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1.1 Resumen

En las dltimas décadas se han realizado una gran diversidad de investigaciones
tendientes al estudio de la sintesis y caracterizacidon de materiales organicos con
una alta conjugacién, debido a que estos presentan propiedades de
semiconduccién y/o de éptica no lineal, utiles en el campo de la optoelectrénica,
para desarrollos como sensores electroquimicos, biosensores, baterias, diodos
organicos de emisiéon de luz (“organic light emission diodes”, OLEDSs), ventanas

inteligentes, pantallas planas, etc.!* %3

El objetivo del presente trabajo fue sintetizar y caracterizar los nuevos compuestos
hiperramificados con alta conjugacioén, que presentan en su estructura anillos de
pirrol, diacetilenos y anillos aromaticos. Estos compuestos se obtuvieron a partir
de la reaccion de poliadicibn de monomeros del tipo AB;

(diaminodifenildiacetilenos).

Los monomeros de diaminodifenildiacetiieno se sintetizaron a partir de
aminofenilacetilenos en posiciones orto, meta y para, por medio de tres pasos de
reaccion. Primero se llevé a cabo la reaccién de proteccion del grupo amino,
después mediante una reacciéon de acoplamiento oxidativo se form6 el grupo
diacetileno y por ultimo se realiz6 la reaccién de desproteccién del grupo amino.
Los mondémeros obtenidos del tipo AB, poseen un grupo diacetileno en la parte

central y grupos amino en los extremos.

Posteriormente, se llevd a cabo la reaccién de poliadiciéon de los monémeros del
tipo AB; bajo las condiciones de reaccién de Reisch-Schulte. En ésta los
diacetilenos de los monémeros reaccionan con los grupos terminales amino en la
presencia de cloruro de cobre bajo atmésfera de nitrégeno. De esta manera se

obtienen unidades de pirrol y se forman estructuras hiperramificadas.




Los nuevos compuestos (precursores monomericos, monémeros y compuestos
hiperramificados) fueron caracterizados mediante diferentes técnicas como
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de *H y de *C, espectroscopia

de infrarrojo y andlisis térmico.

El analisis por microscopia de polarizacién confirm6 que los compuestos obtenidos

presentan anisotropia que se manifiesta en su birrefringencia.

Los estudios preliminares de las propiedades eléctricas de los compuestos
hiperramificados obtenidos muestran clara evidencia de que estos compuestos

tienen comportamiento semiconductor.




1.2 Abstract

In the last decades have been made several researches about the synthesis and
characterization of more organic materials bearing highly conjugated structures.
These materials exhibit semiconduction and non-linear optics properties, so these
materials are used to elaborate electrochemical devices, organic light emitting
diodes (OLEDSs), rechargeable batteries, smart windows, among others!*.

The goal of this work was to synthesize and characterize new hyperbranched
molecules with high conjugation degree bearing pyrrole, diacetylenics and aromatic
rings in their structure. These materials were obtained by a polymerization reaction

of AB, type monomers.

Diaminodiphenyldiacetylene monomers were synthesized from ortho-, meta- and
para- aminophenylacetylene by three step synthetic sequence. First, protective
reaction of amino group was carried out, then diacetylenic group was formed by
oxidative coupling reaction followed by de-protective reaction to obtain free amino
groups. The AB, type monomers obtained have a central diacetylenic group and

terminal amino groups.

Then polymerization reaction from AB, type monomers was carried out under
Reisch-Schulte reaction conditions, in which diacetylenic groups of the monomers
reacted under nitrogen with terminal amino groups in the presence of copper (I)
chloride atmosphere to obtain pyrrole units and finally, hyperbranched structures

were formed.

The new compounds (monomeric precursors, monomers and hyperbranched

compounds) were characterized by *C, *H NMR, IR and thermal analysis.

Polarization microscopy analysis confirmed that the obtained compounds exhibit

optical anisotropy.



The preliminary impedance spectroscopy study of electrical properties of obtained
hyperbranched compounds show clear evidence of semiconductor behavior of

these compounds.



1.3 Introduccién

Los polimeros dendriticos pueden ser propiamente clasificados en 3 grupos!®. El
primer grupo esté integrado por los dendrimeros, los cuales se preparan en varios
pasos de sintesis, sus propiedades son de facil control, pero se obtienen en
cantidades limitadas y después de sucesivas purificaciones ©°..

El segundo grupo esta integrado por los polimeros dendroinjertados, los cuales se
pueden considerar como un grupo intermedio entre los dendrimeros y los

polimeros hiperramificados!®.

El tercer grupo es el de los polimeros hiperramificados que tienen ramificaciones
imperfectas, muestran polidispersidad, y sus propiedades no son facilmente
reproducibles, pero se pueden obtener por polimerizacion directa de monémeros
del tipo ABy, en un solo paso de reaccidn. Son estructuras altamente ramificadas,
con arquitectura dendritica tridimensional, forma globular, ausencia de cadenas

entrelazadas y un gran nimero de grupos funcionales terminales!”®.

Las especiales caracteristicas de estas macromoléculas las proveen de alta
solubilidad, reactividad, adhesién a varias superficies, baja viscosidad de fundido,
reconocimiento quimico; estas caracteristicas son mejores para algunas

aplicaciones que las de sus analogos lineales®.

El interés de este trabajo radica en el desarrollo de nuevos materiales con nuevas
estructuras quimicas para posibles aplicaciones en las areas de electronica,
foténica y Optica no lineal usando reacciones entre diacetilenos con aminas para
producir unidades de pirrol, formando estructuras hiperramificadas altamente

conjugadas.

Previamente el grupo de investigacion de la Dra. L. Fomina report6 la sintesis de

polimeros lineales que contienen diacetilenos y su modificaciéon por medio de la




reaccion entre fragmentos de diacetileno de polimeros con aminas aromaticas en
presencia de cloruro de cobre (I) para obtener las correspondientes unidades de

pirrol en la cadena principal del polimero!®°*%.

Esta ruta abre un gran nimero de oportunidades para la sintesis de polimeros que
contienen 2 importantes fragmentos en la misma estructura. Por una parte esta el
grupo diacetileno con aplicaciones en optoelectrénica, por otro lado esta el grupo
pirrol, que es un importante heterociclo ampliamente utilizado en la ciencia de

gl12.13]

materiale y ademas presente en moléculas con actividad biolégical™.

1.4 Justificacion

Los materiales que contienen en su cadena unidades insaturadas con electrones
ligados mediante enlaces =, con una longitud de conjugacion extensa y asimetria,

poseen propiedades 6pticas no lineales y de semiconduccién(*®*-17:18l,

Hasta ahora no se ha desarrollado una aplicacion tecnoldgica importante en los
materiales que contienen diacetilenos debido a que estos materiales son
fotosensibles y no facilmente procesables, por lo que la modificacién de grupos de
diacetileno a anillos de pirrol puede ser una alternativa para este tipo de

materialest®*®,

Por otro lado, se sabe que los polimeros hiperramificados poseen alta solubilidad y
mayor viscosidad de fundido en comparacién con sus analogos lineales, ademas
de una buena estabilidad térmica, bajos pesos moleculares y sus propiedades

guimicas dependen en buena medida de sus grupos funcionales terminales.

Las estructuras aromaticas como anillo de benceno y planas como el anillo de
pirrol proporcionan a los materiales estabilidad térmica, cristalinidad y rigidez; tales

propiedades se pueden presentar en los materiales cuya sintesis se propone en




este trabajo y podrian poseer alta resistencia térmica y buenas propiedades

mecanicas.

Se han obtenido moléculas con anillos de pirrol a partir de dietinilbencenos
sustituidos y se han modificado polimeros que contienen diacetilenos por medio de

la reaccion de Reisch-Schultel®1020

. El uso de esta reaccién en la polimerizacién
de monomeros del tipo AB, los cuales contienen grupos terminales amino y un
grupo diacetileno central, va a permitir obtener nuevos compuestos

hiperramificados altamente conjugados con unidades de pirrol en su estructura.

La caracterizacion fisicoquimica de los materiales hiperramificados obtenidos
permitird sentar las bases para su procesamiento y definir con exactitud sus

futuras aplicaciones.

1.5 Hipotesis

Se sabe que la reaccion de Reisch-Schulte se utiliza para formar anillos de pirrol a

partir de la reaccion entre diacetilenos y aminas primarias.

Al sintetizar un compuesto que contenga en su estructura el grupo diacetileno y
grupos terminales amino (mondémero del tipo AB,) y al hacerlo reaccionar por
medio de la reaccién de poliadicién, bajo las condiciones de reaccion de Reisch-
Schulte, se formara un compuesto hiperramificado con anillos de pirrol en su

estructura y grupos terminales amino.

Debido a la rigidez de los anillos de pirrol y del benceno, presentes en la
estructura de los compuestos hiperramificados obtenidos, éstos presentaran alta

estabilidad térmica.




La extensa cantidad de grupos amino, presentes al final de las ramas de los
compuestos hiperramificados, hard que estos compuestos sean solubles en

disolventes organicos.

El estudio de la sintesis y propiedades de los compuestos obtenidos permitira
definir sus futuras aplicaciones; que, de acuerdo a la naturaleza (alta conjugacion)

de estos compuestos, serian en el area de la optoelectronica.

1.6 Objetivos

Para corroborar la hip6tesis se plantearon los siguientes objetivos:

1.6.1 Objetivo General

Llevar a cabo la sintesis de compuestos hiperramificados con anillos de pirrol,
anillos aromaticos y diacetilenos presentes en su estructura a partir de
diaminodifenildiacetilenos en posiciones orto, meta y para, por medio de la reaccién
de poliadicion de mondémeros del tipo AB, bajo las condiciones de reaccion de
Reisch-Schulte; asi como el estudio de las propiedades tanto fisicas como
quimicas de estos nuevos materiales. Para ésto se plantearon los siguientes

objetivos particulares.

1.6.2 Objetivos Particulares

Sintetizar y caracterizar compuestos con grupos terminales amino y diacetileno en
el centro a partir de aminofenilacetilenos en las posiciones orto, meta y para
(monomeros del tipo AB,). La sintesis se llevar4 a cabo por medio de tres pasos

de reaccion:




a) Reaccion de proteccién del grupo amino con el grupo tert-butil carbonilo
(Boc).

b) Reaccion de acoplamiento oxidativo para obtener el diacetileno con los
grupos terminales amino protegidos con el grupo Boc.

c) Reaccion de desproteccion del grupo amino.

Sintetizar los compuestos hiperramificados con anillos de pirrol y grupos
terminales amino por medio de la reaccion de poliadicion de monémeros del tipo
AB, bajo las condiciones de reaccion de Reisch-Schulte y caracterizar los

productos obtenidos.
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2.1 Materiales a base de diacetilenos

En 1958, Natta!®! llevé a cabo la reacciéon de polimerizacion del acetileno; como
resultado obtuvo un polvo negro, el cual fue totalmente intratable. En 1976,
Shirikawa y colaboradores!?? reportaron que las peliculas de poliacetileno con
trazas metalicas (dopado) exhibian alta conductividad. Esto desperté un gran
interés sobre este tipo de materiales, inclusive se llevaron a cabo estudios tedricos
sobre la conductividad en poliacetilenos®®. Finalmente, en el afio 2000 a
Shirakawa, Heeger y MacDiarmid les fué otorgado el premio Nobel de quimica por
el descubrimiento y desarrollo de los polimeros conductores!?”. Estos trabajos con
materiales a base de acetilenos dieron origen a una familia de los acetilenos, con

aplicaciones principalmente en el campo de la optoelectronica.

2.1.2 Clasificacion de los materiales que contienen acetilenos en su

estructural®

Los materiales que contienen acetilenos pueden clasificarse de diferentes formas.
Por el nimero de triples enlaces que contienen los acetilenos se pueden clasificar
como monoinos, diinos o triinos. Los diinos también se llaman diacetilenos y son
moléculas con dos triples enlaces. Estos dobles triples enlaces pueden estar como
grupos terminales o como grupos internos (figura 2.1.2.a.), mientras que los
poliinos tienen mas de tres triples enlaces y generalmente se forman de la

polimerizacién de los mondémeros que contienen acetilenos.

L

) - — \ J n
Monoino Y .
. . P Triino
N Diino terminal Diino interno Y, Poliino
Diinos

Figura 2.1.2.a. Tipos de acetilenos segun el nimero de
triples enlaces presentes en la molécula.
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Los mondmeros que contienen acetilenos al polimerizar dan lugar a diferentes
tipos de arquitecturas (lineal, ramificada, entrecruzada) y originan poliinos cuando
se conserva el triple enlace, polienos cuando el triple enlace desaparece (en lugar
de este se forman dobles enlaces) y polimeros con estructuras aromaticas o

ciclicas en el que los diacetilenos forman estructuras ciclicas.

Los polimeros generados a base de diacetilenos son comunmente llamados
poliacetilenos (PA), polidiacetilénos (PDA), politriacetilenos (PTA), etc., también se
forman al6tropos de carbono unidimensionales como el carbino; ademas existen
reportados algunos isOmeros, entre otros estdn los isopoliacetilenos,

isopolidiacetilenos e isopolitriacetilenos (figura 2.1.2.b.).

R R
B T
R 'n R n

Poliacetilenos Polidiacetilenos
R R R R
R R | | =]
J/\lg = Z X
n
n n n
Isopoliacetilenos Carbino

Figura 2.1.2.b. Poliacetilenos.

Estos materiales tienen diversas aplicaciones en el campo de la optoelectronica,
aunque también tienen aplicaciones biolégicas. En la figura 2.1.2.c. se muestra la

clasificacion que se le da a este tipo de materiales.
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-~

Por el ntiimero Monoino
de triples enlaces { Diino
en la molecula Triino
Poliine
-
Tipos de Polieno
poliméros Poliino
derivadosde | pgjiareno
_ acetilenos
Acetilenos —
Polimeros (.
_ Lineal
Tipo de Ramificado
arquitectura 1 Hiperramificado
polimérica Entrecruzado
Funcionalizado ¢ Modificado
W e
Opticas
_ ] Foténicas
Aplicaciones Magnéticas
- Eléctricas
Biologicas

Figura 2.1.2.c. Clasificacién de compuestos que contienen acetilenos.
2.2 Algunas reacciones de acetilenos

Las reacciones de los acetilenos son muy diversas, entre otras estan las de
adicion, idénica, ciclotrimerizacion, cicloadicion, radicalaria, etc. En este caso se
hard mencion Unicamente de las reacciones que ocurren en los diacetilenos y de

las reacciones de polimerizacién que involucran acetilenos.
2.2.1 Reacciones de acoplamiento
En 1869, Glaser, al hacer reaccionar fenilacetileno con una solucién de cloruro

cuproso amoniacal en presencia de aire, obtuvo difenildiacetileno por medio de la

reaccion de acoplamiento oxidativo (figura 2.2.1.a.)%°.
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Cu
P 2CuCl =Z o O
74 2 =
—>
2©/ NH,OH, EtOH 2 ©/ — P =z

Figura 2.2.1.a. Reaccion de Glaser.

Después, en 1959, Eglinton y Galbraith reportaron que al utilizar el acetato de
cobre (I) y una mezcla metanol-piridina también se lleva a cabo el acoplamiento
oxidativo de acetilenos(figura 2.2.1.b.)?"),

CU(OAC)2 ‘
|r|d|na MeOH 4
| ® i

Figura 2.2.1.b. Reaccidon de Eglinton y Galbraith.

En 1962, Hay presentd una modificacion al método de Glaser (conocido como
acoplamiento oxidativo Glaser-Hay)!*®: en este método, el alquino, cantidades
cataliticas de una sal de cobre (1) y N, N, "N, "N-tetrametiletilendiamina (TMEDA,
agente complejante) se mezclan y disuelven en o-diclorobenceno o acetona,
generando el diacetileno (figura 2.2.1.c.); esta modificacion permitié generar oligo
y polidiacetilénos lineales.

0, , CuCl

2 R————H » R—————R + H),0
TMEDA, Acetona

Figura 2.2.1.c. Reaccion de Glaser-Hay.

Los métodos antes mencionados generan diacetilenos  simétricos
(homoacoplamiento). Por otro lado, si se quiere obtener diacetilenos asimétricos
(heteroacoplamiento) se utiliza el método de Cadiot-Chodkiewicz!?®. Esta reaccion
consiste en el acoplamiento de 1-bromo acetilenos y alquinos terminales en
presencia de cantidades cataliticas de una sal de cobre () y una amina para
generar el diacetileno asimétrico (figura 2.2.1.d.).
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Cu(l)
2R—== + 2Br——~R; » R——R,
amina

Figura 2.2.1.d. Reaccion de Cadiot-Chodkiewicz.

Las reacciones de acoplamiento oxidativo de acetilenos forman polimeros,
oligbmeros y compuestos que contienen diacetilenos, también son utilizadas para
la construccion de macrociclos®®3*%? ya sea de forma directa (intramolecular) o

por pasos (intermolecular) (figura 2.2.1.e.).

CuCl, O,, TMEDA

- = POt
=—R—== o TIPS
Glaser-Hay T TIPS‘%

TIPS = Triisopropilsilil
Reacciéon de polimerizacidon de acetilenos terminales

R R
_H cucl, T™EDA,

R = o-diclorobenceno, O, / \

R A Glaser-Hay \ /
H W,

R =Hex R R

30% R 8% R 19%
Formacién de macrociclos por metodologia intramolecular

Br

— Eglington R ZS R
H ——H 1) Cu(OACc),, piridina, R O O R
_Cu(©Ac),, MeOH X Z
piridina, MeOH H H
H 2) R=H  46%
tBUOK, AN R=Hex 13%
38%

tBuOH

R R
1) e
HC=CSiMeg, Rl 0%
Pdclz(PPh3)2, Cul R=Hex 64%
2) KF 6 KOH, ' 'C'uCI,
H,0, THF, MeOH piridina, O,
I I Glaser
N S
R=H
R R=Hex R R R=H20% R

R=Hex 8%

Formacién de macrociclos por metodologia intermolecular

Figura 2.2.1.e. Reaccion de acoplamiento oxidativo.
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2.2.2 Ciclizacion de diacetilenos

Los compuestos que contienen diacetilenos involucran reacciones tendientes a la

33 En las ultimas décadas se han realizado varios

formacion de heterociclos
estudios entorno a los reactivos nucleofilicos que ciclizan a los acetilenos y
sistemas de reaccion para la obtencién de estos ciclos a partir de diacetilenos.
Esto ha dado origen a nuevos métodos de sintesis de heterociclos fundamentales
como pirroles, tiofenos, selenofenos, telurofenos, pirazoles, izoxazoles, piridinas,

pirimidinas entre otros.

2.2.2.1 Reacciones de diacetilenos con algunos compuestos de azufre

En los sistemas formados por diinos y tetrainos al reaccionar con sulfuro de
hidrogeno en un medio alcalino a un intervalo de temperatura 20-80 °C se
obtienen sistemas con ciclos de tiofeno, otro sistema reportado para la obtencién

de anillos de tiofeno es utilizando sulfuro de sodio en metanol (figura 2.2.2.1.a.)%.

/\
AN 4
H,S S
E\\ . //E } \ d 5 J
S S
. H2S / \
——————CH,OH —_—> = S CH,OH
Na,S/MeOH / A\
—————— ’ = S

=

Figura 2.2.2.1.a. Algunas reacciones de acetilenos que involucran
la formacion de anillos de tiofeno.

La reaccién de hexa-2,4-diin-1-al con mercaptoacetaldehido, conduce a la
formacion del compuesto con anillo de tiofeno, mientras que con disulfuro de sodio
en metanol produce el compuesto con anillos de ditiafulveno (figura
2.2.2.1.b.)3,
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O
PN
Hs” “cHo — 7\ » I\ o
S = g
- g
— — N\
H
Na,S», MH
EtOH s-s [

Figura 2.2.2.1.b. Reacciones de ciclizacion de hexa-2,4-diin-1-al.
Por otro lado, si se utiliza deca-2,4,6,8-tetraino con disulfuro de sodio en metanol
se obtienen compuestos que contienen anillos de ditiafulveno, en vez de anillos de

ditiinas (figura 2.2.2.1.c.)P¢.

/

= __ S
= = s~
P EtOH \>7 _
/
S-S

Figura 2.2.2.1.c. Obtencion de compuestos que contienen
anillos de ditiafulveno a partir de deca-2,4,6,8-tetraino.

También se ha reportado que los diarildiacetilenos reaccionan con dicloruro de
azufre para formar 3,4-dicloro-2,5-difeniltiofenos con rendimientos de 16 a 80%
(figura 2.2.2.1.d.) %,

Cl Cl
scl,
A—————Ar, ——> 7\ Ary = Ph, p-MeCgHy, p-ClICgHy;
Arl S Arz Ar2 = Ph, p-MeCGH4;

Figura 2.2.2.1.d. Sintesis de 3,4-dicloro-2,5-difeniltiofenos a partir de diarildiacetilenos.
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2.2.2.2 Reacciones de diacetilenos con algunos compuestos de selenio,

telurio, fésforo y arsénico

La reaccidon de telurio de sodio con diacetilenos origina telurofenos. En esta
reaccion, el diacetileno, una solucion de Na,Te, y amonio liquido se mezclan y se
enfrian a 0°C. La reaccion termina cuando la mezcla de reaccion alcanza la
temperatura ambiente (figura 2.2.2.2.a. inciso a)*). En otro método se utiliza
telurio de sodio en etanol a 30°C con 1,4-di(trimetilsilil)buta-1,3-diino"*®, estos
reaccionan por 3 h. y el resultado es telurofeno con un 84% de rendimiento (figura
2.2.2.2.a.inciso b).

a) NazNHz/NH3 / \
R————R, + —>» R R
1 2 Na,Te MeOH 1 Te 2
' Ry =H, Ph, CH,0H; Rz =H C(OH)Me; |
: . 30°C [\
b) SiMeg——————SiMe —_—
3 3 + NayTe EtOH 16

Figura 2.2.2.2.a. Algunas reacciones para la obtencion de
telurofenos a partir de diacetilenos.

Si se utiliza hidrotelurio de sodio (NaTeH) con dioles de diacetilenos se forma el
correspondiente telurofeno, y si se utlizan diacetiienos de la forma
RC=C—X—C=CR con hidrotelurio de sodio (X = S : -70 °C, Li, NH3, 0.6 h; X SOg:
40°C, DMF/MeOH; X= P(O)R,: 20°C, CH.Cl,, 12 h) se obtienen heterociclos que
contienen telurio con rendimientos de 80-90 % (figura 2.2.2.2.b.)1.

19



Antecedentes

P, PN Ph%Ph
_ >
/T — — \ + NaTeH Te
HO OH HO OH

X
=—R, + NaTeH e JI ]\
Rl Te Rl

]

| R=Me, Et; X =S, SO, PO)R, |

Figura 2.2.2.2.b. Heterociclos que contienen telurio
a partir de diacetilenos e hidrotelurio.

Se han reportado sintesis de fosfoles con rendimientos del 90% a partir de la
reaccion de diacetilenos y fenilfosfina en piridida, benceno y butillitio a temperatura
ambiente (figura 2.2.2.2.c.)%.

P

R; = Me, Ph, p-CHgH,Br; B—naftil @

Figura 2.2.2.2.c. Sintesis de fosfoles a partir de diacetilenos y fenilfosfina.

La reacciéon de fenilarsina con diacetilenos simétricos disustituidos en benceno en

presencia de n-butillitio forma arsoles con rendimientos de 33-83%

(figura.2.2.2.2.d.)1*".

|\ _ .

Ph; 83 %;

R————=—1R + —
p-CeHsMe, 58%;
p-CeH4Cl, 83 %

Figura 2.2.2.2.d. Sintesis de arsoles a partir de diacetilenos y fenilarsina.
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2.2.2.3 Reacciones de diaminas con diacetilenos

En 1967, Matsoyan reportd la obtencion de 3(5)-metilpirazoles a partir de la
reaccion de la reaccién de diacetilenos con hidracinas! #3444 | a figura 2.2.2.3.

muestra algunos ejemplos de pirazoles obtenidos a partir de diacetilenos.

= = +  NHNH, — 3 N'/ \y N m
N N
H H

Ph

I\
H

Figura 2.2.2.3. Obtencion de anillos de pirazol a partir de diacetilenos.

2.2.2.4 Reacciones de diacetilenos con aminas sustituidas

La reacciéon de hidroxilamina con difenilbuta-1,3-diino da como resultado la

formacién de compuestos con anillos isoxazol*®! (figura 2.2.2.4.a.).

7 N = = O O

— — N\ / * NHOH ——> B

Figura 2.2.2.4.a. Reaccién de diacetilenos con hidroxilaminas.

La reaccion de diacetilenos o sus homologos monosustituidos con guadinina en la
presencia de cantidades equimolares de etilato de sodio (80 °C, EtOH, 14 h)
conduce a la formacion de 2-amino-4-alquilpiriminas (figura 2.2.2.4.b. inciso a)
[47.48]: ‘mjentras que las reacciones de ciclizacién del diacetileno y etildiacetileno
con dicianodiamidas dan como resultado la formacion de 2-cianoamino-4-
alquilpirimidinas (80 °C, EtONa, EtOH, 14 h, rendimiento 39% figura 2.2.2.4.b.

inciso b)“®,
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_____________________

R =H 25%, Me 27%,
Et 24%, n-Pr 26%

a) HN:C(NHz)z

b) NC-N=C(NHy), | _~. . [~ ™
(NHp) -

Figura 2.2.2.4.b. Reaccidn de diacetilenos con guadinina y dicianodiamidas.

2.2.2.5 Formacion de ciclos a partir de diacetilenos por medio de cicloadicion
1,3-dipolar

Los diinos conjugados dan lugar a cicloadiciéon [2+3] en los enlaces no sustituidos

de los acetilenos®; a continuacién se mostraran algunos ejemplos.

El diacetileno monosustituido al reaccionar con diazometano en una soluciéon de
éter a 0°C forma el monoaducto de 5-alquinilpirazol (figura 2.2.2.5.a.) <.

__ A\
R————— + CH2N2 —» N
WS R = Me, Et

Figura 2.2.2.5.a. Obtencidn de pirazoles a partir de diacetilenos.

Algunos homologos de diacetilenos reaccionan con carboetoxi-N-fenilnitrilimina
(89°C, benceno, 4h), para formar 1-fenil-3-carboetoxi-5-(1-alquinil)pirazol, con
rendimientos de 70-80 % (figura 2.2.2.5.b.)%.

R—=—= + O\H/// N .

O R
R = Me, Et @

Figura 2.2.2.5.b. Sintesis de 1-fenil-3-carboetoxi-5-(1-alquinil)pirazol.
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Se ha reportado la obtencion de anillos de triazol a partir de diacetilenos
organometalicos que, al reaccionar con azidas en THF a temperaturas que van de
15 a 20°C, dan como resultado compuestos que contienen anillos de triazol (figura
2.2.2.6.c. inciso a)®Y. Por otro lado, a partir de diacetilenos monosustituidos se
obtienen anillos de triazol (figura 2.2.2.5.c. inciso b.) ®253,

N N
! 1
Rl;_MgBr + R2N3 — l\i\x\—> N/\K\(O
N TSR, N
Ry R, OH

_______________________________________ N
I
I
|

Rl = H, Et, R2 = Me, Ph, p'C6H4N02, p-C6H4Br

~

R = Me,C(OH), Me,C(OMe), n-CgH13, Et,NCH, |

Figura 2.2.2.5.c. Obtencion de anillos de triazol a partir de diacetilenos.
2.3 Reacciones de acetilenos con aminas y sintesis de anillos de pirrol

Existen diferentes reportes sobre la tendencia a la formacion de ciclos en
reacciones de aminas con acetilenos; uno de estos ciclos formados es el anillo de

pirrol, que es un heterociclo aromatico de 5 miembros.

Los materiales que contienen anillos de pirrol tienen aplicaciones en el area de la
optoelectrénical®, se encuentran presentes en moléculas biolégicas y existen

reportes de sus aplicaciones biomédicas!®.

A continuacién se hablara de las diferentes reacciones que se encuentran en la

literatura para la formacion de anillos de pirrol.

23



Antecedentes

2.3.1 Sintesis de pirroles

El pirrol se obtiene comercialmente en forma directa del alquitrdn de hulla o
tratando el furano con amoniaco sobre un catalizador de alumina a 400°C (figura

2.3.1.a.).
O A|203, 400 °C N
H

Figura 2.3.1.a. Sintesis del pirrol a partir del furano.

Uno de los métodos empleados para la sintesis de pirroles 2,5-substituidos es por
medio de la sintesis de Paal y Knorr’®”: en la cual se obtiene el pirrol a partir de la
reaccion de 1,4 -dicetonas con aminas primarias bajo condiciones acidas (figura
2.3.1.b.).

0
/ \
Rlxﬂ/\)LRz + HN-Rg ——» Rl/Q\RZ
o} R3
Figura 2.3.1.b. Sintesis de pirroles de Paal-Knorr.

Otro método fue desarrollado por Boger’® en donde un alquino reacciona con
tetrazina, lo cual da origen a una diazina; después, por accion del calor, la diazina

se convierte en pirrol (figura 2.3.1.c.).

Ry 2 Ry R
O N=N O o 0 A
D = G, S W NN W
—_— p— —_— —_— O_
(0] N—N (0] 0 H O

Figura 2.3.1.c. Sintesis de pirroles, mediante el método de Boger.

Periasamy y colaboradores!®™ reportaron la sintesis de pirroles a partir de

arilcetiminas utilizando tetracloruro de titanio (figura 2.3.1.d.).
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N-R B
: | TiCly, EtsN O N O
CH3 |
R
Figura 2.3.1.d. Sintesis de pirroles a partir de arilcetiminas.

Gevorgyan y colaboradores!®® reportaron la reaccién de obtencion de pirrol a partir
de la cicloisomerizacion de N-butil-alquinil amina en presencia de Cul (30 % mol)

en EtsN /DMA (1:7) a 110 °C con un 50% de rendimiento (figura 2.3.1.e.).

! = A
f N~R, RTSNT Ry
R_F EtzN/ DMA .

Figura 2.3.1.e. Obtencidn de pirroles a partir de la reaccién

de cicloisomerizacion de alquinil aminas.

Pirroles vinilicos se obtienen a partir de la ciclizacion de quetoximas con acetilenos

en DMSO con una base fuerte a temperaturas de 70 a 120 °C (figura 2.3.1.f.).

R> R1
Ry _CH,R,
KOH/DMSO =
Tou += —owmeo, (A, = ()
70-120°C N 1 N

¥ <
Figura 2.3.1.f. Reaccion de formacion de pirroles vinilicos.

2.3.2 Reacciones de diacetilenos con amonio y aminas que implican la
formacién de pirroles

Reisch y Schulte® reportaron la obtencién de pirroles utilizando una autoclave a

150 °C, en la cual se hicieron reaccionar diacetilenos sustituidos con amoniaco,
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aminas primarias, aromaticas, alifaticas, en presencia de sales de cobre (I) (figura

23.2.4).
o cucl /@
RlTRZ + R3NH2 —_— R]_ [}l R2
Rs3

Ry, R, = Alquil, Aril; R3 = H, Et, N-Bu, Ph

Figura 2.3.2.a. Reaccion de formacion de pirroles por el método de Reisch y Schulte.

La sintesis puede realizarse en solucion o sin disolventes. La reaccion en
disolventes (metanol, etanol, dioxano, DMF) se recomienda para 1,3-diinos y

aminas liquidas y sdlidas.

Fomina y colaboradores!®%%

utilizaron la reaccién de Reisch y Schulte y
reportaron la sintesis de moléculas que contienen pirroles y la modificacion de
polimeros que contienen diacetilenos para formar anillos de pirrol (figura 2.3.2.b.
incisos a y b respectivamente) utilizando temperaturas de reaccién que van desde

70 °C hasta 110 en dioxano y en DMF.

RN
RN TR | \

/ CuCI R = Ph. CH,0Ph
Dloxano N2 R1=H, OMe, Me, NO,

b)
Oy ). S o
— dloxano
—— 0]
= O * O
o) 110°C 48h
R R =NO,, CN
n 75°C, 24 h
R =H, -CH3, -OCH3

Figura 2.3.2.b. Sintesis de compuestos y modificacion de polimeros

realizado por Fomina y colaboradores.

La reaccién no catalitica de difenilbutadiino con benzilamina tiende a la formacion

de 2,3,6,-trifenilpiridina con rendimientos del 50-70%, mientras que en la presencia
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de CuCl se forma el 1-benzil-2,5-difenilpirrol con un 87% de rendimiento, por lo

gue el empleo del CuCl es de suma importancia para la formacion del anillo de

pirrol (figura 2.3.2.c.)®Y,

CucCl ./D\.

= K@
= N | 87%

Sin cat.

e
o |
"

50-70%

Figura 2.3.2.c. Importancia del uso de catalizadores en la formacion del anillo de pirrol.

Odom'® reporté la reacciéon de hidroaminacién-ciclizacién de diacetilenos con

aminas primarias, utilizando un catalizador de titanio para la obtencion de anillos

de pirrol (figura 2.3.2.d.).

; RZ + R3_NH2

Rl:x .
——R, R3—NH,

Catalizador de Ti

5 endo-dig

Catalizador de Ti H;C Rs
—> N
5 exo-dig | /

Figura 2.3.2.d. Reaccion de hidroaminacion-ciclacion

empleando un catalizador de titanio.

2.4 Reacciones de polimerizacion de diacetilenos

Existen diferentes reportes acerca de la obtencién de polimeros a partir de

mondmeros que contienen diacetilenos; en esta seccion se habla de los polimeros
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lineales a base de diacetilenos, y en la seccion 2.5 se menciona la parte
correspondiente a polimeros hiperramificados a base de acetilenos.

2.4.1 Polimerizacién topoquimica de diacetilenos

Wegner descubri6 un sistema de polimerizacion en estado solido de 1,4-

diacetilenos!®.

En este tipo de polimerizacién los diacetilenos tienden a
entrecruzarse por luz UV o por la accion del calor formando redes cristalinas de
cadenas conjugadas de doble-simple-triple-simples enlaces. Este tipo de
polimerizacién que ocurre entre diacetilenos se llama topopolimerizaciéon ( figura
2.4.1., inciso a). Si bien las primeras polimerizaciones reportadas muestran
materiales de dificil procesamiento, se ha avanzado mucho en este aspecto!®”

(figura 2.4.1., inciso b).

a) b) A
A = Grupo funcional
hidrofobico

B = Grupo funcional
hidrofilico

Topopolimerizacién

_______________________________________________

Figura 2.4.1. Reaccidén de topopolimerizacion.

2.4.2 Reacciones de polimerizacion de diacetilenos en las que se forman

alquenos

Se han reportado diferentes tipos de reacciones en las que se han utilizado
diacetilenos con diferentes tipos de catalizadores. Los ejemplos caracteristicos de
este tipo de polimerizacién son: polihidrosilacién de diinos con disilanos!®,
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hidroboracion!®® olihidrosilacién de diinos con ditioles!®”, entre otros. En la
yp

figura 2.4.2. se muestran algunos ejemplos de las reacciones antes mencionadas.

- o R Rh(PPh3)3Cl Ar I? A Il?
=—Ar—= + H SII/\/ AI’\/\SI _ AN \/\SII \/\SII ;
R R R R

5 OBu |
1 1
A= 920 YaYe %
i OCgHy7 Ar' = m Rz /)
i BuO |
i OCgHy7 |
| cG RO 0., L =
e CaH170 . :
{ '

Hidroboracién /Q\/@\ 7\
=N
AN
ISR Z
HS SH ©/ Rh(PPhg)sCl \©\ /©/ \/\©\

o 7 PhyNH o O O oJOj\/\s/Ej/S\ﬂj\Syn
§=>LO

Polihidrosilacion de diinos con ditioles

Figura 2.4.2. Poliarilenos y polienos a partir de diacetilenos terminales.
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2.4.3 Reacciones de polimerizacion en las que se conserva el triple enlace

Se han reportado reacciones de diinos en las cuales por medio de una reaccién de
metatesis se conserva el triple enlace (figura 2.4.3. inciso a)!®®. Otra forma de
conservar los triples enlaces es utilizando la reaccion de Sonogashira, la cual se
lleva a cabo por medio de una reaccion de acoplamiento oxidativo entre

diacetilenos terminales y dialogenuros de arilo (figura 2.4.3. inciso b) (¢,

R

—

[M] =c , M= Mo, W

R

____________

HaC (: Q :)nw3

HC— =—CH;s » R= Cadena |
>\—// alquilica |
R R -
a ) Polimerizacidn por metatesis de diinos internos
= A= + X-ArX Pd, Cu = A—=—Ar—X
b) Reaccidn de Sonogashira
Algunos productos de reaacion
r\ —+ OMe
o}
VL7 e 0”3 e
8r117)2
= } e/ ¢ o
H = )= © \ )= ) =)
— n — — n
==y
(CaHi7)oN >—/ H NI
I N o NMesCl  0—
CioH21 OMe

Figura 2.4.3. Reacciones de polimerizacion en donde se conserva el triple enlace.

2.4.4 Ciclopolimerizacion de acetilenos

Una forma de sintetizar polimeros a partir de diacetilienos es a través de la

ciclopolimerizacion.

Una de estas formas es la llevada a cabo por reacciones de metatesis, en las que
de de

de esta manera se obtienen poliarilenos (figura

se generan ciclos a partir diinos derivados 1,6-heptadiinos

(homopolimerizacién),
2.4.4.2)"%™,
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Ar

WCI6-Ph4Sn
—

Ciclopolimerizacion de diinos internos | (CH2aCHy |
I Lty ey
Mo, W o Ru . i

L J - > ST RSk RE&R
X |
IH ”I L [

C N o !

Ciclopolimerizacién de derivados de 1,6-heptadiino | R ™R |

Figura 2.4.4.a. Ciclopolimerizacion de diinos.

Otra forma de ciclopolimerizacién se lleva a cabo entre 2 tipos de monémeros A, y
B,; es una copolimerizacion que utiliza la reaccion de cicloadicién de Diels-Alder.

Siguiendo este método, Oligaruso, Ried y Mullen utilizaron monémeros con
diacetilenos terminales y mondmeros que contienen ciclopentadienonas y
obtuvieron dimeros, tetrameros y oligdbmeros; posteriormente Stille vy

colaboradores!’® obtuvieron polimeros lineales.

En la figura 2.4.4.b. inciso a. se muestra la reaccion de ciclopolimerizacion en la
gue la cetona reacciona con un alquino terminal, dando origen a un anillo de
benceno. Los grupos terminales siguen reaccionando y, de esta manera, se

forman oligébmeros y polimeros.

Los diacetilenos terminales, al reaccionar con diazidas en presencia de cobre (),
forman polimeros que contienen en su estructura 1,4-triazoles disubstituidos; este
tipo de reaccion es también conocida como polimerizacién “click”, realizado por
Sharpless y colaboradores!™. Posteriormente Tang y colaboradores!:’*7>7¢l
utilizaron calor y catalizadores organometalicos y obtuvieron también polimeros de

este tipo (figura 2.4.4.b. inciso b.).
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o D|els Alder

//@ OO OC

Clclopollmerlzamon de diinos con diciclopentadienonas

Cu -R'
= R—=— + Nyj—R—N; ———» /R\i N n

Polimerizacion Click

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

; ‘
, !
| \ ;
i N |
; \ 3R 1
B S S @ |
‘ !
1

: _Cu(PPh3)Br_ O :
! A\ !
; !
, ‘
| !
, !
1 R= -O(CHp)e- , -CHy- !
! :
; !
; !
! ‘
! !
| !
, !
1 :
; ‘
; !
! ‘
: !
‘ :
; !
| !
, !
1 1

N3 o)
3 i @N.(CHz)ﬁoQO(CHZ)%
A N=N "

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Figura 2.4.4.b. Ciclopolimerizacion A; + B..

2.5 Polimeros ramificados

En las dltimas décadas, ha surgido en la quimica de polimeros una forma de
macromoléculas llamadas dendriticas; estos tipos de polimeros pertenecen a la
rama de los polimeros ramificados (una clasificacion que se les da segun la

arquitectura que posee la macromolécula).

Los polimeros ramificados podrian dividirse en: dendrones y dendrimeros,
hibridos dendriticos lineales, polimeros dendroinjertados o polimeros
dendronizados, polimeros hiperramificados, polimeros de estrella o multi-brazos,
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polimeros hiperinjertados, etc 7]

arquitecturas que forman algunos polimeros.

; pa o e ol
E A —

Polimeros dendronizados ¢

. En la figura 2.5 se muestran algunas de las

) polimeros dendroinjertados L F_’olimen?”s
Dendrimero Hibridos dendriticos lineales hpezaplic
»)/7/; ”‘C“\/L &

\'n
RN 2 AR AR
/RI- | )\ \___)r_k“‘}
Polimeros hiperinjertados
Polimero con Cadena corta b
alta ramificacién ramificada
AN
(] J)
\ \ i
S
Microgeles polimero
entrecuzado Polimeros de estrella
' 6 multi-brazos
Polimero lineal Polimeros

hiperramificados Polimeros en forma de peine

Figura 2.5. Representacion esquematica de las diferentes arquitecturas poliméricas.

2.5.1 Dendrimeros

El término dendrimero es derivado de las palabras griegas dendrén (arbol) y

meros (partes). Los dendrimeros poseen una alta uniformidad tridimensional, son

polimeros monodispersos con forma de arbol, estructura globular y

namero de grupos funcionales al final de sus ramas.

un gran
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Los dendrimeros se fabrican por etapas sucesivas por medio de dos métodos el

divergente o el convergente!’®.

En el método divergente se parte de un punto focal, alrededor del cual, crecen
varias generaciones, hasta llegar al tamafio deseado. En el método convergente
primero se construyen las ramas o dendrones, y una vez alcanzado el tamafo

deseado se unen en un centro funcionalizado originando el dendrimero deseado.

Método divergente

%%—-%%

Metodo convergents

Figura 2.5.1. Métodos para la obtencion de dendrimeros.

En ambas metodologias de obtencion de dendrimeros, en cada etapa de reaccion
es necesario purificar el producto, lo que eleva los costos de fabricacién y

complica su produccion industrial®”.
2.5.2 Polimeros hiperramificados

Los polimeros hiperramificados representan otra clase de polimeros globulares.
Son macromoléculas con alta ramificacion y un gran numero de grupos
funcionales, los cuales pueden ser modificados o utilizados de acuerdo a las

diferentes necesidades.
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Los polimeros hiperramificados, a diferencia de los dendrimeros, exhiben
polidispersidad e irregularidad en términos de ramificacion y estructura, asi que
para muchas aplicaciones que no requieren perfeccion estructural, los polimeros
hiperramificados pueden sustituir a los dendrimeros. Si se comparan con sus
analogos lineales, los polimeros hiperramificados poseen una alta solubilidad y
baja viscosidad de fundido, buena estabilidad térmica, bajos pesos moleculares y
sus propiedades dependen en buena medida de sus grupos funcionales

terminales!’”.

Las técnicas sintéticas que se utilizan para la obtencion de polimeros

hiperramificados pueden ser divididos en 2 categorias.

En la primera categoria se encuentran los polimeros hiperramificados que se
obtienen a partir de un solo monémero; entre este tipo de polimerizaciones estan
la poliadicion de mondémeros ABnN, policondensacibn de mondémeros ABnN,

polimerizacién por apertura de anillo y policiclomerizacion.

En la otra categoria estan los polimeros hiperramificados que se obtienen a partir
de dos 0 mas monomeros mediante reacciones del tipo: A, + B3, A, + BB',, Az + B,

+ BB’,, etc.
2.5.2.1 Sintesis de polimeros hiperramificados a partir de mondmeros ABy

El principal problema en la sintesis de los polimeros hiperramificados se encuentra
en la obtencién del monémero, debido a que a veces son necesarios varios pasos
para su obtencion; pero una vez que se ha sintetizado el mondmero, la

polimerizacién se puede llevar a cabo en un solo paso de reaccion.

El procedimiento mas comudn para la sintesis de polimeros hiperramificados se
lleva a cabo por la reaccién de polimerizacién de monémeros del tipo ABx, como

los reportados por Stockmayert™, Flory®, Kim y Webster®": siempre y cuando

35



Antecedentes

x22 y el grupo A reaccione solo con el grupo B de otra molécula, asi pues la union
de A con B resulta en la polimerizacion de monémeros AByx que da origen a

polimeros con alta ramificacion.

En la figura 2.5.2.1. se puede apreciar la arquitectura de un polimero
hiperramificado con sus diferentes partes. El punto focal, que es el punto a partir
del cual empieza a formarse el polimero. Los diferentes tipos de ramas o unidades
gue forman al polimero hiperramificado son: la unidad lineal, la unidad dendritica,
y la unidad terminal. Como se puede apreciar en la figura 2.5.2.1., son estructuras
asimétricas, globulares y con los grupos funcionales terminales del tipo B al final

de cada rama.

B
: gB_-B-—B
Unidad = i = B
terminal - ) B
Bg- 1R e8| Bg B
B B B B B
- B Grupos
’ = funcionales
terminales
= ‘ '\__ B
Polimerizacion :, = '.‘ B
B B | B Unidad
B B B dendritica
B
Unidad lineal B B\E
B B
B B

Punto focal

Figura 2.5.2.1. Polimero hiperramificado con sus diferentes
segmentos a partir de monomeros del tipo AB:.

2.5.2.2 Polimeros hiperramificados con base en acetilenos

Existen reportados en la literatura diferentes tipos de polimeros hiperramificados
generados a partir de acetilenos; por lo extenso y detallado de cada una de estas
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polimerizaciones sélo se hara breve mencién de los diferentes tipos de polimeros

hiperramificados que se han obtenido a partir de diacetilenos!?.

2.5.2.2.1 Polimeros hiperramificados con base en acetilenos a partir de la
polimerizacion del tipo A, + B3

Se han reportado polimeros hiperramificados obtenidos con monémeros del tipo
A, y B3 (polimerizacion A,+Bs). Ejemplos de este tipo de polimerizacion se
muestran en la figura 2.5.2.2.1., en donde, por medio de la reaccion de
Sonogashira, se obtienen polimeros hiperramificados con acetilenos presentes en
su estructura’®; otro ejemplo es la polihidrosilacién de alquino-silano, en la que se
pierde el triple enlace, y, de esta manera se forman polimeros hiperramificados

con dobles enlaces en su estructural®,

| Sonogashira
Pd, Cu
= R= + R I —> R =R—=
n
|
| o) o § VN
R O ) NH)No GO ORTEN
! ! N N R' = 1
- OO0 e i
N B
H Polihidrosilacién alquino-silano 7(Ar
o T I
—Si— 2\ """"" )
—Si— Ar= !
RhCI(PPh i
N (PPh3)3 ' :
+ Ar. :
N X I :
o ! OO
\ / | 1
Si P \ /©/ \©\ /e '
Si Si_~
Jl/ \ / \/%A\rﬂ
Far

Figura 2.5.2.2.1. Polimeros hiperramificados con base en acetilenos,
a partir de la polimerizacién del tipo A, + Bs.
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2.5.2.2.2 Polimeros hiperramificados con base en acetilenos a partir de
monoémeros del tipo AB;

Un ejemplo de este tipo de polimerizacion es la obtencion de polimeros
hiperramificados  obtenidos por medio de la ciclopoliadicion de
ciclopentadienonadiinos. En esta polimerizacion el alquino reacciona con la cetona
y forma anillos de benceno. De esta forma se obtienen polimeros hiperramificados
con anillos de benceno y grupos terminales alquino sustituidos (figura
2.5.2.2.2.a.)84,

O L0
O Q 81212""/3'33“

Figura 2.5.2.2.2.a. Polimeros hiperramificados por medio de la

policicloadicion de ciclopentadienonidiinos.

Otro reporte de este tipo de polimerizacion es la polimerizacién click de
azidadiinos en la que la azida ciclotrimeriza con el acetileno para formar el
polimero hiperramificado con anillos de triazol y grupos acetilenos terminales
(figura 2.5.2.2.2.b.).

N3 Z(/"N\
~ N o)
S Y

Figura 2.5.2.2.2.b. Polimeros hiperramificados por medio de la

polimerizacion click de azidodiinos.
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2.5.2.2.3 Polimeros hiperramificados con base en acetilenos a partir de

monoémeros del tipo A2y As

A partir de monémeros del tipo A, se obtienen polimeros hiperramificados por
medio de ciclotrimerizacibn de acetilenos; en esta reaccion tres acetilenos
terminales en presencia de catalizadores de Ta, Nb, Co 0 sin catalizadores pero
con alta temperatura, forman anillos aromaticos, dando origen a polimeros
hiperramificados con anillos de benceno y grupos terminales alquino (figura
2.5.2.2.3.a.)

Ta, Nb, Co %\’//O
é A R}, Amina o DMF, A
S&R — n R >

0]

5 2 N R ol
ER:>_©: T
( 1

___________________

Figura 2.5.2.2.3.a. Polimeros hiperramificados a partir de la

ciclotrimerizacion de acetilenos de monomeros del tipo A,.

Por acoplamiento oxidativo de Glaser-Hay se han obtenido polimeros
hiperramificados que contienen diacetilenos en su estructura y grupos terminales
de acetileno. En estas polimerizaciones se utilizan monémeros a base de triinos
(monémero del tipo A3). En la figura 2.5.2.2.3.b. se muestran los diferentes tipos

de polimeros hiperramificados obtenidos de esta maneral®”.

_____________________________________________________________

T <
R Cucl, 02 R " ©
N ! i g 19

_____________________________________________________________

Figura 2.5.2.2.3.b. Polimeros hiperramificados que contienen diacetilenos utilizando la

reaccion de Glaser-Hay, obtenidos a partir de monémeros del tipo As.
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2.6 Materiales organicos semiconductores

Antecedentes

El término semiconductores organicos ha sido utilizado para describir sélidos

orgéanicos que bajo la forma de un cristal 0 un polimero muestran propiedades

similares a las de los semiconductores inorganicos, estos materiales se utilizan

para la fabricacion de dispositivos como transistores, diodos rectificadores, etc. %8,

Conductividad (S cm™)

10

—
[}
on

1[]-1!3!

Polimeros organicos

Cristales
organicos y
molaculares

Materiales
inorganicos

—wrans-poliacetileng
Grafito
Piropolimeros
Poliacetilenos {InCly)

Polijsulfuro de fenila)

[ Polifanilina)

rans-poliacatilens
Paolifftalocianina)

Polianilina
Polidiacetileno
Polifp-Tenilana
Poliftiofena)
Polipirrol

Nildn

10-2%

Polifsulfure de fenilo)

Py

Poliestireno

Polimida (Kapton)
PTFE (Teflon]

Polifpirral), Poliftiofano)

Polijp-fenilenc), Polijanilina) (ACS)

Palimeros dopados

TMTSF PF,
[Superconductor)

TTE.TCHQ

Cu -TCNGQ

Ag TCNO

Cu - Fralocianina

Antracens

Diamante

Cu, Ag
Fe
Ha

Meta bes

Bi

Si (dopada)
ZnD{dopddo)
Ge (dopado)

Semicoenductores

H ;0
Yodo
Vidrio
Zn0

Diamante

Alslanies

Cuarzo

S0,

Figura 2.6. Conductividades eléctricas en S/cm de distintos materiales.
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Los materiales semiconductores presentan conductividades eléctricas que se
encuentran entre las conductividades de los metales (10*10° S/cm) y las
conductividades de los aislantes (10%2-10"° S/cm); esto es, en el rango de 107°-
10 S/cm (figura 2.6.).

La ventaja que presentan los dispositivos electrénicos basados en compuestos
orgénicos radica en que estos materiales combinan las propiedades eléctricas de
un semiconductor con las propiedades de procesamiento, bajo costo y flexibilidad
caracteristicas de los compuestos organicos!®®.

Ademas, la gran variedad de métodos de sintesis de los compuestos organicos
conduce a una diversidad de estructuras quimicas y métodos de obtencion de los
compuestos organicos semiconductores, que son menos dificiles y de menor costo
en comparacién con lo métodos de elaboracién de materiales semiconductores

inorgénicos.

Sin embargo, los materiales organicos presentan ciertas limitaciones como su
tiempo de vida util, ya que es relativamente bajo en comparacion con los

materiales inorganicos.

Entre los semiconductores organicos se encuentran polimeros, oligdbmeros -

conjugados y soélidos moleculares.
2.6.1 Solidos moleculares semiconductores

Dentro de los materiales semiconductores no poliméricos existen dos sustancias
de particular importancia. Uno de estos es el tetraciano-p-quinodimetano (TCNQ,
figura 2.6.1.a. inciso a)®*° que fue preparada por los quimicos de Du Pont en
1961; y la otra es el tetratiafulvaleno (TTF, figura 2.6.1.a. inciso b) reportada por

Wudl y colaboradores!®¥.
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Un complejo preparado por la mezcla de estos dos compuestos contribuy6 al
descubrimiento de la conductividad metalica en materiales organicos TTF-TCNQ

NC CN S S

=)= [~
NC CN S S
a) TCNQ b) TTF

Figura 2.6.1.a. Estructuras de tetraciano-p-quinodimetano (TCNQ) y
de tetratiofulvaleno (TTF).

En 1980 Jerome y colaboradores reportaron el descubrimiento de los
superconductores organicos, desde entonces se han desarrollados varios
productos, la mayoria de ellos derivados del Bis(etilenditio)tetratiofulvaleno (BEDT-
TTF, figura 2.6.1.b.)*" 81,

S S S S
(T~ )
s” S ST s
Figura 2.6.1.b. Bis(etilenditio)tetratiofulvaleno (BEDT-TTF).

2.6.2 Polimeros conductores

En 1976 Shirikawa, Heeger y Mac Diarmid demostraron que el trans-poliacetileno,
tras un tratamiento quimico redox, puede presentar conductividades tan altas
como algunos metales'?; en el afio 2000 a estos investigadores les fué otorgado
el premio Nébel de Quimica por el descubrimiento y desarrollo de los polimeros
conductores; a partir de entonces se han reportado varios trabajos tendientes al

desarrollo de este tipo de materiales.

En la figura 2.6.2. se muestran algunos ejemplos de los materiales llamados

polimeros conductores!®?.
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0] O i
L N >
s N /\ -
Politiofeno (PT) Polipirrol (PPy) Polietilendioxitiofeno Poliquinolina
(PEDOT) (PQ)
K O, =
_ _ N
Poliparafenileno Polifenilvinileno Poliacetileno (PA) H
(PPP) PPV Policarbazol
PCB

Oy OB

polifenilsulfuro Poli-3,metiltiofeno Polianilina
(PPS) (P3MT) (PANI)

Figura 2.6.2. Algunos ejemplos de polimeros semiconductores.
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3.1 Sintesis de los monémeros

Como ya se mencion6 previamente, el objetivo de este trabajo es sintetizar y
caracterizar una serie de nuevos compuestos hiperramificados con anillos de
pirrol, anillos de benceno y diacetilenos presentes en su estructura a partir de la
reaccion de poliadicion de diaminodifenildiacetilenos (compuestos 3a, 3b y 3c).

Los diaminodifenildiacetiienos son mondémeros del tipo AB,. En figura 3.1.a. se
puede apreciar la estructura de estos compuestos; asi que primero se procedid a

la obtencién de dichos monémeros.

Figura 3.1.a. Mondmero del tipo AB; con grupos terminales amino

y un grupo diacetileno central.

Por medio de la reaccién de acoplamiento oxidativo de Glaser-Hay'® se podria
obtener el compuesto mostrado en la figura 3.1.a. de manera directa, en un solo
paso de reacciébn, a partir de aminofenilacetiienos, los cuales estan

comercialmente disponibles via Sigma Aldrich.

Sin embargo, para llevar a cabo dicha reaccion, se requiere de una atmaosfera rica
en oxigeno y, como ya se sabe, las aminas primarias reaccionan con el oxigeno 'y,
por lo tanto, con el aire!®: por lo cual, al llevarse a cabo la reaccién de
acoplamiento oxidativo (reaccién de Glaser-Hay, seccion 3.1.2) para la obtencién
del grupo central diacetileno, se oxidaria el grupo terminal amino (figura 3.1.b); si
esto pasa no se puede llevar a cabo el siguiente paso de reaccion (reaccion de
Reisch-Schulte seccién 3.2.1), el cual requiere de aminas primarias para formar el

anillo de pirrol 12°!.

45



Resultados y Discusién

//—\\ _/NH2
HoN - \\_/)
Diaminodifenildiacetileno
/
7N\ / en posiciones orto, meta y para
> O = .+ O

H2N S—
Aminofenilacetileno

en posiciones // \\ o —/NOz
)= — A\ Y

orto, meta y para O,N

Dinitrodifenildiacetileno

en posiciones orto, meta y para
Figura 3.1.b. Reaccién de acoplamiento oxidativo de aminofenilacetilenos.
Con base en lo anterior, se decidié primero proteger el grupo amino, después
llevar a cabo la reaccién de acoplamiento oxidativo (obtener el diacetileno sin
oxidar el grupo amino) y, por ultimo, desproteger el grupo amino, evitando de esta

manera la posibilidad de obtener varios subproductos de reaccion.

El esquema general de la sintesis de los monémeros empleados en esta tesis se
muestra en la figura 3.1.c.
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Reaccién de proteccidn del grupo amino

O/ Z
X o O X

| THF |

HoN > BocNH—

% + %OXO)J\OX T de reflujo N

3 Hrs
Aminofenilacetileno Di-tert-butil dicarbonato (N-Boc-amino)fenilacetileno
en posiciones (Boc),0 en posiciones orto, meta y para
orto, meta y para (1a,1b,1c)
Reaccion de desproteccion Reaccion de CucCl, Isopropanol,
del grupo amino acoplamiento oxidativo 0O,, 3h TMEDA
BocHN
NH,
=
// - Metanol, T. Amb,
AN
HzN:_ 48 h, HCI conc.
=
L . i i . . NHBoc
Diaminodifenildiacetileno Di(N-Boc-amino)difenildiacetileno
en posiciones orto, meta y para en posiciones orto, meta y para
(3a, 3b, 3c) (2a, 2b, 2c)

Figura 3.1.c. Esquema general de la sintesis de los mondmeros del tipo
AB; (3a, 3by 3c).

3.1.1 Reaccién de proteccion de aminas con el grupo tert-butoxicarbonilo
(Boc)

. . o
Las aminas primarias suelen protegerse en forma de uretanos ( H ), ya
gue, después de llevarse a cabo la reaccion deseada (en este caso la reaccion de
acoplamiento oxidativo para formar el grupo diacetileno), la amina puede ser

desprotegida en condiciones suaves y quimioselectivas®* %,

La formacion de aminas y aminoacidos protegidos con el grupo tert-

butoxicarbonilo (Boc) es llevada a cabo en condiciones anhidras o acuosas, por la
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reaccion de una base y el anhidrido de Boc. Para esta reaccion de protecciéon de
aminas, también se pueden utilizar ésteres activos y otros derivados de Boc como
el amino carbonato de tert-butilo (Boc-ONH;) y cloruro de tert-butoxicarbonilo
(CIBoc).

Existen varios reportes de diferentes tipos de compuestos que contienen anilina
en su estructura, en los que se ha llevado a cabo la reaccion de proteccion del

[96]

grupo amino empleando (Boc),O en disolventes como agua'™™, acetonitrilo,

trietilamina y THF" % variando la temperatura y el tiempo de reaccién, en

algunos casos también se han utilizado catalizadores!**>1%!,

En este caso, por disponibilidad y economia se decidi6 emplear el (Boc).0; el

mecanismo de reaccién se muestra en la figura 3.1.1.a.1%7).

Figura 3.1.1.a. Mecanismo de reaccion de proteccion de aminas con

di-tert-butildicarbonato adaptado al 4- aminofenilacetileno.

Como primer paso se llevd a cabo la reaccion de 2-aminofenilacetileno,
3-aminofenilacetiieno y 4-aminofenilacetileno con di-tert-butil-dicarbonato

((Boc)20); se probaron disolventes como agua, acetonitrilo y trietilamina, variando
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la temperatura y el tiempo de reaccion; sin embargo, no se consigui6é proteger el
grupo amino bajo estas condiciones de reaccion (figura 3.1.1.b).

H,0
» No procede
25°C- 35°C
N ? 9 24-48 Hrs
| NHz o+ JL
— o~ "0~ "o .
4 Acetonitrilo
> No procede
. i i ] o T. Amb. 49 Hrs
Aminofenilacetileno Di-tert-butil dicarbonato
en posiciones (Boc),0 -
orto, meta y para Acetonitrilo
Trietilamina
» No procede
24 Hrs - 1 sem

Figura 3.1.1.b. Experimentos llevados a cabo con diferentes disolventes para la sintesis
de los (N-Boc-amino)fenilacetilenos en posiciones orto, meta y para.

Por lo que se decidié llevar a cabo la reaccién bajo otras condiciones (mas
drasticas). Se sigui6 un método reportado en la literatura™® en el cual ya se

habian protegido etinilanilinas en posicién orto; la reaccidon se muestra en la figura

3.1.1.c.
VA
(0]
e AR L
Nz 74 >< -
= o O © T Reflujo, 3Hrs P =
Z =
Aminofenilacetileno Di-tert-butil dicarbonato (N-Boc-amino)fenilacetileno
en posiciones (Boc),0 en posiciones orto, meta y para

orto, meta y para (1a,1by 1c)
- - X H |
i o /o) Vo E i N O :
NG wSo T
| HN o P o} :
: P L £ :
: 7 b Z o (1c) :
i (1a) i i (1b) i i 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno i
1 2-(N-Boc-amino)fenilacetileno |  3-(N-Boc-amino)fenilacetileno | ~----mmmmmmmms e

Figura 3.1.1.c. Sintesis de los (N-Boc-amino)fenilacetilenos

en posiciones orto, meta y para (1a, 1by 1c).
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El método consiste en la reaccion del fenilacetileno con el (Boc),O a temperatura
de reflujo (68 °C); durante la reacciéon se puede observar el desprendimiento de
burbujas de CO, y se observan cambios en la coloracion de amarillo claro a café

claro.

La reaccién se monitored por cromatografia en placa fina; se tomaron muestras
en intervalos de tiempo de alrededor de 15 a 30 minutos. La reaccién se detiene
después de tres horas, en ese momento el desprendimiento de burbujas es casi
nulo, lo cual es indicativo de la casi total eliminacién del (Boc),O. En la placa
cromatografica sigue apareciendo la mancha correspondiente a la materia prima,
pero éste no desaparece aunque se deje por mas tiempo la reaccién y el (Boc),O

Se encuentre en exceso.

Después de obtener el producto de reaccion y secarlo en el rotavapor para
eliminar el disolvente, se procedié a la purificacion del producto mediante el

empleo de una columna cromatogréfica de silica gel.

De esta manera se separdé el aminofenilacetiieno del aminofenilacetileno
protegido; sin embargo, el (Boc),O que no reacciond no se pudo eliminar por
completo (no se distingue en las placas cromatogréficas, solo se puede observar
la presencia de éste en los espectros de IR y RMN).

Si el producto de la reaccion (aminofenilacetileno protegido con el grupo Boc) ya
sin aminoetinilbenceno se somete una purificacibn mas, se pierde demasiado
producto (un 50% aproximadamente), por lo que se decidié llevar a cabo el
siguiente paso de reaccién y eliminar el (Boc),O en la purificacién del producto
obtenido en la reaccion de acoplamiento oxidativo, donde el (Boc),O se elimina

sin ninguna dificultad y no interviene en la reaccion.
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3.1.1.1 Espectroscopia infrarroja

Los aminofenilacetilenos presentan 3 sefiales juntas, en la region comprendida
entre 3200 y 3600 cm’; dos de estas sefiales corresponden al grupo amino y la
otra al grupo terminal acetileno. En el caso del reactivo 3-etinilanilina (este
reactivo se utiliza para obtener el compuesto 3-(N-Boc-amino)fenilacetileno
(compuesto 1b)), las sefnales correspondientes al grupo amino se encuentran en
3357 y 3439 cm™ , y la del grupo terminal acetileno se localiza en 3287 cm™
(figura 3.1.1.1.).

Cuando se lleva a cabo la reaccién de proteccién del grupo amino del compuesto
3-etinilanilina, la doble sefial correspondiente al grupo amino (3439, 3357 cm™) se
transforma en una sola (3382 cm™); esto es indicativo de que la amina ha perdido
un protén y en su lugar se encuentra el grupo Boc; es decir que se llevo a cabo la
reaccion de proteccidon con éxito. En la figura 3.1.1.1. se muestran los espectros
de IR de los compuestos 3-etinilanilina y 3-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1b).

Cabe mencionar que si la reaccion continuara por mas tiempo o bajo otras
condiciones de reaccion (mayor temperatura) el proton del uretano seria
desplazado por el grupo Boc. Esto no sucede en las reacciones realizadas, ya
gue en todos los productos obtenidos siempre aparece la sefial correspondiente al

uretano.
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Figura 3.1.1.1. Espectros de IR de 3-aminofenilacetileno y

3-(N-Boc)aminofenilacetileno (1b).

En los espectros de los materiales obtenidostambién aparecen las sefiales
correspondientes a la insercién del grupo Boc, como es de esperarse. Estas
sefiales son: la sefial del grupo carbonilo (alargamiento en 1700-1740cm™), del
grupo tert-butilo (alargamiento en forma de hombro 3000-3050 cm™) y las sefiales
correspondientes al anillo de benceno (1400-1600 cm™).
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Los espectros de infrarrojo de los compuestos de aminofenilacetileno (1a, 1b y

1c) se encuentran en el anexo, seccion 6.2.

En la tabla 3.1.1.1. se muestran las sefiales caracteristicas de cada uno de los
compuestos obtenidos. En negritas se encuentra la sefial del uretano, también se
puede ver cOmo desaparecen las sefales correspondientes al grupo amino y

aparecen las sefiales correspondientes al grupo Boc (tert-butilo y carbonilo).

O /H
-NH> ? , I .c” C///C ©
R‘H’C\O’R AL _C~ -CHs
Compuesto . Anillo
Amina  Uretano  Carbonilo Acetileno Acetileno Tert-butilo de
: g 1 g
cm™ cm™ cm™ cm™ cm M= | enceno
cm™
3470 1613
2-aminofenilacetileno | 3379 2095 Y. R — 1490
3439 1622
3-aminofenilacetileno | 3357 2104 Y 4 R E— 1485
3486 1614
4-aminofenilacetileno | 33gg 2104 Y10 R E— 1509
2-(N-Boc-amino) 2987 1583
fenilacetileno (1a) | ... 3404 1731 2099 | 3287 | 2925 1516
3-(N-Boc-amino) 2981 1586
fenilacetileno (1b) | ... 3382 1700 2104 3292 2928 1515
4-(N-Boc-amino) 2972 1583
fenilacetileno (1c) | ... 3400 1699 2104 3280 2929 1509

Tabla 3.1.1.1. Sefiales caracteristicas de IR en aminofenilacetilenos y

(N-Boc-amino)fenilacetilenos (1a, 1by 1c).
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3.1.1.2 Resonancia magnética nuclear de *Hy **C

En el espectro de RMN *H de 4-(N-Boc)aminofenilacetileno (1c) (figura 3.1.1.3.a.)
se puede apreciar un singulete a 1.53 ppm, el cual corresponde al grupo tert-
butilo del grupo Boc. Como ya se mencion6é con anterioridad, en este paso de
reaccion se manejoé un exceso de (Boc),O y las muestras l1la,1b y 1c contienen
residuos de (Boc),0O por lo que el singulete correspondiente a los metilos del tert-
butilo que, en principio deberia de integrar para 9 hidrogenos, integra para 21 H
(producto 1c¢); este exceso de (Boc),O también se ve reflejado en los espectros de
RMN de los productos lay 1b (tabla 3.1.1.2.).

I

RMN 'H

~ -

8 //
12 j\'f 3 2

M
H 5
9

7.343
§.5892
3.025
1.831
1521

4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1c) 12

o o
— =2}
(=) Ly
[ w

T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T
| 7.0 &0 50 4.0
ppm (f1)

Ll =

Figura 3.1.1.2.a. Espectro de RMN de *H de 4-(N-Boc)aminofenilacetileno (1c).

Por otro lado, en el espectro de RMN *H del compuesto 1c (figura 3.1.1.2.a.)

también pueden apreciarse con claridad 2 dobletes correspondientes al anillo de
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benceno (7.41, 7.34 ppm), el singulete de la amina (6.59 ppm) y el singulete del
grupo del acetileno terminal (3.02 ppm).

En la figura 3.1.1.2.b. se muestra el espectro de RMN de *°C. En este se pueden
apreciar las sefiales caracteristicas del grupo Boc (152.59 ppm (C=0), 76.9 ppm
(>Ci) y 28.52 ppm (—CHy)) y las sefnales del fenilacetileno (anillo de benceno
(139.12, 133.19, 118.18, 116.5 ppm) y el acetileno (81.17, 83.78 ppm)). La seal
correspondiente al carbonilo unido al nitrégeno (152 ppm) es diferente a la del
carbonilo del grupo (Boc),0 (140 ppm), esto indica que la reaccién de proteccion
se ha llevado a cabo con éxito.

RMN ¢

152.690
139.123
133.194
118.187
B3.784
B1.177
77.282
76.835
28.522

T 116807

12

4,8

cpcl,

1
57
s =
12 )OL T 3 2
o

100 6 4
H

]

\2 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1¢)

S— e

| T T | T T ‘ T T
150 100 50
ppm (f1)

Jm

"

Figura 3.1.1.2.b. Espectro de RMN de *C 4-(N-Boc)aminofenilacetileno (1c).

Los resultados obtenidos de las resonancias de *H y **C de los productos 1a, 1b y
1c se encuentran en la tabla 3.1.1.2.; los espectros de RMN de *H y **C de cada

uno de estos productos se muestran en el apéndice seccion 6.3.
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=
7 3 2
6 4
5
la
"H (ppm)  C (ppm)
3.546
1 Singulete 79.135
2 | 84.355
< R I 109.836
4 6.954 132.094
5 7.298 117.468
6
7.397 129.961
7 8.168 121.945
140.191
8 ______________
9 No
aparece | --------------
10 152.19
............ (146.683
(Boc)-0)
1 80.66
.............. (84.66
(Boc)-0)
12 1.501 28.151
Integra para (27.247
51 (Boc),0)

1b
*H (ppm) C (ppm)
3.044
Singulete 78.61
............. 83.77
............. 125.43
7.19,7.171
Doblete 127.43
7.13, 7.127
7.111, Triplete 129.69
7.353, 7.334
Doblete 118.38
................ 138.6
7.588
Singulete 122.86
7.01
Singulete | ---me-eee--
............ 152.86
80.64
.............. (83.27
(Boc),0)
1.487 28.8
Integra para (26.6
10.66 (Boc),0)

8 41
IO

10N 6 4
H 5
9
1c
'H (ppm) C (ppm)
3.025
Singulete 83.784
............. 81.177
............. 116.507
7.343, 7.321
Doblete 133.194
7.432,7.41
Doblete 118.187
............. 139.123
5 5
4 4
6.592
Singulete | ------eeeeeeeee-
............ 152.59
.............. 76.9
1.521
Integra para 28.522
21.05

Tabla 3.1.1.2. RMN de *H y *C de (N-Boc-amino)fenilacetilenos (1a, 1by 1c).
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3.1.2 Reaccién de acoplamiento oxidativo de Glaser modificada por Hay

Para la obtencion del grupo diacetileno se llevé a cabo la reaccion de Glaser-Hay.
Esta reaccion se utiliza para la sintesis de bis acetilenos simétricos o ciclicos por

medio de una reaccién de acoplamiento oxidativo de alquinos terminales.

En este caso se realizé la reaccién de acoplamiento oxidativo de los N-Boc-
aminofenilacetilenos (1a, 1b y 1c) para la obtencién de los productos di(N-Boc-
amino)difenildiacetileno (2a, 2b y 2c¢).

En la figura 3.1.2.a. se muestra la reaccion y los productos obtenidos.

>f (6]

X

O>_o | —NH
X CuCl, O,, 3h NF

| NH > _“Z

Z Isopropanol, TMEDA 7z

g X
HN7—
=

_<

o

>Lo

(N-Boc-amino)fenilacetileno
en posiciones 0rto, meta y para

di(N-Boc-amino)difenildiacetileno
(1a,1b y 1c)

en posiciones orto, meta y para
(2a,2by 2c)

_____________________________________________

O
7<O)J\NH

______________________________________________________________________________________________

_____________________________________________________

Figura 3.1.2.a. Sintesis de los di (N-Boc-amino)difenildiacetilenos
en posiciones orto, meta y para (2a, 2by 2c).
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Para la sintesis de di(N-Boc-amino)difenildiacetileno en posiciones orto, meta y
para (2a, 2b y 2c) se emplearon cantidades cataliticas de cloruro de cobre (I),
isopropanol, atmésfera de oxigeno y el ligante complejante bidentado tetrametil-
etilén-diamina (TMEDA).

La TMEDA hace posible que el cloruro de cobre (1) sea soluble en el disolvente

orgénico; la reaccion fue realizada a temperatura ambiente!®*".

Durante las tres horas que durd la reaccién, se observo que la mezcla de reaccion
pasé de traslucida amarilla a opaca y se veia poco a poco la formacién de un

precipitado soélido verde, el cual se torn6 amarillo al purificarse.

La reaccién se monitore6 por cromatografia en placa fina y por espectroscopia de

infrarrojo. Se obtuvieron rendimientos por arriba del 90 %.

En la figura 3.1.2.b. se muestra el mecanismo de reaccion de Glaser-Hay
propuesto por Lioudmila Fomina y colaboradores!’®®. Este mecanismo de
reaccion se adapt6 al compuesto 4-(N-Boc-amino) fenilacetileno (1c) para originar

el compuesto 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2c).
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BocHN
+
BocHN
Cu \©\ /
\N/ N/ +TMEDA‘ \\\__ H--N /
Cu

+ N NO—>  BocHN— = > /NN

N
AN
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~
P N

N
| S—
1l

NHBoc
v \% VI
BocHN
NHBoc — —
BocHN NHBoc
\\ \N/
S 2 // _—
—_—
Ho-CY +j o SN Y
- o AN _- - \\
NEIARVAN Cu C e cd )
N—Cu NSNS N_ HO o>
/ A\ _N ' N— 2N / N\
l\{—\ \_/ ]
NHBoc
I Vi IX
OH
ut+
— NWON + BocHN O — — O NHBoc
VR /N
X 4,4'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2c)

Figura 3.1.2.b. Mecanismo de reaccion de Glaser-Hay propuesto por L. Fominay

colaboradores, adaptado al compuesto 1c.
3.1.2.1 Espectroscopia infrarroja
Al llevarse a cabo la reaccion de acoplamiento oxidativo, la sefial correspondiente

al acetileno terminal desaparece (=C-H 3287 cm™ (1a), 3292 cm™ (1b) y 3280

(1c) cm™) y sélo queda la sefial que corresponde al NH del grupo uretano (3160-
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3470 cm™). Ademas aparece un pequefio pico en la regién comprendida entre
2200-2220 cm'™; este pico, junto con otro que se encontraba en esta region (2104

cm-1), forman una doble sefial, la cual es caracteristica del grupo diacetileno.

Las sefiales caracteristicas de los compuestos (N-Boc-amino)fenilacetilenos (1a,
1b y 1c) y los di(N-Boc-amino)difenildiacetilenos (2a, 2b y 2c) se encuentran en la
tabla 3.1.2.1.; los espectros de infrarrojo de cada uno de los compuestos se

muestran en el anexo, seccién 6.2.

/

i 9 P H &~ @
R. .C.__R' o - .
C z > ,C o
H O A /C C//C /C// CHB
. . : Anillo
COMPUEStO  yretano  Carbonilo Acetileno  Acetileno Diacetileno Tert-butilo q
e
cm™ cm™ cm™ em™ cm™ cm™
benceno

cm™

2-(N-Boc-amino) 2987 1583

fe”"?ig;"eno 3404 1731 2095 3282 | Ausente 2925 1516

3-(N-Boc-amino) 2981 1586

fe”"?;gt)"eno 3382 1700 2104 3201 | Ausente 2928 1515

4-(N-Boc-amino) 2972 1583

fe”"?ig;"eno 3400 1699 2104 3280 | Ausente 2029 1509

2,2'-di(N-Boc- 1583

_amino) 3408 1734  Se Desplaza| Desa- 2205 2976 1524
difenildiacetile

no(2a) parece 2131 2933 1450

3,3"-di(N-Boc- 1589

__amino) 3340 1699 |Se Desplaza Desa- 2215 2981 1538
difenildiacetileno

(2b) parece 2143 2933 1420

4,4-'di(N-Boc- 1579

__amino) 3373 1696 Se Desplaza| Desa- 2213 2980 1513
difenildiacetileno

(2¢) parece 2147 2933 1400

Tabla 3.1.2.1. Sefiales caracteristicas de IR en (N-Boc-amino)fenilacetilenos (1a, 1by
1c) y di(N-Boc-amino)difenildiacetilenos (2a, 2b y 2c).
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En la figura 3.1.2.1. se puede observar a detalle cuéles son los picos que aparecen
y desaparecen en los espectros de IR de 3-(N-Boc-amino) fenilacetileno (1b) y
3,3’-di(N-Boc-amino) difenildiacetileno (2b). Ademas de las sefiales que aparecen
o se modifican debido a la reaccion, estan las sefiales correspondientes al grupo
Boc (carbonilo C=0 1690-1740 cm™, tert-butilo) y a los anillos de benceno (1600-
1500 cm™).
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Figura 3.1.2.1. Espectros de IR de 3-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1b) y
3,3’-di(N-Boc-amino) difenildiacetileno (2b).
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3.1.2.2 Resonancia magnética nuclear de *Hy **C

En el espectro de RMN *H de 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2c) (figura
3.1.2.2.a.) desaparece el singulete correspondiente al acetileno terminal (antes se
encontraba en 3.025 ppm, figura 3.1.1.2.a.); esto indica que la reaccién de
acoplamiento se llevé a cabo con éxito. El exceso de Boc que aparecia en los
espectros de RMN de los compuestos anteriores tampoco aparece.

También se aprecian dos dobletes juntos en 7.49 y 7.47 ppm, que corresponden
al anillo de benceno; ademas se ve la sefial de NH en 5.78 ppm, y en 1.47 ppm la
sefal integra para 9 hidrogenos la cual corresponde al grupo tert-butilo del grupo
Boc.

RMN 'H

74
7479
2
2495
1.469

o~ -

Jg«%o
)f

4 4-difN-Boc-amino)difenildiacetileno (2c)

7491
7479

5.783

4,8\ 57

" |
LA L I N B B Y I B L I DMSO-d
7.50 7.00 6.50 6.00
ppm (1)

JL ,
o o
o g
o =]
na (s3]
w0

T

8.0 7.0 6.0 2.0 4.0 3.0 20
ppm (r1)

12

A

— — 5.783

o

ioe Lf\
(_

600 =
8L0F L

Figura 3.1.2.2.a. Espectro de RMN de *H de
4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2c).
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En el espectro de RMN de **C, que se muestra en la figura 3.1.2.2.b., se aprecian
las sefiales del compuesto 2c. Se observan las sefiales caracteristicas del grupo

Boc (152.94 ppm, C=0), 80.13 ppm (>C<) y 28.52 ppm (—CHa). Las sefiales del
anillo de benceno (141.48, 133.61, 118.31, 113.93 ppm) y las sefiales
caracteristicas del diacetileno, que aparecen en 82.39 ppmy en 73.36 ppm.

RMN "¢

==} [ [T} © o om
=+ @ — w— oM
[=x) =T o oo oo
o — o o oo om
L =t o —_— —

82.397
a0.134
73.363

28522

1500 145.0 140.0 135.0 130.0 1250 1200 80.0 750
pprm (f1) pprn (f1)

5 4

O
11 7 8
[T S
] 32 )—o

152948
141487
133615
118.386
118.318
82.397

e 80134

73.363

12

180 100 a0
ppm (f1)

Figura 3.1.2.2.b. Espectro de RMN de *3C de
4,4’-di(N-Boc-diamino)difenildiacetileno (2c).

En la tabla 3.1.2.2. se muestran los resultados obtenidos de las resonancias de *H

y 3C de los productos 2a, 2b y 2c.; los espectros de RMN de H' y de C** de cada

uno de los compuestos se encuentran en el anexo, secciéon 6.3.
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'H (ppm)
1 Desaparece
2 .............
3 .............
7.51, 7.49
4 Doblete Intg.
p/1.06 H
7.02, 7.00,
5 6.98
Triplete
Intg.p/1.17 H
7.39, 7.37,
6 7.36,
triplete, Intg.
p/1.14 H
8.17, 8.19
7 | Intg.p/0.98 H
8 ..............
7.19
9 Singulete
Intg.p/1H
10 | -
11 | -
12 1.56
Intg.p/10H

78.9
79.7

110.0

133.2

118.1

130.9

122.4

1411

152.3

81.7

28.31

'H (ppm)

Desaparece

7.2,7.18
Doblete
Intg.p/1.01 H

7.33,7.31
7.29
Triplete

7.54, 7.52
Doblete

7.68

Singulete

No aparece
9.56
Intg.p/0.97

1.47
Intg.p/12.18

C (ppm)
73.9
81.3

122.1.

127.2

129.1

119.4

138.5

122.4

152.5

80.9

28.3

'H (ppm)

Desaparece

7.49

7.47

Sefial

Sefial

5.78

Singulete

1.46
Intg.p/ 9.32

C (ppm)
73.7
82.4

114.0

133.6

118.4

1415

Sefial

Sefial

152.94

80.1

28.5

Tabla 3.1.2.2. RMN de *H y *C de di(N-Boc-diamino)difenildiacetilenos (2a, 2b y 2c).
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3.1.3 Reaccién de desproteccion de aminas

Una vez que se ha llevado a cabo la reaccién de acoplamiento oxidativo para la
obtencion del diacetileno se procede a remover el grupo Boc.

El método mas utilizado para la desproteccibn de aminas se realiza en
condiciones suaves de acidez y temperatura. Al adicionar acido clorhidrico a la
amina protegida, se genera un acido carbamico que es inestable y se

descarboxila in situ dando lugar a la amina libre!®*.

La figura 3.1.3.a. muestra el mecanismo de reaccién de desproteccion de

aminas*°®11%,

Reaccién de desproteccion de aminas

e HCI .
R-NH O > RNH;

ler paso. Generacion del carbocation tert-butilo y del &cido carbamico

/\ H@ (CO
R-NH o>< - J\)<—>RN/§O k

R-NH ™0 G
H

20 paso. Descarboxilacion espontanea del acido carbamico

¢S
> RNH, + O3
R-NJ Yo 2 %o
H

Figura 3.1.3.a. Mecanismo de reaccion de desproteccion de aminas.
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La reaccion de desproteccion de los compuestos 2a, 2b y 2c para generar los
productos 3a, 3b y 3c se llevd a cabo disolviendo el compuesto protegido
correspondiente en metanol, con &acido clorhidrico y se mantuvo bajo agitacion a
temperatura ambiente (figura 3.1.3.b.).

0] >L Z
| _NH HCI conc. =
=z > Z
N FZ Metanol, T. Amb, 48 h X
HoNi—
HNG- 2N

7( O  di(N-Boc-amino)difenildiacetileno Dia.m.ir']odifenildiacetilenos
en posicién  orto, meta y para en posicion  orto, meta y para
(2a, 2b y 2c) (3a,3by 3c)
= = NH,
= NH> =Z

1

1

1

1

1

:

:

i H,N
E O
1

1

1

1

1

1

1

=z
I
)

________________________________________

Figura 3.1.3.b. Sintesis de los diaminodifenildiacetilenos
en posiciones orto, meta y para (3a, 3by 3c).

En primera instancia se ve el desprendimiento moderado de burbujas, lo cual es

indicativo del desprendimiento de CO..

Esta reaccion se monitore6 por IR (figura 3.1.3.1.), y se observé la desaparicion

del grupo carbonilo (1690-1740 cm™) del grupo Boc.
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La eliminacion del grupo Boc sucede aproximadamente en 48 h; si bien aun
aparece la sefial tenue del grupo carbonilo, esta sefial no cambia aun después de

una semana de reaccion.

Si la reaccién continla por mas de 48 horas (por ejemplo, después de una
semana de reacciéon) sélo se pueden apreciar trazas del compuesto deseado
después de purificar el producto, ya que el diacetileno tiende a descomponerse en
medio acido y, en su lugar, se forma un haluro de vinilo; por esta razén los

rendimientos en este paso de reaccion son relativamente bajos.

Después de las 48 h de reaccion, el producto se lava con acetona y se seca. Es
necesario llevar a cabo el siguiente paso de reaccion de inmediato 6 poner el
producto en un disolvente (puede ser DMF 6 dioxano, pues el siguiente paso de

reaccion se lleva a cabo en uno de estos disolventes).

Los diacetilenos tienden a entrecruzarse en estado solido (polimerizacion
topoquimica, seccion 2.4.1.), incluso si se mantienen en refrigeracion, y, cuando

esto sucede, las muestras son insolubles en disolventes organicos.

3.1.3.1 Espectroscopia infrarroja

En la figura 3.1.3.1. se muestra el seguimiento que se le dio a la reaccion de
desproteccion del compuesto 2,2'-di(N-Boc-diamino)difenildiacetileno (2a); se
observa la desaparicién del grupo carbonilo (C=0, 1734 cm™), lo cual indica que el
grupo Boc no se encuentra presente en la molécula. Al mismo tiempo se ve la
formacion de una sefial ancha (se ve ancha debido a que se encuentra en
metanol) en la regién donde se encuentra el grupo uretano (3200-3600 cm™) que

es en realidad una doble sefial y corresponde al grupo amino.
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Las sefales correspondientes al grupo amino, al diacetileno y anillo de benceno
de los espectros de IR de los compuestos 3a, 3b y 3c se muestran en la tabla
3.1.3.1. y los espectros de cada uno de los compuestos se encuentran en el

anexo, seccion 6.2.

/
o o) oL
R. C._R 1 <
NTTTOo” L ~NH;z C///C -CHs;
H / )
Compuesto . - . Anillo
Uretano Carbonilo Amina Diacetileno | Tert-butilo de benceno
cm™ cm™ cm™ cm™ cm™ cm™?
1583
2,2-0i(N-Boc-amino) | 4,q 1734 | Ausente | 2205 2976 1524
difenildiacetileno
(2a) 2131 2933 1450
1582
3,3-di(N-Boc-amino) | 5449 1701 | Ausente | 2213 2081 1543
difenildiacetileno
(2b) 2143 2933 1424
1579
4,4-di(N-Boc-amino) | 354 1696 | Ausente | 2213 2980 1513
difenildiacetileno
(2¢c) 2147 2933 1400
1637
2,2'-diamino
difenildiacetileno Desa- Desa- 3524 2218 Desa- 1586
(3a) parece parece 3347 1979 parece 1538
1482
_3,3"-diamino Desa- Desa- 3442 2158 Desa- 1594
difenildiacetileno
(3b) parece parece 3329 1982 parece 1619
1552
44-diamino Desa- Desa- 3447 2209 Desa- 1501
difenildiacetileno
(3c) parece parece 3424 2136 parece 1610

Tabla 3.1.3.1. Sefiales caracteristicas de IR en di(N-Boc-amino)difenildiacetilenos

(2a, 2by 2¢) y diaminodifenildiacetilenos (3a, 3by 3c).
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3.1.3.2 Resonancia magnética nuclear de *Hy *3C

En el espectro de RMN *H de 4,4'-diaminodifenildiacetileno (3c), mostrado en la
figura 3.1.3.2.a., se aprecia con claridad la ausencia del singulete correspondiente
al tert-butilo del grupo Boc (se encontraba en 1.47 ppm). Esto, junto con el
singulete ancho que estd en 4.98 ppm del grupo amino, muestran que el
compuesto se encuentra desprotegido.

RMN 'H

5.017
5.002
4.987
4.984
4.980
4.975
4.973
4.967
4.964
4.961
4.956
2484

DMSO-d

7.50
7.089

ap—

9 HaN

780 740 F30 720 Y10 F.00
pam (£13

I—'—I
fa
byt

ppm (F1)

Figura 3.1.3.2.a. Espectro de RMN de *H de 4,4’-diaminodifenildiacetileno (3c).
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En el espectro de RMN de **C del compuesto 3c en la figura 3.1.2.3.b. se puede
apreciar claramente una doble sefial en 73.56 y 81.93 ppm del diacetileno, asi
como las sefales correspondientes al anillo de benceno en 115.57, 133.76,

120.71, 138.84 ppm.

- 13
f = RMN ¢
7_ 8 @
3
9 HzN _— — NH
5 4
4 4'- diaminodifenildiacetileno (3c)
\
o — = [
=t w = =
o - - L
@ o3 = o
o o (] —
& @
4,8 & re]
X = = DMSO-d
57
16 |3
oo —
=1 [} T | LI | T 1T | T 1T | LI | LI
@~ I
= @ 14000 1350 1300 1250 1200 2 1
- ppm (f1)
=T ]
— - [l [}
- [Ts] o o
o o o uw
[} — — o
— — oo -
I
| | | 80.0 75.0
I I ppm (f1)
p— \ N
T T T T | T T T T | T T
0 100 50 ppm (F1)

Figura 3.1.3.2.b. Espectro de RMN de *3C de 4,4’- diaminodifenildiacetileno (3c).
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Los espectros de RMN de H' y de C'® de los monémeros del tipo AB; (3a, 3b y
3c) se encuentran en el anexo, seccion 6.3. y en la tabla 3.1.3.2. se muestran las

sefales obtenidas por medio de estos espectros.

(3a) (3c)
1 13 1 13 1 13
H (ppm) ~C (ppm) H (ppm) C (ppm) H (ppm) C (ppm)
73.9 73.56
[ [ ———— 7427 | e e
2| mmmeemeeeee- 81.78 | - 813 | - 81.93
I — 121.67 | e 123.6 | - 115.57.0
7.41, 7.39 133.76
4 Doblete 130.77 74,73 129.9 7.5, 7.48
Intg.p/1.06 H Doblete. Intg.p/1.06 H
6.85 120.71
5 Triplete 124.96 7.16, 7.14,7.12 130.4 7.05
Intg.p/1.17 H Triplete 7.048
6 7.29,7.27,
7.25, triplete 129.75 6.79, 6.77 121.3 | - 138.84
Intg.p/1.14 H Doblete
7 7.07,706 | | e
Intg.p/0.98 H 123.56 135.7 5 5
8 | e 136.86 7.26 singulete 125 4 4
9 4.98
573 | - 3.67 singulete | -------e-mee-- Intg.p/4.17 | -mememeemee-
Singulete -

Tabla 3.1.3.2. RMN de *H y **C de diaminodifenildiacetilenos (3a, 3b y 3c).
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3.1.4 Polimerizacién térmica de los diaminodifenildiacetilenos

Una vez obtenidos los mondmeros (3a, 3b y 3c) se realizé un estudio térmico por
medio de calorimetria diferencial de barrido (DSC), con el fin de obtener

informacion acerca de la polimerizacién térmica que afecta a los diacetilenos.

En este caso, los dos triples enlaces de los diaminodifenildiacetilenos reaccionan
entre si; de esta manera se forman redes entrecruzadas (figura 3.1.4.a.).

Diaminodifenildiacetilenos Entrecruzamiento térmico

Figura 3.1.4.a. Polimerizacion térmica de diaminodifenildiacetilenos.

En este caso, es necesario saber a qué temperatura ocurre la polimerizacion
térmica de los diacetilenos, ya que, si esta reaccion ocurre antes de que se
alcance la temperatura de reaccion de Reisch-Schulte posiblemente no se pueda
realizar la reaccién de formacion de pirrol, o se veria favorecida la reaccién de

polimerizacidn térmica sobre la reaccion de formacion de pirrol.

Los resultados obtenidos por medio del estudio térmico muestran 2 transiciones
térmicas (figura 3.1.4.b.). La primera es una endoterma que corresponde al punto
de fusién del compuesto, mientras que la segunda es una exoterma debida a la

polimerizacién térmica de los diacetilenos.
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Sample: MUESTRA LF JG 2 DIETINIL ANILINA
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File: CATAData\TGAMIiguelAngelDSC. 165

DSC

Size: 3.6000 mg Operator: M A CANSECO
Method: Ramp Run Date: 05-Jun-2008 09:32
Comment: B0mlimin N2 Instrumant: 2910 MDSC V4 4E
41 \
L
MH =
3 f MH3
24 22" -diaminodifenildiacetileno (3a)
g Polimerizacién
= 1-
L=, 0
™ 10°C/MIN
™
L
I 0
-1
134.46°C
-2 v v v . v v v 7 ¥ v 7 v ¥ . ? v v . ?
0 50 100 150 200 250

Exo Up

Temperature (°C)

Figura 3.1.4.b. Termograma de 2,2’-diaminodifenildiacetileno (3a).

En los tres casos (tabla 3.1.4.) la reaccién de polimerizacion ocurre a
temperaturas por arriba de 200 °C, por lo que se puede afirmar que, a estas

condiciones de temperatura, el polimero se entrecruza por medio de la reaccién

de polimerizacion térmica.

Las temperaturas de reaccion en las que se lleva a cabo la reaccion de formacion
de pirrol por la reaccion de Reisch-Schulte es de 75 °C -110 °C; por lo tanto, es

posible llevar a cabo la reaccion de formacion de pirrol, siempre y cuando no se

alcancen temperaturas cercanas a los 200 °C.
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En la tabla 3.1.4., se encuentran las temperaturas de fusion (Ty) y temperaturas de
polimerizacion (T,) de los compuestos 3a, 3b y 3c, los termogramas de estos
compuestos se encuentran en el apéndice, seccién 6.4. En el caso de los
compuestos 3b y 3c, las temperaturas de fusion reportadas en la tabla 3.1.4.

fueron tomadas por medio de un aparato Fisher Johns.

Compuesto T °C T, °C
3a 142 217
3b 189 282
3¢ 199 243

Tabla 3.1.4. Temperaturas de fusion y de polimerizacién de

diaminodifenildiacetilenos (3a, 3b y 3c).

En la figura 3.1.4.c. se puede apreciar el espectro de infrarrojo del compuesto
2,2’-diaminodifenildiacetileno (3a), después de haberse sometido al calentamiento

en el DSC.

En este caso, se pueden apreciar las sefales correspondientes al grupo amino
(3439 y 3332 cm™), grupo alquino 2192 cm™ y anillo de benceno (1688, 1618 y
1444 cm™).

Los espectros de IR de las otras muestras que se sometieron al analisis térmico

se encuentran en el anexo, seccién 6.2.
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Figura 3.1.4.c. Espectro de IR del compuesto
2,2’-diaminodifenildiacetileno (3a) entrecruzado.

3.2 Sintesis de los compuestos hiperramificados

El siguiente paso de reaccion consisti6 en la obtencion de compuestos
hiperramificados orto-fenilpirrol hiperramificado (4a), meta-fenilpirrol
hiperramificado (4b) y para-fenilpirrol hiperramificado (4c), por medio de la
reaccion de poliadiciéon de los mondmeros del tipo AB; (diaminodifenildiacetilenos,
productos 3a, 3b y 3c), utilizando las condiciones de reaccion de Reisch-Schulte.

En la reaccién de Reisch-Schulte se utilizan sales de cobre en cantidades
cataliticas, si bien la adicion nucleofilica en alquinos es catalizada por metales de
transicion como Pt, Ti, W, Ni, Co, Ta y Pd, en este caso el CuCl (I) es facil de

manejar, relativamente barato y es regioselectivo.

En el 2006, G. Huerta y L. Fomina!*®® propusieron un mecanismo de reaccion

para la adicion de aminas a diacetilenos, en el que el cobre interviene en la
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reaccion para facilitar la adicion de las aminas a la triple ligadura, y con la
posterior intervencion de intermediarios carbénicos se da lugar a la formacion del
anillo de pirrol. La figura 3.2. muestra el mecanismo de reaccion de formacion de
pirroles adaptado al monémero 3c.

O NH;

F“ CuCl

=

HoN = O NH,
H,oN
HaN HoN cucl
2 \©\F< HzN\Q\/’l\I,CuCI
-
- NN\ — HN N
— &S| Ny Al A
y
Il
4 O I NH, // NH,
H,N O
NH, H2N

—»  H,NO—==C-N
/1 " CuCl -

HN - gcucl

N

H

N He
cucl Mecanismo de reaccion de
~u 2 HZNN = formacién de pirroles a partir de de
= 4,4'-diaminodifenildiacetileno (3c)
HaN

Figura 3.2. Mecanismo de reaccion de formacion de pirroles propuesto por
G. Huertay L. Fomina en 2006, este mecanismo fue adaptado al monémero 3c.
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3.2.1 Sintesis de los compuestos de fenilpirrol hiperramificados por medio

de lareaccién de poliadicién de los mondmeros del tipo AB,

Los mondmeros de diaminodifenildiacetilenos poseen un grupo diacetileno central
(A), y en los extremos grupos aminos (B) (figura 3.2.1.a.). La reaccién de
poliadicion se llevé a cabo bajo las condiciones de reaccion de Reisch-Schulte!”.

— —

B A B

3.2.1.a. Mondmero del tipo AB; (4,4’-diaminodifenildiacetileno (3c)).

En la reaccidon de poliadiciéon el grupo amino (B) de una molécula AB, reacciona
con el grupo diacetileno (A) de otra molécula AB,, de esta reaccion se forma un

tercer grupo (C) que en este caso es el anillo de pirrol.

En la figura 3.2.1.b. se muestra el crecimiento de compuesto hiperramificado (4b)
a partir del monémero 3,3’-diaminodifenildiacetileno (3b), por poliadicion mediante
el método de formacién de pirroles de Reisch-Schulte®**? La reaccién de
poliadicién termina cuando se agota el monémero, o cuando por impedimento

estérico de las moléculas ya no es posible la adicibn de monémeros.
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2 2
:: e NHZ NH,
NH, O N \ O
Yz NH, O A\ _
7 HoN \ O O N;i
H N = N
NH, 2 ~ O NH,
HoN
OO
N

\\N
@
HZN
/
@& H

b,

NH,

HaN

Figura 3.2.1.b. Reaccidn de poliadicion para la obtencion del
compuesto meta-fenilpirrol hiperramificado (4b).
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3.2.2 Reacciones de poliadicién llevadas a cabo para la obtencion de los

compuestos hiperramificados

Una vez obtenidos los mondmeros tipo AB,, se procede a realizar la reaccion de
poliadicion de los compuestos 2,2'-diaminodifenildiacetilieno (3a), 3,3-
diaminodifenildiacetileno (3b) y 4,4’-diaminodifenildiacetileno (3c), utilizando la
reaccion de formacion de anillos de pirrol de Reisch- Schulte.

glo-11]

Tomando en cuenta lo reportado por L. Fomina y colaboradore , Se utilizaron

2 disolventes (dioxano y DMF) en los cuales se realizaron las reacciones de
formacion de pirrol. Por esta razon se utilizaron 2 métodos de sintesis. En la figura

3.2.2.a. se muestran las reacciones llevadas a cabo.

a) DMF, CuCl, N,
70 °C- 110 °C, n
24-48 Hrs - | |
2 b) Dioxano, CuCl, Ny,
70 °C-75 °C, | |
24-48 Hrs.

a) DMF, CuCl, Ny, O

70°C-110°C,

a) DMF, CuCl, Ny,

70°C-110 °C 24-48 Hrs NH,
24-48 Hrs. b) Dioxano,
CuCl, N Para-fenilpirrol hiperramificado (4c)
b) Dioxano, CuCl, N, 0 00_7;'00 P
70°C-715°C, 24.48 Hrs.
24-48 Hrs. ' A\

s

Z
=

Orto-fenilpirrol hiperramificado (4a) NH, Meta-fenilpirrol hiperramificado (4b)

Figura 3.2.2.a. Sintesis de compuestos hiperramificados (4a, 4b y 4c).

80



Resultados y Discusién

En el método a se utiliza DMF como disolvente con cloruro de cobre, en
atmosfera de nitrégeno a temperaturas que van desde 70 °C hasta los 110 °C. En
el método b se utiliza dioxano como disolvente con cloruro de cobre (), en

atmosfera de nitrdgeno a temperaturas que van desde 70 °C hasta 75 °C.

Al utilizar DMF se alcanzan mayores rendimientos que en dioxano (a la misma
temperatura 70 °C). Los mondmeros utilizados (3a, 3b y 3c) se disuelven
parcialmente en dioxano, incluso al aumentar la temperatura se pueden apreciar
pequefas particulas insolubles, mientras que en DMF estos mondmeros son
solubles, inclusive a temperatura ambiente; por lo que en dioxano, con la cantidad

de disolvente utilizada, no alcanza los rendimientos que alcanza en DMF.

Se alcanzan mayores rendimientos con los monémeros, donde los grupos amino
se encuentran en posicién para (3c), en comparacién con los monémeros en
donde los grupos amino se encuentran en posicion meta (3b) y en mucho menor

grado con los monGmeros con grupos amino en la posicion orto (3a).

La posicion para en la que se encuentra el grupo amino hace posible que la
interaccion entre éste y el diacetileno se realice mas facilmente que en las
posiciones meta u orto, las cuales se encuentran mas impedidas para la formacion

del anillo de pirrol.

Los compuestos obtenidos (4a, 4b y 4c) son insolubles en disolventes organicos.
Los compuestos con alta conjugacion presentan esta propiedad; sin embargo, los
polimeros hiperramificados, al tener sus grupos funcionales en la periferia,
pueden proveer de solubilidad a las moléculas. No obstante, en este caso, la
insolubilidad debida a la alta conjugacion que presenta la molécula predomina

sobre la solubilidad que puedan proporcionar los grupos amino de la periferia.

Cabe mencionar que se trataron de obtener compuestos solubles variando las

condiciones de reaccion, tomando fracciones de producto a diferentes tiempos de
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reaccion. Sélo una minima cantidad del compuesto hiperramificado 4c fue soluble
en DMF y DMSO, pero no se logré reproducir, aun bajo las mismas condiciones

de reaccion.

La RMN *H de la fraccion soluble del compuesto 4c se muestra en la figura
3.2.2.b.; la ampliacién del espectro en la zona, en donde se espera encontrar el

hidrogeno que corresponde al anillo de pirrol, se puede apreciar con claridad.

1
Para-fenilpirrol hiperramificado {dc) O )

v
) NH

3.381
2878
2718
2493

H
Aromaticos “'*1
p .
w o
o =N
[ar) [nx)
oo -
|
H20
|
DMSO
LN e Y I B B B I B
a0 70 g.0 50 4.0
pprm (1)
- - A e
T T T T | T T | T T T T | T T T T | T T T T ‘ T T T | T T T T | T T T
ppm (F1) a0 70 60 a0 4.0 an 20

Figura 3.2.2.b. RMN *H de para-fenilpirrol hiperramificado (4c).
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3.2.3 Espectroscopia infrarroja

Las sefiales correspondientes a los monémeros (3a, 3b y 3c) y los compuestos
hiperramificados (4a, 4b y 4c) son parecidos, ya que el grupo amino, los anillos de
benceno, incluso el grupo diacetileno, siguen presentes en los compuestos

hiperramificados.

En la figura 3.2.3. se muestran los espectros de IR del compuesto
4,4’-diaminodifenildiacetileno (3c) (espectro tomado durante la reacciéon de
desproteccion) y del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4c).
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Figura 3.2.3. Espectro de IR del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4c).
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La sefial del diacetileno (2100-2200 cm™) no desaparece porque la molécula que
es el centro de crecimiento del compuesto ramificado contiene un grupo de
diacetileno. En este caso las ramificaciones que se forman alrededor del grupo
diacetileno impiden que llegue un grupo amino y que reaccione con el diacetileno;

por lo tanto, en todo momento el diacetileno existe en estos compuestos.

El anillo de 5 miembros del pirrol contiene dobles enlaces y sus sefiales deben de
aparecer en la regién de 1550-1700 cm™. Las sefiales del anillo de pirrol y del
anillo de benceno se traslapan, por lo que solo se reportan las sefales
correspondientes al anillo de benceno (1658, 1604, 1460 cm™); ademas, en la
zona comprendida entre 3000-3300 cm™, aparece la sefial caracteristica del doble
enlace. Estas sefiales se juntan con las del grupo amino (3414, 3344 cm?) y

forman una sola sefal muy ancha.

En la tabla 3.2.3. se comparan las sefales obtenidos por espectroscopia IR de los
mondmeros (3a, 3b y 3c) y las estructuras hiperramificadas (4a, 4b y 4c). Los
espectros de infrarrojo de cada uno de los compuestos se encuentran en el

anexo, seccion 6.2.

84



Resultados y Discusién

/S
- @
C/
NH Pt
Compuesto 2 /C// Anillo
Amina Diacetileno de benceno
cm™ cm?t cm?
2,2'-diaminodifenildiacetileno (3a) 3524, 3347 1979, 2218 1637, 1586, 1538
3,3'-diaminodifenildiacetileno (3b) 3442, 3329 1982, 2158 1619,1594, 1482
4,4'-diaminodifenildiacetileno (3c) 3447, 3424 2209, 2136 1610, 1552,1501
Orto-fenilpirrol hiperramificado (4a) 3394, 3305 2198, 2112 1617, 1572, 1494
Meta-fenilpirrol hiperramificado (4b) 3343, 3504 1986, 2226 1562, 1511, 1494
Para-fenilpirrol hiperramificado (4c) 3374 2150, 2112 1647, 1463

Tabla 3.2.3. Sefales caracteristicas de IR en compuestos hiperramificados (4a, 4b y 4c) y
diaminodifenildiacetilenos (3a, 3b y 3c).

3.2.4 Resonancia magnética nuclear de *C CP MAS

Debido a la insolubilidad que presentaron los compuestos obtenidos, no fue
posible caracterizarlos por RMN *H y de *C, por lo que se utilizé6 resonancia
magnetica nuclear de **C en estado sélido (RMN *C CP MAS; CP MAS: Cross

Polarization-Magic Angle Spinning).

Bc cP MAS del

hiperramificado (4b) en la figura 3.2.4., se puede observar la sefial caracteristica

En el espectro de RMN de producto meta-fenilpirrol
del carbono del anillo de pirrol (109.8 ppm), la cual se encuentra junto con la sefial
correspondiente a los anillos de benceno (136.1, 131.9, 127.0 ppm), también se
puede observar la sefal del diacetileno (85.9, 80.1 ppm) y el carbono unido a la

amina (156.0 ppm).
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Figura 3.2.4. Espectro de RMN **C CP MAS de meta-fenilpirrol hiperramificado (4b).
La tabla 3.2.4. muestra las sefiales de RMN de *C CP MAS de los 3 compuestos

hiperramificados obtenidos (4a, 4b y 4c); los espectros de las resonancias de

cada uno de estos se puede consultar en el anexo, seccion 6.3.
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Orto-fenilpirrol Meta-fenilpirrol Para-fenilpirrol
hiperramificado (4a) hiperramificado (4b) hiperramificado (4c)
*C CP MAS (ppm) *C CP MAS (ppm) *C CP MAS (ppm)
12 83.5, 79.5 85.9, 80.1 74.1,71.1
15,16
1115 109.8 105.1
606
_NH, 172 156.0 148.9
136.9, 129.6, 129.4, 120.5,

136.1, 131.9, 127.0
122.9, 120.7, 99.8 114.4,118.5

Tabla 3.2.4. RMN de **C CP MAS de los compuestos hiperramificados ( 4a, 4b y 4c).

3.2.5 Propiedades térmicas de los compuestos hiperramificados

Los compuestos hiperramificados obtenidos (4a, 4b y 4c) presentan alta

estabilidad térmica.

En la figura 3.2.5. se muestra el termograma de TGA del compuesto 4c. A 150 °C

la muestra presenta una pérdida del 5% de masa.
A los 300 °C la muestra lleva 15% de pérdida de peso y no presenta una

descomposicién subita, sino que la tasa de pérdida de peso con respecto al

incremento de temperatura es constante.
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Sample: MUESTRA POLIM HIPER PARA TGA File: CATAData\TGAMIguelAngelSecTGA.TET
Size: 1.0520 mg Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 16-Feb-2008 10:03
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A

120

100+
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40+

20+

0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.44 TA Instruments

Figura 3.2.5. Termograma de TGA del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4c).

Los termogramas de cada uno de los compuestos hiperramificados (4a, 4b y 4c)

se pueden consultar en el anexo, seccién 6.5.

3.3 Estudio preliminar de la morfologia de los compuestos hiperramificados
(4a, 4b y 4c)

Se realizaron estudios tendientes a obtener informacion sobre la morfologia de los
compuestos hiperramificados obtenidos mediante el uso de microscopia de

polarizacion.
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3.3.1 Observaciones en el microscopio de polarizacion

Se obtuvieron fotomicrografias de los compuestos hiperramificados (4a, 4b y 4c),
para observar su morfologia. En las figuras 3.3.1.a., 3.3.1.b. y 3.3.1.c. se
muestran respectivamente las fotomicrografias correspondientes a los

compuestos hiperramificados en posiciones orto (4a), meta (4b) y para (4c).
En la fotomicrografia del compuesto 4a (figura 3.3.1.a. inciso a) se observan
formas alargadas de 30 micras de largo por unas 5 micras de ancho, aunque

también existen particulas de forma irregular.

Por otro lado, en la figura 3.3.1.a. inciso b se observan objetos planos alargados.

a) b)
Figura 3.3.1.a. Fotomicrografias de la muestra del compuesto 4a.

El compuesto 4b (meta-fenilpirrol hiperramificado) que se ilustra en la figura
3.3.1.b., esta compuesto de particulas de forma irregular que presentan una alta

birrefringencia manifiesta en la aparicion de diversos colores.
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25 micras

hyper_meta 14/06/2010 - 05:43 p.m. - 20 x

Figura 3.3.1.b. Fotomicrografia de la muestra del compuesto 4b.

En la figura 3.3.1.c. se muestran dos fotomicrografias del compuesto 4c. Estas
revelan que existen particulas de forma irregular (figura 3.3.1.c. inciso a) asi
como estructuras en forma de cilindros con tamafios entre 10 y 30 micras de largo
(figura 3.3.1.c. inciso b).

Hiperpara 19/06/2009 - 02:19 p.m. - 50 Hiperpara 19/06/2009 - 02:18 p.m. - 50 x

a) b)
Figura 3.3.1.c. Fotomicrografias de la muestra del compuesto 4c.

En general las observaciones con el microscopio Optico revelan que se generan

particulas con morfologias diferentes, las cuales adoptan formas planas y
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alargadas (figura 3.3.1.a. incisos a y b), irregulares (figuras: 3.3.1.a. inciso a,
figura 3.3.1.b. y 3.3.1.c. inciso a) y cilindricas (3.3.1.c. inciso b).

En la observaciéon de las muestras analizadas con polarizadores cruzados (figuras
3.3.1.d.,, 3.3.1.e. y 3.3.1.1), se puede apreciar que en todas las muestras la luz se
depolariza y se presentan colores que dependen de la polarizacién de incidencia.
Esto es caracteristico de una estructura que presenta un ordenamiento y que se
manifiesta en una anisotropia optica (birrefringencia), lo que sugiere que las

muestras pueden tener una estructura cristalina.

hyper_orto 14/06/2010 - 05:46 p.m. - 20 x

Figura 3.3.1.d. Fotomicrografia de la muestra del compuesto 4a observada con

polarizadores cruzados.
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hypermeta 26/03)2010 - 04:51 p.m. - 50 x

Figura 3.3.1.e. Fotomicrografia de la muestra del compuesto 4b observada con
polarizadores cruzados.

Hiperpara 19/06/2009 - 02:21 p.m. - 20 x

Figura 3.3.1.f. Fotomicrografia de la muestra del compuesto 4c observada con

polarizadores cruzados.

Sera conveniente estudiar con mayor detalle los posibles cambios de la

morfologia al calentar las muestras, o bien la dependencia de las propiedades
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anisotropicas con la temperatura, y un estudio de rayos-X para obtener la
informacion sobre la posible cristalinidad de los compuestos obtenidos.

3.4 Estudio preliminar de las propiedades eléctricas por espectroscopia de
impedancia de los compuestos hiperramificados (4a, 4b y 4 ¢)

Es de esperar que las estructuras hiperramificadas y altamente conjugadas
presenten propiedades electronicas interesantes; por ejemplo, que se origine un
material con un comportamiento de semiconductor. Cabe mencionar que un
semiconductor es aquel material con una conductividad eléctrica intermedia en
magnitud entre el de un conductor y un aislante. Su conductividad se encuentra

en el intervalo de 10° a 107"° Siemens cm™ 114,

Para analizar si los compuestos hiperramificados (4a, 4b y 4c) presentan
propiedades semiconductoras se determiné la impedancia de dichos materiales
por medio de un medidor tipo LCR (QuadTech, Modelo 1910) a una frecuencia de
1 kHz.

En corriente alterna, la ley de Ohm relaciona el voltaje aplicado V, con la corriente
| (ecuacién 3.4.a.)*?: Z se define como la impedancia del material medida en
Ohms. Z, por lo general, es un numero complejo que relaciona la resistencia del
medio (oposicion al flujo de carga) y la capacitancia (asociada a la polarizabilidad
de la materia).

V=Z*|

(3.4.a)

Si se considera el arreglo experimental de la figura 3.4.a. que consiste de un par
de electrodos conectados a una muestra de espesor L y area de contacto con los
electrodos A; se tiene el equivalente de un circuito basico con una resistencia R,

de la muestra en paralelo con un capacitor, con capacitancia C.
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l Z1 i

2V L (i R c

a) b)

Figura 3.4.a. a) Configuracion de la celda de medicion de la muestra con espesor Ly
area de contacto con los electrodos A. b) Circuito equivalente para la muestra.

Las impedancias, Z1 y Z2 estan asociadas a la resistencia R y al capacitor C,
respectivamente, estas se encuentran en paralelo con la fuente de voltaje. Como
es bien conocido ™2, |la impedancia equivalente del sistema se obtiene sumando

las impedancias en paralelo tal y como se muestra en (3.4.b.).

1
i (34.)

7+7
1 72
La impedancia de una resistencia es Z1=R, mientras que la impedancia de un

. 1 i .
elemento capacitivo es 22:7 con j=+-1, o=2nv, v es la frecuencia del
jo

voltaje aplicado y C es la capacitancia del sistema.

Como se menciond, Z es un numero complejo que se puede expresar en términos

de su magnitud y su fase, en donde:

Z = ‘Z‘ejg (3.4.c)

1Z| - R (3.4.d)
\1+ (wCR)?

Tan6 = -wCR (3.4.e)
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Despejando R de (3.4.d.) y usando (3.4.e.) se tiene:

R=|Z|V1+Tan’0 (3.4f£)

B Tan@
oR

C= (3.4.9.)

Adicionalmente, la resistencia R depende de la geometria de la muestra de

acuerdo a la relacion:

R=p— 3.4.h.
P ( )

en donde p representa la resistividad del medio medido en Ohms cm, A es el &rea

en contacto con el electrodo y L es el espesor de la muestra.

La conductividad o (3.4.i.) simplemente es el inverso de la resistividad y tiene

unidades de Siemens cm™:

S (3.4.i.)

Las relaciones (3.4.f.), (3.4.h.) y (3.4.i.) son las que se emplearan para determinar
la conductividad caracteristica de los polimeros hiperramificados, a través de la
medicién de la impedancia, Z, de la muestra.

Ahora bien, se sabe que las propiedades de conduccion eléctrica de un
semiconductor pueden modificarse con la temperatura™?; de tal forma que, al

incrementarse la temperatura, la conductividad aumenta.

Una forma simple de expresar la conductividad de la muestra en términos de la

energia de activacion Ea es:

Ea .
o =0, exp[—ﬁj (3.4.j.)

en donde op es la conductividad intrinseca del material, k es la constante de

Boltzman y T es la temperatura en Kelvin.
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3.4.1. Estudios por espectroscopia de impedancia

De acuerdo con la explicacibn mencionada en la seccion anterior, se determindé la
impedancia de los compuestos hiperramificados en posiciones orto (4a), meta (4b)
y para (4c¢) como funcién de la temperatura. Para tal propésito, la temperatura de
las muestras se control6 por medio de una platina de calentamiento (Instec,
HS400).

3.4.1.1 Preparaciéon de la muestra

En virtud de que las muestras no se disuelven en disolventes organicos y no

forman una pelicula homogénea, se fabricaron dos tipos de celdas.

El primer tipo de celda se construyé fabricando pastillas de los compuestos
hiperramificados empleando “pastilladora” tipica para preparar las muestras para
espectros de infrarrojo. Posteriormente, esta pastilla se colocoé entre dos vidrios
conductores (recubiertos de 6xido de Indio y Estafio, ITO) que presionan a la
pastilla y que sirven como electrodos para la medicién de la impedancia. Los

vidrios fueron pegados en sus orillas con pegamento epdxico.
Con este primer tipo de celda se determiné la impedancia de los compuestos 4a 'y
4b. Sin embargo, la celda asociada al compuesto 4c presentd un corto circuito en

una de sus orillas, por lo que no fue posible estudiarla con este tipo de celda.

En la figura 3.4.1.1.a. se muestra una fotografia de las celdas construidas por esta

técnica.
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Figura 3.4.1.1.a. Fotografia que ilustra las celdas empleadas para determinar las
propiedades eléctricas de las muestras de los compuestos 4a y 4b.

La superficie que ocupan las pastllas de los compuestos 4a y 4b son
respectivamente 0.480 cm? y 0.455 cm® Estas superficies ocupan
aproximadamente un 10% del area total de los electrodos.

El espesor de las muestras se determind empleando un micrometro antes de
formar la celda. Para el compuesto 4a se tiene un espesor de 230 micras,
mientras que para el compuesto 4b, el espesor fue de 250 micras.

Para el caso del compuesto 4c, la medicion se realiz6 en una celda modificada

como se ilustra en la figura 3.4.1.1.b.

Figura 3.4.1.1.b. Fotografia que ilustra la celda fabricada para determinar la
impedancia de la muestra del compuesto 4c.
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Este nuevo tipo de celda se disefié con el fin de recuperar el material bajo estudio
para otros experimentos. Esta celda se construyé depositando el polvo de la
muestra en un tubo PET (polietilentereftalato) y posteriormente se insertaron dos
electrodos de acero adentro de este tubo.

Los electrodos se fabricaron de tal forma que su didmetro coincidiera con el
diametro interno de tubo de PET. Los electrodos tienen, ademas, la funcion de
empastillar a la muestra cuando se ejerce una presion entre ambos. De esta
manera, se logré obtener una forma adecuada de recuperar la muestra y de

asegurar que el contacto eléctrico con el material fuera 6ptimo.

Adicionalmente, el tubo de PET se inserta en un tubo de cobre con el fin de que la
muestra se caliente uniformemente cuando se realizan los estudios con
temperatura. Los electrodos tienen un diametro de 3.19 mmy un &area de 8 mm?,
mientras que el espesor, de 1.43 mm, de la muestra 4c se determind con un

Vernier.

En la Tabla 3.4.1.1. se muestra la informacion del area de la muestra en contacto
con los electrodos, A, el espesor de la muestra L y la razén A/L, empleada para

encontrar la resistividad del material.

A L AL

Muestra cm? cm cm
hipg:trzrﬁ irf]i”c%i(;:)m@a) 0.480 0.0230 20.87
hipr(ra]frt:-r;?;:!g:jrgo(l4b) 0.455 0.0250 18.2
para-fenilpirrol 0.08 0.143 056

hiperramificado (4c)

Tabla 3.4.1.1. Relaciones geométricas de las muestras 4a, 4b y 4c.
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3.4.1.2 Comportamiento de la conductividad con la temperatura

Para cada muestra se realiz6 un experimento simple para determinar si las
muestras presentan el comportamiento de semiconductor descrito anteriormente.
En efecto, se determind la impedancia en magnitud y fase a 1 KHz como funcion

de la temperatura.

Posteriormente, en el andlisis se determina la resistencia, R, del medio mediante
de la relacién (3.4.f) y, consecuentemente, la conductividad, usando los valores
de latabla 3.4.1.1. y las relaciones (3.4.h.) y (3.4.1.).

En las siguientes gréficas se muestran los valores de la conductividad como

funcién de la temperatura.

Para la muestra del compuesto 4a (posicion orto), la conductividad cambia de
1x10™*? Siemens cm™ a 35°C a 6x10™*° Siemens cm™ a 95°C. Esto representa un

cambio de 600 veces en un intervalo de 60 °C (figura 2.4.1.2.a.).

7.0x10™ 4
6.0x10™" - -
5.0x10™" -
4.0x10™ -

3.0x10™" 4

o (Siemens cm™)

2.0x10""

1.0x10™" 4

0.0 4

T T T T T T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 920 100

T (°C)

Figura 3.4.1.2.a. Dependencia de la conductividad con la temperatura para la muestra

del compuesto orto-fenilpirrol hiperramificado (4a).
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Con el proposito de determinar la energia de activacion de la muestra, se grafica
el logaritmo natural de la conductividad con respecto al inverso de la temperatura
en Kelvin, que, de acuerdo a la relacion (3.4.1.2.), es una linea recta (figura
3.4.1.2.b.). De la pendiente de esta recta se obtiene la energia de activacion del

sistema:

o E. 1
Ln(—)=—-—"7"2=— 4.1.2.
(GO) 2k T (3 )

Para la muestra del compuesto hiperramificado 4a,se obtuvo Ea= 2.38 eV.

21 4
-22 -
-23 -

24

Ln (c°)

25
=26 4

27 -

-28 -

T T T T T T T T T T T T T 1
0.0026 0.0027 0.0028 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033

UT (°K

Figura 4.4.1.2.b. Ajuste de la conductividad para el compuesto orto-fenilpirrol

hiperramificado (4a) con el inverso de la temperatura.

En la figura 3.4.1.2.c., se presenta el comportamiento de la muestra del
compuesto hiperramificado 4b (posicion meta), en donde se observa que la
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conductividad crece de 4x10*? Siemens cm™ a 45 °C a 1x10° Siemens cm™ en
100 °C. Esto es un cambio de 25 veces en un intervalo de 55 °C.

12%107"
10x10™"°- o
8.0x10™" - .IIIII
6.0x10™" -

4.0x10™"

s(Siemens cm™)

2.0x10™"

0.0
40 50 60 70 80 90 100

T (°C)

Figura 3.4.1.2.c. Dependencia de la conductividad con la temperatura para la muestra

del compuesto meta-fenilpirrol hiperramificado (4b).

La energia de activacion del sistema se obtiene del andlisis de la figura 3.4.1.2.d.,
en donde sélo se ajusta la region lineal comprendida entre los 100 °C y 78 °C.
Para esta regién la energia de activacion resultante es Ea= 1.24 eV.
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-20.5 4

-21.0 4

-21.5 4

Ln(z)

-22.0 4

-22.5 4

T
0.0026 0.0027

T T T T 1
0.0028 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032

UT (°K™)

Figura 3.4.1.2.d. Ajuste de la conductividad para el compuesto meta-fenilpirrol
hiperramificado (4b) con el reciproco de la temperatura. Sélo se ajusta la region entre
100°Cy 78 °C.

El comportamiento de la conductividad en el compuesto 4c¢ (posicién para) se
ilustra en la figura 3.4.1.2.e. El material es muy interesante, ya que los valores de
la conductividad son 5 érdenes de magnitud mas grandes que los valores de los

valores de los compuestos 4a 'y 4b.

La conductividad del compuesto 4c cambia desde 2.2 x10* Siemens cm™, medida
a una temperatura de 8 °C, hasta 3.95 x10™* Siemens cm™, medida a 34° C; es
decir, se incrementa por un factor cercano a 2 en un intervalo de 26 °C (figura
3.4.1.2.e.). Posteriormente, a temperaturas superiores a 35 °C, la conductividad
disminuye, siguiendo una relacion lineal, indicada por la linea roja, que es

caracteristica de un comportamiento 6hmico.
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Figura 3.4.1.2.e. Comportamiento de la conductividad con la temperatura para el
compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4c).

Para obtener la energia de activacion Ea, se hizo un analisis con los datos
ajustados por la linea roja indicada en la figura 3.4.1.2.f., que corresponden a las
temperaturas entre 17 °C y 32 °C. La energia de activacion resultante es Ea = 0.3
ev.
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1.7 -
7.8 -
7.9 -
8.0 -

8.1 -

Ln(c)

82 ]
83 “a
84 W

85 -

1
0.0034
UT (K™

T
0.0032 0.0033

Figura 3.4.1.2.f. Ajuste de la conductividad para el compuesto para-fenilpirrol
hiperramificado (4c) con el inverso de la temperatura. Para los datos indicados por la

linea roja.

Se analizé el comportamiento de conductividad con la temperatura de las
muestras de los compuestos 4a, 4b y 4c. Los resultados muestran que los 3

compuestos son semiconductores, en el intervalo de temperatura descrito en la
tabla 3.4.1.2.
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Muestra

Orto-fenilpirrol
hiperramificado (4a)

Meta-fenilpirrol
hiperramificado (4b)

Para-fenilpirrol
hiperramificado (4c)

Intervalo de
Temperatura (°C)

45-100

78-100

8-34

Resultados y Discusién

Energia de
Activacion (eV)

2.38

1.24

0.3

Tabla 3.4.1.2. Energia de activacion para los compuestos hiperramificados 4a, 4b y 4c.

Es interesante notar que la conductividad asociada al compuesto 4c (posicion

para) es 5 ordenes de magnitud mayor que la de los otros compuestos. Es

necesario hacer estudios mas profundos para comprobar si el compuesto 4c tiene

realmente un comportamiento de conductor.
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CAPITULO IV

Parte Experimental
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Los materiales y el equipo utilizado para la sintesis y caracterizacion de los

compuestos obtenidos se describen a continuacion.

4.1 Reactivos y disolventes

Los reactivos empleados fueron adquiridos a Aldrich Chemical Company y se
utilizaron tal y como fueron recibidos. El constante uso del cloruro de cobre
requiere de su frecuente purificacion; el método utilizado para purificacion del

cloruro de cobre se describe a continuacion.

4.1.1 Purificacion del cloruro de cobre (1)

En un matraz provisto de agitacion se coloc6 1g de CuCl y después se adicion6 10
ml de acido acético; la suspension resultante se mantuvo en agitacion por 2 horas;
tiempo en el cual se observé el cambio de color verde a blanco. Después, el CuCl
se lavd con metanol, se filtré y se sec6 al vacio. El cloruro de cobre se guardo6 en

un frasco ambar sellado.

4.2 Equipo

El equipo utilizado se describe a continuacion.

4.2.1 Espectroscopia infrarroja

Para el andlisis de estructura por infrarrojo se us6 un espectrometro de infrarrojo
de transformada de Fourier Nicolet 6700, con un intervalo de longitudes de onda
de 400 a 4000 cm™; el anélisis se llev6 a cabo en pastillas de KBr y peliculas; los

espectros de infrarrojo de las muestras obtenidas se muestran en el capitulo VI

seccion 6.2.
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4.2.2 Resonancia magnética nuclear

Los espectros de 'H, *C y *C CP-MAS (100 MHz, 5000 Hz) de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) se determinaron en un espectrometro marca Bruker
Avance de 400 MHz, usando TMS como estandar interno.

Para llevar a cabo el anélisis por RMN de *H y *3C se preparé una disolucién de 10
mg de muestra en 5 ml del disolvente deuterado correspondiente (CDCl; o0 DMSO-
de). Para el andlisis de las muestras en estado soélido (**C CPMAS) fueron
necesarios 50 mg para cada andlisis. Los espectros de cada una de las muestras

se encuentran en el capitulo VI seccién 6.3.

4.2.3 Anédlisis térmico

El analisis térmico se llevd a cabo para obtener el punto de fusién, temperatura de
descomposicién y temperatura de polimerizacién (dependiendo de la muestra).

Los andlisis termogravimétricos (TGA) se efectuaron a panel abierto con una
velocidad de calentamiento de 10 °C min™ en un Mettler DTG 760 Instrument y la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) se llevé a cabo en aire con una velocidad
de calentamiento de 10 °C min™ a panel abierto con intervalos de temperatura de
20 a 250 °C en un Mettler DSC 20 system. Los puntos de fusién que se reportan

fueron obtenidos en un aparato Fischer-Johns y no estan corregidos.

4.2.4 Estudio preliminar de morfologia de los compuestos hiperramificados
(4a,4by 4c)

El estudio preliminar de morfologia de los compuestos hiperramificados (4a, 4b y
4c) se realizd con un microscopio optico de polarizacién Olympus BX50.
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4.2.5 Estudio preliminar de las propiedades eléctricas de los compuestos
hiperramificados (4a, 4b y 4 ¢)

El estudio preliminar de las propiedades eléctricas de los compuestos
hiperramificados (4a, 4b y 4c) se realizé usando medidor LCR de la compafiia
QuadTech (Mod. 1910 CE) con un rango en frecuencia que va desde los 20 Hz

hasta 1 GHz y una platina de calentamiento Instec Modelo HS400.

La adquisicién y el procesamiento de las sefiales se hicieron con un LabView y un

modulo de GPIB conectado a una computadora.

4.3 Sintesis de (N-Boc-amino)fenilacetileno en posiciones orto, meta y para
(1a, 1b y 1c)1%

* Boc
/ /
N / (@] (@] . AN /
| THF, T de reflujo |
HoNT— + » BocNH—
= o~ ~of o 3 Hrs %
Aminofenilacetileno di-tert-butil dicarbonato (1a) 2-(N-Boc-amino)fenilacetileno
en posicion (Boc).0 (1b) 3-(N-Boc-amino)fenilacetileno
orto, meta y para , ,
* Boc: tert-butoxicarbonilo (1c) 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno

Figura 4.3. Sintesis de (N-Boc-amino)fenilacetilenos (1a, 1by 1c)

En un matraz de bola se colocaron (Boc),O (27.56 g, 126.28 mmol),
aminofenilacetileno (4.85 g, 41.39 mmol) y 42 ml tetrahidofurano (THF); el matraz
se mantuvo a temperatura de reflujo con agitacion durante 3 hrs. Se observaron
cambios en la coloracion (de amarillo claro a café claro); la reaccion se monitoreé

por cromatografia en placa fina, y se observé la formacion de un punto
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correspondiente al producto formado; a la mezcla de reaccion resultante se le

eliminé el disolvente en un rotavapor.
La purificacion del producto de reaccién se llevd a cabo en una columna
cromatografica de silica gel, utilizando una mezcla de disolventes de hexano-

acetato de etilo en proporciones 10:1 hasta 5:1.

Los productos obtenidos (1a, 1b y 1c) se caracterizaron por punto de fusion, IR,

RMN de 'H y de 3C. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion.

4.3.1 2-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1a)

(@)
12
11 9
Sale
8 4
7
3 2
6 4

Punto de fusion: 47-48 °C; apariencia: solido amarillo; rendimiento: 80.2%; IR
(pastilla KBr, cm™): 3404 (NH), 3287(=C-H), 2987, 2925 (—CHs), 2104 (-C=C-),
1731 (C=0), 1583, 1516 (anillo de benceno). RMN de 'H (400 MHz, CDCls): §
(ppm) 6.95 (1H, d, H-4), 7.29 (1H, dt, H-5), 7.39 (1H, dd, H-6), 8.17 (1H, d, H-7),
3.55 (1H, s, H-1), 1.50 (9H, s, H-12). RMN de **C (100 MHz, CDCls): & (ppm) 79.1
(=CH, C-1), 84.4 (-C=, C-2), 109.8 (C anillo de benceno, C-3), 132.1 (C anillo de
benceno, C-4), 117.5 (C anillo de benceno, C-5), 130.0 (C anillo de benceno, C-6),
122.0 (C anillo de benceno, C-7), 140.2 (C anillo de benceno, C-8), 152.2 (C=0,
C-10), 80.7 (C, C-11), 28.2 (-CHs, C-12).
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4.3.2 3-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1b)

9

11010H78 =
12><T 3 2
O

6 4

Punto de fusion: 64-66 °C; apariencia: solido amarillo; rendimiento: 79.0%. IR
(pastilla KBr, cm™): 3382 (NH), 3292 (=C-H), 2981, 2928 (—CHs), 2104 (-C=C-),
1700(C=0), 1586, 1515 (anillo de benceno). RMN de *H (400 MHz, CDCls): &
(ppm) 7.55 (1H, s, H-7), 7.01 (NH, s, H-9), 7.17 (H, d ,H-6), 7.35 (H, d, H-4), 3.04
(1H, s, H-1), 7.13 (1H, t, H-5) 1.49 (9H, s, H-12). RMN de *3C (100 MHz, CDCls): &
(ppm) 78.6 (=CH, C-1), 83.7 (-C=, C-2), 125.8 (anillo de benceno, C-3), 127.4 (C
anillo de benceno, C-4), 129.7 (C anillo de benceno, C-5), 120.1 (anillo de
benceno, C-6), 122.7 (C anillo de benceno, C-7), 138.5 (C anillo de benceno, C-8),
152.8 (C=0, C-10), 80.6 (C, C-11), 28.8 (-CH3, C-12).

4.3.3 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1c)

12 O 3
o

10N
H 5
9

Punto de fusién: 70-72 °C; apariencia: solido amarillo obscuro; rendimiento:
96.0%. (pastilla KBr, cm™): 3400 (NH), 3280 (=CH), 2972, 2929 (—CHs), 2104
(-C=C-), 1699 (C=0), 1583, 1509 (anillo de benceno). RMN de 'H (400 MHz,
CDCls): & (ppm) 7.34 (H, dd, H-4), 7.43 (H, dd, H-5), 6.59 (NH, s, H-9), 3.03 (H, s,
H-1), 1.52 (9H, s,H-12). RMN de **C (100 MHz, CDCls): & (ppm) 83.7 (=C-H, C-1),
81.2 (-C=, C-2), 116.5 (C anillo de benceno, C-3), 133.2 (C anillo de benceno,
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C-4), 118.2 (C anillo de benceno, C-5), 152.6 (C=0, C-10), 81.2 (C, C-11), 28.5
(-CHs, C-12).

4.4 Sintesis de di(N-Boc-amino)difenildiacetileno en posiciones orto, meta y

para (2a, 2b y 2¢)®%

@) // \—|NHBOC
)J\ AN CuCl, Oy, 3h P
| - =
(@) NH——
= Isopropanol, TMEDA //

| AN
BocHN——
=

(N-Boc-amino)fenilacetileno (2a) 2,2"di(N-Boc-amino)difenildiacetileno

(2b) 3,3'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno
(1a, 1by 1c) (2¢) 4,4'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno

posiciones orto, meta y para

Figura 4.4. Sintesis de di(N-Boc-amino)difenildiacetilenos (2a, 2b y 2c)

En un matraz de bola de 2 bocas se disolvieron 2.00 g (9.2 mmol) de (N-Boc-
amino)fenilacetileno en 20 ml isopropanol, después se adicion6 0.025g (0.252
mmol) de cloruro de cobre (I) y 0.3 ml de TMEDA. La mezcla se mantuvo en
agitacion bajo atmésfera de oxigeno por 3 horas; la reaccion se monitore6 por IR
hasta observar la desaparicién del acetileno terminal (3287, 3287, 3280 cm™ orto,

meta y para respectivamente); se observé la formacién de un precipitado.
Al producto de reaccién se le agregd agua acidificada (10 ml de acido clorhidrico
por 100 ml de agua), éste posteriormente fue filtrado, secado al vacio y, por ultimo,

se recristalizé de hexano.

Los productos obtenidos (2a, 2b y 2c) se caracterizaron por punto de fusién, IR,

RMN de 'H y de 3C. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion.
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4.4.1 2,2’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2a)

Punto de fusion: 118-120 °C; apariencia: solido amarillo; rendimiento: 91.6%.
IR(pastilla KBr, cm™): 3408 (NH), 2976, 2933 (—CHs), 2205, 2131, (-C=C-C=C-),
1734 (C=0), 1524, 1583 (anillo de benceno). RMN de *H (400 MHz, DMSO-dg): &
(ppm) 8.19 (H, d, H-7), 7.51 (H, dd, H-4), 7.37 (H, t, H-6), 7.01(H, t, H-5), 7.19
(NH, s, H-9), 1.57 (9H, s, H-12). RMN de **C (100 MHz, DMSO-d¢): & (ppm) 78.9
(-C=, C-1), 79.7 (=C-, C-2), 110.0 (C anillo de benceno, C-3), 133.2 (C anillo de
benceno, C-4), 118.1(C anillo de benceno, C-5), 130.9 (C anillo de benceno, C-6),
122.4 (C anillo de benceno, C-7), 141.1 (C anillo de benceno, C-8), 152.3 (C=0,
C-10), 81.7 (C, C-11), 28.31(-CHs, C-12).

4.4.2 3,3'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2b)

Punto de fusién: 230-234 °C; apariencia: so6lido amarillo; rendimiento: 90.0 %,
IR(pastilla KBr, cm™): 3340(NH), 2981, 2933 (-CHj3), 2213, 2143 (-C=C-C=C-),
1699 (C=0), 1420, 1538, 1589 (anillo de benceno). RMN de *H (400 MHz, DMSO-
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de): 5 (ppm) 7.68 (1H, s, H-8), 7.55 (H, d, H-6), 7.2 (H, d, H-4), 7.31 (H, t, H-5),
1.47 (9H, s, H-12). RMN de **C (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm) 73.9 (-C=, C-1),
81.3 (=C-, C-2), 122.1 (C anillo de benceno, C-3), 127.2 (C anillo de benceno,
C-4), 129.1 (C anillo de benceno, C-5), 119.4 (C anillo de benceno, C-6), 138.5 (C
anillo de benceno, C-7), 122.4 (C anillo de benceno, C-8), 152.5 (C=0, C-10), 80.9
(C, C-11), 28.3 (-CHs, C-10).

4.4.3 4,4'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2c)

@)
8
OloHN6 N — — @NH
3, N\ 7/
9 — %o
5 4 3 >

Punto de fusion: 229-232 °C, apariencia: solido amarillo, rendimiento: 92.5%.
IR(pastilla KBr, cm™): 3373 (NH), 2980, 2929 (—CHs), 2147, 2213(-C=C-C=C-),
1696 (C=0), 1579, 1513 (anillo de benceno). RMN de *H (400 MHz, DMSO-dg): &
(ppm) 7.49 (1H, dd, H-4), 7.48 (1H, dd, H-5), 1.47 (9H, s, H-12), 5.78 (NH, s,
H-9). RMN de *3C (100 MHz, DMSO-de): & (ppm) 73.7 (-C=, C-1), 82.4 (=C-, C-2),
114.0 (C anillo de benceno, C-3), 118.4 (C anillo de benceno, C-4), 141.5 (C anillo
de benceno, C-5), 133.6 (C anillo de benceno, C-6), 153.0 (C=0, C-10), 80.1 (C,
C-11), 28.5 (-CHj3, C-12).
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4.5 Sintesis de diaminodifenildiacetileno en posiciones orto, meta y para (3a,
3b y 3c)!**

HCI conc.

—

Metanol, T. Amb, 48 h

di(N-Boc-amino)difenildiacetilenos (32) 2,2*-diaminodifenildiacetileno
(2a, 2b y 2¢) (3b) 3,3'-diaminodifenildiacetileno

(3c) 4,4'-diaminodifenildiacetileno

Figura 4.5. Sintesis de diaminodifenildiacetilenos (3a, 3b y 3c)

En un matraz de bola se disolvieron 1.25 g (9.2 mmol) de di(N-Boc-
amino)difenildiacetileno en 110 ml de metanol, posteriormente se agreg6 125 mi
de acido clorhidrico, la mezcla de reaccion se mantuvo bajo agitacion a
temperatura ambiente durante 48 hrs, la reaccion se monitore6 por IR, hasta
observar la desaparicion del grupo carbonilo (1734, 1699, 1696 orto, meta y para,

respectivamente).
El sobrenadante se separ6 y se colocé en 100 ml de acetona y se dej6 agitando
toda la noche; el precipitado formado se filtr6 se lavd varias veces con acetona,

después se filtré y se secé al vacio.

Los productos obtenidos (3a, 3b y 3c) se caracterizaron por punto de fusién, IR,

RMN de 'H y de 3C. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion.
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4.5.1 2,2’-diaminodifenildiacetileno (3a)

Punto de fusion: 146 °C; apariencia: solido café claro; rendimiento: 64.2%.
IR(pelicula cm™): 3347, 3524 (-NH,), 2218, 1979 (-C=C-C=C-), 1637, 1586, 1538
(anillo de benceno), RMN de *H (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm) 5.74 (NHz, s, H-9),
7.07 (H, d, H-7), 6.86 (H, t, H-5), 7.28 (H, t, H-6), 7.39 (H, d, H-4). RMN de *C
(100 MHz, DMSO-dg): 6 (ppm) 74.3 (-C=, C-1), 81.8 (=C-, C-2), 121.7 (C anillo de
benceno, C-3), 130.8 (C anillo de benceno, C-4), 125.0 (C anillo de benceno, C-5),
129.6 (C anillo de benceno, C-6), 123.6 (C anillo de benceno, C-7), 136.9 (C-NH,,
C-8).

4.5.2 3,3-diaminodifenildiacetileno (3b)

Punto de fusién: 188-190°C; apariencia: solido café claro; rendimiento: 67.1%. IR
(pelicula. cm™): 3329, 3442 (-NH,), 2158, 1982 (-C=C-C=C-), 1619, 1594,1482
(anillo de benceno), RMN de *H (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm) 3.67 (NHa, s, H-9),
7.26 (1H, s, H-8), 6.79 (1H, (anillo de benceno). d, H-6), 7.15 (1H, t, H-5), 7.4 (1H,
d, H-4). *3C RMN (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm) 73.9 (-C=, C-1), 81.3 (=C-, C-2),
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123.6 (C anillo de benceno, C-3), 129.9 (C anillo de benceno, C-4), 130.4 (C anillo
de benceno, C-5), 121.3 (C anillo de benceno, C-6), 135.7 (C-NH,, C-7), 125.0 (C

anillo de benceno, C-8).

4.5.3 4,4 -diaminodifenildiacetileno (3c)

gHZNAG{_\ 3 — \_/>7NH2

Punto de fusion: 198-200 °C; apariencia: soOlido amarillo; rendimiento: 68.2 %.
IR(pelicula, cm™): 3447, 3424 (-NH,), 2209, 2136 (-C=C-C=C-), 1610, 1552, 1501
(anillo de benceno). RMN de *H (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm) 4.97 (NHaz,s,H-7),
7,05 (H,d,H-4), 7.48 (H,d,H-5). RMN de *3C (100 MHz, DMSO-d¢): & (ppm) 73.6 (-
C=s, C-1), 81.9 (=C-, C-2), 115.6 (C anillo de benceno, C-3), 120.7 (C anillo de
benceno, C-4), 133.8 (C anillo de benceno, C-5), 138.8 (C-NH,, C-6).

4.6 Sintesis de compuestos hiperramificados en posiciones orto, meta y para
(4a, 4b y 4c)*

Método A. En un matraz de bola de dos bocas, provisto de agitaciéon se prepar6
una solucion de diaminodifenildiacetileno (0.1 g, 0.43 mmol), cloruro de cobre (I)
(0.05 g, 0.5 mmol) y 10 ml de DMF, el matraz se cubrié con papel aluminio para

evitar el contacto con la luz y su polimerizacién fotoquimica.

La reaccion se llevé a cabo bajo atmésfera de nitrdgeno a una temperatura de 110
°C y con un tiempo de reaccion de 24 a 48 horas; la reaccidon se monitore6 por IR
observando la disminuciéon en la intensidad de la doble sefial correspondiente al
diacetileno (2222, 1982 ; 2047, 2270 y 2209, 2129 cm™, posiciones orto, meta y

para respectivamente).
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Al terminar la reaccion, la mezcla resultante se enfrio y se diluyé con agua

acidificada; después se filtr6 y se seco al vacio.

a) Dioxane, CuCl, Ny, 75°C
b) DMF, CuCl, N,, 110°C

Diaminodifenildiacetilenos

(3a,3by 3c) HaN

(4a) Orto-fenilpirrol hiperramificado
(4b) Meta-fenilpirrol hiperramificado
(4c) Para-fenilpirrol hiperramificado

Figura 4.6 Sintesis de compuestos hiperramificados (4a, 4b y 4c) a partir de

diaminodifenildiacetilenos (3a, 3b y 3c)

Método B. En un matraz de bola de dos bocas, provisto de agitaciéon se prepard
una solucion de diaminodifenildiacetileno (0.5 g, 2.15 mmol), cloruro de cobre (1)
(0.05 g, 0.5 mmol) y 10 ml de dioxano; el matraz se cubrié con papel aluminio para

evitar el contacto con la luz y su polimerizacion fotoquimica.

La reaccién se llevd a cabo bajo atmdésfera de nitrégeno a una temperatura de 70
°C y con un tiempo de reaccién de 24 horas; la reaccién se monitoreo por IR
observando la disminucién en la intensidad de la doble sefial correspondiente al
diacetileno (2222, 1982 ; 2047, 2270 y 2209, 2129 cm™, posiciones orto, meta y
para respectivamente).

Al terminar la reaccién la mezcla resultante se enfri6 y se diluyé con agua

acidificada; después se filtr6 y se sec6 al vacio.
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4.6.1 Orto-fenilpirrol hiperramificado (4a)

Método A: 30.0% de rendimiento; método B: 20.0% de rendimiento; apariencia:
solido verde obscuro, insoluble en disolventes organicos. La descomposicion inicia
en 189 °C y, a 600 °C, el compuesto tiene un 45.5% de pérdida de peso. IR
(pastilla KBr cm™): 3394, 3305 (-NH,), 2198, 2112 (-C=C-C=C-), 1617, 1572, 1494
(anillo de benceno). RMN de *C CPMAS (100 MHz, 5000 Hz): & (ppm) 111.5
(pirrol, C-15, C-16), 83.5, 79.5 (diacetileno, C-1,C-2), 136.9, 129.6, 122.9, 120.7,

99.8 (anillo de benceno).

4.6.2 Meta-fenilpirrol hiperramificado (4b)

Método A: 91.0% de rendimiento; método B: 70.0% de rendimiento; apariencia:
sélido negro, insoluble en disolventes organicos. La descomposicién del
compuesto obtenido inicia en 199 °C y, a 500 °C; el compuesto tiene un 36% de
pérdida de peso. IR (pastilla KBr cm™): 3504, 3343 (-NH), 2266, 1986 (-C=C-C=C-
), 1562, 1511,1476 (anillo de benceno). **C CPMAS RMN (100 MHz, 5000 Hz): §
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(ppm) 109.8 (pirrol, C-15, C-16), 156.0(C—NH), 85.9, 80.1 (diacetileno, C-1,C-2),
136.1, 131.9, 127.0 (anillo de benceno).

4.6.3 Para-fenilpirrol hiperramificado (4c)

17 HoN

Método A: 94.0% de rendimiento; método B: 73.0% de rendimiento; apariencia:
solido negro, insoluble en disolventes organicos (una pequefia parte fue soluble en
DMF y corresponde a *H-RMN (400 MHz, DMSO-d6)). La descomposicién inicia
en 165 °Cy, a 600 °C, el compuesto tiene un 45 % de pérdida de peso. IR (pastilla
KBr cm™): 3374 (-NH,), 2150, 2112 (-C=C-C=C-), 1647,1463 (anillo de benceno).
RMN de 'H (400 MHz, DMSO-d6): & (ppm) 6.59 (H-pirrol, H-15, H-16), 5.66
(NH2,H-17), 7.46 (anillo de benceno, H-4,H-8), 8.30 (anillo de benceno, H-10, H-
14), 7.60 (anillo de benceno, H-11, H-13), 7.25 (anillo de benceno, H-5, H-7). RMN
13C CPMAS (100 MHz, 5000 Hz): & (ppm) 105.1 (pirrol, C-15, C-16), 148.9
(C—NHy) 74.1, 71.1 (diacetileno), 129.4, 120.5, 114.4, 118.5 (anillo de benceno).
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5.1 Conclusiones

La sintesis de los precursores de los monémeros (3a, 3b y 3c) 2,2'-di(N-Boc-
amino)difenildiacetileno (2a), 3,3'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2b) y 4,4'-
di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2c), no se han reportado en la literatura; por lo

tanto, son nuevos productos sintetizados y caracterizados en este trabajo.

Se sintetizaron y caracterizaron los monémeros 2,2’-diaminodifenildiacetileno (3a),
3,3’-diaminodifenildiacetileno (3b) y 4,4’-diaminodifenildiacetileno (3c). El estudio
térmico de estos compuestos permitié determinar la temperatura a la cual se lleva
a cabo la reaccién de polimerizaciéon de entrecruzamiento térmico de estos

compuestos.

Se sintetizaron 'y caracterizaron nuevos compuestos hiperramificados
orto-fenilpirrol hiperramificado (4a), meta-fenilpirrol hiperramificado (4b) y para-
fenilpirrol hiperramificado (4c), por medio de la reaccion de poliadicion de los
mondmeros del tipo AB; bajo las condiciones de reaccion de Reisch-Schulte; por
lo tanto se comprueba la hipétesis planteada sobre la posibilidad de obtener
estructuras hiperramificadas a partir de mondmeros del tipo AB, que contienen un

grupo diacetileno central y grupos amino terminales.

Los compuestos hiperramificados obtenidos 4a, 4b y 4c presentan alta estabilidad
térmica, colores obscuros y son insolubles en disolventes organicos; estas son
caracteristicas de los materiales que presentan alta conjugacion; por lo que se
puede afirmar que los compuestos hiperramificados obtenidos son materiales
altamente conjugados.

El disolvente empleado en la sintesis es importante para este tipo de reacciones,

ya que se obtuvieron mejores rendimientos en DMF que en dioxano.
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Se alcanzan mayores rendimientos con los monémeros, donde los grupos amino
se encuentran en posicion para (4c), en comparacion con los mondémeros donde
los grupos amino se encuentran en posicion meta (4b) y, en mucho menor grado,
con los monGmeros que contienen grupos amino en la posicion orto (4a). Esto se
debe a que, en la posicion para, el grupo amino estd menos impedido
estéricamente para reaccionar con el diacetileno central que en la posicion meta o

en la posicion orto.

Los polimeros hiperramificados son solubles debido a la interaccion que existe
entre los grupos terminales y su medio (disolvente), en este caso la insolubilidad
proporcionada por la alta conjugacion de los compuestos obtenidos prevalece
sobre la solubilidad (en disolventes organicos) que le puedan proporcionar los

grupos terminales amino.

El analisis por microscopia de polarizacién confirm6 que los compuestos obtenidos
4a, 4b y 4c presentan anisotropia que se manifiesta en su birrefringencia. Es
posible que las estructuras de los compuestos obtenidos 4a, 4b y 4c presenten
un orden estructural. En particular se observé que la muestra correspondiente al
compuesto hiperramificado (4c) presenta estructuras tubulares (cilindros) que

llegan a medir 30 um de longitud.

Los estudios preliminares de las propiedades eléctricas de los compuestos
hiperramificados obtenidos 4a, 4b y 4c por medio de espectroscopia de
impedancia muestran clara evidencia de que estos tienen comportamiento de
semiconductores en el rango 45-100 °C para el compuesto 4a de 78-100 °C para
el compuesto 4b, y 8-34 °C para el compuesto 4c, con energias de activacion de
2.38 eV, 1.24 eV y 0.3 eV para los compuestos 4a, 4b y 4c, respectivamente.

La conductividad asociada al compuesto 4c (posicion para) es 5 6rdenes de

magnitud mayor que la de los otros compuestos; por lo que es necesario hacer
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estudios mas profundos para comprobar si el compuesto 4c en realidad tiene un

comportamiento de conductor.

5.2 Perspectivas

La informacién proporcionada por el estudio térmico, sintesis y caracterizacion de
los mondémeros 3a, 3b y 3c, puede servir para obtener peliculas de diacetileno
entrecruzadas por medio de la polimerizacion térmica que presentan este tipo de

compuestos.

Los precursores monomeéricos 2a, 2b y 2c poseen diacetilenos en su estructura,
por lo que también podrian presentar la polimerizacion térmica. El futuro estudio
térmico de estos compuestos proporcionara informacion sobre la posible
polimerizacién de estos compuestos. Esta informacion se puede utilizar para

obtener peliculas, entrecruzando este tipo de materiales.

En lo referente a la sintesis de compuestos hiperramificados, se podria trabajar en
la optimizacion de las condiciones de la reaccion y encontrar el tamafio de la
molécula en el cual el producto pierde su solubilidad. También se podria proveer
de solubilidad a los compuestos hiperramificados mediante la modificacién de los

grupos terminales amino, introduciendo cadenas alifaticas extensas.

Se podrian realizar pruebas a los compuestos obtenidos 4a, 4b y 4c para

determinar sus propiedades estructurales, electronicas y épticas.

Se puede hacer la caracterizacién estructural por rayos-X para determinar la
cristalinidad de los productos obtenidos 4a, 4b y 4c.

También seria muy interesante hacer un estudio sobre la dependencia de la
estructura de los compuestos obtenidos 4a, 4b y 4c con la temperatura,

observando por microscopia de polarizacion los cambios en la birrefringencia.

124



Conclusiones y Perspectivas

Entre otras perspectivas esté la determinacion del “band gap” de transicion de la
region semiconductora de los compuestos obtenidos 4a, 4b y 4c, por

espectroscopia de impedancia con mayor resolucion.

Seria interesante determinar las propiedades semiconductoras al dopar los

compuestos obtenidos 4a, 4b y 4c.

También seria importante estudiar los fenomenos O6pticos no lineales de los

productos 4a, 4b y 4c.

El estudio tedrico de los compuestos hiperramificados obtenidos 4a, 4b y 4c
ayudaria al entendimiento de la relacion estructura-propiedades en estos
compuestos y permitiria disefiar nuevos materiales con mejores propiedades de

semiconduccion.
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6.3 Espectros de resonancia magnética nuclear de *H, *3*C y **C CPMAS
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6.4 Termogramas de DSC

Sample: MUESTRA LF JG 2 DIETINIL ANILINA DSC
Size: 3.3000 mg

Method: Ramp

Comment: G0ml/min N2

8,

2 2'-diaminodifenildiacetileno (3a)

N

20°C/MIN

Heat Flow (W/g)
n
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File: CA\TA\Data\TGAMiguelAngelDSC 168
Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 05-Jun-2008 16:46

Instrument: 2910 MDSC V4 4E
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6.5 Termogramas de TGA

Sample: MJUESTRA LF POLIM HIPER ORTO TGA File: CATA\Data\TGA\MiguelAngel\SecTGA 780
Size: 2.1350 mg Operator: M.A. CANSECO
Method: Ramp Run Date: 07-Mar-2008 17:14
Comment: ATM DE N2 100mil‘min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Sample: MUESTRA POLIM HIPER PARA TGA File: CATA\Data\TGAWIguelAngelSecTGA. 767
Size: 1.0520 mg Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 16-Feb-2008 10:03

Comment: ATM DE N2 100mlimin Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Abstract Novel hyperbranched molecules containing pyrrole units were obtained
from ortho-. meta-. and para-diaminodiphenyldiacetylenes, as AB, type monomers
by one-step polymerization. Diacetylenic fragments reacted with terminal amino
groups in the presence of copper chloride to give pyrrole units. Diaminodiphe-
nyldiacetylene monomers have been synthesized from ethynilanilines in three steps.
The novel monomers and hyperbranched molecules were characterized by NMR, IR
and thermal analysis.

Keywords Synthesis - Diacetylene - Pyrrole - AB2 type monomers -
One-step polymerization - Hyperbranched molecules - Copper chloride

Introduction

The hyperbranched macromolecules are highly branched structures with three-
dimensional dendritic architecture, globular shape, absence of chain entanglements
and large number of functional terminal groups. These special charactenistics of
hyperbranched macromolecules improve solubility, compatibility, reactivity, adhe-
sion to various surfaces, self assembly, chemical recognition, electrochemical,
luminescence, optoelectronics, and non-linear optical properties compared with
therr linear analogs [1, 2].
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Hyperbranched macromolecules can be conveniently divided i two major
groups. The first is the perfect dendritic macromolecules prepared by stepwise
synthetic approaches [3-6]. Their properties are easy to control, but they are
obtained only in limited quantities and after much effort. The second is the
hyperbranched polymers obtained by the direct polymerization of ABn monomers
[7-10].

Hyperbranched polymers generally have less perfect branching, show polydis-
persity. and their properties are not so easily tailored; however, they are readily
available by simply one-step polymerization.

The authors are interested in the development of polymers with new chemical
structures for electronics. photonies. and nonlinear optics using reaction between
diacetylenes with amines to yield the pyrrole units. Previously, our research group
reported synthesis of linear polymers containing diacetylenes and their modification
by reaction between fragments of polymers with aromatic amines in the presence of
copper chloride to yield the corresponding pyrrole units in the main chain of
polymer [11].

This route opens up a number of opportunities for the synthesis of polymers
containing two important fragments in the same structure. diacetylene responsible
for possible applications in optoelectronics and nonlinear optics [12-20], and
pyrrole, an important heterocycle widely used in material science [21-27].

The goal of this work is to synthesize novel hyperbranched compounds by one-
step polymerization using the reaction between diacetylenic fragments and terminal
amino groups of AB, type monomers in the presence of copper chloride to yield
pyrrole fragments in the hyperbranched structure.

Experimental part
Materials and instruments

Reagents were provided by Aldrich Chemical Company and were used as-received.
FT-IR spectra were taken using a Nicolet 6700 spectrophotometer. NMR 'H and '°C
spectra were recorded using a Bruker Avance 400 MHz spectrometer. The chemical
shifts are reported in ppm on the scale relative to TMS. Melting points are
uncorrected. Thermogravimetric analyses (TGAs) were carried out in air at a
heating rate of 20 °C min~' on a Mettler DTG 760 instrument, and differential
scanning calorimetry (DSC) was carried out at 20 °C min~' on a Mettler DSC 20
system.

Synthesis of the monomer compounds

(1) (N-Boc-amino)phenylacetylene [28]. To a solution of di-fert-butyl dicarbonate
(BOC,0) (27.56 g, 126.28 mmol) in 42 mL THF was added aminophenylacetylene
(4.85 g, 41.39 mmol). Solution was stirred and refluxed for 3 h. The solvent was
removed in vacuum, and the product was purified by column chromatography using
hexane—ethyl acetate 10:1-5:1 as eluent.
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(1a) 2-(N-Boc-amino)phenylacetylene. mp: 47-48 “C. yellow solid. yield 80.2%:
IR (film, em™"): 3404, 3287. 1734, 1613, 1583; 'H-NMR (400 MHz, CDCls): o
8.17 (IH. d. H-7), 7.39 (1H. dd, H-6), 7.29 (1H, dt, H-5), 695 (NH, dt. H-9). 3.55
(1H. s, H-1), and 1.50 (9H, s, H-12). C-NMR (100 MHz, CDCls): é 79.1 (=CH,
C-1), 844 (C=, C-2), 109.8 (C aromatic, C-3), 132.1 (C aromatic, C-4), 117.5 (C
aromatic, C-5), 130.0 (C aromatic, C-6). 122.0 (C aromatic. C-7), 140.2 (C
aromatic, C-8), 152.2 (C=0, C-10), 80.7 (C, C-11), 28.2 (-CH;, C-12).

(1b) 3-(N-Boc-amino)phenylacetylene. mp: 64-66 °C. yellow transparent solid.
yield 79%. IR (film, cm™"): 3367, 3287, 2104, 1723, 1583, and 1475. '"H-NMR
(400 MHz, CDCl3): 6 7.55 (1H, s, H-7). 7.01 (NH. s, H-9). 7.17 (H, d.H-6), 7.35 (H.
d. H-4), 3.04 (IH, s. H-1), 7.13 (1H, t, H-5), and 1.49 (9H. s, H-12). "C-NMR
(100 MHz, CDCl3): d 78.6 (=CH, C-1), 83.7 (-C=. C-2), 125.8 (C aromatic, C-3),
127.4 (C aromatic. C-4), 129.7 (C aromatic. C-5), 120.1 (C aromatic. C-6). 122.7 (C
aromatic, C-7), 138.5 (C aromatic, C-8), 152.8 (C=0, C-10), 80.6 (C, C-11), 28.8
(—CHs;, C-12).

(1¢) 4-(N-Boc-amino)phenylacetylene. mp: 70-72 °C, dark yellow solid, yield
96%. IR(film, cm™'): 3400, 3280. 2104, 1699, 1606, 1509. '"H-NMR (400 MHz.
CDCls): 6 7.34 (H, dd, H4), 7.43 (H, dd. H-5). 6.59 (NH, s, H-9), 3.03 (H. s, H-1),
1.52 (9H. s, H-12). >C-NMR (100 MHz, CDCl5): § 83.7 (=CH, C-1), 81.2 (-C=,
C-2), 116.5 (C aromatic. C-3). 133.2 (C aromatic, C-4), 118.2 (C aromatic, C-5),
152.6 (C=0, C-10), 81.2 (C, C-11), 28.5 (-CHj;, C-12).

(2) di(N-Boc-amino)diphenyldiacetylene [I1]. To a solution of compound 1
(2.00 g, 9.2 mmol) in 20 mL isopropanol was added (0.025 g, 0.252 mmol) of
copper chloride and 0.3 mL of N.N.N'.N'-tetramethylethylenediamine (TMEDA),
the mixture was stirred under oxygen atmosphere for 3 h, and the resulting solution
was added to acidified water. The product was separated by filtration. dried n
vacuum, and purified by recrystallization from hexane.

(2a) 2.2"-di(N-Boc-amino)diphenyldiacetylene. mp: 118-120 °C, yellow solid,
yield 91.6%. IR(film, cm '): 3408. 2131. 2205. 1734, 1524, 1583. 'H-NMR
(400 MHz, DMSO-dg): 6 8.19 (H, d, H-7). 7.51 (H. dd. H-4), 7.37 (H, t, H-0),
7.01(H, t, H-5), 7.19 (NH, s, H-9), 1.57 (9H, s, H-12). "C-NMR (100 MHz,
DMSO-dg): 6 78.9 (-C=, C-1), 79.7 (=C-, C-2), 110.0 (C aromatic, C-3), 133.2 (C
aromatic, C-4), 118.1(C aromatic, C-5), 130.9 (C aromatic, C-6), 122.4 (C aromatic,
C-7), 141.1 (C aromatic, C-8), 152.3 (C=0, C-10), 81.7 (C, C-11), 28.3 (-CHa;,
C-12).

(2b) 3.3'-di(N-Boc-amino)diphenyldiacetylene. mp: 230-234 °C, yellow solid,
yield 90.02%. IR(film cm™'): 3338, 2143, 2213, 1701, 1543, 1582. '"H-NMR
(400 MHz. DMSO-dg): 6 7.68 (1H, s. H-8), 7.55 (H. d. H-6). 7.20 (H. d. H4). 7.31
(H, t. H-5), 1.47 (YH. s, H-12). "C-NMR (100 MHz, DMSO-dg): é 73.9 (-C=,
C-1), 81.3 (=C-, C-2), 122.1 (C aromatic, C-3), 127.2 (C aromatic, C-4), 129.1
(C aromatic, C-5). 1194 (C aromatic, C-6), 138.5 (C aromatuc, C-7), 1224
(C aromatic, C-8), 152.5 (C=0, C-10), 80.9 (C, C-11), 28.3 (-CH;, C-10).

(2¢) 4.4'-di(N-Boc-amino)diphenyldiacetylene. mp: 229-232 °C, yellow solid,
yield 92.48%. IR(film cm™'): 3373, 2147, 2213, 1696, 1579, 1513. 'H-NMR
(400 MHz, DMSO-dg): 6 7.49 (1H, dd. H4), 7.48 (1H. dd. H-5). 1.47 (9H. s, H-12),
5.78 (NH. s. H-9). "C-NMR (100 MHz, DMSO-dg): 6 73.7 (-C=. C-1). 82.4
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(=C-. C-2), 114.0 (C aromatic. C-3), 118.4 (C aromatic. C-4), 141.5 (C aromatic,
C-5), 133.6 (C aromatic, C-6), 153.0 (C=0, C-10), 80.1 (C, C-11), 28.5 (-CHs,
C-12).

(3) diaminodiphenyldiacetylene [29]. To a suspension of (1.25 g, 2.89 mmol) of

compound 2 in 110 mL of MeOH was added 125 mL of concentrated HCI, and the
mixture was stirred for 42 h at room temperature. The supernate was pipetted off,
and the solid was stirred in 100 mL of acetone overnight, after which it was filtered
off, washed four times with 15 mL ol acetone, and pumped dry.

(3a) 2.2'-diaminodiphenyldiacetylene. mp: 146 °C, light brown solid, vield
64.24%. IR(film cm™'): 3514, 3340, 1982, 2222, 1627, 1583, 1538. 'H-NMR
(400 MHz, DMSO-dg): 6 5.74 (NHa, s, H-9),7.07 (H. d, H-7), 6.86 (H.t, H-5). 7.28 (H.
t. H-6). 7.39 (H. d, H-4). >C-NMR (100 MHz, DMSO-dy): 6 74.3 (-C=.C-1). 81.8
(=C—, C-2), 121.7 (C aromatic. C-3). 130.8 (C aromatic, C-4), 125.0 (C aromatic,
C-5). 129.6 (C aromatic, C-6), 123.6 (C aromatic, C-7), 136.9 (C-NH,, C-8).

(3b) 3,3/-diaminodiphenyldiacetylene. mp: 188-190 °C, light brown solid, yield
67.12%. IR(film cm™'): 3439, 3357, 2047, 2270, 1627, 1552, 1514. 'H-NMR
(400 MHz, DMSO-dg): 6 3.67 (NH». s, H-9), 7.26 (1H. s. H-8). 6.79 (1H.d. H-6), 7.15
(1H.t. H-5). 7.4 (1H. d. H-4). "C-NMR (100 MHz. DMSO-dg): 6 73.9 (-C=.C-1).
81.3(=C-.C-2). 123.6(C aromatic, C-3), 129.9 (C aromatic, C-4). 130.4 (C aromatic,
C-5), 121.3 (C aromatic, C-6), 135.7 (C-NH,, C-9), 125.0 (C aromatic, C-8).

(3¢) 4.4'-diaminodiphenyldiacetylene. mp: 198-200 °C, yellow solid, yield
68.2%. IR(film cm™'): 3447, 3424, 2209, 2129, 1610, 1552, 1501. 'H-NMR
(400 MHz, DMSO-dg): 6 4.97 (NHa.s.H-7). 7.05 (H.d.H4). 7.48 (H.d.H-5). °C-
NMR (100 MHz, DMSO-dg): 6 73.6 (-C=, C-1), 81.9 (=C-, C-2), 115.6 (C
aromatic, C-3), 120.7 (C aromatic, C-4), 133.8 (C aromatic, C-5). 138.8 (C-NH..
C-6).

Synthesis of hyperbranched compounds

(4). Method A. A mixture of compound 3 (0.1 g, 0.43 mmol), and copper (1)
chloride (0.05 g, 0.5 mmol) in 10 mL dimethylformamide was refluxed under
nitrogen for 2448 h at 110 °C in an oil bath and allowed to cool to room
temperature. The mixture was diluted with excess of acidified water. The precipitate
was collected by filtration and dried in vacuum. Method B. A mixture of compound
3 (0.5 g 2.15 mmol), and copper (I) chloride (0.05 g. 0.5 mmol) in dioxane
(10 mL) was refluxed under nitrogen for 24 h at 70 °C in an oil bath and allowed to
cool to room temperature. The solution was diluted with excess of acidified water.
The precipitate was collected by filtration and dried in vacuum.

(4a) hyperbranched ortho-phenylpyrrole. Method A: 30% yield, Method B: 20%
yield, dark green solid, insoluble in organic solvents, TGA onset decomposition
begins at 189 °C. at 600 °C 45.5% weight loss. C CPMAS NMR (100 MHz,
5000 Hz): 0 111.5 (pyrrole. C-15. C-16). 83.5. 79.5 (diacetylenic.C-1.C-2). 136.9,
129.6, 1229, 120.7, 99.8 (aromatic).

(4b) hyperbranched meta-phenylpyrrole. Method A: 91% yield, Method B: 70%
vield, black solid, insoluble in organics solvents, TGA onset decomposition begins
at 199 °C, at 500 °C 36% weight loss. IR(pellet cm ™ '): 3442, 3329, 1559, 1558,
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[517. °C CPMAS NMR (100 MHz, 5000 Hz): 6 109.8 (pyrrole, C-15. C-16). 156.0
(C-NH,). 85.9, 80.1 (diacetylenic,C-1.C-2), 136.1, 131.9, 127.0 (aromatic).

(4¢) hyperbranched para-phenylpyrrole. Method A: 94% yield, Method B: 73%
yield, black solid, insoluble in organic solvents (a little part was soluble in DMF to
correspond to "H-NMR (400 MHz, DMSO-dg). TGA onset decomposition begins at
165 °C, at 600 °C 45% weight loss. IR(film em ™ '): 3442, 2201, 2116, 1685, 1620.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 6.59 (H-pyrrole, H-15, H-16), 5.66 (NH,.H-17).
7.46 (aromatic. H-4.H-8). 8.30 (aromatic, H-10. H-14). 7.60 (aromatic. H-11. H-13).
7.25 (aromatic, H-5, H-7). ”C CPMAS NMR (100 MHz, 5000 Hz): § 105.1
(pyrrole, C-15. C-16). 148.9 (C-NH,) 74.1. 71.1 (diacetylenic). 1294, 120.5. 114 4.
118.5 (aromatic).

Results and discussion
Monomer synthesis

The synthetic route to the monomers 3a. 3b. and 3¢ are shown in Schemes 1-3.
These monomers were prepared [rom ortho-. meta-, and para-aminophenylacetyl-
enes. in three steps.

Terminal amino groups have been converted into N-Boc-amino groups by
treating aminophenylacetylene with di-ferr-butyl dicarbonate (BOC,0) in THF
(Scheme 1) to preserve the amino groups for the subsequent reaction of oxidative
coupling (Scheme 2).

The compound 1a, 1b, and 1c were characterized by FT-IR, In all the cases, the
signal corresponding to amino group (3450. 3357 em™! 3-aminophenylacetylene)

1

2
W

1

= 0 9 2
M e A A /J/ Reflux, THF, 3h 12 Q E
| ol o i P
HNT 11070 NH
‘\\w/

3

aminophenylacetylene di-tert-butyl dicarbonate (1a) 2-(N-Boc-aminc)phenylacetylane.

(1b) 3-(N-Boc-amino)phenylacetylene
(1e) 4-(N-Boc-amino)phenylacetylene

Scheme 1 Synthesis of (N-Boc-amino)phenylacetylene (1)

f\\l‘ H
-7N._O
R j<
j.L /\// 1 = I

-8 i CuCl, O, 3h o B 2z

0" "NHy; ) - =
N TMEDA D N ¢
(1) (N-Boc-amino)phenylacetylene 9 65 2

(2a) 2,2'-di(N-Boc-amino)diphenyldiacetylene
(2b) 3.3'-di{N-Boc-amino)diphenyldiacetylene
(2c) 4 4'-di(N-Boc-amino)diphenyldiacetylene

Scheme 2 Synthesis of di(N-Boc-amino diphenyldiacetylene (2)
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—7NH;,

8

=

=

HCI conc. QHgN.C/
Methanol, RT, 48 h g

(3a) 2,2"-diaminodiphenyldiacetylene

(2) di(N-Boc-amino)diphenyldiacetylene

(3b) 3,3'-diamincdiphenyldiacetylene
(3c) 4,4'"-diaminodiphenyldiacetylene

Scheme 3 Synthesis of diaminodiphenyldiacetylenes (3)

2

changed to amide group (3353 em ) showing a singlet: the result of the reaction
between Boc group and amino group. 'H-NMR spectra showed signals at 7.34, 7.43,
(aromatic), 6.59 (amide), 3.03 (acetylenic), 1.52 (BOC), and BC-NMR spectra at
83.8, 81.2 (acetylenic), 116.5, 133.2, 118.2 (C aromatic, C-5), 152.6, 81.2, 28.5
(BOCO).

Diyne compounds 2a, 2b, and 2¢ were obtained by a modified procedure of
Hay's oxidative coupling using copper (I) chloride as a catalyst [11] (Scheme 2).
The obtained diacetylenes were characterized by FT-IR analysis confirmed that
characteristic absorptions of terminal acetylene bond at 3285 cm ™' disappeared
after oxidative coupling reaction and double charactenstic signal at 2200,
2100 ¢cm ™! corresponding to diacetylenic group appeared. In 'H MNR, the signal
corresponding to =CH (i.e.. 79.14 ppm in compound 1b) disappeared. and .
MNR, showed two characteristic signals (i.e., 73.9. 81.3 ppm in compound 2b)
corresponding to -C=C—.

The protective groups were removed by treating compounds 2a, 2b, and 2¢ by
concentrated HCI giving the resulting monomers 3a, 3b, and 3¢ [29] (Scheme 3)
containing diacetylenic and terminate amino groups in 64-68% yield.

The deprotection reaction was monitored by FT-IR until signal C=0
(1700 cm™ ") disappeared, and the amino group signal appeared (3450,
3350 cm™'). showing that BOC group was removed. The 'H MNR (1.47 ppm
(9H, CH3)) and '*C MNR (152.9 (C=0). 80.1 (C), 28.5 (CH;) ppm) signals
corresponding to BOC group disappeared too (signals corresponding to compound
2b). For obtained monomers (3a, 3b, and 3¢)—thermal analysis by DSC was carried
out—melting points of 142, 189, and 199 “C, respectively. were found. According
to DSC data. monomers 3a. 3b, and 3¢ showed exotherms at 217, 282, and 243 °C,
respectively. characteristic of thermal diacetylenic polymerization (Scheme 4. DSC
Thermogram of compound 3a).

Polymerization
Ortho-, meta-, and para-diaminodiphenyldiacetylene (3a, 3b, and 3¢) as AB- type
monomers were polymerized by two methods [|1]. Method A—in DMF under

nitrogen at 110 “C. and method B—in dioxane under nitrogen at 70 “C using copper
(I) chloride as catalyst in both cases (Scheme 5). Diacetylenic fragments and
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(4a) hyperbranched ortho-phenylpyrrole
(4b) hyperbranched meta-phenylpyrrole

(4c¢) hyperbranched para-phenylpyrrole

Scheme 5 Synthesis of hyperbranched molecules from diaminodiphenyldiacetylene (4)

terminal amino groups reacted to yield pyrrole units. These reactions are carried out
by one-step polymerization.

Hyperbranched products 4a. 4b, and 4¢ were poorly soluble in organics solvents.
Products obtained were characterized by FT-IR, which showed 1685, 1620
aromatic, 3442 amine, and 2201, 2116 cm ™' diacetylenic groups signals.

The '*C CPMAS NMR spectrum of compounds 4a, 4b, and 4¢ showed signals at
111.5, 109.8, and 105.1 ppm corresponding to pyrrole units (Schemes 6 and 7),
respectively. Compound 4e¢ was partially soluble in DMF, in the 'H-NMR spectrum
can be appreciated the signal 6.59 ppm corresponding to pyrrole ring (Scheme 6)
proving the chemical structure of formed hyperbranched structures. The TGA onset
decomposition of the compound 4a begins at 189 °C, and at 600 “C 4a loses 45.5%
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Scheme 7 *C CPMAS NMR spectrum of hyperbranched meta-phenylpyrrole (4b)

of weight, that of the 4b begins at 199 °C, and at 500 °C 4b loses 36% of weight,
and that of the 4c¢ begins at 165 °C and at 600 °C 4e loses 45% of weight.
Therefore. these products possess high thermal resistance.

Conclusions

Novel hyperbranched structures containing pyrrole units were obtained from ortho-,
meta-, and para-diaminodiphenyldiacetylenes as AB, type monomers by one-step
polymerization. Diacetylenic fragments and terminal amino groups reacted in the
presence of copper chloride to yield the pyrrole units. These compounds have high
thermal resistance. and show low solubility in organic solvents.
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Theoretical calculations were performed on 2,5-aromatic substituted pyrroles which have a nitro-
benzene or a cyano-benzene link to the nitrogen atom of the pyrrole fragment. The molecules manifested
interesting semiconductor behavior that was confirmed when thin films were prepared and their cor-
responding electrical characterization was undertaken. The reason for this behavior is discussed, with
reference to the electron-withdrawing feature of the substituents in the benzene chain.
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1. Introduction

Thin film transistors, made of inorganic semiconductor mate-
rials have dominated the electronics industry, since the frst
transistor was invented by J. Bardeen, W. Shockley, and W.
Brattain in 1947. Recently, organic materials have started to
play an important role in electronic and photonic technolo-
gies. Organic semiconductors are very useful because they have
electrical properties similar to those of inorganic semiconduc-
tors, but manifest the same properties as plastic (low cost,
easily processed, flexibility and versatility of chemical synthe-
sis). Interest in organic semiconductors began, following reports
describing the electrical conductivity of the organic compound
violanthrone in 1950, by Akamatu and Inokuchi [1]. Two decades
later Shirakawa published information concerning the conduct-
ing conjugated polymer, polyacetylene [2]. Since this discovery,
many research groups have investigated m-conjugated oligomers
and polymers, mainly in relation to their nonlinear and semi-
conducting properties. In 1987 Tang and Van Slyke at Kodak
reported the first electroluminescent device, based on a m-
conjugated material, tris(8-hydroxyquinoline Jaluminium [3] and
in 1990, Friend's group discovered electroluminescence in a con-
jugated polymer, poly(paraphenylenevinylene) [4]. Until now,
w-conjugated oligomers and polymers have attracted considerable
interest because of their potential applications in optoelectronic
devices [3]. Many applications have been discovered, relating to

* Corresponding author, Tel.; +52 55 56224600 fax; +52 55 56161201,
E-mall address: salcedo@servidor unam.mx (R Salceda).

(254-0584/5 - see front matter © 2010 Elsevier BV, All rights reserved.
doi: 10,1016/f.matchemphys 2010.06. 028

the areas of light-emitting diodes |6], field effect transistors [7]
and photovoltaic cells [8]. One of the most widely investizgated
w-conjugated polymers is polypyrrole, due to its optical prop-
erties and electrical conductivity [9]. Chemical functionalisation
of w-conjugated polymers by introducing substituents increases
their potential for being processed and causes dramatic changes
in structure and electronic properties [10]. Investigations con-
cerning the substitution effects of polypyrrole oligomers, using
quantum mechanical calculations have provided an understand-
ing of the conducting and optical properties of these materials
[11]. A narrow gap between HOMO and LUMO, indicating semi-
conductor behavior [12] is the outstanding feature of molecules
which represent apt targets regarding possible applications in the
conducting area [12]. Most systems being researched comprise
semiconductors with band gaps ranging from 2 to 4 eV [13]. Exten-
sive research [5,12,14], using both experimental and theoretical
approaches has been carried out in an attempt to endow a low
HOMOJLUMO gap to organic materials. One strategy employed in
order to decrease the band gap in organic molecular materials
consists of substitution with electron-withdrawing groups [15].
Recently, it has been reported that molecules of N-substituted
pyrroles with electron-withdrawing substituents decreased both
HOMOD and LUMO energies, when compared to their unsubstituted
analogues [16]. Although previous works have analyzed the elec-
tronic properties of N-substituted pyrroles, nobody had studied the
case of nitro and cyano 2,5-disubstituted pyrroles (Fig. 1). In this
waork, these two different molecules were synthesized, electrically
characterized and theoretically studied to explain the origin of their
semiconducting behavior. The theoretical calculations were com-
pared to the experimental results of the synthesized systems that
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Fig. 1. Nitro-compound derived from disubstituted pyrrole; the CM-derivative is
similar, but has a CN group, instead of NO;.

were obtained using a modification of the Schulte-Reisch reaction,
as previously described [17,18].

2. Methods
2.1, Matertals and insruments

Reagents were provided by Aldrich Chemical Company and used as purchased.
FT-IR spectra were taken, using Nicolet 510p specrophotometer. NMR 'H and PC
spectra were recorded using a Bruker Avance 400 MHz spectrometer. The chemical
shifts are reported in ppm, scaled refative to TMS. Melting points are uncorrected.
Thermogravimetric analyses (TGA) were carried out in air at a heating rate of
10°Cmin-' on a TGA 2950 Instrument and Differential Scanning Calorimetry (DSC)
was carried cut on a D5C 2910 instrument. Gel Permeation Chromatographic Anal-
ysis was carried out on a Varian 9012, columns [TSK-gel 64008H8), detector (Varian
Ri-4)and integrator (Varian 4400}, software GPC-plus, THF and DMFwere emploved
as eluwents at 25=C and flux speed of 1.0mL min-! after calibration with polystyrene
standards,

22 Synthesis of 2,5-disubstiruted pyrroles

These compounds were produced, according to a modified version of a previ-
ously described procedure | 18], Typically, the procedure progressed as follows (see
Fig. 2). A mixture of 1,4-diphenylbuta-1,3-diyne (2.2 g, 0.9 mmol}, copper chloride
(1) (0,196 g, 1.98 mmol, 20mol®) and the corresponding amine (9.9 mmol), in DMF
(10'mL) was refluxed under nitrogen for 24k, at 153°C in an oil-bath and allowed
to cool to room temperature, The mixture was then passed through a filter and
the solid retained was purified, using column chromatography, with hexane-ethyl
acetage (9:1) as eluent.

{2a) 14p-cyano-phenyl}-2,5-triphenylpyrrole. Yield: 30%, white solid, m.p.;
214-216°C IR (pellet, cm-'); 2235, RMN 'H (400MHe, CDCl): & (ppm) 650 (s,
2H}, & (ppm) 7.02-7.04 (m, 4H), & (ppm) 7.10 (d, 2H), 7.22-7.26 (m, 6H), 4 (ppm])
7.52(d, 2H). RMN BC{TH} (100 MHz, (DO ): 5(ppm} 11071, 111,07, 126.86, 12821,
12893, 120.45, 132.57_ 132.64, 135.63, 142 83

(2b} 1-(p-nitro-pheny! - 2.5-triphenylpyrrole | 18], Yield: 34%, yellow solid, m.p.;
253-255°C RMN "H (400 MHz, CDCly): & (ppm) 6.51 (5, 2H), & {(ppm) 7.04-7.07 (m,
4H). 5 (ppm) 7.13 (d, 2H), 721-7.25 (m, GH), & (ppm) B.09 (d, ZH). RMN C|'H)
(100 MHz, €D ): & (ppm) 111.48, 124730, 12716, 12848, 12018, 129.53, 13274,
13594, 14472, 14630

W~

NH f
: cuc! {1 P

@ el |
DMF, N3
R

1 2a =-CN
2b  R=-NO;

Fig. 2. Chermical reaction of 1 4-diphenylbuta-1.3-diyne with electron-withdrawing
amines, used to obtain the pyrrole derivatives.

23, Polymer reactions with amines: general procedure

The preparation of polymer 3 has beemn reported previously [ 18.19]. The same
technique was followed in the present case,

To a stirred solution of 3 (09952 3 20 mmol) in dioxane (10mL} under nitro-
2en was added copper (1) chloride (00326g, 0329 mmol) and the corresponding
amine {3 20mmaol), After 48h stirring at a temperature of 110°C, the solution was
diluted with 50 mL of ethanal, The precipitate was collected by fltration and dried
in VacuLm.

(4a)Yield: 10%, brown solid, "H NMR (400 MHz, CDCls ): 5 1.63 (5, 6H, —Me), 4.72
(2H, -00H: ), 6.45 (s, TH, H-pyrrole), .85, 7.15 (m, 8H), 5.73, 7.63 (m, 44}, "3C NMR
(100 MHz, C¥Cl5 ); §30.07, 41.85,56.44, 71,01, 74.95,111.73, 114.44, 12779, 132,66,
14418, 155.45. GPC; Mw of 70,500 and polydispersity of 1.8.T; of 73.13-C.

(4b) Yield: 10%, brown solid. "H NMR (4D0MHz, CDC5): 5 1.61 (s, 6H, —Me), 4.60
{2H.-0CH;), 6.43 (s, 1H, H-pyrrale), 67 1-7.61 (m, 8H), UC NMR (100 MHz, (DL ); 8
31.19,41.94. 41.99,56.41,67.28.71.17.7498. 11438, 11493, 128.03, 14428, 15548,
GPC: Mw of 95,400 and polydispersity of 1.8. T, of 7675=C.

24, Depositton and elecirical characterization of NOz- and CN-derivatives thin

films

Nik- and CN-derivative solids were used to produce thin films of these mate-
rials, by means of vacuum evaporation. The films were deposited on Pyrex glass
substrates that had been ultrasonically cleaned, using trichlorosthyiene, acetone
and methanot, Chromium electrodes were evaporated onto the subsirates, prior (o
the NO;- or CN-comipounds deposition, in order to make electrical measurements,
The resulting NO;-monomer films were uniform, yellow in color, with thicknesses
of approximately 400 nm, measured with a Sloan Dektac 1A profilometer, and the
CN-monomer films were almost white in color and around 450 pm thick. The NO,-
polymer films were 320nm thick and had a light amber color, Moreover, films of
a NOz-oligomer (with Mw of 2629 and polydispersity of 4.3 were also obtained,
but were only 180 nm thick and had a light brown color, The deposition conditions
were not sufficient to obtain good quality CN-polymer films, because the depo-
sition temperature was close to the decomposition temperature of the polymer,
CN-monomer and NOz-monomer, oligomer and polymer films were characterized
electrically, by the two probe test current-woltage measurements, using a Keithley
K-230DC voltage source and a Keithley K-485 picoammeter, Both instruments were
automatically controlied using a personal computer. Temperature dependent mea-
surements were made by applying a voltage ramp to the electrodes and measuring
the surface current, at room temperature up until 100 -C, with stepped increases of
10-C.

25 Theoretical colculotions

All density functional (DFT) calculations were carried out, using full geome-
try optimizations, without symmetry constraints. Becke's gradient comrections [20]
for the exchange and Perdew-Wang's for the correlation [21a] were used for opti-
mization and total energy evaluation. Thus, BPW91 represents the corresponding
functional which has given an excellent performance for this kind of system [21h.c].
All calculations were carried out using the 6-31-G** basis set, The version used was
that included in the Caussian02 code [22]. The bond lengths for the optimized struc-
tures were employed for the HOMA {Harmonic Oscitlator Model of Aromaticity)
method [23] used for studying the aromaticity,

3. Results and discussion

Ithas been reported that the reaction of diacetylene with amines
depends strongly on the reaction conditions [24]. Model reactions
to find conditions for selective formation of 2,5-disubstituted pyr-
role units were carried out. The 1.4-diphenylbuta-1,3-diyne (1)
obtained through a modification of Hay's oxidative coupling using
copper (1) chloride as a catalyst [25] was reacted with different aro-
matic amines with electron-withdrawing group in the p-position
(Fig. 2). The products (2a, 2b [18]) were obtained with the yield
30 and 34%, respectively, and characterized by NMR and IR spec-
troscopy. The 'H spectrum of the monomers 2a and 2b showed
a singlet at 6.5 and 6.51 ppm, respectively, that provides clear
evidence for the formation of 2,5-disubstituted pyrroles. The struc-
ture of the polymeric compounds was established on the basis of
monomer spectra.

There are examples in the literature reporting modification of
diacetylene-containing polymers with amines and hydrogen sul-
fide producing polymers containing pyrrole and thiophene units,
respectively [26,27]. However, the authors gave no solid proofs of
the chemical structure. The drastic reaction conditions reported in
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HOAOr e 2 - OHO~ Y

NH=

4a R=-CN
ab R Oy
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Fig. 3. Reactions of polymer 3 with electron-withdrawing amines,

those papers cannot be applied in all cases, because the diacetylenic
group may suffer cross-linking before the chemical modification.
The preparation of polymer 3 has been reported previously [19], but
its structural characterization was very limited. Therefore, the poly-
mer 3 thus obtained was characterized by NMR, IR, GPC and thermal
analysis before chemical modification by amines [18]. Polymer
3 was reacted with aromatic amines with electron-withdrawing
group (Fig. 3). The modification reaction was monitored by the dis-
appearance of the band at 2152cm~! from the IR spectrum of the
reaction. The singlets at 6.45 ppm for 4a as well as 6.43 ppm for
4b in the '"H NMR spectrum, shown in Fig. 4a and b, provide clear
evidence for the formation of 2,5-disubstituted pyrroles. New poly-
mers 4a and 4b are soluble in chlorinated solvents and show Ty of
around 75°C. GPC analysis showed a Mw of 79,500 and polydis-
persity of 1.8 for polymer 4a and Mw of 95,400 and polydispersity
of 1.8 for polymer 4b. The structures of polymer 4a and polymer
4b, obtained by chemical modification of lineal polymers con-
taining diacetylenes by reaction between fragments of polymers

(@)

Dioxana
LI T B B S B B B B P B SR B B B S B E BN B BN N EN BN R A
B0 70 6.0 50 40 30 20
»
(b}
1. g Ga 2t
7
2 o,
1
e, n
1
L3
L 3
JJ 1
(RASSERAEEEEaasspEamsEas R E S B B T R RREERREEIEaEEs 1
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 .0 20 1.0

Fig. 4. 'H NMR spectra at 25-C and 400 MHz of compounds a) 4a and b} 4b,

with aromatic amines, are slightly different from the structures of
monomers 2a and 2b, respectively, because we have tried to use
for polymer modification the polymer (in this case polymer 3] fully
soluble and stable at the conditions of this reaction. Previously, our
research group reported synthesis of lineal polymers containing
diacetylenes and their modification by reaction between fragments
of polymers with aromatic amines in presence of copper chloride
to yield the corresponding pyrrole units in the main chain of poly-
mer, where it was shown that studied monomers are good models
for this type of polymers [ 18].

The most important factor, which must be taken into account in
order to explain the electronic behavior of this kind of melecules
(nitro-derivative and cyano-derivative), refers to the electron-
withdrawing nature of the substituents linked to the six-member
aromatic ring. The final effect is the narrowing of the gap between
the frontier orbitals, but the secondary effects related to these
features are fundamental (i.e., the nature and form of the pair
HOMO-LUMO) when addressing this phenomenon.

In a previous work the electronic characteristics of 1-phenyl
'H-pyrrole were analyzed, using theoretical as well as electro-
chemical methods [16]. An interesting aspect of thus study refers
to the proposition that the electron-withdrawing character of the
substituent linked to the aromatic six-member ring is fundamen-
tal for obtaining the desired HOMO-LUMO in order to create
reactive monomers. We found similar behavior in the case of
the molecules being investigated. However, the interest of the
other authors was directed towards the intrinsic characteristics
of the monomers and whether they were suitable for the elec-
tropolymerization process. In our case, the electron withdrawing
is used to explain the semiconductor behavior manifested by
the monomers of the species in question, because only the sub-
stitution of these groups (NO,; and CN) yields semiconductor
MOnomers.

The nitro-benzene fragment as well as the entire nitrile group
manifests a well-known capacity for withdrawing electron density.
In the case of molecule 2b this effect is so strong that even the pyr-
role fragment is involved, generating a real electronic current and
a dipole molecule, as shown in Fig. 5. This dipole manifests a nega-
tive electronic charge around the NOz-fragment and a delocalized
positive region around the pyrrole fragment. This effect precludes
the electronic current, as indicated by the high polarizability vol-
ume ¢, also evident in the result from the theoretical calculation
(e=119.21 A3) shown in Table 2.

The dipole arrangement is fundamental for explaining the
different electrical response of the monomer and polymer
species, relating to the same compound. This is the case of the
nitro-derivative, that for the monomer manifests semiconductor
behavior but for the polymer this property is less strong. The expla-
nation for this behavior derives from the nature of the bonding in
the polymer. These polymers have the bond to the chain on the
lateral substituents of the pyrrole fragment; however, the dipole
direction is parallel to the N-NO3 axis, which is perpendicular to
the chain of the polymer. This phenomenon hinders the coupling
of the dipole species. As a result, the yielded polymers manifest a
smaller conductivity that decreases as the polymer chain becomes
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Fig. 5. Scheme of the dipole generated by electronic density on nitro-derivative.

larger. This was confirmed by the electrical measurements of the
NO;-monomer, a NO;-oligomer and the NO,-polymer, shown in
Figs. 6 and 7. On the other hand, the monomers have no limita-
tions in terms of their determined orientation. Thus they are able to
place themselves in a symmetrical arrangement, in such a way that
the dipole molecules remain oriented, so that the bulk manifests
semiconductor behavior.

The CN-monomer behaves different; it seems to show semicon-
ductor properties, but the magnitude of the electronic current is
very small. However, the shape of the plots in Figs. 6b and 7 shows
the typical shape of a semiconductor material but with very little
numerical values nf the condurctivity. The corresponding polymer
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Fig. 7. Conductivity as a function of the temperature of (W) NOz-monomer, (@)
CN-monomer, (&) NOz-oligomer and («) NOz -polymer thin films,

was not evaluated because it was not possible to obtain a thin film
suitable for the conductivity test.

The semiconductor behavior of NOz- and CN-derivative films
was measured as a function of temperature. In both cases, conduc-
tivity increased with rising temperature. Fig. 6 shows the current
density versus electric field curves for the two monomers (Fig. 6a
and b), the NOz-oligomer (Fig. 6c) and the NOy-polymer {Fig. 6d).
Conductivity was calculated from these curves calculating the slope
af rach line
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Fig. 6. Change of current density versus applied electric field with temperature of a) NOz-monomer, b) CN-monomer, cf NOz-oligomer and d) NOz-polymer.
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Table 1 Table 2
Activation energy of the different compounds, Calculated frontier orhital energy of the compounds being studied and the energy
- £ap between each pair (energy values in eV,
Compound Ea (eV) L
ATy
NOs_monomer ot 0.080 Compound HOMO LUMOD Gap a (A}
CH-monomer 088 0832 N-derivative 5578 2558 3.02 119.21
N -oligomer 101 0.046 CN-derivative 5.535 1.728 3.807 80,1
MO -polymer 236 0991 oo 5363 1,621 3.741 887
H 5197 0745 4451 14.88
OH 500 0,707 41383 2008
O-Me 517 0701 4469 19.39

In Fig. 7. the natural logarithm of the conductivity of the sam-
ples is presented as a function of the inverse of temperature. Using
these graphs, it was possible to deduce the activation energy (E;)
of the monomers of NO3- and CN-derivative and the NO;-polymer
films (whose values are shown in Table 1), considering that the
conductivity is given by the next equation:

Eq

=ag EXp [ —== 1

sisel o ( sz_) @

where k is Boltzmann's constant and Tis the temperature in Kelvin.
This relationship gives the activation energy expressed as:

Ea= —2kT In (;—D} (2)

The slopes were obtained by a linear fitting of In(ofoq) data at
temperatures higher than 50°C, which is the temperature where
the change in conductivity was observed.

The NO;-derivative presented a semiconductor behavior with
raising temperature for the monomer, the oligomer and the poly-
mer. Unfortunately, the oligomer and the polymer films degraded
at temperatures of 99 and 102 °C, respectively.

A comparison of the conductivities manifested by the two
monomers shows that the NO,-derivative represents a better semi-
conductor than the CN-monomer. However, the activation energy
obtained for the NOy-derivative (1.05¢eV) is greater than that for
the CN-monomer (0.88eV). These results may be related to the
conduction mechanisms inherent in these compounds and to their
electronic structure. The conduction mechanisms of these materi-
als are commonly complicated because more than two conduction
processes are present. These materials probably present localized
states within the band gap [28], giving apparently a smaller gap
(that is, that the electrons can easily pass to the localized states
within the gap and then jump a lower barrier to reach the conduc-
tion band). The localized states in CN- may be either deeper in the
gap or greater in number than for NO,—. For this reason, the energy
that is required to excite a charge carrier in order to reach a conduc-
tion state may be greater in the case of NOy-derivative than it is for
the CN-monomer. This also implies that the charge carrier concen-
tration must be greater in the case of the NOz-monomer, resulting
in greater electron conductivity. This premise can be proved by tak-
ing a certain intrinsic function, which refers to the electrical nature
of each molecule; this chosen function is the polarizability vol-
ume «. The induced electric field and the polarizability volume are
related by the definition expressed in Eq. (3):

1 =wE (3)

where g is the dipole moment, which strongly depends on the
spatial coordinates. To study the inductive effect and compare it
between molecules, it is precise to obtain the polarizability volume,
which is coordinate independent.

Conductivity also is related to the induced electric field by Ohm's
Law, as expressed in Eq. (4), where [ is the current density, o is the
conductivity and E is the applied electric field.

J=of (4)

Therefore a proportional relationship exists between the
induced electric field and the polarizabil ity volume, expressed as:

w=" (5)

The calculated polarizability volume of the NOy-molecule is
119 A3 whereas the polarizability volume for the CN-compound is
only 80 A3. Therefore, the greater the polarizability, the greater the
conductivity of each species and then increased conductivity is to
be expected in the case of the NO,-deriwative, which is confirmed
by the experimental results shown in Figs. 6 and 7, where is evi-
dent the higher conductivity for the NO; -compound. These results
were also confirmed by the theoretical calculations with several
substituents, shown in Table 2.

The frontier orbitals, calculated using the BPW91 method in the
case of the NO;-derivative are presented in Fig. 8. The correspond-
ing eigenvalues are presented in Table 2. The HOMO-LUMO gap
variation in the case of the CN-compound is 3.807 eV, whereas in
the case of the NOp-compound is only of 3.02¢eV. Besides, sev-
eral calculations were carried out in the same fashion in order
to get the HOMO-LUMO gap values for analogue molecules in
which the substituents are not electron withdrawing or even -H,
the results are also shown in Table 2. Clearly all of them are
larger than those values obtained in our molecules under study
addressing our proposition. A narrow gap between the HOMO
and the LUMO is one of the most important characteristics that
a molecule should have to be applied in semiconductor devices,
and it is also expected that this gap falls within the visible light
spectrum (1.59-3.18 eV), as it already is in the most efficient com-
mercial devices [12]. The NOz-compound manifests this behavior
in terms of its HOMO-LUMO gap. In contrast, as the gap of the
CN-compound was over 3.8 eV -a higher energy than the visible
light- a lower conductivity was expected, in agreement with the
results shown in the graph of Fig. 7, which shows that the con-
ductivity of the CN-monomer is one order of magnitude smaller
than the conductivity of the NOz-monomer. Furthermore the shape
of the frontier orbitals reveals the dipole nature of the molecule,
as the LUMO is localized completely im the region of the MOz-
substituent and manifests a negative electronic density, whereas
the HOMO is localized exclusively in the region of the pyrrole
fragment and its substituents. This arrangement is ideal for an
electronic transfer from head to tail, in the bulk of a monomer
sample.

Besides its semiconductor capacity, the nitro-derivative
presents the photoluminescence phenomenon as it was illumi-
nated using a He-Cd laser source, with a wavelength of 325 nm. The
emission spectrum presents a broad band, centered at 558 nm, giv-
ing an orange-red emission, as illustrated in Fig. 9. This revelation
confirms the applicability of this material in specific semiconduc-
tor devices, such as the organic light-emitting diodes, OLEDs. In
contrast, the CN-monomer film did not show photoluminescence,
as it was expected due to the large bandgap presented.

172



Bibliografia y Anexos

262 L. Fomina et al, /Materiols Chemisity and Physics 124 (2010} 257-263

(b}

Fig. 8. a} HOMOD of nitro-derivative and b} LUMO of nitro-derivative. Calculated at BPW91/6-31-G**//BPWD1/6-31-G** level of theory,
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Fig. 9. Emission spectrum of NOz-derivative monomer thin Alm.

4. Conclusions

The monomers and polymers containing 2,5-aromatic sub-
stituted pyrroles with electron-withdrawing substituents were
successfully synthesized, fully characterized by NMR. IR, GPC
and thermal analysis and spectroscopically and theoretically ana-
lyzed. Thin films of the obtained NO»- and CN-derivatives were
deposited and electrically characterized. The presence of the
electron-withdrawing groups induced a change in the conduction
properties of the studied systems, which is more evident for the
nitro-derivative. The nitro-derivative presents a higher conductiv-
ity and a smaller bandgap than the cyano-derivative. However,
the activation energy of NO-derivative exceeds slightly that of
the CN-derivative, therefore it was stated that the lack of avail-
able electrons hinders the conduction of the latter. In addition,
the NOz-monomer presented a strong photoluminescence band,
while no signal was observed for CN-monomer. In the analysis
of m-conjugated polymers, the presence of electron-withdrawing
groups favors the charge separation that is necessary to improve
the conductivity of this kind of materials. The present study
exhibits that promising monomers that can be used to produce
good semiconductor materials are thosewho have strong electron-
withdrawing groups, and by changing those groups it is possible to
tune the energy bandgap for semiconductor devices applications.
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