizada para la preparaciéon de varios

diacetilenos disustituidos (Esquema 2.2.1.2).
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[Cu™"]
2 R—== » R———=—"R +H,0
[O]

Esquema 2.2.1.2 Homoacoplamiento de Glaser

El agente oxidante puede ser oxigeno, peroxido de hidrégeno,
permanganato de potasio, yodo, etc™*”.

Posteriormente Eglinton y Galbraith*® encontraron que el acetato de cobre
(I en una mezcla metanol-piridina es un reactivo efectivo para el acoplamiento
oxidativo de acetilenos.

La modificacibn de Hay representa el método mas importante para el
acoplamiento oxidativo, ya que genera oligo y poliacetilenos lineales (Esquema
2.2.1.3) %21 En este procedimiento el alquino y cantidades cataliticas de una sall
de cobre (I) son disueltas en presencia de oxigeno. Comunmente, el acoplamiento
es llevado a cabo en presencia de un agente complejante como tetrametil-etilén-

diamina (TMEDA).

cucl (1)

=——R +H,0

acetona
TMEDA

Esquema 2.2.1.3 Reaccion de acoplamiento propuesta por Hay

La reaccion de Glaser y métodos relacionados son adecuados para la

sintesis de diacetilenos simétricos (homoacoplamiento). Sin embargo, para la
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sintesis de diacetilenos asimétricos (heteroacoplamiento) es mas adecuada la
reaccién de Cadiot-Chodkiewicz®Y. Esta reaccién también es llevada a cabo en
presencia de cantidades cataliticas de una sal de cobre (I) y consiste en el

acoplamiento de a-acetilenos y 1-Bromo-1-alquinos (Esquema 2.2.1.4).

_ , Cu(l) o,
R—— + Br—=—R - R————R
amina

Esquema 2.2.1.4 Reaccion de Cadiot-Chodkiewicz

2.2.2 Adicién de aminas a diacetilenos

Las reacciones de adicibn en compuestos acetilénicos pueden ocurrir de
manera nucleofilica o electrofilica dependiendo de las caracteristicas quimicas del
triple enlace. Los enlaces desactivados reaccionan preferentemente con agentes
nucleofilicos, especialmente cuando el triple enlace esta conjugado a otros triples
enlaces. Las adiciones electrofilicas ocurren preferentemente con ayuda de un

agente catalitico®”!8 22 %I

En el esquema 2.2.2.1 se muestran algunas
reacciones de adicion a diacetileno.

De patrticular interés para este trabajo es la adicién de aminas a diacetileno.
Reisch y Schulte reportaron que al reaccionar un butadiino substituido frente a

aminas primarias aromaticas, alifaticas o amoniaco, en presencia de cloruro de

cobre (Esquema 2.2.2.2), a temperaturas de 140 a 160°C en un reactor cerrado
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(autoclave) se obtiene el respectivo pirrol 2,5-disubstituido®”

ser llevada a cabo en solucidon de alcohol, dioxano,

disolvente.

Ros
s
Br Br I|3h

R NF R Ph/GE\ 7
Br Br EtOH

H2S|pH 8-10

Br2
thGe

CgHsPH,/CgHg
PhLi (cat)

SClp HoN—NH,

Hl}l N
Cl HN.__~
R
R
Ry N R
|
R2 = R4
R3

. La reacciéon puede

DMF o en ausencia de

Esquema 2.2.2.1 Algunas reacciones de adicion a diacetilenos
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g
R—=—=—="R, + Rs—NH, —< . R, Ru
|
R3
Rl = C6H5, CzH5, CH3, H
R2 = C6H5, CH3, C2H5, H

R3 =H, CH3, C2H5, C6H51 etc
Esquema 2.2.2.2 Reaccion de Reisch-Schulte para la formacion de pirroles

La reaccion de Reisch-Schulte representa una alternativa sintética para los

métodos tradicionales de obtencion de heterociclos de pirrol (por ejemplo la

reaccion de Paal y Knorr), en los que usualmente se parte de compuestos

dicarbonilicos y aminas primarias (esquema 2.2.2.3).

Esquema 2.2.2.3 Reaccion de Paal-Knorr para la sintesis de pirroles

2.2.3 Polimeros que contienen acetilenos

Los polimeros altamente conjugados han mostrado tener importantes
aplicaciones en optica y electrénical®. Entre estos materiales se encuentran

algunos polimeros que contienen acetileno (Figura 2.2.3.1).
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Figura 2.2.3.1 Ejemplos de polimeros que contienen acetilenos

Los polimeros diacetilénicos PDA pueden ser obtenidos polimerizando
compuestos diacetilénicos bajo la influencia de calor o radiacién®>?®. La
polimerizacion de mondmeros acetilénicos es usualmente llevada a cabo a través
de sistemas cataliticos de complejos de metales de transicion. Catalizadores a
base de molibdeno, niobio, tantalo y niquel han sido empleados con este
objetivo?”l. Otra estrategia de sintesis ampliamente utilizada es el acoplamiento C-
C de sustratos bifuncionales a través de la reaccién de Sonogashira®®. Sin
embargo, estos métodos tienen la desventaja de ser extremadamente sensibles al
aire y a la humedad del ambiente, por lo que deben ser manejados bajo atmésfera
inerte. Una alternativa para la sintesis de polimeros que contienen acetilenos es el
acoplamiento oxidativo por el método de Hay'®®. Mediante esta reaccién se
pueden obtener polimeros que contienen diinos conjugados con bajos indices de
polidispersidad®®. En el esquema 2.2.3.1 se muestra un ejemplo de esta sintesis

reportada por Shi et al*.
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OCyoH
1721 cuc, PIRIDINA, O, J
C10H210 A {

C10H210
PD=1.2-15
Esquema 2.2.3.1 Sintesis de polimero via acoplamiento oxidativo por el método

de Hay

Los polimeros que contienen diacetilenos han sido extensamente
investigados por sus posibles aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos y
dptica no lineal®™.

Los polimeros que contienen diinos en la cadena principal presentan la
propiedad de entrecruzarse térmicamente o por efecto de la radiacion. Se han
efectuado algunos estudios sobre sistemas de este tipo para ser empleados como
fibras con alta estabilidad térmica y resistencia mecanica®. Ademas es posible
variar las propiedades del polimero por modificacion quimica, ya que las unidades
diacetilénicas presentes en la estructura macromolecular son sumamente
reactivas frente a algunos nucledfilos 3!, La modificacién selectiva de las unidades
de diacetileno en el polimero por reaccibn con aminas es una ruta sintética
importante para la obtencién de nuevos polimeros, particularmente aquéllos que

contienen unidades de pirrol®*¥. Esta ruta es una opcién para la sintesis de nuevos

polimeros que contienen unidades de pirrol y diacetilenos en la cadena principal.
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Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1 Célculo de energias de orbitales HOMO y LUMO de 1-(4-R-fenil)-2,5-

difenil-1H-pirrol [R =-OMe, -H, -SO3zH, -CN, -NO;]

La aplicacion de los materiales electronicos esta basada en el
comportamiento de los electrones en dicho medio. Para materiales electrénicos
organicos (moleculares) el comportamiento de un electrén, incluyendo
transferencia y transporte de electrones, dopado n o p, entre otros, depende
esencialmente de los niveles de energia HOMO (highest occupied molecular
orbital) y LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) y de la interaccién entre
orbitales. Mediante el disefio de moléculas con energia HOMO y LUMO
ajustables, es posible tener control sobre las propiedades electrénicas del material
y de su desempefio en dispositivos optoelectronicos (OLED’s, celdas solares,
transistores de capa fina, sensores, etc.)!".. Las moléculas con bajas diferencias de
energia HOMO-LUMO (band gap electronico, E4) son de particular interés por su
habilidad para donar (desde el HOMO) o aceptar (desde el LUMO) un electron,
que es el proceso basico en todos los dispositivos electronicos organicos. El valor
del band gap en semiconductores organicos esta directamente relacionado con la
posicion de los niveles HOMO-LUMO en la molécula individual y en las
interacciones intermoleculares en el sdlido.

Una de las principales caracteristicas de las moléculas que son candidatos
para su aplicacién en dispositivos optoelectronicos es un band gap estrecho entre
los niveles HOMO-LUMO, permitiendo excitaciones electrénicas de baja energia e
indicando un comportamiento semiconductor. La mayor eficiencia en los

dispositivos comerciales ha sido cuando el band gap se encuentra en la region
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visible del espectro de emision de luz (1.59 - 3.18 eV)? aunque el
comportamiento semiconductor se sittia en un rango mas amplio (1-4 eV)X.

Existen dos posibilidades para reducir el band gap en una molécula: (i)
extendiendo la conjugaciéon pi (7-conjugation) en la molécula® y (i) por
construccion de interacciones D-A (donador-aceptor)[”. En moléculas pequenfias, a
diferencia de los polimeros pi conjugados, un band gap estrecho es una
caracteristica rara, sin embargo, ha sido conseguido empleando la primera
estrategial’.

En este trabajo se evaluaron los efectos electrénicos sobre los niveles de
energia HOMO-LUMO en compuestos derivados del 1-(4-R-fenil)-2,5-difenil-1H-
pirrol [R = -OMe, -H, -SO3H, -CN, -NO;] (Figura 3.1.0.1). Para ello se efectuaron
calculos de funcionales de la densidad (DFT) al nivel de teoria BPW91/6-31-G**,
que ha mostrado ser adecuado para este tipo de sistemas!®. La version usada es

la incluida en el programa Gaussian 03",

J

SEEN

NO, CN SO3zH

_—

(4a) (4b) (4c)

(4d) (4e)

Figura 3.1.0.1 Moléculas estudiadas en el presente trabajo
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3.1.1 Energia de orbitales HOMO y LUMO

La constante de Hammett (o) representa el efecto que diferentes
substituyentes tienen sobre el caracter electronico de un sistema aromatico dado.
Un valor positivo de ¢ indica un grupo electroatractor y un valor negativo implica
un grupo electrodonador’®. Las correlaciones de Hammett pueden proveer de
importante informacién mecanistica del sistema estudiado y predecir constantes
de equilibrio desconocidas'®.

Los valores calculados de energia HOMO, LUMO y Eq4 para las moléculas

bajo estudio se muestran en la tabla 3.1.1.1. Para ello se correlacionan con los

valores del parametro de Hammett (o).

Tabla 3.1.1.1 Eg4 de las moléculas en estudio

Compuesto Cp HOMO (eV) LUMO (eV) Eq (eV)
(4a) 0.81 (-NOy) -5.578 -2.558 3.020
(4b) 0.70 (-CN) -5.535 -1.728 3.807
(4c) 0.50 (-SO3H) -5.527 -1.600 3.927
(4d) 0.0 (-H) -5.197 -0.7450 4.452
(4e) -0.28 (-OMe) -5.170 -0.7040 4.466
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Los resultados muestran que sélo las moléculas con grupos
electroatractores (cp,>0) poseen un band gap menor de 4 eV (potencialmente
comportamiento semiconductor®). Por lo mostrado en la tabla 3.1.1.1, sélo la
molécula (4a) es un candidato adecuado para su aplicacion en dispositivos

optoelectronicos!?

. En muchos casos los dispositivos optoelectronicos no se
construyen con sustancias puras, regularmente se realiza un dopado para
modificar el band gap y darles aplicaciones especificas!. En este sentido, los
compuestos (4a)-(4c) son interesantes de estudiar. Como consecuencia de los
valores calculados de Eg4, se decidio llevar a cabo la sintesis de los compuestos
(4a)-(4c) y medir sus conductividades para confrontar estos valores con los
resultados arrojados con los calculos teoricos. Para la sintesis se decidio emplear

la reaccion de Reisch-Schultel”? que consiste en la adicion de las correspondientes

aminas aromaticas (3a)-(3c) a 1,4-difenilbuta-1,3-diino (2) (esquema 3.1.1.1).

_ O cucily O /N\ O

Z N>
O 2) NH,
R
(4a-c)
R
(3a-c)

R = (a) -NO,, (b) -CN, (c) -SO3H

Esquema 3.1.1.1 Estrategia de sintesis de los compuestos (4a)-(4c)
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Parametro de Hammett (o)

Figura 3.1.1.1 Diagrama de energias para los orbitales HOMO (abajo) y LUMO

(arriba) de los compuestos (4a)-(4e)

La figura 3.1.1.1 muestra que el efecto de los grupos electroatractores es
estabilizar los orbitales LUMO. La energia de los orbitales HOMO es similar en
todos los casos, con una pequefia tendencia a la estabilizacion por efecto del
sustituyente. Los sustituyentes © aceptores disminuyen la densidad electronica en
el sistema, causando una reduccién en los niveles de energia HOMO y LUMO. Es
notable el hecho que los grupos electroatractores influencian mas fuertemente al
nivel LUMO y permiten la reduccion del band gap conforme se incrementa el valor
de op. Por el contrario, los grupos electrodonadores tienen el efecto inverso en los
niveles de energia HOMO y LUMO porque incrementan la densidad electrénica en
el sistema. La mayor estabilizacion del nivel LUMO y el menor valor de E4 se
encuentran en el compuesto (4a), que ademas es el unico cuyo band gap cae

dentro de la regidn visible del espectro electromagnético.
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Las propiedades de los polimeros conductores dependen directamente de
las tendencias observadas para los monémeros. Salzner et al. demostraron que el
“band gap” final de algunos polimeros conductores depende de qué tan pequefio
es el “band gap” de los mondmeros y de qué tan rapido decrece el valor de Eq

(1% Adicionalmente, ellos

conforme se incrementa la longitud de la cadena
reportan que monémeros con alto valor de E4 dan polimeros con valores altos de
Ey. Por esto, las tendencias observadas en los mondémeros se reflejan
directamente en las de los polimeros.

En la literatura se encuentran otros ejemplos de estabilizacion del nivel
LUMO por la adicién de grupos altamente atractores sobre sistemas con una alta
conjugacionl’?®. Este tipo de sistemas pueden ser usados en el disefio de
materiales organicos semiconductores del tipo n (conductores/aceptores de
electrones) de enorme interés en el disefio de dispositivos electronicos (OLEDs,
celdas solares y transistores de capa fina)[gl. Es por ello que la sintesis del
compuesto (4a) es de particular interés en este trabajo porque es el mejor
candidato para presentar comportamiento semiconductor y potenciales
aplicaciones en dispositivos electronicos. Ademas la energia del nivel LUMO del

compuesto (4a), -2.56 eV, es cercano al valor recomendado para materiales del

tipo n (-3 a -4 eV)®.
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3.2 Sintesis y caracterizacion de 1-(4-R-fenil)-2,5-difenil-1H-pirrol [R = -NOa,

-CN]

Se sintetizaron y caracterizaron los compuestos 1-(4-R-fenil)-2,5-difenil-1H-
pirrol [R = -NO,, -CN] (4a, 4b), a partir de la adicion de las correspondientes
aminas aromaticas (3a, 3b) a 1,4-difenilbuta-1,3-diino (2) (esquema 3.2.0.1),
mediante un método modificado al reportado en la literatural’"”. También fue
evaluada la adicion de acido sulfanilico a 1,4-difenilbuta-1,3-diino (2), no obstante
esta reaccion no produjo el derivado heterociclico como se discutira
posteriormente con mas detalle. La materia prima, 1,4-difenilbuta-1,3-diino (2), fue

(11121 que consiste

sintetizada via la reaccion de Glaser en la modificacion de Hay
en el acoplamiento oxidativo de alquinos terminales, en presencia de cantidades
cataliticas de una sal de cobre (l) y un ligante complejante bidentado como la

tetrametil-etilén-diamina (TMEDA) (esquema 3.2.0.1).

I\
= 20% mol CuCl(l) y O 20% mol CuCl(l) O N O

0O, // Ny

1) O @) ik (4)

(3) R

R =(a) -NO,, (b) -CN
R

R = (a) -NO,, (b) -CN

Esquema 3.2.0.1 Reaccién general para la obtencion de pirroles 2,5 -

disubstituidos
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La adicion de aminas a diacetilenos se favorece por la presencia de sales
de cobre (1) En un reporte reciente!" se propone un mecanismo de reaccion
para la adicion de aminas a diacetilenos, en el cual el cobre facilita la adicion de
las aminas a la triple ligadura y con la posterior intervencion de intermediarios

carbénicos se da lugar a la formacién del heterociclo (Esquema 3.2.0.2).

o0 CuCl
o ] i :
o~ F ok o e n L ouo
Z TN . —————— HoN® _ TN
H™ ™,z H N H % N, "~
“Cuc ° H H HeeH /
H% CuCl CuCl
N~ H,oN
W)\ \)\
H H H
CuCl CuCl
}
O — &
J = un-A) T Hr
HN R
H H NS Ju

Esquema 3.2.0.2 Mecanismo de reaccién propuesto por Fomina et al." para la

adicion de aminas a diacetilenos

La reaccion de ciclacion para formar heterociclos de pirrol genera mejores
resultados al emplear aminas aromaticas y aminas activadas!'". Aunque se
conoce que la adicidn nucleofilica a alquinos es catalizada por diferentes
complejos de metales de transicion como Pt, Ti, W, Ni, Co, Ta y Pd, se escogio el
cloruro de cobre (1) como catalizador, debido a que es facil de manejar, es barato,

produce reacciones limpias y altamente regioselectivas!'"'1°.
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3.2.1 1-(4-Nitrofenil)-2,5-difenilpirrol (4a)

Para la sintesis de 1-(4-Nitrofenil)-2,5-difenilpirrol se modificé el método
reportado en la literatural’"”!, buscandose las mejores condiciones de reaccion
para obtener el heterociclo de pirrol. Para ello se elevd la temperatura hasta
condiciones de reflujo de DMF (153 °C) por 24 horas (esquema 3.2.1.1). Durante
el estudio de esta reaccién se encontré que la sintesis del 1-(4-Nitrofenil)-2,5-
difenilpirrol era muy sensible a las condiciones de pureza del CuCl(l), por lo que
previo a su uso el CuClI(l) fue purificado de acuerdo al método descrito en el
procedimiento experimental. El rendimiento de la reaccién de formacion del pirrol
es relativamente bajo (34%) ya que la 4-nitroanilina es una amina muy poco
basica. Sin embargo, el pirrol derivado de la 4-nitroanilina posee una alta

estabilidad térmica (descomposicion 253°C).

S .
FZ 20% mol CuCl(l) O \ O

Z ' N, DMF|
O ) NO, 24 h
3a) NO,
34%
(4a)

Esquema 3.2.1.1 Sintesis del compuesto (4a)
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3.2.1.1 Espectroscopia UV-Vis

Se determinaron los valores de Amax por espectroscopia UV-Vis de los
compuestos sintetizados para verificar qué tan cercanos eran a los calculados por
DFT. Las propiedades opticas de 1-(4-Nitrofenil)-2,5-difenilpirrol (4a) fueron
estudiadas en solucidon de cloroformo por espectroscopia de absorcién lineal en la
region espectral de UV-Vis. Como se muestra en la figura 3.2.1.1.1, una solucion
saturada del compuesto (4a) en cloroformo (1 g/L) exhibe una banda de absorcion
ancha desde la region UV hasta cerca de 500nm, que indica un alto grado de
conjugacion para este sistema molecular. También fue preparada una solucion
insaturada del compuesto (4a) en cloroformo (0.23 g/L) de forma que la ley de
Lambert-Beer aplicara en esta solucién parcialmente transparente. En la figura
3.2.1.1.2 se muestra el espectro de absorcidn de una solucién insaturada del
compuesto (4a), en él puede observarse que la especie presenta una banda de
absorcién ancha en la region UV desde Amax = 297nm (4.17eV) hasta arriba de A =
400nm, lo que le da su particular coloracién. Se observa que el valor de Amax
obtenido por espectroscopia UV-Vis (4.17eV) es mayor al calculado por métodos
de DFT (3.02eV). Esto probablemente a que el valor obtenido por espectroscopia
UV-Vis no corresponde a la transicion HOMO-LUMO (calculada por métodos
DFT), sino a una transicion de mayor energia (por citar un ejemplo, de HOMO a

LUMO+1).
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Figura 3.2.1.1.1 Espectro de absorcién de una solucion saturada del compuesto

(4a)
Solucion insaturada (CHCI5)
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Figura 3.2.1.1.2 Espectro de absorcién de una solucion insaturada del compuesto

(4a)
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3.2.1.2 Resonancia magnética nuclear de *H

H1
1
Dals
N O
7] 3 6
8 4 5
9 Y10
H9 NO,
AJUA%_..—_______A_
‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\l‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\
8.5 8.0 7.5 7.0 LS.S 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5

Figura 3.2.1.2.1 RMN "H en CDCls, a 25 °C, 400 MHz; del compuesto (4a)

H4 7\ 2
O 7N 36

H5
H8

CDCl;

Figura 3.2.1.2.2 Ampliacién del espectro de RMN 'H del compuesto (4a) en la

region aromatica
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La figura 3.2.1.2.1 presenta el espectro de RMN 'H, en donde se observan
las sefiales caracteristicas del compuesto (4a). Se puede verificar la formacion del
pirrol por la presencia del singulete con un desplazamiento de 6.5 ppm
correspondiente al proton (H1). También se identifica facilmente el proton 9 (H9)
como un doblete centrado en 8.08 pm y que integra para un hidrégeno, que
corresponde al proton mas desplazado hacia campo bajo y el mas desprotegido
por el efecto inductivo del grupo nitro.

La figura 3.2.1.2.2 es una ampliacién del espectro anterior en la region de
los aromaticos. En él es posible identificar un doblete centrado en 7.24 ppm y que
integra para un atomo de hidrégeno, que corresponde a H8. También se observa
un doblete centrado en 7.21 ppm y que integra para dos atomos de hidrégeno que
corresponden a H4. El doblete tripleteado centrado en 7.13 ppm que integra para
un atomo de hidrégeno corresponde a H6. Finalmente, se observa un multiplete
centrado en 7.05 ppm y que integra para dos atomos de hidrégeno que

corresponden a H5.
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3.2.1.3 Resonancia magnética nuclear de **C {*H}

CDCl,
1
[ e
v o)
7] 3 6
8 45
T 10
c1 NO,
i
HH\‘H\HHH‘HH\HH“HHH\H‘\\HH\H‘\\HHH\‘\HHHH‘\HH\H\‘\HH\H\‘H\HH\\‘H\HHH‘HH\HH‘HHH\H‘HHH\H‘HHHH\‘HHHH\
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Figura 3.2.1.3.1 RMN "*C {'H} en CDCls, a 25 °C, 100 MHz; del compuesto (4a)

En la figura 3.2.1.3.1 se observa claramente la sefial del C1 a 111.5 ppm,
caracteristica para el carbono del anillo de pirrol. El resto de las sefales aparecen
en la region de los aromaticos, de donde destacan (figura 3.2.1.3.2) las sefales en
129.2 y 128.5 ppm correspondientes a los atomos de carbono C4 y C5. También

es posible distinguir los carbonos cuaternarios C7 y C10 a 144.7 y 146.3 ppm.
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Figura 3.2.1.3.2 Ampliacion del espectro de RMN "*C {'H} del compuesto (4a) en

la region aromatica

3.2.2 1-(4-ciano)-2,5-difenilpirrol (4b)

El compuesto 1-(4-ciano)-2,5-difenilpirrol (4b) se obtiene via la adicion del
4-amino-benzonitrilo (3b) sobre la triple ligadura del 1,4-difenilbuta-1,3-diino (2),
este paso es de suma importancia en la sintesis de pirroles empleando este
meétodo; por lo que la basicidad de la amina determina el rendimiento en la
formacion del pirrol. Al igual que su homdlogo (4a), el compuesto 1-(4-ciano)-2,5-
difenilpirrol (4b) es obtenido con un bajo rendimiento (30%), pues como
mencionamos, al ser una amina poco basica por la presencia del grupo ciano en la
posicion para efectua el ataque nucleofilico sobre la triple ligadura de manera
deficiente. En el esquema 3.2.2.1 se muestra la reaccion de formacion de 1-(4-
ciano)-2,5-difenilpirrol (4b) (del que no existen reportes previos en la literatura),

que requiere altas temperaturas (153 °C) para su formacion.
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S :
20% mol CuCI(l) O N O

Z
Z ' N2  DMF]
O @) CN 24h
(3b) CN
30%
(4b)

Esquema 3.2.2.1 Sintesis del compuesto (4b)

3.2.2.1 Espectroscopia UV-Vis

Como se menciond en la seccion 3.2.1.1., se determinaron los valores de
Amax por espectroscopia UV-Vis de los compuestos sintetizados para verificar qué
tan cercanos eran a los calculados por DFT. Las propiedades Opticas de 1-(4-
ciano)-2,5-difenilpirrol (4b) fueron estudiadas en solucién de cloroformo por
espectroscopia de absorcion lineal en la regidon espectral de UV-Vis. Como se
muestra en la figura 3.2.2.1.1, una solucion saturada del compuesto (4b) en
cloroformo (1 g/L) presenta una banda de absorcién en la regién UV hasta cerca
de A =380 nm.

También fue preparada una solucion insaturada del compuesto (4b) en
cloroformo (0.23 g/L) de forma que la ley de Lambert-Beer aplicara en esta
solucion parcialmente transparente. La figura 3.2.2.1.2 muestra el espectro para
esta solucion, donde se presenta una banda de absorcion en la regidn del UV

entre A = 250 y 350 nm; exhibiendo una absorcién maxima a Amax = 278nm (4.46
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eV). Se observa que el valor de Anmax Obtenido por espectroscopia UV-Vis (4.46eV)
es mayor al calculado por métodos de DFT (3.807eV). Esto probablemente a que
el valor obtenido por espectroscopia UV-Vis no corresponde a la transicion
HOMO-LUMO (calculada por métodos DFT), sino a una transicion de mayor

energia (por citar un ejemplo, de HOMO a LUMO+1).

Solucién saturada (CHCIs)
25
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o
©
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<
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Figura 3.2.2.1.1 Espectro de absorcién de una solucion saturada del compuesto

(4b)
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Figura 3.2.2.1.2 Espectro de absorcion de una solucion insaturada del compuesto

(4b)

4.2.2 Espectroscopia infrarrojo
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Figura 3.2.2.2.1 Espectro infrarrojo del compuesto (4b) obtenido por la técnica de

pastilla en KBr

50



En la figura 3.2.2.2.1 se presenta el espectro de infrarrojo para el
compuesto (4b). Es importante llamar la atencion en la sefial de 2235 cm™ ya que

esta corresponde a la vibraciéon Cs,-N caracteristica del grupo nitrilo.

4.2.3 Resonancia magnética nuclear de 'H

H1

] I i

L L L B L e L L Y
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5

Figura 3.2.2.3.1 RMN "H en CDCls, a 25 °C, 400 MHz; del compuesto (4b)

En la figura 3.2.2.3.1 se presenta el espectro de RMN 'H del compuesto
(4b). Se puede verificar la formacion del pirrol por la presencia del singulete con
un desplazamiento de 6.5 ppm correspondiente al protén del carbono 1 (H1).

La figura 3.2.2.3.2 es una ampliacion del espectro anterior en la region de

los aromaticos. El protén H9 se identifica como un doblete centrado en 7.52 pm e
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integra para un atomo de hidrégeno, que corresponde al protdn mas desplazado

hacia campo bajo y el mas desprotegido por el efecto inductivo del grupo ciano.

También es posible identificar un doblete centrado en 7.26 ppm y que integra para

un atomo de hidrégeno, que corresponde a H8. También se observa un doblete

centrado en 7.21 ppm y que integra para dos atomos de hidrégeno que

corresponden a H4. El doblete centrado en 7.09 ppm que integra para un atomo

de hidrégeno corresponde a H6. Finalmente, se observa un multiplete centrado en

7.03 ppm y que integra para dos atomos de hidrégeno que corresponden a H5.

H8

H9

CDCls

H4

H5

H6

Figura 3.2.2.3.2 Ampliacién del espectro de RMN 'H del compuesto (4b) en la

region aromatica
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3.2.2.4 Resonancia magnética nuclear de **C {*H}

C1

LAaki bl
T T T T ‘ T T T T ‘ T ‘ T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘

140 130 120 110 100 90

Figura 3.2.2.4.1 RMN "3C {'H} en CDCl3, a 25 °C, 100 MHz; del compuesto (4b)

La figura 3.2.2.4.1 presenta el espectro de RMN *C {'H} del compuesto
(4b), donde destacan las sefnales para los atomos C1 y C10. Se observa que en
111.07 ppm aparece la sefial caracteristica para los atomos de carbono pirrdlicos
(C1). Muy cercana a esta sefal también aparece la del carbono C10 (110.71 ppm)
que en comparacion con aquélla que se observa en el compuesto (4a), la del
compuesto derivado del 4-aminobenzonitrilo se desplaza hacia campo alto, pues
sufre el efecto protector que le brinda la resonancia con el anillo aromatico y el
grupo nitrilo. La figura 3.2.2.4.2 es una ampliacién del espectro anterior, donde se

verifica que el resto de las sefales aparecen en la region de los aromaticos.
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Figura 3.2.2.4.2 Ampliacion del espectro de RMN "*C {'H} del compuesto (4a) en

la region aromatica

3.2.3 Adicién de acido sulfanilico a 1,4-difenilbuta-1,3-diino

Adicionalmente, fue evaluada la adicion de acido sulfanilico (3c) a 1,4-
difenilbuta-1,3-diino (2) empleando el mismo método que para la sintesis de los
compuestos (4a) y (4b). Sin embargo, los estudios espectroscépicos demuestran
que la reaccion no procede con este sustrato, a pesar que la reaccion se mantuvo
en condiciones de reflujo por 48 horas. En este caso no solo afecta la poca
basicidad de la amina, sino el hecho que el acido sulfanilico (3c) se encuentra
como zwiterion (figura 3.2.3.1) y por tanto no es un nucleéfilo adecuado para llevar

a cabo la reaccion de formacion del pirrol. Por ello se prob6 agregar a la reaccion
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KoCOg3 para regenerar la amina y lograr la adicién de ésta sobre el diacetileno
(esquema 3.2.3.1), no obstante, la reaccién tampoco procedié aunque se mantuvo

a 153 °C por hasta 72 horas.

SO
23

(3c)

Figura 3.2.3.1 Acido sulfanilico en forma de zwiterion

NO HAY REACCION

/\
Oy
+ K,CO3 + DMF N, .
CuClI(l)
SO3
SO3H

(3c)

Producto esperado
(4c)

Esquema 3.2.3.1 La reaccion con acido sulfanilico no procede
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3.3 Adicion de 4-nitroanilina y 4-aminobenzonitrilo a poli(2,2-bis (4-(2-

propiniloxi)) fenil propano)

Se evalud la adicidon de 4-nitroanilina (3a) y 4-aminobenzonitrilo (3b) a
poli(2,2-bis (4-(2-propiniloxi)) fenil propano) (8) via reaccion de Glaser en la
modificaciéon de Hay!'"'?. A través de este método se incorporaron unidades de
pirrol a la cadena principal del polimero (8). Al igual que en los compuestos (4a) y
(4b), la adicion de aminas (3a) y (3b) a las unidades de diacetileno del polimero
(8) resulta poco efectiva debido a la escasa disposicion de los pares electronicos
de las aminas, de tal manera que la eficiencia de adicién a la cadena principal del
polimero fue de cerca del 10% en ambos casos (determinado por la integracion de

las sefiales de RMN).

3.3.1 Sintesis del precursor polimérico (8)

El poli(2,2-bis (4-(2-propiniloxi)) fenil propano) (8) fue obtenido segun el
esquema (3.3.1.1). El primer paso consiste en la formacion del monémero (7)
mediante una reaccion entre el bisfenol A (5) y bromuro de propargilo (6) en
condiciones alcalinas de acuerdo al método descrito en la literatural'”. Para esta
reaccion se probaron varias bases (NEt;, K;CO3, KOH), de las cuales fue el KOH
la que mejores rendimientos del compuesto (7) presentd. Posteriormente ocurre el
acoplamiento oxidativo del mondémero (7) a través de la reaccion de Glaser en la
modificacion de Hay para formar el poli(2,2-bis (4-(2-propiniloxi)) fenil propano) (8).

Esta reaccion ha sido descrita previamente en la literatural’™'® utilizando o-
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diclorobenceno como disolvente, no obstante empleamos dioxano para efectuar el
acoplamiento oxidativo porque el producto obtenido con este disolvente es mas

facil de procesar.

KOH
g o N oa SO

ééo

O

(8)

Esquema 3.3.1.1 Sintesis de poli (2,2-bis (4-(2-propiniloxi)) fenil propano) (8)

Como el bisfenol A (5) no presenta una configuracién plana, el polimero
obtenido es un sdélido amorfo soluble en la mayoria de los disolventes organicos.
Los acetilenos conjugados del polimero requieren muy poca energia para
entrecruzarse térmicamente o por efecto de la radiacién solart®. El polimero (8)
es un solido blanco que adquiere una tonalidad amarillenta al entrecruzarse por
radiacién solar, ademas de ser completamente insoluble. El entrecruzamiento
también depende de la cantidad de cloruro de cobre () utilizado en la
polimerizacién, que aunque no parece promoverse en solucién si se favorece

posteriormente en estado solido!'®. Pequefias impurezas de cloruro de cobre
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retenidas en el polimero en estado soélido favorecen este entrecruzamiento.
Verificamos que el polimero obtenido en o-diclorobenceno se entrecruzé a
temperatura ambiente tras un par de dias de exposicién al medio. Por eso se
cambi6 el disolvente por dioxano, lo que facilité retirar la mayor cantidad de
CuCl(l) del polimero al lavarlo con etanol y evitar que el polimero entrecruzara tan
facilmente. Sin embargo, se decidié no almacenar mucho tiempo el polimero (8) y
prepararlo justo antes de evaluar la reaccion de adicién de aminas sobre el mismo.

El analisis por GPC del polimero (8) muestra un peso molecular promedio
(Mn) de 8287 Da y un indice de polidispersidad de 12.27.

El andlisis de DSC del polimero (8) presenta una Tg de 80 °C y una
exoterma amplia caracteristica para este tipo de compuestos!'"'® a una
temperatura 115 °C, la cual indica el entrecruzamiento térmico de los diacetilenos

presentes en la molécula.

3.3.1.1 Resonancia magnética nuclear de 'H

La resonancia de hidrogeno del polimero (8) muestra las sefales
caracteristicas!'" para este compuesto (Figura 3.3.1.1.1). Se observan facilmente
un singulete en 1.63 ppm correspondiente a los protones alifaticos H9, un
singulete en 4.7 ppm de los protones base de oxigeno H3 y los dobletes centrados

en 6.83 y 7.14 que pertenecen a los protones aromaticos H5 y H6.
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3.3.1.2 Resonancia magnética nuclear de **C {*H}
En la figura 3.3.1.2.1 se muestra el espectro de resonancia de carbono del

polimero (8), de donde se pueden identificar las sefales de los carbonos

diacetilénicos C1y C2 en 70.9 y 74.8 respectivamente.

5 7/.9 H9
123 4 8
== )
= 6
o)

H3 n

CDCl3

H6

H5

AL ] N

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5

Figura 3.3.1.1.1 RMN "H en CDCls, a 25 °C, 400 MHz; del compuesto (8)
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Figura 3.3.1.2.1 RMN "C {'H} en CDCl3, a 25 °C, 100 MHz; del compuesto (8)

3.3.2 Adicion de 4-nitroanilina a poli(2,2-bis (4-(2-propiniloxi)) fenil propano)

(8)

Los diacetilenos reaccionan con amoniaco, aminas primarias y secundarias,
alifaticas o aromaticas, para adicionar una o dos moléculas de la amina al enlace
triple!™. También es posible formar heterociclos de pirrol a partir de compuestos
diacetilénicos y aminas!'""\. La peculiar reactividad de los diinos permite que
polimeros que contienen diacetilenos en su cadena principal puedan ser

modificados quimicamente mediante la adicion de nucledfilos como las aminas. La
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reactividad de poli(2,2-bis (4-(2-propiniloxi)) fenil propano) (8) frente a aminas
aromaticas para-sustituidas con grupos donadores en la posicidon 4 ya ha sido
explorada previamente "', En el presente trabajo se evaluia la adicién de aminas
aromaticas con sustituyentes fuertemente atractores (4-nitroanilina y 4-
aminobenzonitrilo). En este apartado se tratara particularmente de la adicion de 4-
nitroanilina.

Debido a la tendencia del poli(2,2-bis (4-(2-propiniloxi)) fenil propano) (8) a
entrecruzar térmicamentel’®, ademas de la capacidad de los éteres
arilpropargilicos a sufrir reacciones de transposicion sigmatropicas [3, 3] para
formar 2H-cromenos®®® (esquema 3.3.2.1), se debe llevar a cabo la modificacion
quimica a temperaturas relativamente suaves en comparacion de las empleadas

para formar los compuestos (4a) y (4b).

N N\
PEE- N N o NG
(o) A 0] OH )

|

)

Esquema 3.3.2.1 Transposicidén sigmatrépica de éteres propargilicos
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La adicion de 4-nitroanilina (3a) al polimero (8) (esquema 3.3.2.2) se
efectué en dioxano en un bafio de aceite a 110 °C por 48 horas. Los primeros
experimentos demostraron que a temperaturas menores (70 °C, 90 °C y 100 °C) la
modificacion quimica no procedio, en tanto a temperaturas mayores (hasta 150
°C) el polimero (8) se descompuso, produciendo compuestos no identificados. El
porcentaje de conversion de grupos diacetilénicos fue del 10%, debido a que la 4-
nitroanilina es muy poco basica y las condiciones de reaccion tan suaves no
permiten que el porcentaje de conversién sea mayor en un tiempo relativamente
corto. Cuando se incrementa el tiempo de reaccion a 5 dias se consigue alcanzar
un porcentaje de conversion del 20%, pero la solubilidad del producto en
disolventes organicos (cloroformo, tetrahidrofurano, etc.) es menor que en el caso
anterior, probablemente debido a un mayor entrecruzamiento de los grupos
diacetilénicos del polimero.

El analisis por GPC del polimero (9a) muestra un peso molecular promedio
(Mn) de 4083 Da y un indice de polidispersidad de 5.79.

El analisis de DSC del polimero (9a) presenta una Tg de 70 °C y una
exoterma amplia caracteristica para este tipo de compuestos!'"'® a una
temperatura 88 °C, la cual indica el entrecruzamiento térmico de los diacetilenos

presentes en la molécula.
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O NH, CuCl, N, |\ O
= dioxano (0] O
= O O + - N
(e} 110°C, 48h O
NO,
n n
NO,
(9a)

(8) (3a)

Figura 3.3.2.2 Adicion de 4-nitroanilina (3a) al polimero (8)

3.3.2.1 Resonancia magnética nuclear de 'H

H9

H6
H5

H1

/
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8.0 7.5 7.0 65 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5

Figura 3.3.2.1.1 RMN 'H en CDCls, a 25 °C, 400 MHz; del compuesto (9a)
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En la figura 3.3.2.1.1 se presenta el espectro de RMN de 'H para el
compuesto (9a). Pese a que la sefial del proton del pirrol (H1) es pequefia, es
posible identificarla como un singulete en 6.46 ppm. Sobresalen en la regién
aromatica las senales de los protones H5 y H6 centradas en 6.83 ppmy 7.14 ppm,
respectivamente. Por la poca intensidad de las sefales de los protones H11 y H
12 no es posible localizarlas en el espectro pues se encuentran inmersas en las

sefales de mayor magnitud.

3.3.2.2 Resonancia magnética nuclear de *C {*H}

dioxano
C4 </ C3 C9
~ C8
J }M i ‘ | N L
CUUS w0 1a0 420 0 0 e o 0 eo s 40 30

Figura 3.3.2.2.1. RMN "C {'H} en CDCl3, a 25 °C, 100 MHz; del compuesto (9a)

Como puede verse en el espectro 3.3.2.2.1, la modificacion del polimero (8)
fue parcial, como se verifica por la presencia de las sefiales en 71 ppm y 75 ppm
correspondientes a los carbonos acetilénicos del polimero precursor. La formacion
del anillo del pirrol se comprueba por la sefal en 113 ppm correspondiente al

carbono C1.
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3.3.3 Adicién de 4-aminobenzonitrilo a poli(2,2-bis (4-(2-propiniloxi)) fenil

propano) (8)

La adicién de 4-aminobenzonitrilo (3b) al polimero (8) (esquema 3.3.3.1) se
efectud en dioxano en un bafo de aceite a 110 °C por 48 horas. El porcentaje de
conversion de grupos diacetilénicos fue del 11% (calculado por la integracion de
sefales en RMN). Nuevamente se observd que al incrementar el tiempo de
reaccion se consiguié alcanzar un porcentaje de conversion mayor al 10%. Sin
embargo, el polimero obtenido era mucho menos soluble en disolventes
organicos.

El analisis por GPC del polimero (9b) muestra un peso molecular promedio
(Mn) de 2629 Da y un indice de polidispersidad de 4.36.

El analisis de DSC del polimero (9b) presenta una Tg de 66 °C y una
exoterma amplia caracteristica para este tipo de compuestos ['"'® a una
temperatura 90 °C, la cual indica el entrecruzamiento térmico de los diacetilenos
presentes en la molécula.

Los polimeros (9a) y (9b) muestran una reduccion en el peso molecular
promedio (Mn) respecto a (8), esto se debe probablemente a que las condiciones
de reaccion para la modificacion quimica generan un rompimiento en las cadenas
del precursor polimérico (8). La reduccidn en los pesos moleculares de los
productos (9a) y (9b) provocan un cambio en su comportamiento térmico respecto
al polimero (8). Ambos polimeros, (9a) y (9b), presentan un comportamiento
térmico similar; mostrando una Tg alrededor de 70 °C y una exoterma

correspondiente al entrecruzamiento térmico de los diacetilenos cerca de 90 °C.
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Se observa que la inclusién de las unidades de pirrol en las cadenas del polimero

(8) reduce la temperatura a la que ocurre la Tg y el entrecruzamiento térmico.

O NH2  cucr, N, B O

/ )

/\O O . dioxano N o} O
O

110°C, 48h O
CN
n n

(8) (3b) CN (9b)

Figura 3.3.3.1 Adicion de 4-aminobenzonitrilo (3b) al polimero (8)

3.3.3.1 Resonancia magnética nuclear de 'H

En la figura 3.3.3.1.1 se presenta el espectro de RMN de 'H para el
compuesto (9b). Se observan sefales anchas que son caracteristicas de sistemas
poliméricos. Es posible identificar el proton pirrdlico H1 como un singulete
pequefio en 6.43 ppm. En la region aromatica se identifican las sefiales de los
protones H5 y H6 centradas en 6.83 ppm y 7.13 ppm, respectivamente.
Adicionalmente, identificamos al proton H12 como un singulete pequefo centrado

en 7.61 ppm.
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Figura 3.3.3.1.1 RMN 'H en CDCls, a 25 °C, 400 MHz; del compuesto (9b)

3.3.3.2 Resonancia magnética nuclear de **C {*H}

Como puede verse en el espectro 3.3.3.2.1, la modificacion del polimero (8)
fue parcial, como se verifica por la presencia de las sefiales en 71 ppm y 75 ppm
correspondientes a los carbonos acetilénicos del polimero precursor. La formacion
del anillo del pirrol se comprueba por la sefal en 112 ppm correspondiente al

carbono C1.
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Figura 3.3.3.2.1 RMN C {"H} en CDCls, a 25 °C, 100 MHz; del compuesto (9b)
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3.4 Propiedades eléctricas

El término semiconductores organicos ha sido utilizado para describir
sélidos organicos que contienen una significante cantidad de enlaces carbono-
carbono pero que muestran alguna capacidad para soportar conduccion
electronica. Usualmente se considera a los semiconductores organicos como
materiales que exhiben conductividades electrénicas entre la de los metales (10*-
10° S/cm) y los aislantes (1022107 S/cm), esto es en el rango de 10°-10° S/cm
[21]-

En esta seccion se evaluan las propiedades de conduccion eléctrica de los
compuestos (4a), (4b) y (9a). Cabe aclarar que no se efectuaron las medidas de
conductividad del compuesto (9b) ya que éste descomponia en el proceso de

formacion de las peliculas.
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3.4.1 Conductividad eléctrica

En la tabla 3.4.1.1 se muestran los valores de conductividad obtenidos para

los compuestos (4a), (4b) y (9a).

Tabla 3.4.1.1 Valores de conductividad a temperatura ambiente de los

compuestos estudiados

Compuesto Conductividad (S/cm) a 25 °C
(4a) o25= 3.01x10™" S/cm
(4b) 625= 1.34x107? S/cm
(9a) 625= 3.00x10™* S/cm

Como puede notarse de estos resultados todos los compuestos estudiados
tienen un caracter aislante. Sin embargo, al evaluarse la conductividad como
funcién de la temperatura (Figuras 3.4.1.1., 3.4.1.2. y 3.4.1.3.) puede observarse
que ocurre un incremento de la conductividad al elevarse la temperatura, que es el
comportamiento clasico de los semiconductores organicos®?"??. Por lo que puede
esperarse que a temperaturas altas estos compuestos (particularmente el
compuesto (4a)) presenten algun valor cercano al de los semiconductores

organicos (10°-10° S/cm).
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Figura 3.4.1.1. Relacion entre o (S/cm) y T (°C) del compuesto (4a)
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Figura 3.4.1.2. Relacién entre ¢ (S/cm) y T (°C) del compuesto (4b)
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Figura 4.3.1.3. Relacién entre ¢ (S/cm) y T (°C) del compuesto (9a)

Una estrategia comunmente utilizada para incrementar la conductividad de

materiales semiconductores organicos es el dopaje con agentes oxidantes. Kaya

et al reportan que el dopaje con yodo de oligdmeros derivados del acido benzoico

incrementan su conductividad de 10" S/cm hasta 10* S/cm #. Este mismo

método podia ser utilizado para incrementar la conductividad de los compuestos

estudiados en este trabajo.
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Capitulo 4

Desarrollo Experimental
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4.0 Instrumentacién

Para el analisis de RMN se empled un espectrometro Brucker Avance a 400
MHz para 'H, 100 MHz para "*C{'H} y utilizando en todos los casos CDCls como
disolvente.

Para el analisis de espectroscopia de infrarrojo se utilizé un equipo Nicolet
510p empleando la técnica de pastilla de KBr y de pelicula sobre una celda de
Selenuro de Zinc en un intervalo de 4000 a 200 cm™.

Los andlisis termogravimétricos (TGA) se efectuaron en aire con una
velocidad de calentamiento de 10 °C min™ en un TGA 2950 Instrument.

Los analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se llevaron a acabo
en aire con una velocidad de calentamiento de 10 °C min” en un DSC 2910
Instrument.

La determinacién de puntos de fusién se efectu6 en un aparato Fisher-
Johns y estos valores se reportan sin correccion.

Los pesos moleculares se determinaron por cromatografia de permeacion
en gel (GPC) en un cromatografo Varian 9012, que consiste de una bomba Varian
9002, columnas TSK-gel 64008H8, un detector de indice de refraccion Varian RI-4
y un integrador Varian 4400 provisto con un software GPC-plus. Se utilizd
cloroformo como eluyénte a 25°C y una velocidad de flujo de 1.0 mL min™. Se

emplearon estandares de poliestireno para la calibracion.
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4.1 Detalles computacionales

Los calculos se desarrollaron empleando el programa Gaussian03™®. Todos
los calculos de funcionales de la densidad (DFT) fueron efectuados con
optimizaciones de geometria completas sin restricciones por simetria.
Correcciones del gradiente de Becke para el intercambio, y correcciones de
Perdew-Wang para la correlacion, fueron empleadas para la optimizacién y
evaluacion total de la energia. El correspondiente funcional es BPW91, que ha
mostrado ser adecuado para modelar este tipo de sistemas!”. Todos los calculos

fueron llevados a cabo usando el sistema de bases 6-31-G**.

4.2 Reactivos y Disolventes

Todos los reactivos y disolventes empleados fueron adquiridos de Aldrich &
Chem Co y en el caso de necesitar un mayor grado de pureza fueron secados y
destilados previamente a su uso, de acuerdo a los métodos descritos en la
literatura !"".

El CuCl (l) fue purificado previamente a su utilizacion segun el
procedimiento siguiente:

1 gramo de cloruro de cobre (l) fue agregado a 10 mL de acido acético, la
suspension se mantuvo agitando hasta que se observo la presencia de un
precipitado blanco, posteriormente se filtr6 al vacio y se lavo con etanol frio. El

CuCl (1) fue secado y guardado en un frasco ambar.
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4.3 Sintesis de compuestos

4.3.1 Sintesis de 1,4-difenilbuta-1,3-diino (2)

En un matraz provisto con agitacién magnética se adicioné fenilacetileno (5
mL, 45.5 mmol), tetrametil-etilén-diamina (TMEDA) (0.3 mL, 1.8 mmol) y CuCl (I)
(0.9 g, 9.1 mmol, 20% mol) en isopropanol (10 mL), la reaccién se mantuvo bajo
burbujeo constante de oxigeno (2 burbujas por segundo) por un lapso de 3 horas a
temperatura ambiente. El compuesto resultante se separd de la solucion por
filtracion, con lo que se obtuvo un sodlido ligeramente amarillo. El producto fue
recristalizado de hexano, obteniéndose 4.230 g (92 % de rendimiento en base a
fenilacetileno) de un sdlido blanco cristalino con un punto de fusion de 88-90 °C
(lit.,[! 87-88 °C).

IR (pastilla): v(csp2-H, elongacion) 3046.5 cm™, Vv(Csp-Csp, €elongacion)
2143.6 cm'1, v(Csp2-H, cambio angular) 1948.9, 1878.9, 1804.9 y 1746.6 cm'1,
V(Csp2-Csp2, €longacion) 1590.9, 1481.9 y 1439.1 cm™, v(Csp2-H, cambio angular

fuera del plano) 754.2 y 684.1 cm™.
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4.3.2 Sintesis de 1-(4-R-fenil)-2,5-difenilpirrol [R = -NO,, -CN]

Este procedimiento fue adaptado de la literatura®?!.

4.3.2.1 1-(4-nitrofenil)-2,5-difenilpirrol (4a)

En un matraz de dos bocas provisto con agitacion magnética se adiciono
1,4-difenilbuta-1,3-diino (2 g, 9.9 mmol) disuelto en DMF (15 mL), a esta solucion
se agregaron CuCl (1) (0.196 g, 1.98 mmol, 20% mol) y 4-nitroanilina (1.36 g, 9.8
mmol). La mezcla se mantuvo bajo atmodsfera inerte de nitrébgeno a una
temperatura de 153 °C en un bafio de aceite durante 24 horas. El producto
empiezo6 a precipitar como un sélido rojo. Al término de la reaccion se dejé enfriar
el matraz y la mezcla fue filtrada al vacio. El precipitado fue purificado por columna
cromatografica en gel de silice, empleando la mezcla hexano-acetato de etilo
(90 % - 10 %) como eluyente. Se obtuvieron 1.12 g (3.3 mmol, 34 % en base a 4-
nitroanilina) de un solido amarillo amorfo correspondiente a 1-(4-Nitrofenil)-2,5-
difenilpirrol (4a). Punto de descomposicién 253-255 °C (lit.,#253-255 °C, B 253
oC, 1 252-254 °C).

IR (pastilla): v(csp2-H, elongacion) 3062 cm™, v(Csp2-H, cambio angular) 1696
y 1929 cm™, v(N-O; -NO,, elongacion) 1520.9 y 1341.9 cm™. Espectroscopia UV-
Vis: Amax(Nm) =297 nm . RMN 'H (400 MHz, CDCls): 5 (ppm) 6.51 (s, 2H), 5 (ppm)

7.04 — 7.07 (m, 4H), & (ppm) 7.13 (d, 2H), 7.21 - 7.25 (m, 6H), 5 (ppm) 8.09 (d,
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2H). RMN C{'H} (100 MHz, CDCls): & (ppm) 111.48, 124.30, 127.16, 128.48,

129.18, 129.53, 132.74, 135.94, 144.72, 146.30.

4.3.2.2 1-(4-ciano)-2,5-difenilpirrol (4b)

En un matraz de dos bocas provisto con agitacion magnética se adicioné
1,4-difenilbuta-1,3-diino (1g, 4.94 mmol) disuelto en DMF (10 mL), a esta solucién
se agregaron CuCl (I) (0.098g, 0.988 mmol, 20% mol) y 4-aminobenzonitrilo
(0.5849g, 4.94 mmol). La mezcla se mantuvo bajo atmédsfera inerte de nitrégeno a
una temperatura de 153 °C en un bafo de aceite durante 24 horas. El producto
empiezé a precipitar como un sélido blanco. Al término de la reaccion se dejé
enfriar el matraz y la mezcla fue filtrada al vacio y lavada con acetona. Se
obtuvieron 0.462 g (1.44 mmol, 30 % en base a 4-aminobenzonitrilo) de un sdélido
blanco amorfo correspondiente a 1-(4-ciano)-2,5-difenilpirrol (4b). Punto de
descomposicién: 214-216 °C.

IR (pastilla): v(csp2-H, elongacion) 3058 cm”, v(C-N; -CN, elongacion)
2235.4 cm™. Espectroscopia UV-Vis: Amax(nm) = 278nm. RMN 'H (400 MHz,
CDCl3): & (ppm) 6.50 (s, 2H), & (ppm) 7.02 — 7.04 (m, 4H), & (ppm) 7.10 (d, 2H),
7.22 - 7.26 (m, 6H), d (ppm) 7.52 (d, 2H). RMN "*C{'H} (100 MHz, CDCls): & (ppm)

110.71, 111.07, 126.86, 128.21, 128.93, 129.45, 132.57, 132.64, 135.63, 142.83.
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4.3.3 Sintesis de 2,2-bis (4-(2-propiniloxi)) fenil propano (7)

En un matraz con agitacion magnética se adicionaron bisfenol A (10g, 43.8
mmol) disuelto en acetona (200 mL), bromuro de propargilo (15.6 g, 131.4 mmol)
y KOH (7.6g, 135.4 mmol). La mezcla fue calentada a reflujo por 16 h. La solucién
fue enfriada a temperatura ambiente y filtrada al vacio para dar un sélido amarillo.
El solvente fue removido bajo presion reducida, y el resultante sdlido blanco
secado al vacio. Fueron obtenidos 10.7g (80% de rendimiento en base a Bisfenol
A) de un sdlido blanco correspondiente a 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi) fenil propano
(7). Punto de fusion: 78-80°C.

IR (pastilla): v(csp2-H, elongacion) 3257 cm™, v(Csp-H, elongacion) 3031
cm™, v(Cgp-Csp, elongacién) 2116.3 cm™, v(csp2-H, cambio angular) 1898.4, 1773.8
y 1649.3 cm™, v(Cspo-Cspo, elongacién) 1602.6, 1509.2 y1446.9 cm™”. RMN 'H
(400 MHz, CDCIl3): & (ppm) 1.66 (s, 6H), & (ppm) 2.53 (t, 2H), & (ppm) 4.68 (d,
4H), 5 (ppm) 6.89 (d, 4H), & (ppm) 7.17 (d, 4H). RMN "*C{"H} (100 MHz, CDCls): &

(ppm) 31.2, 41.9, 55.9, 75.5, 79.0, 114.4, 127.9, 144.1, 155.6.
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4.3.4 Sintesis de poli(2,2-bis(4-(2-propiniloxi)) fenil propano) (8)

28] En un matraz con

Este procedimiento fue adaptado de la literatura
agitacion magnética se adiciond 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)) fenil propano (1g, 3.28
mmol) disuelto dioxano (10 mL), posteriormente se adicionaron gotas de
tetrametil-etilén-diamina (TMEDA) y finalmente se agregd CuClI(l) (0.03g, 0.3
mmol), la mezcla se mantuvo bajo burbujeo constante de oxigeno, a una
temperatura de constante de 70°C, hasta que la solucion se torné viscosa , lo cual
ocurrié en un periodo de tres horas. Al término se agregaron 20 mL de etanol, de
donde precipitd un solido verde-azul, y el producto formado fue lavado en
repetidas ocasiones con etanol frio hasta que perdid su coloracion verdosa.

El analisis de GPC (usando una curva de calibracion de poliestireno)
muestra un peso molecular promedio (Mn) de 8287 Da y un indice de
polidispersidad de 12.27.

El polimero obtenido presenté una Tg de 80 °C y una exoterma
correspondiente al entrecruzamiento térmico de los diacetilenos a 115 °C.

IR (pelicula): v(csp3-H, elongacion) 2957 cm™, v(Csp3-H, elongacion) 2918
cm™ | v(csp-H, elongacion) 2848 cm™, v(Cg-Csp, elongacion) 2159 cm™.
Espectroscopia UV-Vis: A = 242 nm, 278nm, 284nm (Amax).- RMN 'H (400 MHz,
CDCl3): 6 (ppm) 1.64 (s, 6H), 4.71 (s, 4H), & (ppm) 6.84 (d, 4H), & (ppm) 7.15 (d,
4H). RMN "C{'H} (100 MHz, CDCls): 5 (ppm) 31.01, 41.81, 56.23, 71.00, 74.82,

114.2, 127.9, 144.1, 155.3.
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4.3.5 Adicion de 4-nitroanilina a poli(2,2-bis(4-(2-propiniloxi)) fenil propano)

(8)

A una solucién de poli(2,2-bis(4-(2-propiniloxi)) fenil propano) (8) (0.995g,
3.29 mmol) en dioxano (10 mL), se agregaron CuClI(l) (0.0326g, 0.329 mmol, 10%
mol) y 4-nitroanilina (0.4544g, 3.29 mmol). La mezcla de reaccién se calenté a 110
°C por 48 horas bajo atmdsfera de nitrogeno. Al término se agregaron 50 mL de
etanol, de donde precipité un sdlido café, y el producto formado fue lavado en
repetidas ocasiones con etanol frio. Se obtuvo un sdlido café en un porcentaje de
conversion de grupos diacetilénicos del 10%.

El analisis de GPC (usando una curva de calibracion de poliestireno)
muestra un peso molecular promedio (Mn) de 4083 Da y un indice de
polidispersidad de 5.79.

El polimero obtenido presenté una Tg de 70 °C y una exoterma
correspondiente al entrecruzamiento térmico de los diacetilenos a 88 °C.

IR (pelicula): v(Csp-Csp, elongacion) 2150 cm™. Espectroscopia UV-Vis: A =
236 nm, 244 nm, 278 nm y 284 nm (Amax)- RMN 'H (400 MHz, CDCl3): & (ppm)
1.63 (s, 6H), 4.70 (s, 2H), 6.46 (s, 0.2H), 6.83 - 7.14 (m, 8H). RMN "*C{'H} (100
MHz, CDCl3): & (ppm) 31.01, 41.81, 56.23, 71.00, 74.82, 112.96, 114.21, 127.85,

130.55, 144.10, 155.32.
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4.3.6 Adiciéon de 4-aminobenzonitrilo a poli(2,2-bis(4-(2-propiniloxi)) fenil

propano) (8)

A una solucién de poli(2,2-bis(4-(2-propiniloxi)) fenil propano) (8) (0.995g,
3.29 mmol) en dioxano (10 mL) se agregaron CuClI(l) (0.0326g, 0.329 mmol, 10%
mol) y 4-aminobenzonitrilo (0.3887g, 3.29 mmol). La mezcla de reaccion se
calenté a 110 °C por 48 horas bajo atmésfera de nitrégeno. Al término se
agregaron 50 mL de etanol, de donde precipité un sélido café, y el producto
formado fue lavado en repetidas ocasiones con etanol frio. Se obtuvo un sdlido
café en un porcentaje de conversion de grupos diacetilénicos del 10%. El analisis
de GPC (usando una curva de calibracion de poliestireno) muestra un peso
molecular promedio (Mn) de 2629 Da y un indice de polidispersidad de 4.36.

El polimero obtenido presenté una Tg de 66 °C y una exoterma
correspondiente al entrecruzamiento térmico de los diacetilenos a 90 °C.

IR (pelicula): v(Csp-N, elongacion) 2229.19 cm™". Espectroscopia UV-Vis: A =
234 nm, 242 nm, 278 nm y 284 nm (Amax). RMN 'H (400 MHz, CDCl3): & (ppm)
1.61 (s, 6H), 4.69 (s, 2H), 6.43 (s, 0.2H), 6.71 - 7.61 (m, 8H). RMN "*C{'H} (100
MHz, CDCl3): & (ppm) 31.19, 41.94, 41.99, 56.41, 67.28, 71.17, 74.98, 114.38,

114.93, 128.03, 144.28, 155.48.

83



4.4 Propiedades eléctricas

Las peliculas delgadas fueron depositadas sobre un sustrato de vidrio por
sublimacion al vacio. El espesor de las peliculas fue medido con un perfildmetro.

Para medir las caracteristicas corriente-voltaje de las peliculas delgadas se
utilizé una fuente de voltaje DC (Keithley K-230) y un picoamperimetro (Keithley K-
485). Ambos equipos estan controlados automaticamente mediante una
computadora con un software desarrollado en LabView® para Windows. La
medicion consiste en aplicar una rampa de voltaje y medir la corriente que pasa
por el dispositivo. Este procedimiento se realizé para diferentes temperaturas,
desde 25°C hasta 100°C en pasos de 10°C.

Se grafican los datos obtenidos para obtener una curva de corriente (I)
contra voltaje (V). Sin embargo, para obtener valores representativos del material
debe convertirse a densidad de corriente (J) contra campo eléctrico (E), de

acuerdo con las siguientes expresiones:

E=Y |
L

Donde L es la separacion entre electrodos y A es el area de la pelicula (A =

hL; donde h es la altura de la pelicula), como se muestra en la figura:
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Electrodos

Con la grafica de J vs. E se obtiene la conductividad o, como la pendiente

de la recta, ya que:

Finalmente, se grafica o vs. T, donde cada o corresponde a cada

temperatura.
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5.0 Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron exitosamente los
compuestos 1-(4-nitrofenil)-2,5-difenilpirrol (4a) y 1-(4-ciano)-2,5-
difenilpirrol (4b) (del que no existen reportes previos en la literatura)
mediante la reaccion de Reisch-Schulte. Esta estrategia de sintesis
representa un método adecuado para la obtencion de pirroles a partir
de materias primas accesibles. También se evalu6é la adicién de
acido sulfanilico (3c) sobre 1,4-difenilbuta-1,3-diino (2), sin embargo,
no se observd la formacion del correspondiente derivado pirrélico
(4c) debido a que el acido sulfanilico se encuentra en su forma
zwiterion.

Se llevo a cabo la modificacion quimica del poli(2,2-bis(4-(2-
propiniloxi)) fenil propano) (8) a través de la adicion de 4-nitroanilina
(3a) y 4-aminobenzonitrilo (3b) (Reaccion de Reisch-Schulte),
obteniéndose dos nuevos polimeros (9a y 9b; respectivamente) que
contienen unidades de pirrol en su cadena principal. El porcentaje de
modificacion de ambos polimeros fue de cerca del 10% debido a la
poca basicidad de las aminas (3a) y (3b). La insercién de las
unidades de pirrol en la cadena principal de (8) reduce la Tg
(temperatura de transicién vitrea) y la temperatura a la que inicia la

polimerizacién térmica de los grupos diacetilénicos.
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Las pruebas de conductividad como funcién de la temperatura
demuestran que los compuestos estudiados 1-(4-nitrofenil)-2,5-
difenilpirrol (4a), 1-(4-ciano)-2,5-difenilpirrol (4b) y el polimero (9a)
presentan comportamiento semiconductor, ya que un incremento en
la temperatura se refleja en incremento de la conductividad de los
compuestos.

Los resultados anteriores son congruentes con los calculos tedricos
realizados para estudiar los efectos de la sustitucion sobre la
reduccion del band gap electrénico en la familia de compuestos 1-(4-
R-fenil)-2,5-difenil-1H-pirrol [R = -OMe, -H, -SO3H, -CN, -NO,]. Se
encontré que los substituyentes © aceptores disminuyen la densidad
electronica del sistema por la atraccion de electrones de la nube =,
provocando la reduccién de los niveles de energia HOMO y LUMO.
Por el contrario, los substituyentes electrodonadores tienen un efecto
inverso sobre las energias de los niveles HOMO y LUMO porque
incrementan la densidad electrénica sobre el sistema. En general, se
observa que la presencia de grupos electroatractores sobre la
molécula estabiliza primordialmente los niveles de energia LUMO
que son los que finalmente repercuten sobre el valor final del “band
gap” electrénico. Solo las moléculas con grupos electroatractores
poseen valores de “band gap” electrénico menores a 4 eV, que es la
condicibn necesaria para presentar un posible comportamiento

semiconductor (1-4 eV).

89



Tras evaluar los espectros de absorcion de los compuestos 1-(4-
nitrofenil)-2,5-difenilpirrol (4a) y 1-(4-ciano)-2,5-difenilpirrol (4b) se
verificd que presentan la tendencia predicha por los célculos teoricos
(Amax para 4a de 297nm (4.17eV) y Amax para 4b de 278nm (4.46eV))
en cuanto a la reduccion del band gap electronico.

Las propiedades de los compuestos (4a) y (4b) tales como alto
momento dipolar, alta conjugacion, bajo “band gap” electrénico y alta
estabilidad térmica los convierte en excelentes bloques de
construccion de nuevos polimeros conjugados que potencialmente
podrian ser utilizados como polimeros semiconductores con

aplicaciones en dispositivos optoelectronicos.

90



	Portada

	Índice

	Resumen
	Capítulo 1 Introducción y Objetivos

	Capítulo 2 Antecedentes

	Capítulo 3 Resultados y Discusión

	Capítulo 4 Desarrollo Experimental

	Capítulo 5 Conclusiones


