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1.1 Resumen 

 

En las últimas décadas se han realizado una gran diversidad de investigaciones 

tendientes al estudio de la síntesis y caracterización de materiales orgánicos con 

una alta conjugación, debido a que estos presentan propiedades de 

semiconducción y/o de óptica no lineal, útiles en el campo de la optoelectrónica, 

para desarrollos como sensores electroquímicos, biosensores, baterías, diodos 

orgánicos de emisión de luz (“organic light emission diodes”, OLEDs), ventanas 

inteligentes, pantallas planas, etc.[1, 2, 3] 

 

El objetivo del presente trabajo fue sintetizar y caracterizar los nuevos compuestos 

hiperramificados con alta conjugación, que presentan en su estructura anillos de 

pirrol, diacetilenos y anillos aromáticos. Estos compuestos se obtuvieron a partir 

de la reacción de poliadición de monómeros del tipo AB2 

(diaminodifenildiacetilenos). 

 

Los monómeros de diaminodifenildiacetileno se sintetizaron a partir de 

aminofenilacetilenos en posiciones orto, meta y para, por medio de tres pasos de 

reacción. Primero se llevó a cabo la reacción de protección del grupo amino, 

después mediante una reacción de acoplamiento oxidativo se formó el grupo 

diacetileno y por último se realizó la reacción de desprotección del grupo amino. 

Los monómeros obtenidos del tipo AB2 poseen un grupo diacetileno en la parte 

central y grupos amino en los extremos. 

 

Posteriormente, se llevó a cabo la reacción de poliadición de los monómeros del 

tipo AB2 bajo las condiciones de reacción de Reisch-Schulte. En ésta los 

diacetilenos de los monómeros reaccionan con los grupos terminales amino en la 

presencia de cloruro de cobre bajo atmósfera de nitrógeno. De esta manera se 

obtienen unidades de pirrol y se forman estructuras hiperramificadas. 
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Los nuevos compuestos (precursores monoméricos, monómeros y compuestos 

hiperramificados) fueron caracterizados mediante diferentes técnicas como 

espectroscopía de resonancia magnética nuclear de 1H y de 13C, espectroscopía 

de  infrarrojo y análisis térmico. 

 

El análisis por microscopía de polarización confirmó que los compuestos obtenidos  

presentan anisotropía 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. 
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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 (OLEDs), rechargeable batteries, smart windows, among others[1]. 

 

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 AB2 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 AB2 type monomers obtained have a central diacetylenic group and 

terminal amino groups. 

 

Then polymerization reaction from AB2 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 13C, 1H NMR, IR and thermal analysis.  

 

Polarization microscopy analysis confirmed that the obtained compounds exhibit 

optical anisotropy. 
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The preliminary impedance spectroscopy study of electrical properties of obtained 

hyperbranched compounds show clear evidence of semiconductor behavior of 

these compounds. 
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1.3 Introducción 

 
Los polímeros dendríticos pueden ser propiamente clasificados en 3 grupos[4]. El 

primer grupo está integrado por los dendrímeros, los cuales se preparan en varios 

pasos de síntesis, sus propiedades son de fácil control, pero se obtienen en 

cantidades limitadas y después de sucesivas purificaciones [5].   

 

El segundo grupo está integrado por los polímeros dendroinjertados, los cuales se 

pueden considerar como un grupo intermedio entre los dendrímeros y los 

polímeros hiperramificados[6].   

 

El tercer grupo es el de los polímeros hiperramificados que tienen ramificaciones 

imperfectas, muestran polidispersidad, y sus propiedades no son fácilmente 

reproducibles, pero se pueden obtener por polimerización directa de monómeros 

del tipo ABx, en un solo paso de reacción. Son estructuras altamente ramificadas, 

con arquitectura dendrítica tridimensional, forma globular, ausencia de cadenas 

entrelazadas y un gran número de grupos funcionales terminales[7,8].  

 

Las especiales características de estas macromoléculas las proveen de alta 

solubilidad, reactividad, adhesión a varias superficies, baja viscosidad de fundido, 

reconocimiento químico; estas características son mejores para algunas 

aplicaciones que las de sus análogos lineales[8]. 

 

El interés de este trabajo radica en el desarrollo de nuevos materiales con nuevas 

estructuras químicas para posibles aplicaciones en las áreas de electrónica, 

fotónica y óptica no lineal usando reacciones entre diacetilenos con aminas para 

producir unidades de pirrol, formando estructuras hiperramificadas altamente 

conjugadas.  

 

Previamente el grupo de investigación de la Dra. L. Fomina reportó la síntesis de 

polímeros lineales que contienen diacetilenos y su modificación por medio de la 
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reacción entre fragmentos de diacetileno de polímeros con aminas aromáticas en 

presencia de cloruro de cobre (I) para obtener las correspondientes unidades de 

pirrol en la cadena principal del polímero[9,10,11]. 

 

Esta ruta abre un gran número de oportunidades para la síntesis de polímeros que 

contienen 2 importantes fragmentos en la misma estructura. Por una parte está el 

grupo diacetileno con aplicaciones en optoelectrónica, por otro lado está el grupo 

pirrol, que es un importante heterociclo ampliamente utilizado en la ciencia de 

materiales[12, 13] y además presente en moléculas con actividad biológica[14]. 

 

1.4 Justificación 

 
Los materiales que contienen en su cadena unidades insaturadas con electrones 

ligados mediante enlaces π, con una longitud de conjugación extensa y asimetría, 

poseen propiedades ópticas no lineales y de semiconducción[15,16,17,18].  

 

Hasta ahora no se ha desarrollado una aplicación tecnológica importante en los 

materiales que contienen diacetilenos debido a que estos materiales son 

fotosensibles y no fácilmente procesables, por lo que la modificación de grupos de 

diacetileno a anillos de pirrol puede ser una alternativa para este tipo de 

materiales[9,19]. 

 

Por otro lado, se sabe que los polímeros hiperramificados poseen alta solubilidad y 

mayor viscosidad de fundido en comparación con sus análogos lineales, además 

de una buena estabilidad térmica, bajos pesos moleculares y sus propiedades 

químicas dependen en buena medida de sus grupos funcionales terminales.  

 

Las estructuras aromáticas 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 síntesis se propone en 



  
 

 
8 

este trabajo y podrían poseer alta resistencia térmica y buenas propiedades 

mecánicas. 

 

Se han obtenido moléculas con anillos de pirrol a partir de dietinilbencenos 

sustituidos y se han modificado polímeros que contienen diacetilenos por medio de 

la reacción de Reisch-Schulte[9,10,20]. El uso de esta reacción en la polimerización 

de monómeros del tipo AB2, 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 caracterización fisicoquímica de los materiales hiperramificados obtenidos 

permitirá sentar las bases para su procesamiento y definir con exactitud sus 

futuras aplicaciones. 

 

1.5 Hipótesis 

 

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

partir de la reacción entre diacetilenos y aminas primarias. 

 

Al sintetizar un compuesto que contenga en su estructura el grupo diacetileno y 

grupos terminales amino (monómero del tipo AB2) y al hacerlo reaccionar por 

medio de la reacción de poliadición, bajo las condiciones de reacción de Reisch-

Schulte, se formará 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 presentarán alta 

estabilidad térmica. 
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La extensa cantidad de grupos amino, presentes al final de las ramas de los 

compuestos hiperramificados, hará que estos compuestos sean solubles en 

disolventes orgánicos. 

 

El estudio de la síntesis y propiedades de los compuestos obtenidos permitirá 

definir sus futuras aplicaciones; que, de acuerdo a la naturaleza (alta conjugación) 

de estos compuestos,  serían en el área de la optoelectrónica. 

 

1.6 Objetivos 

 

Para corroborar la hipótesis se plantearon los siguientes objetivos: 

 

1.6.1 Objetivo General 

 

Llevar a cabo la síntesis de compuestos hiperramificados con anillos de pirrol, 

anillos aromáticos y diacetilenos presentes en su estructura a partir de 

diaminodifenildiacetilenos en posiciones orto, meta y para, por medio de la reacción 

de poliadición de monómeros del tipo AB2 bajo las condiciones de reacción de 

Reisch-Schulte; así como el estudio de las propiedades tanto físicas como 

químicas 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 

(monómeros del tipo AB2). La síntesis se llevará a cabo por medio de tres pasos 

de reacción:  
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a) Reacción de protección del grupo amino con el grupo tert-butil carbonilo 

(Boc). 

b) Reacción de acoplamiento oxidativo para obtener el diacetileno con los 

grupos terminales amino protegidos con el grupo Boc. 

c) Reacción de desprotección del grupo amino. 

 

Sintetizar los compuestos hiperramificados con anillos de pirrol y grupos 

terminales amino por medio de la reacción de poliadición de monómeros del tipo 

AB2 bajo las condiciones de reacción de Reisch-Schulte y caracterizar los 

productos obtenidos. 
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2.1 Materiales a base de diacetilenos 

 
En 1958, Natta[21] llevó a cabo la reacción de polimerización del acetileno; como 

resultado obtuvo un polvo negro, el cual fue totalmente intratable. En 1976, 

Shirikawa y colaboradores[22] reportaron que las películas de poliacetileno con 

trazas metálicas (dopado) exhibían alta conductividad. Esto despertó un gran 

interés sobre este tipo de materiales, inclusive se llevaron a cabo estudios teóricos 

sobre la conductividad en poliacetilenos[23]. Finalmente, en el año 2000 a 

Shirakawa, Heeger y MacDiarmid les fué otorgado el premio Nobel de química por 

el descubrimiento y desarrollo de los polímeros conductores[24]. Estos trabajos con 

materiales a base de acetilenos dieron origen a una familia de los acetilenos, con 

aplicaciones principalmente en el campo de la optoelectrónica. 

 

2.1.2 Clasificación de los materiales que contienen acetilenos en su 

estructura[25] 

 

Los materiales que contienen acetilenos pueden clasificarse de diferentes formas. 

Por el número 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 más de tres triples enlaces y generalmente se forman de la 

polimerización de los monómeros que contienen acetilenos. 

n

RR
R

R

R'

R'
R'

R

R'
R'

R

Diino terminal Diino interno

R

Monoino

R

Triino

Diinos

Poliino

 
 

Figura 2.1.2.a. Tipos de acetilenos según el número de 
 triples enlaces presentes en la molécula. 
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Los monómeros 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 polímeros con estructuras aromáticas o 

cíclicas en el que los diacetilenos forman estructuras cíclicas.  

 

Los polímeros generados a base de diacetilenos son comúnmente llamados 

poliacetilenos (PA), polidiacetilénos (PDA), politriacetilenos (PTA), etc., también se 

forman alótropos de carbono unidimensionales como el carbino; además existen 

reportados algunos isómeros, entre otros están los isopoliacetilenos, 

isopolidiacetilenos e isopolitriacetilenos (figura 2.1.2.b.). 

 
R

R n

R

R n

R

R n

n

PolidiacetilenosPoliacetilenos

R R
n

R R

n

R R

n

R R

n

Isopoliacetilenos Carbino  
 

Figura 2.1.2.b. Poliacetilenos. 

 

Estos materiales tienen diversas aplicaciones en el campo de la optoelectrónica, 

aunque también tienen aplicaciones biológicas. En la figura 2.1.2.c. se muestra la 

clasificación que se le da a este tipo de materiales. 
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Figura 2.1.2.c. Clasificación de compuestos que contienen acetilenos. 

 
2.2 Algunas reacciones de acetilenos 

 

Las reacciones de los acetilenos son muy diversas, entre otras están las de 

adición, iónica, ciclotrimerización, cicloadición, radicalaría, etc. En este caso se 

hará mención únicamente de las reacciones que ocurren en los diacetilenos y de 

las reacciones de polimerización que involucran acetilenos. 

 
2.2.1 Reacciones de acoplamiento 
 

En 1869, Glaser, al hacer reaccionar fenilacetileno con una solución de cloruro 

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

reacción de acoplamiento oxidativo (figura 2.2.1.a.)[26]. 
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2CuCl

NH4OH, EtOH

O2

Cu

2 2

 
 

Figura 2.2.1.a. Reacción de Glaser. 
 

Después, en 1959, Eglinton y Galbraith reportaron que al utilizar el acetato de 

cobre (II) y una mezcla metanol-piridina también se lleva a cabo el acoplamiento 

oxidativo de acetilenos(figura 2.2.1.b.)[27]. 
 

Cu(OAc)2

 piridina, MeOH
2

 
Figura 2.2.1.b. Reacción de Eglinton y Galbraith. 

 
En 1962, Hay presentó una modificación al método de Glaser (conocido como 

acoplamiento oxidativo Glaser-Hay)[28]; en este método, el alquino, cantidades 

catalíticas de una sal de cobre (I) 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 modificación permitió generar oligo 

y polidiacetilénos lineales. 

 
O2 + H2O

CuCl

TMEDA, Acetona
R H R R

,
2

 
 

Figura 2.2.1.c. Reacción 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[29]. Esta reacción 

consiste en el acoplamiento de 1-bromo acetilenos y alquinos terminales en 

presencia de cantidades catalíticas de una sal de cobre (I) y una amina para 

generar el diacetileno asimétrico (figura 2.2.1.d.). 
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R + R R1Br R1
Cu(I)

amina
2 2

 
 

Figura 2.2.1.d. Reacción de Cadiot-Chodkiewicz. 
 

Las reacciones de acoplamiento oxidativo de acetilenos forman polímeros, 

oligómeros y compuestos que contienen diacetilenos, también son utilizadas para 

la construcción de macrociclos[30,31,32] ya sea de forma directa (intramolecular) o 

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

R

R
H

H

RR

RR

R

R

R R

R

R R = Hex

RR
R

R
R R

R

R

+ +

Formación de macrociclos por metodología intramolecular
30% 19%8%

CuCl, TMEDA, 
o-diclorobenceno, O2

Formación de macrociclos por metodología intermolecular

R

R

R

R

H H

R

R

R

R

 R=H      46% 
 R=Hex  13%

R=H      0 %
R=Hex  64%

RR
R

R
R R

R

R

R= H 20%
R=Hex  8%

38%

I I

R

R

R

R

Cu(OAc)2, 
piridina, MeOH

tBuOK, 
tBuOH

HC=CSiMe3,
PdCl2(PPh3)2, CuI

KF ó KOH, 
H2O, THF, MeOH

CuCl,
piridina, O2

Glaser

Eglington

Glaser-Hay

R
CuCl, O2, TMEDA

Glaser-Hay
R

n
TIPS

TIPS

TIPS = Triisopropilsilil

R = ,

Cu(OAc)2, piridina, 
MeOH

Br

HH

H

R=H      
R=Hex

1)

2)

1)

2)

Reacción de polimerización de acetilenos terminales

 
 

Figura 2.2.1.e. Reacción de acoplamiento oxidativo. 
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2.2.2 Ciclización de diacetilenos  
 

Los compuestos que contienen diacetilenos involucran reacciones tendientes a la 

formación de heterociclos[33]. En las últimas décadas se han realizado varios 

estudios entorno a los reactivos nucleofílicos que ciclizan a los acetilenos y 

sistemas de  reacción para la obtención de estos ciclos a partir de diacetilenos. 

Esto ha dado origen a nuevos métodos de síntesis 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 

hidrógeno en un medio alcalino a un intervalo de temperatura 20-80 ºC se 

obtienen sistemas con ciclos de tiofeno, otro sistema reportado para la obtención 

de anillos de tiofeno es utilizando sulfuro de sodio en metanol (figura 2.2.2.1.a.)[34]. 
 

S S
S S

SH2S

CH2OH
H2S

CH2OHS

Na2S/MeOH
S

 
 

Figura 2.2.2.1.a. Algunas reacciones de acetilenos que involucran  

la formación de anillos de tiofeno. 

 

La reacción de hexa-2,4-diin-1-al con mercaptoacetaldehido, conduce a la 

formación 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.)[34,35]. 
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Na2S2
H

S S

O

H

O

HS CHO

S

O

H

O
S

O

EtOH
 

 

Figura 2.2.2.1.b. Reacciones de ciclización 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.)[36]. 

 

Na2S2

SHS

S S

S S

EtOH

 
 

Figura 2.2.2.1.c. Obtención 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.) [34,35]. 

 

S Ar2Ar1
Ar1 Ar2

ClCl
Ar1 = Ph, p-MeC6H4, p-ClC6H4; 
 Ar2 = Ph, p-MeC6H4;

SCl2

 
 

Figura 2.2.2.1.d. Síntesis 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, fósforo y arsénico 

 
La reacción de telurio de sodio con diacetilenos origina telurofenos. En esta 

reacción, el diacetileno, una solución de Na2Te2 y amonio líquido se mezclan y se 

enfrían a 0ºC. La reacción termina cuando la mezcla de reacción alcanza la 

temperatura ambiente (figura 2.2.2.2.a. inciso a)[37]. En otro método se utiliza 

telurio de sodio en etanol a 30ºC con 1,4-di(trimetilsilil)buta-1,3-diino[38], estos 

reaccionan por 3 h. y el resultado es telurofeno con un 84% de rendimiento (figura 

2.2.2.2.a. inciso b). 

 

TeR1 R2 Na2Te+
Na2NH2/NH3

MeOH
R2R1

R1 = H, Ph, CH2OH;    R2 = H C(OH)Me2

Te
SiMe3 SiMe3 Na2Te+ EtOH

a)

b) 30ºC

 
 

Figura 2.2.2.2.a. Algunas reacciones para la obtención 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 utilizan diacetilenos de la forma 

RC C X C CR con hidrotelurio de sodio (X = S : -70 ºC, Li, NH3, 0.6 h; X SO2: 

40ºC, DMF/MeOH; X= P(O)R2: 20ºC, CH2Cl2, 12 h) se obtienen heterociclos que 

contienen telurio con rendimientos de 80-90 % (figura 2.2.2.2.b.)[39]. 
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TeNaTeH+
OH

PhPh

HO

Ph

OH

Ph

HO

XR1 R1 +
Te

X

R1R1

R = Me, Et;  X = S, SO2, P(O)R2

NaTeH

 
 

Figura 2.2.2.2.b. Heterociclos que contienen telurio 

 a partir de diacetilenos e hidrotelurio. 

 

Se han reportado síntesis de fosfoles con rendimientos del 90%  a partir de la 

reacción de diacetilenos y fenilfosfina en piridida, benceno y butillitio a temperatura 

ambiente (figura 2.2.2.2.c.)[40]. 

 

P
R R + RR

R1 = Me, Ph, p-CH6H4Br;  naftil

PH2

 
 

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

 
La reacción 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.)[41]. 

 

AsR R +
RRAsH2 R= Me, 33%; 

     Ph; 83 %;
     p-C6H4Me, 58%; 
     p-C6H4Cl, 83 %

 
 

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

En 1967, Matsoyan reportó la obtención de 3(5)-metilpirazoles a partir de la 

reacción de la reacción de diacetilenos con hidracinas[42,43,44,45]. La figura 2.2.2.3. 

muestra algunos ejemplos de pirazoles obtenidos a partir de diacetilenos. 
 

+ NH2NH2 N
N
H

N
N
H

+

+ NH2NH2 N
N
H

Ph

Ph CH2PhPh
 

 

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

2.2.2.4 Reacciones de diacetilenos con aminas sustituidas 
 

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

formación de compuestos con anillos isoxazol[46] (figura 2.2.2.4.a.). 
 

+ NH2OH
N O  

 
Figura 2.2.2.4.a. Reacción de diacetilenos con hidroxilaminas. 

 

La reacción de diacetilenos o sus homólogos monosustituidos con guadinina en la 

presencia de cantidades equimolares de etilato de sodio (80 ºC, EtOH, 14 h) 

conduce a la formación de 2-amino-4-alquilpiriminas (figura 2.2.2.4.b. inciso a) 

[47,48]; mientras que las reacciones de ciclización del diacetileno y etildiacetileno 

con dicianodiamidas dan como resultado la formación de 2-cianoamino-4-

alquilpirimidinas (80 ºC, EtONa, EtOH, 14 h, rendimiento 39% figura 2.2.2.4.b. 

inciso b)[48].  
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C(NH2)2

R

HN

N

N

CH2R

NH2

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

C(NH2)2N

N

N

NH

R

CN

NC
R = H, Et

a)

b)

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

 

2.2.2.5 Formación de ciclos a partir de diacetilenos por medio de cicloadición 
1,3-dipolar 

 

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

de los acetilenos[33]; a continuación se mostrarán algunos ejemplos. 

 

El diacetileno monosustituido al reaccionar con diazometano en una solución de 

éter a 0ºC forma el monoaducto de 5-alquinilpirazol (figura 2.2.2.5.a.) [49]. 

 

N
N
H

CH2N2+R
R

R = Me, Et
 

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

 

Algunos homólogos de diacetilenos reaccionan con carboetoxi-N-fenilnitrilimina 

(89ºC, benceno, 4h), para formar 1-fenil-3-carboetoxi-5-(1-alquinil)pirazol, con 

rendimientos de 70-80 % (figura 2.2.2.5.b.)[50]. 
 

+R O

O

N
N N

N

O
O

R

R = Me, Et
 

 

Figura 2.2.2.5.b.  Síntesis de 1-fenil-3-carboetoxi-5-(1-alquinil)pirazol. 
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Se ha reportado la obtención de anillos de triazol a partir de diacetilenos 

organometálicos que, al reaccionar con azidas en THF a temperaturas que van de 

15 a 20ºC, dan como resultado compuestos que contienen anillos de triazol (figura 

2.2.2.6.c. inciso a)[51]. Por otro lado, a partir de diacetilenos monosustituidos se 

obtienen anillos de triazol (figura 2.2.2.5.c. inciso b.) [52,53]. 

 

+R1

N
N

N R1
R1R1 = H, Et; R2 = Me, Ph, p-C6H4NO2, p-C6H4Br

MgBr R2N3

N
N

N
R2

O

OH

+R
N3

N
N

N
R

NN
N+ R

R = Me2C(OH), Me2C(OMe), n-C6H13, Et2NCH2

a)

b)

 
 

Figura 2.2.2.5.c. Obtención de anillos de triazol a partir de diacetilenos. 

 
2.3 Reacciones de acetilenos con aminas y síntesis de anillos de pirrol 

 

Existen diferentes reportes sobre la tendencia a la formación de ciclos en 

reacciones de aminas con acetilenos; uno de estos ciclos formados es el anillo de 

pirrol, que es un heterociclo aromático de 5 miembros. 

 

Los materiales que contienen anillos de pirrol tienen aplicaciones en el área de la 

optoelectrónica[54], se encuentran presentes en moléculas biológicas y existen 

reportes de sus aplicaciones biomédicas[55]. 

 

A continuación se hablará de las diferentes reacciones que se encuentran en la 

literatura para la formación de anillos de pirrol. 
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2.3.1 Síntesis de pirroles 

 

El pirrol se obtiene comercialmente en forma directa del alquitrán de hulla o 

tratando el furano con amoniaco sobre un catalizador de alumina a 400ºC (figura 

2.3.1.a.)[56]. 

O N
H

NH3, H2O

Al2O3, 400 ºC
 

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

 

Uno de los métodos empleados para la síntesis de pirroles 2,5-substituidos es por 

medio de la síntesis de Paal y Knorr[57]; en la cual  se obtiene el pirrol a partir de la 

reacción de 1,4 -dicetonas con  aminas primarias bajo condiciones ácidas (figura 

2.3.1.b.). 

R1 R2
O

O

+ H2N R3 N R2R1

R3  
Figura 2.3.1.b. Síntesis de pirroles de Paal-Knorr. 

 

Otro método fue desarrollado por Boger[58] en donde un alquino reacciona con 

tetrazina, lo cual da origen a una diazina; después, por acción del calor, la diazina 

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

 

R1 R2 +
N
H

R1 R2

N N

O

OO

ONN

N N

O

OO

O
R1 R2

O

O

O

O  
Figura 2.3.1.c. Síntesis de pirroles, mediante el método de Boger. 

 

Periasamy y colaboradores[59] reportaron la síntesis de pirroles a partir de 

arilcetiminas utilizando tetracloruro de titanio (figura 2.3.1.d.). 
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N

CH3
TiCl4, Et3N

R

N
R

 
Figura 2.3.1.d. Síntesis de pirroles a partir de arilcetiminas. 

 

Gevorgyan y colaboradores[60] reportaron la reacción de obtención de pirrol a partir 

de la cicloisomerización de N-butil-alquinil amina en presencia de CuI (30 % mol) 

en Et3N /DMA (1:7) a 110 C con un 50% de rendimiento (figura 2.3.1.e.).  

 

R

R1

N R2

CuI

Et3N/ DMA NR R1

R3  
 

Figura 2.3.1.e. Obtención de pirroles a partir de la reacción 

de cicloisomerización de alquinil aminas. 

 

Pirroles vinílicos se obtienen a partir de la ciclización de quetoximas con acetilenos 

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

 

CH2R2R1

NOH
+

N
H

KOH/DMSO

70-120ºC

R2

R1 N

R1

R2

 
 

Figura 2.3.1.f. Reacción de formación de pirroles vinílicos. 

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

Reisch y Schulte[20] reportaron la obtención de pirroles utilizando una autoclave a 

150 ºC, en la cual se hicieron reaccionar diacetilenos sustituidos con amoníaco, 
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aminas primarias, aromáticas, alifáticas, en presencia de sales de cobre (I) (figura 

2.3.2.a.). 

R1 R2 + R3NH2
CuCl

N R2R1

R3R1, R2 = Alquil, Aril; R3 = H, Et, N-Bu, Ph  
 

Figura 2.3.2.a. Reacción de formación de pirroles por el método de Reisch y Schulte. 
 

La síntesis puede realizarse en solución o sin disolventes. La reacción en 

disolventes (metanol, etanol, dioxano, DMF) se recomienda para 1,3-diinos y 

aminas líquidas y sólidas. 

 

Fomina y colaboradores[9,10,11] utilizaron la reacción de Reisch y Schulte y 

reportaron la síntesis de moléculas que contienen pirroles y la modificación de 

polímeros que contienen diacetilenos para formar anillos de pirrol (figura 2.3.2.b. 

incisos a y b respectivamente) utilizando temperaturas de reacción que van desde 

70 ºC hasta 110 en dioxano y en DMF. 
 

O

O

n

+

NH2

R

CuCl, N2
dioxano

110ºC, 48h
R = NO2, CN

O

O
N

NO2

75 ºC, 24 h
R = H, -CH3, -OCH3

R

R

+

NH2

R1

CuCl

Dioxano, N2

N RR

R = Ph, CH2OPh
R1 = H, OMe, Me, NO2

a)

b)

R1

 
 

Figura 2.3.2.b. Síntesis de compuestos y modificación de polímeros 

realizado por Fomina y colaboradores. 

 

La reacción no catalítica de difenilbutadiino con benzilamina tiende a la formación 

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 

que el empleo del CuCl es de suma importancia para la formación del anillo de 

pirrol (figura 2.3.2.c.)[61]. 

CuCl

+

N

N

+

50-70%

Sin cat.

N

87%

NH2

 
 

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

 

Odom[62] reportó la reacción de hidroaminación-ciclización de diacetilenos con 

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

de pirrol (figura 2.3.2.d.). 

 

R1
R2 NH2R3

+
N
R3H3C

CH3

R2

R1

NH2R3+
Catalizador de Ti N

R3
R1 R2

Catalizador de Ti

Ti
NMe2

NMe2

N
Me

N

N

Ti(NMe2)2dmpa

5 endo-dig

5 exo-dig

 
 

Figura 2.3.2.d. Reacción de hidroaminación-ciclación 

empleando un catalizador de titanio. 
 
2.4 Reacciones de polimerización de diacetilenos 

 

Existen diferentes reportes acerca de la obtención de polímeros a partir de 

monómeros que contienen diacetilenos; en esta sección se habla de los polímeros 
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lineales a base de diacetilenos, y en la sección 2.5 se menciona la parte 

correspondiente a polímeros hiperramificados a base de acetilenos. 

 

2.4.1 Polimerización topoquímica de diacetilenos 
 

Wegner descubrió un sistema de polimerización en estado solido de 1,4-

diacetilenos[63]. En este tipo de polimerización los diacetilenos tienden a 

entrecruzarse por luz UV o por la acción del calor formando redes cristalinas de 

cadenas conjugadas de doble-simple-triple-simples enlaces. Este tipo de 

polimerización que ocurre entre diacetilenos se llama topopolimerización ( figura 

2.4.1., inciso a). Si bien las primeras polimerizaciones reportadas muestran 

materiales de difícil procesamiento, se ha avanzado mucho en este aspecto[64]  

( figura 2.4.1., inciso b). 
 

A
A

A

B
B

B

R R'

h   R

R'

A = Grupo funcional 
       hidrofobico

B = Grupo funcional 
       hidrofilico

Topopolimerización


R

R
R

R
R

R

,
a) b)

 
 

Figura 2.4.1. Reacción de topopolimerización. 

 

2.4.2 Reacciones de polimerización 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 característicos de 

este tipo de polimerización son: polihidrosilación de diinos con disilanos[65], 
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hidroboración[66] y polihidrosilación de diinos con ditioles[67], entre otros. En la 

figura 2.4.2. se muestran algunos ejemplos de las reacciones antes mencionadas. 
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Figura 2.4.2. Poliarilenos y polienos a partir de diacetilenos terminales. 
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2.4.3 Reacciones de polimerización en las que se conserva el triple enlace 

 

Se han reportado reacciones de diinos en las cuales por medio de una reacción de 

metátesis se conserva el triple enlace (figura 2.4.3. inciso a)[68]. Otra forma de 

conservar los triples enlaces es utilizando la reacción de Sonogashira, la cual se 

lleva a cabo por medio de una reacción de acoplamiento oxidativo entre 

diacetilenos terminales y dialogenuros de arilo (figura 2.4.3. inciso b) [69]. 

[M] C , M= Mo, W
R

R

CH3H3C

R

R

CH3H3C
n

R= Cadena 
      alquílica

N(C8H17)2
O

(C8H17)2N
O

n

O
O

O

O O

O

O

C10H21

n
OO

n

O

NMe3Cl

O
O

OMe

O
OMe

NMe3Cl

Ar X Ar' X
Pd, Cu

b) Reacción de Sonogashira
+ Ar Ar' X

a ) Polimerización por metátesis de diinos internos

Algunos productos de reaación

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

 

2.4.4 Ciclopolimerización de acetilenos 

 

Una forma de sintetizar polímeros a partir de diacetilenos es a través de la 

ciclopolimerización.  

 

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

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

(homopolimerización), de esta manera se obtienen poliarilenos (figura 

2.4.4.a.)[70,71]. 
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Ar
WCl6-Ph4Sn Ar Ar

m n
Ar =

(CH2)4CH3

X

Mo, W o Ru

C R'R N O

S SiR'R GeR'R
X X

m n
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Figura 2.4.4.a. Ciclopolimerización de diinos. 
 

Otra forma de ciclopolimerización se lleva a cabo entre 2 tipos de monómeros A2 y 

B2; es una copolimerización que utiliza la reacción de cicloadición de Diels-Alder.  

 

Siguiendo este método, Oligaruso, Ried y Mullen[71] utilizaron monómeros con 

diacetilenos terminales y monómeros que contienen ciclopentadienonas y 

obtuvieron dímeros, tetrámeros y oligómeros; posteriormente Stille y 

colaboradores[72] obtuvieron polímeros lineales.  

 

En la figura 2.4.4.b. inciso a. se muestra la reacción de ciclopolimerización en la 

que 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 oligómeros y polímeros. 

 

Los diacetilenos terminales, al reaccionar con diazidas en presencia de cobre (I), 

forman polímeros que contienen en su estructura 1,4-triazoles disubstituidos; este 

tipo de reacción es también conocida como polimerización “click”, realizado por 

Sharpless y colaboradores[73]. Posteriormente Tang y colaboradores[.74,75,76] 

utilizaron calor y catalizadores organometálicos y obtuvieron también polímeros de 

este tipo (figura 2.4.4.b. inciso b.).  
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Figura 2.4.4.b. Ciclopolimerización A2 + B2. 
 
2.5 Polímeros ramificados 

 

En las últimas décadas, ha surgido en la química de polímeros una forma de 

macromoléculas llamadas dendríticas; estos tipos de polímeros pertenecen a la 

rama de los polímeros ramificados (una clasificación que se les da según la 

arquitectura que posee la macromolécula). 

 

Los polímeros ramificados podrían dividirse en: dendrones y dendrímeros,  

híbridos dendríticos lineales, polímeros dendroinjertados o polímeros 

dendronizados, polímeros hiperramificados, polímeros de estrella o multi-brazos, 
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polímeros hiperinjertados, etc [4,6,77]. En la figura 2.5 se muestran algunas de las 

arquitecturas que forman algunos polímeros. 

 
 

Figura 2.5. Representación esquemática de las diferentes arquitecturas poliméricas. 

 

2.5.1 Dendrímeros 

 

El término dendrímero es derivado de las palabras griegas dendrón (árbol) y 

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

polímeros monodispersos con forma de árbol, estructura globular y un gran 

número de grupos funcionales al final de sus ramas.  
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Los dendrímeros se fabrican por etapas sucesivas por medio de dos métodos el 

divergente o el convergente[78]. 

 

En el método divergente se parte  de un punto focal, alrededor del cual, crecen 

varias generaciones, hasta llegar al tamaño deseado. En el método convergente 

primero  se construyen las ramas o dendrones, y una vez alcanzado el tamaño 

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

 
Figura 2.5.1. Métodos para la obtención de dendrímeros. 

 

En ambas metodologías de obtención de dendrímeros, en cada etapa de reacción 

es necesario purificar el producto, lo que eleva los costos de fabricación y 

complica su producción industrial[20]. 

 

2.5.2 Polímeros hiperramificados 

 

Los polímeros hiperramificados representan otra clase de polímeros globulares. 

Son macromoléculas con alta ramificación y un gran número de grupos 

funcionales, los cuales pueden ser modificados o utilizados de acuerdo a las 

diferentes necesidades.  
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Los polímeros hiperramificados, a diferencia de los dendrímeros, exhiben 

polidispersidad e irregularidad en términos de ramificación y estructura, así que 

para muchas aplicaciones que no requieren perfección estructural, los  polímeros 

hiperramificados pueden sustituir a los dendrímeros. Si se comparan con sus 

análogos lineales, los polímeros 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[77]. 

 

Las técnicas sintéticas que se utilizan para la obtención de polímeros 

hiperramificados pueden ser divididos en 2 categorías.  

 

En la primera categoría  se encuentran los polímeros hiperramificados que se 

obtienen a partir de un solo monómero; entre este tipo de polimerizaciones están 

la poliadición de monómeros ABn, policondensación de monómeros ABn, 

polimerización por apertura de anillo y policiclomerización. 

 

En la otra categoría están los  polímeros hiperramificados que se obtienen a partir 

de dos o más monómeros mediante reacciones del tipo: A2 + B3, A2 + BB’2, A2 + B2 

+ BB’2, etc. 

 

2.5.2.1 Síntesis de polímeros hiperramificados a partir de monómeros ABx 

 

El principal problema en la síntesis de los polímeros hiperramificados se encuentra 

en la obtención del monómero, debido a que a veces son necesarios varios pasos 

para su obtención; pero una vez que se ha sintetizado el monómero, la 

polimerización se puede llevar a cabo en un solo paso de reacción. 

 

El procedimiento más común para la síntesis de polímeros hiperramificados se 

lleva a cabo por la reacción de polimerización de monómeros del tipo ABx, como 

los reportados por Stockmayer[79], Flory[80], Kim y Webster[81]; siempre y cuando 
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x≥2 y el grupo A reaccione sólo con el grupo B de otra molécula, así pues la unión 

de A con B resulta en la polimerización de monómeros ABx que da origen a 

polímeros con alta ramificación. 

 

En la figura 2.5.2.1. se puede apreciar la arquitectura de un polímero 

hiperramificado con sus diferentes partes. El punto focal, que es el punto a partir 

del cual empieza a formarse el polímero. Los diferentes tipos de ramas o unidades 

que forman al polímero hiperramificado son: la unidad lineal, la unidad dendrítica, 

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. 

 
Figura 2.5.2.1. Polímero hiperramificado con sus diferentes 

segmentos a partir de monómeros del tipo AB2. 
 
2.5.2.2 Polímeros hiperramificados con base en acetilenos 
 

Existen reportados en la literatura diferentes tipos de polímeros hiperramificados 

generados a partir de acetilenos; por lo extenso y detallado de cada una de estas 
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polimerizaciones sólo se hará breve mención de los diferentes tipos de polímeros 

hiperramificados que se han obtenido a partir de diacetilenos[25]. 

 
2.5.2.2.1 Polímeros hiperramificados con base en acetilenos a partir de la 
polimerización del tipo A2 + B3 
 

Se han reportado polímeros hiperramificados obtenidos con monómeros del tipo 

A2 y B3 (polimerización A2+B3). Ejemplos de este tipo de polimerización se 

muestran en la figura 2.5.2.2.1., en donde, por medio de la reacción de 

Sonogashira, se obtienen polímeros hiperramificados con acetilenos presentes en 

su estructura[82]; otro ejemplo es la polihidrosilación de alquino-silano, en la que se 

pierde el triple enlace, y, de esta manera se forman polímeros hiperramificados 

con dobles enlaces en su estructura[83]. 
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Figura 2.5.2.2.1. Polímeros hiperramificados con base en acetilenos, 

a partir de la polimerización del tipo A2  + B3. 
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2.5.2.2.2 Polímeros hiperramificados con base en acetilenos a partir de 
monómeros del tipo AB2 
 

Un ejemplo de este tipo de polimerización es la obtención de polímeros 

hiperramificados obtenidos por medio de la ciclopoliadición de 

ciclopentadienonadiinos. En esta polimerización el alquino reacciona con la cetona 

y forma anillos de benceno. De esta forma se obtienen polímeros hiperramificados 

con anillos de benceno y grupos terminales alquino sustituidos (figura 

2.5.2.2.2.a.)[84]. 
 

O

RR

 , -CO

Cicloadición 
Diels-Alder

R

 
 

Figura 2.5.2.2.2.a. Polímeros hiperramificados por medio de la  

policicloadición de ciclopentadienonidiinos. 

 

Otro reporte de este tipo de polimerización es la polimerización click de 

azidadiinos  en la que la azida ciclotrimeriza con el acetileno para formar el 

polímero hiperramificado con anillos de triazol y grupos acetilenos terminales  

(figura 2.5.2.2.2.b.)[85]. 
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Figura 2.5.2.2.2.b. Polímeros hiperramificados por medio de la  

 polimerización click de azidodiinos. 
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2.5.2.2.3 Polímeros hiperramificados con base en acetilenos a partir de 
monómeros del tipo A2 y A3 

 

A partir de monómeros del tipo A2 se obtienen polímeros hiperramificados por 

medio de ciclotrimerización de acetilenos; en esta reacción tres acetilenos 

terminales en presencia de catalizadores de Ta, Nb, Co ó sin catalizadores pero 

con alta temperatura, forman anillos aromáticos, dando origen a polímeros 

hiperramificados con anillos de benceno y grupos terminales alquino (figura 

2.5.2.2.3.a.)[86]. 
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R O
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Figura 2.5.2.2.3.a. Polímeros hiperramificados a partir de la 

ciclotrimerización de acetilenos de monómeros del tipo A2. 

 

Por acoplamiento oxidativo de Glaser-Hay se han obtenido polímeros 

hiperramificados que contienen diacetilenos en su estructura y grupos terminales 

de acetileno. En estas polimerizaciones se utilizan monómeros a base de triinos 

(monómero del tipo A3). En la figura 2.5.2.2.3.b. se muestran los diferentes tipos 

de polímeros hiperramificados obtenidos de esta manera[87]. 
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Figura 2.5.2.2.3.b. Polímeros hiperramificados que contienen diacetilenos utilizando la 

reacción de Glaser-Hay, obtenidos a partir de monómeros del tipo A3. 
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2.6 Materiales orgánicos semiconductores 
 

El término semiconductores orgánicos ha sido utilizado para describir sólidos 

orgánicos que bajo la forma de un cristal o un polímero muestran propiedades 

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

para la fabricación de dispositivos como transistores, diodos rectificadores, etc. [88]. 

 

 
 

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 (104-106 S/cm) y las 

conductividades de los aislantes (10-22-10-10 S/cm); esto es, en el rango de 10-9-

103 S/cm (figura 2.6.). 

 

La ventaja que presentan los dispositivos electrónicos basados en compuestos 

orgánicos radica en que estos materiales combinan las propiedades eléctricas de 

un semiconductor con las propiedades de procesamiento, bajo costo y flexibilidad 

características de los compuestos orgánicos[88]. 

 

Además, la gran variedad de métodos de síntesis de los compuestos orgánicos 

conduce a una diversidad de estructuras químicas y métodos de obtención de los 

compuestos orgánicos semiconductores, que son menos difíciles y de menor costo 

en comparación con lo métodos de elaboración de materiales semiconductores 

inorgánicos.  

 

Sin embargo, los materiales orgánicos presentan ciertas limitaciones como su 

tiempo de vida útil, ya que es relativamente bajo en comparación con los 

materiales inorgánicos. 

 

Entre los semiconductores orgánicos se encuentran polímeros, oligómeros -

conjugados y sólidos moleculares. 

 
2.6.1 Sólidos 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)[89,90] que fue preparada por los químicos de Du Pont en 

1961; y la otra es el tetratiafulvaleno (TTF, figura 2.6.1.a. inciso b) reportada por 

Wudl y colaboradores[91].  
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Un complejo preparado por la mezcla de estos dos compuestos contribuyó al 

descubrimiento de la conductividad metálica en materiales orgánicos TTF-TCNQ  

 

NC

NC CN

CN S

SS

S

TTFa) b)TCNQ  
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 orgánicos, desde entonces se han desarrollados varios 

productos, la mayoría de ellos derivados del Bis(etilenditio)tetratiofulvaleno (BEDT-

TTF, figura 2.6.1.b.)[17,18].  
 

S

SS

S

S

S

S

S  

Figura 2.6.1.b. Bis(etilenditio)tetratiofulvaleno (BEDT-TTF). 

 

2.6.2 Polímeros conductores  
  

En 1976 Shirikawa, Heeger y Mac Diarmid demostraron que el trans-poliacetileno, 

tras un tratamiento químico redox, puede presentar conductividades tan altas 

como algunos metales[24]; en el año 2000 a estos investigadores les fué otorgado 

el premio Nóbel de Química por el descubrimiento y desarrollo de los polímeros 

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 

polímeros conductores[92]. 
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Figura 2.6.2. Algunos ejemplos de polímeros semiconductores. 
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3.1 Síntesis de los monómeros 

 

Como ya se mencionó 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 

reacción de poliadición de diaminodifenildiacetilenos (compuestos 3a, 3b y 3c).  

 

Los diaminodifenildiacetilenos son monómeros del tipo AB2. En figura 3.1.a. se 

puede apreciar la estructura de estos compuestos; así que primero se procedió a 

la obtención de dichos monómeros. 

 

H2N

NH2

 
 

Figura 3.1.a. Monómero del tipo AB2 con grupos terminales amino 

y un grupo diacetileno central. 

 

Por medio de la reacción de acoplamiento oxidativo de Glaser-Hay[28]
 se podría 

obtener el compuesto mostrado en la figura 3.1.a. de manera directa, en un solo 

paso de reacción, a partir de aminofenilacetilenos, los cuales están 

comercialmente disponibles vía Sigma Aldrich.  

 

Sin embargo, para llevar a cabo dicha reacción, se requiere de una atmósfera rica 

en oxígeno y, como ya se sabe, las aminas primarias reaccionan con el oxígeno y, 

por lo tanto, con el aire[93]; por lo cual, al llevarse a cabo la reacción de 

acoplamiento oxidativo (reacción de Glaser-Hay, sección 3.1.2) para la obtención 

del grupo central diacetileno, se oxidaría el grupo terminal amino (figura 3.1.b); si 

esto pasa no se puede llevar a cabo el siguiente paso de reacción (reacción de 

Reisch-Schulte sección 3.2.1), el cual requiere de aminas primarias para formar el 

anillo de pirrol [20]. 
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en posiciones orto, meta y para

 
 

Figura 3.1.b. Reacción de acoplamiento oxidativo de aminofenilacetilenos. 

 

Con base en lo anterior, se decidió primero proteger el grupo amino, después 

llevar a cabo la reacción de acoplamiento oxidativo (obtener el diacetileno sin 

oxidar el grupo amino) y, por último, desproteger el grupo amino, evitando de esta 

manera la posibilidad de obtener varios subproductos de reacción.  

 

El esquema general de la síntesis de los monómeros empleados en esta tesis se 

muestra en la figura 3.1.c. 
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Figura 3.1.c. Esquema general de la síntesis de los monómeros del tipo 

 AB2 (3a, 3b y 3c). 

 
3.1.1 Reacción de protección de aminas con el grupo tert-butoxicarbonilo 

         (Boc)  

Las aminas primarias suelen protegerse en forma de uretanos (

O
C

ON
H

R R'
), ya 

que, después de llevarse a cabo la reacción deseada (en este caso la reacción de 

acoplamiento oxidativo para formar el grupo diacetileno), la amina  puede ser 

desprotegida en condiciones suaves y quimioselectivas[94,95]. 
 

La formación de aminas y aminoácidos protegidos con el grupo tert-

butoxicarbonilo (Boc) es llevada a cabo en condiciones anhidras o acuosas, por la 
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reacción de una base y el anhídrido de Boc. Para esta reacción de protección de 

aminas, también se pueden utilizar ésteres activos y otros derivados de Boc como 

el amino carbonato de tert-butilo (Boc-ONH2) y cloruro de tert-butoxicarbonilo 

(ClBoc).  

 

Existen varios reportes de diferentes tipos de compuestos que contienen anilina 

en su estructura, en los que se ha llevado a cabo la reacción de protección del 

grupo amino empleando (Boc)2O en disolventes como agua[96], acetonitrilo, 

trietilamina y THF[97-104]; variando la temperatura y el tiempo de reacción, en 

algunos casos también se han utilizado catalizadores[105,106].  

 

En este caso, por disponibilidad y economía se decidió emplear el (Boc)2O; el 

mecanismo de reacción se muestra en la figura 3.1.1.a.[107]. 
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Figura 3.1.1.a. Mecanismo de reacción de protección de aminas con   

di-tert-butildicarbonato adaptado al 4- aminofenilacetileno. 
 

Como primer paso se llevó a cabo la reacción de 2-aminofenilacetileno,               

3-aminofenilacetileno y 4-aminofenilacetileno con di-tert-butil-dicarbonato 

((Boc)2O); se probaron disolventes como agua, acetonitrilo y trietilamina, variando 
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la temperatura y el tiempo de reacción; sin embargo, no se consiguió proteger el 

grupo amino bajo estas condiciones de reacción (figura 3.1.1.b). 
 

+
OOO
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H2O
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Di-tert-butil dicarbonato
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Aminofenilacetileno 
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Figura 3.1.1.b. Experimentos llevados a cabo con diferentes disolventes para la síntesis 

de los (N-Boc-amino)fenilacetilenos en posiciones orto, meta y para. 
 

Por lo que se decidió llevar a cabo la reacción bajo otras condiciones (más 

drásticas). Se siguió un método reportado en la literatura[104] en el cual ya se 

habían protegido etinilanilinas en posición orto; la reacción se muestra en la figura 

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

en posiciones orto, meta y para (1a, 1b y 1c). 
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El método consiste en la reacción del fenilacetileno con el (Boc)2O a temperatura 

de reflujo (68 ºC); durante la reacción se puede observar el desprendimiento de 

burbujas de CO2 y se observan cambios en la coloración de amarillo claro a café 

claro.  

 

La reacción se monitoreó por cromatografía en placa fina; se tomaron muestras 

en intervalos de tiempo de alrededor de 15 a 30 minutos. La reacción se detiene 

después de tres horas, en ese momento el desprendimiento de burbujas es casi 

nulo, lo cual es indicativo de la casi total eliminación del (Boc)2O. En la placa 

cromatográfica sigue apareciendo la mancha correspondiente a la materia prima, 

pero éste no desaparece aunque se deje por más tiempo la reacción y el (Boc)2O 

se encuentre en exceso. 

 

Después de obtener el producto de reacción y secarlo en el rotavapor para 

eliminar el disolvente, se procedió a la purificación del producto mediante el 

empleo de una columna cromatográfica de sílica gel.  

 

De esta manera se separó el aminofenilacetileno del aminofenilacetileno 

protegido; sin embargo, el (Boc)2O que no reaccionó no se pudo eliminar por 

completo (no se distingue en las placas cromatográficas, solo se puede observar 

la presencia de éste en los espectros de IR y RMN). 

 

Si el producto de la reacción (aminofenilacetileno protegido con el grupo Boc) ya 

sin aminoetinilbenceno se somete una purificación más, se pierde demasiado 

producto (un 50% aproximadamente), por lo que se decidió llevar a cabo el 

siguiente paso de reacción y eliminar el (Boc)2O en la purificación del producto 

obtenido en la reacción de acoplamiento oxidativo, donde el (Boc)2O se elimina 

sin ninguna dificultad y no interviene en la reacción. 
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3.1.1.1 Espectroscopía infrarroja  

 

Los aminofenilacetilenos presentan 3 señales juntas, en la región comprendida 

entre 3200 y 3600 cm-1; dos de estas señales 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 señales correspondientes al grupo amino se encuentran en 

3357 y 3439 cm-1 , y la del grupo terminal acetileno se localiza en 3287 cm-1 

(figura 3.1.1.1.).  

 

Cuando se lleva a cabo la reacción de protección del grupo amino del compuesto 

3-etinilanilina, la doble señal correspondiente al grupo amino (3439, 3357 cm-1) se 

transforma en una sola (3382 cm-1); esto es indicativo de que la amina ha perdido 

un protón y en su lugar se encuentra el grupo Boc; es decir que se llevó a cabo la 

reacción de protección 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 reacción continuara por más tiempo o bajo otras 

condiciones de reacción (mayor temperatura) el protón del uretano sería 

desplazado por el grupo Boc. Esto no sucede en las reacciones realizadas, ya 

que en todos los productos obtenidos siempre aparece la señal 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 señales 

correspondientes a la inserción del grupo Boc, como es de esperarse. Estas 

señales son: la señal del grupo carbonilo (alargamiento en 1700-1740cm-1), del 

grupo tert-butilo (alargamiento en forma de hombro 3000-3050 cm-1) y las señales 

correspondientes al anillo de benceno (1400-1600 cm-1). 
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Los espectros de infrarrojo de los compuestos de aminofenilacetileno (1a, 1b y 

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

 

En la tabla 3.1.1.1. se muestran las señales características de cada uno de los 

compuestos obtenidos. En negritas se encuentra la señal del uretano, también se 

puede ver cómo desaparecen las señales correspondientes al grupo amino y 

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

 

 
 

 

Compuesto 

 
 

-NH2 
 

 

Amina 
cm-1 

 
 

O
C

ON
H

R R'

 

Uretano 
cm-1 

 

C
O

 
 

Carbonilo 
cm-1 

 

 

C
C

 

 

Acetileno 
cm-1 

 

C
C

H
 

 
Acetileno

cm-1 

 

 
 

-CH3 
 

Tert-butilo 
cm-1 

 

 
 

Anillo 
de 

benceno 
cm-1 

 
2-aminofenilacetileno 

3470 

3370 

 

------- 

 

---------- 

 

2095 

 

3282 

 

---------- 

1613 

1490 

 
3-aminofenilacetileno 

3439 

3357 

 

------- 

 

---------- 

 

2104 

 

3291 

 

---------- 

1622 

1485 

 
4-aminofenilacetileno 

3486 

3388 

 

------- 

 

---------- 

 

2104 

 

3280 

 

---------- 

1614 

1509 

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

 

------- 
 

3404 

 

1731 

 

2099 

 

3287 

2987 

2925 

1583 

1516 

3-(N-Boc-amino) 
fenilacetileno (1b) 

 

-------- 
 

3382 

 

1700 

 

2104 

 

3292 

2981 

2928 

1586 

1515 

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

 

-------- 
 

3400 

 

1699 

 

2104 

 

3280 

2972 

2929 

1583 

1509 

 

Tabla 3.1.1.1. Señales características de IR en aminofenilacetilenos y 

(N-Boc-amino)fenilacetilenos (1a, 1b y 1c). 
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3.1.1.2 Resonancia magnética nuclear de 1H y 13C 
 

En el espectro de RMN 1H 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 mencionó con anterioridad, en este paso de 

reacción se manejó un exceso de (Boc)2O y las muestras 1a,1b y 1c contienen 

residuos de (Boc)2O por lo que el singulete correspondiente a los metilos del tert-

butilo que, en principio debería de integrar para 9 hidrógenos, integra para 21 H 

(producto 1c); este exceso de (Boc)2O también se ve reflejado en los espectros de 

RMN de los productos 1a y 1b (tabla 3.1.1.2.). 

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

 

Por otro lado, en el espectro de RMN 1H 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 13C. En este se pueden 

apreciar las señales características del grupo Boc (152.59 ppm (C=O), 76.9 ppm 

( C ) y  28.52 ppm (–CH3)) y las señales del fenilacetileno (anillo de benceno 

(139.12, 133.19, 118.18, 116.5 ppm) y el acetileno (81.17, 83.78 ppm)). La señal 

correspondiente al carbonilo unido al nitrógeno (152 ppm) es diferente a la del 

carbonilo del grupo (Boc)2O (140 ppm), esto indica que la reacción de protección  

se ha llevado a cabo con éxito.  

 

 
Figura 3.1.1.2.b. Espectro de RMN de 13C  4-(N-Boc)aminofenilacetileno (1c). 

 

Los resultados obtenidos de las resonancias de 1H y 13C de los productos 1a, 1b y 

1c se encuentran en la tabla 3.1.1.2.; los espectros de RMN de 1H y 13C de cada 

uno de estos productos se muestran en el apéndice sección 6.3. 
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NHO

O

1

23

4
5

6

7
8

9
1011

12

 
1a 

 
 

H
NO

O

1

23

4
5

6

7
8

9

101112

 
 

1b 

 

 

1

23

4
5

6

7
8

9

1011

12

N
H

O

O

 
 

1c 
 

1H (ppm) 
 

13C (ppm) 
 

1H (ppm) 
 

13C (ppm) 
 

1H (ppm) 
 

13C (ppm) 

 
1 

3.546 

Singulete 

 

79.135 

3.044 

Singulete 

 

78.61 

3.025 

Singulete 

 

83.784 

2 ------------- 84.355 ------------- 83.77 ------------- 81.177 

3 ------------- 109.836 ------------- 125.43 ------------- 116.507 

 
4 

 

6.954 

 

132.094 

7.19, 7.171 

Doblete 

 

127.43 

7.343, 7.321 

Doblete 

 

133.194 

 
5 

 

7.298 

 

117.468 

7.13, 7.127 

7.111, Triplete 

 

129.69 

7.432, 7.41 

Doblete 

 

118.187 

6  

7.397 

 

129.961 

7.353, 7.334 

Doblete 

 

118.38 

 

------------- 
 

139.123 

7 8.168 121.945 ---------------- 138.6 5 5 

 
8 

 

-------------- 

140.191 7.588 

Singulete 

 

122.86 
 

4 
 

4 

9 No 

aparece 

 

-------------- 

7.01 

Singulete 

 

----------- 

6.592 

Singulete 

 

---------------- 

10  

------------ 

152.19 

(146.683 

(Boc)2O) 

 

------------ 

 

152.86 

 

------------ 

 

152.59 

11  

-------------- 

80.66 

(84.66 

(Boc)2O) 

 

-------------- 

80.64 

(83.27 

(Boc)2O) 

 

-------------- 

 

76.9 

12 1.501 

Integra para 

51 

28.151 

(27.247 

(Boc)2O) 

1.487 

Integra para 

10.66 

28.8 

(26.6 

(Boc)2O) 

1.521 

Integra para 

21.05 

 

28.522 

 

Tabla 3.1.1.2. RMN de 1H y 13C de (N-Boc-amino)fenilacetilenos (1a, 1b y 1c). 
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3.1.2 Reacción de acoplamiento oxidativo de Glaser modificada por Hay 

 

Para la obtención del grupo diacetileno se llevó a cabo la reacción de Glaser-Hay. 

Esta reacción se utiliza para la síntesis de bis acetilenos simétricos o cíclicos por 

medio de una reacción de acoplamiento oxidativo de alquinos terminales. 

 

En este caso se realizó la reacción de acoplamiento oxidativo de los N-Boc-

aminofenilacetilenos (1a, 1b y 1c)  para la obtención de los productos di(N-Boc-

amino)difenildiacetileno (2a, 2b y 2c).  

 

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

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

  (1a,1b y 1c)

NH
O

O

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

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

(2a) 2,2'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno

CuCl,  O2,  3h

Isopropanol, TMEDA

NH
O

O

HN
O

O

di(N-Boc-amino)difenildiacetileno
en posiciones  orto, meta y para

  (2a,2b y 2c)

NHO

O

HN

O

O H
NO

O

N
H

O

O

HN
O

O

NH

O
O

 
Figura 3.1.2.a.  Síntesis de los di (N-Boc-amino)difenildiacetilenos  

en posiciones orto, meta y para (2a, 2b y 2c). 
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Para la síntesis de di(N-Boc-amino)difenildiacetileno en posiciones  orto, meta y 

para (2a, 2b y 2c) se emplearon cantidades catalíticas de cloruro de cobre (I), 

isopropanol, atmósfera de oxígeno y el ligante complejante bidentado tetrametil-

etilén-diamina (TMEDA). 

 

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

orgánico; la reacción fue realizada a temperatura ambiente[9,10]. 

 

Durante las tres horas que duró la reacción, se observó que la mezcla de reacción 

pasó de traslucida amarilla a opaca y se veía poco a poco la formación de un 

precipitado sólido verde, el cual se tornó amarillo al purificarse.  

 

La reacción se monitoreó por cromatografía 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 reacción de Glaser-Hay 

propuesto por Lioudmila Fomina y colaboradores[108]. Este mecanismo de 

reacción se adaptó al compuesto 4-(N-Boc-amino) fenilacetileno (1c) para originar 

el compuesto 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2c). 
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N
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Cu
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N

N
Cu

BocHN

N

N

HO OH

BocHN NHBoc

OH
Cu

NN

+

I II III

IV V VI

VII VIII IX

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

Figura 3.1.2.b. Mecanismo de reacción de Glaser-Hay propuesto por L. Fomina y 

colaboradores, adaptado al compuesto 1c. 

 
3.1.2.1 Espectroscopía infrarroja 

 

Al llevarse a cabo la reacción de acoplamiento oxidativo, la señal correspondiente 

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

(1c) cm-1) y sólo queda la señal que corresponde al NH del grupo uretano (3160-
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3470 cm-1). Además aparece un pequeño pico en la región comprendida entre 

2200-2220 cm-1; este pico, junto con otro que se encontraba en esta región (2104 

cm-1), forman una doble señal, la cual es característica del grupo diacetileno.  

 

Las señales características 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, sección 6.2.  
 

 
 
Compuesto 

 

 

O
C

ON
H

R R'
 

 

Uretano 
cm-1 

 

C
O

 
 

Carbonilo
cm-1 

 

 

C
C

 

 

Acetileno 
cm-1 

 

 

C
C

H
 

 

Acetileno 
cm-1 

C
C

C
C

 
Diacetileno 

cm-1 

 
 
 

-CH3 
 

Tert-butilo 
cm-1 

 

 
Anillo 

de 
benceno 

cm-1 

2-(N-Boc-amino)
fenilacetileno 

(1a) 

 

3404 

 

1731 

 

2095 

 

3282 

 
Ausente 

2987 

2925 

1583 

1516 

3-(N-Boc-amino)
fenilacetileno 

(1b) 

 

3382 

 

1700 

 

2104 

 

3291 

 
Ausente 

2981 

2928 

1586 

1515 

4-(N-Boc-amino)
fenilacetileno 

(1c) 

 

3400 

 

1699 

 

2104 

 

3280 

 
Ausente 

2972 

2929 

1583 

1509 

2,2’-di(N-Boc-
amino) 

difenildiacetile
no(2a) 

 

3408 

 

1734 

 
Se Desplaza 

 
Desa-
parece 

 
2205 
2131 

 

2976 

2933 

1583 

1524 

1450 

3,3’-di(N-Boc-
amino) 

difenildiacetileno 
(2b) 

 

3340 

 

1699 

 
Se Desplaza 

 
Desa-
parece 

 
2215 
2143 

 

2981 

2933 

1589 

1538 

1420 

4,4-’di(N-Boc-
amino) 

difenildiacetileno 
(2c) 

 

3373 

 

1696 

 
Se Desplaza 

 
Desa-
parece 

 
2213 
2147 

 

2980 

2933 

1579 

1513 

1400 

 

 

Tabla 3.1.2.1. Señales características de IR en (N-Boc-amino)fenilacetilenos (1a, 1b y 

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 cuáles 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). Además de las señales que aparecen 

o se modifican debido a la reacción, están las señales correspondientes al grupo 

Boc (carbonilo C=O 1690-1740 cm-1, tert-butilo) y a los anillos de benceno (1600-

1500 cm-1). 

 

 
 

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 1H y 13C  
 

En el espectro de RMN 1H 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 reacción de 

acoplamiento se llevó a cabo con éxito. El exceso de Boc que aparecía 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; además se ve la señal de NH en 5.78 ppm, y en 1.47 ppm la 

señal integra para 9 hidrógenos la cual corresponde al grupo tert-butilo del grupo 

Boc. 
 

 
Figura 3.1.2.2.a. Espectro de  RMN de 1H de 

 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2c). 
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En el espectro de RMN de 13C, que se muestra en la figura  3.1.2.2.b., se aprecian 

las señales del compuesto 2c. Se observan las señales características del grupo 

Boc (152.94 ppm, C=O), 80.13 ppm ( C ) y 28.52 ppm (–CH3). Las señales del 

anillo de benceno (141.48, 133.61, 118.31, 113.93 ppm) y las señales 

características del diacetileno, que aparecen en 82.39 ppm y en 73.36 ppm. 

 

 
Figura 3.1.2.2.b. Espectro de RMN de 13C 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 1H 

y 13C de los productos 2a, 2b y 2c.; los espectros de RMN de H1 y de C13 de cada 

uno de los compuestos se encuentran en el anexo, sección 6.3. 
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NHO

O

1

23
4

5
6

7
8

9
10

11
12

2  
2a 

 

H
NO

O

1

23

4
5

6

7
8

9

1011

12

2 
 

2b 

 

1

23

4
5

6

7
8

9

1011

12

N
H

O

O

2  
2c 

 

1H (ppm) 
 

13C (ppm) 
 

1H (ppm) 
 

13C (ppm) 
 

1H (ppm) 
 

13C (ppm) 

1 
 

Desaparece 
 

78.9 
 

Desaparece 
 

73.9 
 

Desaparece 
 

73.7 

2 ------------- 79.7 ------------- 81.3 ------------- 82.4 

3 ------------- 110.0 ------------- 122.1. ------------- 114.0 

 
4 

7.51, 7.49 

Doblete Intg. 

p/1.06 H 

 

133.2 

7.2, 7.18 

Doblete 

Intg.p/1.01 H 

 

127.2 

 

7.49 

 

 

133.6 

 
5 

7.02, 7.00, 

6.98 

Triplete 

Intg.p/1.17 H 

 

 

118.1 

 

7.33, 7.31 

7.29 

Triplete 

 

 

129.1 

 

 

7.47 

 

 

118.4 

 
6 

7.39, 7.37, 

7.36, 

triplete, Intg. 

p/1.14 H 

 

 

130.9 

 

7.54, 7.52 

Doblete 

 

 

119.4 

 

 

------------- 

 

 

141.5 

 

7 
8.17, 8.19 

Intg.p/0.98 H 

 

122.4 

----------------  

138.5 

Señal 
5 

Señal 
5 

 
8 

 

-------------- 

 

141.1 

7.68 

Singulete 

 

122.4 

Señal 
4 

Señal 
4 

 
9 

7.19 

Singulete 

Intg.p/1H 

 

-------------- 

No aparece 

9.56 

Intg.p/0.97 

 

-------------- 

 

5.78 

Singulete 

 

---------------- 

10 ------------ 152.3 ------------ 152.5 ------------ 152.94 
 

11 
 

-------------- 
 

81.7 
 

-------------- 
 

80.9 
 

-------------- 
 

80.1 

12 1.56 

Intg.p/10H 

 

28.31 

1.47 

Intg.p/12.18 

 

28.3 

1.46 

Intg.p/ 9.32 

28.5 

 

Tabla 3.1.2.2. RMN de 1H y 13C de di(N-Boc-diamino)difenildiacetilenos (2a, 2b y 2c). 
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3.1.3 Reacción de desprotección de aminas 

 

Una vez que se ha llevado a cabo la reacción de acoplamiento oxidativo para la 

obtención del diacetileno se procede a remover el grupo Boc.  

 

El método más utilizado para la desprotección de aminas se realiza en 

condiciones suaves de acidez y temperatura. Al adicionar ácido clorhídrico a la 

amina protegida, se genera un ácido carbámico que es inestable y se 

descarboxila in situ dando lugar a la amina libre[94]. 

 

La figura 3.1.3.a. muestra el mecanismo de reacción de desprotección de 

aminas[109,110]. 

 

+

C
O

O
+

NH O

O
H

R NH OR

O
H

R NH2

NH O

O

R R NH2
HCl

1er paso. Generación del carbocatión tert-butilo y del ácido carbámico

+

2o paso. Descarboxilación espontanea del ácido carbámico

Reacción de desprotección de aminas

O

ONR
H

H

O

ONR
H

H

 
 

Figura 3.1.3.a.  Mecanismo de reacción de desprotección de aminas. 
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La reacción de desprotección de los compuestos 2a, 2b y 2c para generar los 

productos 3a, 3b y 3c se llevó a cabo disolviendo el compuesto protegido 

correspondiente en metanol, con  ácido clorhídrico y se mantuvo bajo agitación a 

temperatura ambiente (figura 3.1.3.b.).  

 

NH
O

O

HN
O

O di(N-Boc-amino)difenildiacetileno
en posición    orto, meta y para

  (2a, 2b y 2c)

NH2 NH2 H2N

NH2

H2N NH2

(3a) 2,2'-diaminodifenildiacetileno
(3b) 3,3'-diaminodifenildiacetileno

(3c) 4,4'-diaminodifenildiacetileno

H2N

NH2

HCl conc.

Metanol, T. Amb, 48 h

Diaminodifenildiacetilenos
en posición   orto, meta y para

  (3a, 3b y 3c)

 
 

Figura 3.1.3.b. Síntesis de los diaminodifenildiacetilenos  

en posiciones orto, meta y para (3a, 3b y 3c). 

 

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

indicativo del desprendimiento de CO2. 

 

Esta reacción se monitoreó por IR (figura 3.1.3.1.), y se observó la desaparición 

del grupo carbonilo (1690-1740 cm-1) del grupo Boc. 
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La eliminación del grupo Boc sucede aproximadamente en 48 h; si bien aún 

aparece la señal tenue del grupo carbonilo, esta señal no cambia aún después de 

una semana de reacción. 

 

Si la reacción continúa por más de 48 horas (por ejemplo, después de una 

semana de reacción) sólo se pueden apreciar trazas del compuesto deseado 

después de purificar el producto, ya que el diacetileno tiende a descomponerse en 

medio ácido y, en su lugar, se forma un haluro de vinilo; por esta razón los 

rendimientos en este paso de reacción son relativamente bajos. 

 

Después de las 48 h de reacción, el producto se lava con acetona y se seca. Es 

necesario llevar a cabo el siguiente paso de reacción de inmediato ó poner el 

producto en un disolvente (puede ser DMF ó dioxano, pues el siguiente paso de 

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

 

Los diacetilenos tienden a entrecruzarse en estado sólido (polimerización 

topoquímica, sección 2.4.1.), incluso si se mantienen en refrigeración, y, cuando 

esto sucede, las muestras son insolubles en disolventes orgánicos. 

 

3.1.3.1 Espectroscopia infrarroja 

 

En la figura 3.1.3.1. se muestra el seguimiento que se le dio a la reacción de 

desprotección del compuesto 2,2’-di(N-Boc-diamino)difenildiacetileno (2a); se 

observa la desaparición del grupo carbonilo (C=0, 1734 cm-1), lo cual indica que el 

grupo Boc no se encuentra presente en la molécula. Al mismo tiempo se ve la 

formación de una señal ancha (se ve ancha debido a que se encuentra en 

metanol) en la región donde se encuentra el grupo uretano (3200-3600 cm-1) que 

es en realidad una doble señal y corresponde al grupo amino.  
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Figura 3.1.3.1. Monitoreo de la reacción de desprotección por espectroscopía de IR de  

2,2’-di(N-Boc-diamino)difenildiacetileno (2a). 
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Las señales 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, sección 6.2.  

 

 

 

Compuesto 

 

O
C

ON
H

R R'

 

Uretano 
cm-1 

 

C
O

 
 

Carbonilo 
cm-1 

 

 
 

NH2 
 

Amina 
cm-1 

C
C

C
C

 
 

Diacetileno 
cm-1 

 
 
 

-CH3 
 
 

Tert-butilo 
cm-1 

 
 

Anillo 
de benceno 

cm-1 

 
 2,2’-di(N-Boc-amino) 

difenildiacetileno 
(2a) 

 

3408 

 

1734 

 
Ausente 

 

2205 

2131 

 

2976 

2933 

1583 

1524 

1450 

 
3,3’-di(N-Boc-amino) 

difenildiacetileno 
(2b) 

 

3338 

 

1701 

 
Ausente 

 

2213 

2143 

 

2981 

2933 

1582 

1543 

1424 

 
4,4’-di(N-Boc-amino) 

difenildiacetileno 
(2c) 

 

3373 

 

1696 

 
Ausente 

 

2213 

2147 

 

2980 

2933 

1579 

1513 

1400 

 
2,2’-diamino 

difenildiacetileno 
(3a) 

 
Desa-
parece  

 
Desa-
parece 

 

3524 

3347 

 

2218 

1979 

 
Desa-
parece  

1637 

1586 

1538 

 
3,3’-diamino 

difenildiacetileno 
(3b) 

 
Desa-
parece  

 
Desa-
parece 

 

3442 

3329 

 

2158 

1982 

 
Desa-
parece  

1482 

1594 

1619 

 
4,4’-diamino 

difenildiacetileno 
(3c) 

 
Desa-
parece  

 
Desa-
parece 

 

3447 

3424 

 

2209 

2136 

 
Desa-
parece  

1552 

1501 

1610 

 

Tabla 3.1.3.1. Señales características de IR en di(N-Boc-amino)difenildiacetilenos  

(2a, 2b y 2c) y diaminodifenildiacetilenos (3a, 3b y 3c). 
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3.1.3.2 Resonancia magnética nuclear de 1H y 13C  
 

En el espectro de RMN 1H 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 está en 4.98 ppm del grupo amino, muestran que el 

compuesto se encuentra desprotegido.  

 

 
Figura 3.1.3.2.a. Espectro de RMN de 1H de 4,4’-diaminodifenildiacetileno (3c). 
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En el espectro de RMN de 13C del compuesto 3c en la figura 3.1.2.3.b. se puede 

apreciar claramente una doble señal en 73.56 y 81.93 ppm del diacetileno, así 

como las señales correspondientes al anillo de benceno en 115.57, 133.76, 

120.71, 138.84 ppm. 

 

 
 

Figura 3.1.3.2.b. Espectro de RMN de 13C de 4,4’- diaminodifenildiacetileno (3c). 
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Los espectros de RMN de H1 y de C13 de los monómeros del tipo AB2 (3a, 3b y 

3c) se encuentran en el anexo, sección 6.3. y en la tabla 3.1.3.2. se muestran las 

señales obtenidas por medio de estos espectros. 

 

  

NH2
1

23

4
5

6

7
8

9

NH2

 
(3a) 

 

H2N 1
2

3

4

5

6

7
8

9

NH2

 
(3b) 

 

H2N

NH2

1
2

3

4

5
6

7
8

9

 
(3c) 

 

1H (ppm) 
 

13C (ppm) 
 

1H (ppm) 
 

13C (ppm) 
 

1H (ppm) 
 

13C (ppm) 

 

1 
 

------------- 
 

74.27 

 
------------- 

73.9  

------------- 
73.56 

 

2 ------------- 81.78 ------------- 81.3 ------------- 81.93 

3 ------------- 121.67 ------------- 123.6 ------------- 115.57.0 

 
4 

7.41, 7.39 

Doblete 

Intg.p/1.06 H 

 

130.77 

 

7.4, 7.3 

Doblete. 

 

129.9 

 

7.5,  7.48 

Intg.p/1.06 H 

133.76 

 
5 

6.85 

Triplete 

Intg.p/1.17 H 

 

124.96 

 

7.16, 7.14, 7.12 

Triplete 

 

130.4 

 

7.05 

7.048 

120.71 

6 7.29, 7.27, 

7.25, triplete 

Intg.p/1.14 H 

 

129.75 

 

6.79, 6.77 

Doblete 

 

121.3 

 

------------- 
 

138.84 

7 7.07, 7.06 

Intg.p/0.98 H 

 

123.56 

----------------  

135.7 

 
5 

 
5 

 

8 
 

-------------- 

 

136.86 

 

7.26 singulete 

 

 

125 

 
4 

 
4 

9  

5.73 

 

----------- 

 

3.67 singulete 

 

-------------- 

4.98 

Intg.p/4.17 

Singulete 

 

---------------

- 

 

Tabla 3.1.3.2. RMN de 1H y 13C de diaminodifenildiacetilenos (3a, 3b y 3c). 
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3.1.4 Polimerización térmica de los diaminodifenildiacetilenos 

 

Una vez obtenidos los monómeros (3a, 3b y 3c) se realizó un estudio térmico por 

medio de calorimetría diferencial de barrido (DSC), con el fin de obtener 

información acerca de la polimerización térmica que afecta a los diacetilenos.  

 

En este caso, los dos triples enlaces de los diaminodifenildiacetilenos reaccionan 

entre sí; de esta manera se forman redes entrecruzadas (figura  3.1.4.a.).  
 

H2N

NH2

NH2

H2N

H2N

H2N

NH2

NH2



Diaminodifenildiacetilenos Entrecruzamiento térmico  
 

Figura 3.1.4.a. Polimerización térmica de diaminodifenildiacetilenos. 

 

En este caso, es necesario saber a qué temperatura ocurre la polimerización 

térmica de los diacetilenos, ya que, si esta reacción ocurre antes de que se 

alcance la temperatura de reacción de Reisch-Schulte  posiblemente no se pueda 

realizar la reacción de formación de pirrol, o se vería favorecida la reacción de 

polimerización térmica sobre la reacción de formación 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 fusión del compuesto, mientras que la segunda es una exoterma debida a la 

polimerización térmica de los diacetilenos.  
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Figura 3.1.4.b. Termograma de 2,2’-diaminodifenildiacetileno (3a). 

 

En los tres casos (tabla 3.1.4.) la reacción de polimerización ocurre a 

temperaturas por arriba de 200 ºC, por lo que se puede afirmar que, a estas 

condiciones de temperatura, el polímero se entrecruza por medio de la reacción 

de polimerización térmica. 

 

Las temperaturas de reacción en las que se lleva a cabo la  reacción de formación 

de pirrol por la reacción de Reisch-Schulte es de 75 ºC -110 ºC; por lo tanto, es 

posible llevar a cabo la reacción de formación de pirrol, siempre y cuando no se 

alcancen temperaturas cercanas a los 200 ºC. 
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En la tabla 3.1.4., se encuentran las temperaturas de fusión (Tf) y temperaturas de 

polimerización (Tp) de los compuestos 3a, 3b y 3c, los termogramas de estos 

compuestos se encuentran en el apéndice, sección 6.4. En el caso de los 

compuestos 3b y 3c, las temperaturas de fusión reportadas en la tabla 3.1.4. 

fueron tomadas por medio de un aparato Fisher Johns. 

 

 

Compuesto 
 

Tf    ºC 
 

Tp    ºC 
 

3a 
 

142 
 

217 
 

3b 
 

189 
 

282 
 

3c 
 

199 
 

243 

 

Tabla 3.1.4.Temperaturas de fusión y de polimerización 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 señales correspondientes al grupo amino 

(3439 y 3332 cm-1), grupo alquino 2192 cm-1 y anillo de benceno (1688, 1618 y 

1444 cm-1).  

 

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

se encuentran en el anexo, sección 6.2. 
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Figura 3.1.4.c. Espectro de IR del compuesto 

2,2’-diaminodifenildiacetileno (3a) entrecruzado. 
 

3.2 Síntesis de los compuestos hiperramificados 
 

El siguiente paso de reacción consistió en la obtención de compuestos 

hiperramificados orto-fenilpirrol hiperramificado (4a), meta-fenilpirrol 

hiperramificado (4b) y para-fenilpirrol hiperramificado (4c), por medio de la 

reacción de poliadición de los monómeros del tipo AB2 (diaminodifenildiacetilenos, 

productos 3a, 3b y 3c), utilizando las condiciones de reacción de Reisch-Schulte. 
 

En la reacción de Reisch-Schulte se utilizan sales de cobre en cantidades 

catalíticas, si bien la adición nucleofílica en alquinos es catalizada por metales de 

transición como Pt, Ti, W, Ni, Co, Ta y Pd, en este caso el CuCl (I) es fácil de 

manejar, relativamente barato y es regioselectivo. 
 

En el 2006, G. Huerta y L. Fomina[108] propusieron un mecanismo de reacción 

para la adición de aminas a diacetilenos, en el que el cobre interviene en la 
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reacción para facilitar la adición de las aminas a la triple ligadura, y con la 

posterior intervención de intermediarios carbénicos se da lugar a la formación del 

anillo de pirrol. La figura 3.2. muestra el mecanismo de reacción de formación de 

pirroles adaptado al monómero 3c. 

H CuCl H
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H
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H
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Mecanismo de reacción de 
formación de pirroles a partir de de
 4,4'-diaminodifenildiacetileno (3c)

 

Figura 3.2. Mecanismo de reacción de formación de pirroles propuesto por 

G. Huerta y L. Fomina en 2006, este mecanismo fue adaptado al monómero 3c. 
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3.2.1 Síntesis de los compuestos de fenilpirrol hiperramificados por medio 
de la reacción de poliadición de los monómeros del tipo AB2 

 

Los monómeros de diaminodifenildiacetilenos poseen un grupo diacetileno central 

(A), y en los extremos grupos aminos (B) (figura 3.2.1.a.). La reacción de 

poliadición se llevó a cabo bajo las condiciones de reacción de Reisch-Schulte[10]. 

 

H2N NH2

AB B  
 

3.2.1.a. Monómero del tipo AB2 (4,4’-diaminodifenildiacetileno (3c)). 
 

En la reacción de poliadición el grupo amino (B) de una molécula AB2 reacciona 

con el grupo diacetileno (A) de otra molécula AB2, de esta reacción 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 monómero 3,3’-diaminodifenildiacetileno (3b), por poliadición mediante 

el método de formación de pirroles de Reisch-Schulte[9-11,20]. La reacción de 

poliadición termina cuando se agota el monómero, o cuando por impedimento 

estérico de las moléculas ya no es posible la adición de monómeros. 

 

 



 Resultados y Discusión 
 

 
79 

H2N

NH2

H2N

NH2

H2N

N

H2N

NH2

H2N N

N

N

H2N NH2
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Figura 3.2.1.b. Reacción de poliadición para la obtención del 

compuesto meta-fenilpirrol hiperramificado (4b). 
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3.2.2 Reacciones de poliadición llevadas a cabo para la obtención de los 
compuestos hiperramificados 

 

Una vez obtenidos los monómeros tipo AB2, se procede a realizar la reacción de 

poliadición de los compuestos 2,2’-diaminodifenildiacetileno (3a), 3,3’-

diaminodifenildiacetileno (3b) y 4,4’-diaminodifenildiacetileno (3c), utilizando la 

reacción de formación de anillos de pirrol de Reisch- Schulte. 

 

Tomando en cuenta lo reportado por L. Fomina y colaboradores[9-11], se utilizaron 

2 disolventes (dioxano y DMF) en los cuales se realizaron las reacciones de 

formación de pirrol. Por esta razón se utilizaron 2 métodos de síntesis. En la figura 

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

H2N

NH2

H2N

NH2
+

N

N

N

NH2

n

NH2

n

NH2

n

Orto-fenilpirrol hiperramificado  (4a)

Para-fenilpirrol hiperramificado  (4c)

Meta-fenilpirrol hiperramificado  (4b)

a) DMF, CuCl, N2, 
70 ºC- 110 ºC, 

24-48 Hrs

a) DMF, CuCl, N2, 
 70 ºC-110 ºC 

 24-48 Hrs.

a) DMF, CuCl, N2,
 70 ºC-110 ºC, 
      24-48 Hrs.

b) Dioxano, CuCl, N2, 
    70 ºC-75 ºC, 
     24-48 Hrs.

b) Dioxano, CuCl, N2, 
 70 ºC-75 ºC, 
 24-48 Hrs.

b) Dioxano, 
    CuCl, N2, 
    70 ºC-75 ºC, 
     24-48 Hrs.

 

Figura 3.2.2.a. Síntesis de compuestos hiperramificados (4a, 4b y 4c). 
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En el método a se utiliza DMF como disolvente con cloruro de cobre, en 

atmósfera de nitrógeno a temperaturas que van desde 70 ºC hasta los 110 ºC. En 

el método b se utiliza dioxano como disolvente con cloruro de cobre (I), en 

atmósfera de nitrógeno a temperaturas que van desde 70 ºC hasta 75 ºC.  

 

Al utilizar DMF se alcanzan mayores rendimientos que en dioxano (a la misma 

temperatura 70 ºC). Los monómeros utilizados (3a, 3b y 3c) se disuelven 

parcialmente en dioxano, incluso al aumentar la temperatura se pueden apreciar 

pequeñas partículas insolubles, mientras que en DMF estos monómeros 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 monómeros, donde los grupos amino 

se encuentran en posición para (3c), en comparación con los monómeros en 

donde los grupos amino se encuentran en posición meta (3b) y en mucho menor 

grado con los monómeros con grupos amino en la posición orto (3a). 

 

La posición para en la que se encuentra el grupo amino hace posible que la 

interacción entre éste y el diacetileno se realice más fácilmente que en las 

posiciones meta u orto, las cuales se encuentran más impedidas para la formación 

del anillo de pirrol. 

 

Los compuestos obtenidos (4a, 4b y 4c) son insolubles en disolventes orgánicos. 

Los compuestos con alta conjugación presentan esta propiedad; sin embargo, los 

polímeros 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 conjugación 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 reacción, tomando fracciones de producto a diferentes tiempos de 
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reacción. Sólo una mínima cantidad del compuesto hiperramificado 4c fue soluble 

en DMF y DMSO, pero no se logró reproducir, aun bajo las mismas condiciones 

de reacción.  

 

La RMN 1H de la fracción soluble del compuesto 4c se muestra en la figura 

3.2.2.b.; la ampliación del espectro en la zona, en donde se espera encontrar el 

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

 

 
Figura 3.2.2.b. RMN 1H de para-fenilpirrol hiperramificado (4c). 

 

 
 
 
 



 Resultados y Discusión 
 

 
83 

3.2.3 Espectroscopía infrarroja  

 

Las señales correspondientes a los monómeros (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 reacción de 

desprotección) y del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4c).  
 

 

 

Figura 3.2.3. Espectro de IR del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4c). 
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La señal del diacetileno (2100-2200 cm-1) 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 señales deben de 

aparecer en la región de 1550-1700 cm-1. Las señales del anillo de pirrol y del 

anillo de benceno se traslapan, por lo que solo se reportan las señales 

correspondientes al anillo de benceno (1658, 1604, 1460 cm-1); además, en la 

zona comprendida entre 3000-3300 cm-1, aparece la señal característica del doble 

enlace. Estas señales se juntan con las del grupo amino (3414, 3344 cm-1) y 

forman una sola señal muy ancha. 

 

En la tabla 3.2.3. se comparan las señales obtenidos por espectroscopia IR de los 

monómeros (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, sección 6.2. 
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Compuesto 

 

 

NH2 
 

Amina  

cm-1 

 

C
C

C
C

 
Diacetileno 

cm-1 

 

 
Anillo 

de benceno 
cm-1 

 
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. Señales características de IR en compuestos hiperramificados (4a, 4b y 4c) y 

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

 
3.2.4 Resonancia magnética nuclear de 13C CP MAS  

 

Debido a la insolubilidad que presentaron los compuestos obtenidos, no fue 

posible caracterizarlos por RMN 1H y de 13C, por lo que se utilizó resonancia 

magnetica nuclear de 13C en estado sólido (RMN 13C CP MAS; CP MAS: Cross 

Polarization-Magic Angle Spinning).  

 

En el espectro de RMN de 13C CP MAS del producto meta-fenilpirrol 

hiperramificado (4b) en la figura 3.2.4., se puede observar la señal característica 

del carbono del anillo de pirrol (109.8 ppm), la cual se encuentra junto con la señal 

correspondiente a los anillos de benceno (136.1, 131.9, 127.0 ppm), también se 

puede observar la señal 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 13C CP MAS de meta-fenilpirrol hiperramificado (4b). 

 

La tabla 3.2.4. muestra las señales de RMN de 13C 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, sección 6.3. 
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NH2 N1
2

3

4
5

6

7
8 9

10
11

12

13
14 15

16

17

 

 Orto-fenilpirrol 
hiperramificado  (4a) 

 

N
1

2
3

4
5

6

7 8
17 H2N

16

15
14

13

11

12

10 9

 

Meta-fenilpirrol  
hiperramificado  (4b) 

Para-fenilpirrol 
 hiperramificado  (4c) 

 

13C CP MAS (ppm) 
 

13C CP MAS (ppm) 
 

13C CP MAS (ppm) 
 
 

1,2 
 

83.5, 79.5 

 

85.9, 80.1 

 

74.1, 71.1 
 

15,16
 

111.5 

 

109.8 

 
105.1 

 

6 ó 
–NH2 

 

172 

 

156.0 

 

148.9 

 

 

 
136.9, 129.6,  

 
122.9, 120.7, 99.8 

 

136.1, 131.9, 127.0 

 
129.4, 120.5,  

 
114.4, 118.5 

 

Tabla 3.2.4.  RMN de 13C 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 ºC 

la muestra presenta una pérdida del 5% de masa. 

 

A los 300 ºC la muestra lleva 15% de pérdida de peso y no presenta una 

descomposición súbita, sino que la tasa de pérdida de peso con respecto al 

incremento de temperatura es constante. 

1

2
3

4
5

6

7
8

17

N

9

10

11
13

12

14

15

16

H2N
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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, sección 6.5. 

 

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

 

Se realizaron estudios tendientes a obtener información sobre la morfología de los 

compuestos hiperramificados obtenidos mediante el uso de microscopia de 

polarización.  
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3.3.1 Observaciones en el microscopio de polarización  

 

Se obtuvieron fotomicrografías de los compuestos hiperramificados (4a, 4b y 4c), 

para observar su morfología. En las figuras 3.3.1.a., 3.3.1.b. y 3.3.1.c. se 

muestran respectivamente las fotomicrografías correspondientes a los 

compuestos hiperramificados en posiciones orto (4a), meta (4b) y para (4c).  

 

En la fotomicrografía 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 partículas 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. Fotomicrografías de la muestra del compuesto 4a. 

 

El compuesto 4b (meta-fenilpirrol hiperramificado) que se ilustra en la figura 

3.3.1.b., está compuesto de partículas de forma irregular que presentan una alta 

birrefringencia manifiesta en la aparición de diversos colores. 
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Figura 3.3.1.b. Fotomicrografía de la muestra del compuesto 4b. 
 

En la figura 3.3.1.c. se muestran dos fotomicrografías del compuesto 4c. Estas 

revelan que existen partículas de forma irregular (figura 3.3.1.c. inciso a)  así 

como estructuras en forma de cilindros con tamaños entre 10 y 30 micras de largo 

(figura 3.3.1.c. inciso b). 

 

  
 

a)                                                                   b) 

Figura 3.3.1.c. Fotomicrografías de la muestra del compuesto 4c. 

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

partículas con morfologías 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 cilíndricas (3.3.1.c. inciso b). 

 

En la observación de las muestras analizadas con polarizadores cruzados (figuras 

3.3.1.d., 3.3.1.e. y 3.3.1.f.), se puede apreciar que en todas las muestras la luz se 

depolariza y se presentan colores que dependen de la polarización de incidencia. 

Esto es característico de una estructura que presenta un ordenamiento y que se 

manifiesta en una anisotropía óptica (birrefringencia), lo que sugiere que las 

muestras pueden tener una estructura cristalina. 

 

 
 

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

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

polarizadores cruzados. 
 

 
 

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

polarizadores cruzados. 

 

Será conveniente estudiar con mayor detalle los posibles cambios de la 

morfología al calentar las muestras, o bien la dependencia de las propiedades 
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anisotrópicas con la temperatura, y un estudio de rayos-X para obtener la 

información sobre la posible cristalinidad de los compuestos obtenidos. 

 

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

 
Es de esperar que las estructuras hiperramificadas y altamente conjugadas 

presenten propiedades electrónicas 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 103 a 10−10 Siemens cm-1 [111]. 

 

Para analizar si los compuestos hiperramificados (4a, 4b y 4c) presentan 

propiedades semiconductoras se determinó 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 

I (ecuación 3.4.a.)[112]; Z se define como la impedancia del material medida en 

Ohms. Z, por lo general, es un número complejo que relaciona la resistencia del 

medio (oposición al flujo de carga) y la capacitancia (asociada a la polarizabilidad 

de la materia). 

V=Z*I                   

(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 área de contacto con los 

electrodos A; se tiene el equivalente de un circuito básico con una resistencia R, 

de la muestra en paralelo con un capacitor, con capacitancia C. 
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Figura 3.4.a.  a) Configuración de la celda de medición de la muestra con espesor L y 

área de contacto con los electrodos A. b) Circuito equivalente para la muestra. 

 

Las impedancias, Z1 y Z2 están asociadas a la resistencia R y al capacitor C, 

respectivamente, estas se encuentran en paralelo con la fuente de voltaje. Como 

es bien conocido [112], la impedancia equivalente del sistema se obtiene sumando 

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

                                                    

2
1

1
1

1

ZZ

Z


                                                       (3.4.b.) 

 
La impedancia de una resistencia es Z1=R, mientras que la impedancia de un 

elemento capacitivo es 
Cj

Z

12   con 1j , =2,  es la frecuencia del 

voltaje aplicado y C es la capacitancia del sistema. 

 

Como se mencionó, Z es un número complejo que se puede expresar en términos 

de su magnitud y su fase, en donde:  

 

     
jeZZ        (3.4.c.) 

2)(1 CR
RZ


     (3.4.d.) 

 
CRTan       (3.4.e.) 
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Despejando R de (3.4.d.) y usando (3.4.e.) se tiene: 
 

21 TanZR      (3.4.f.) 
 

R
TanC



      (3.4.g.) 

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

acuerdo a la relación: 

A
LR       (3.4.h.) 

 
en donde  representa la resistividad del medio medido en Ohms cm, A es el área 

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

 

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

unidades de Siemens cm-1: 


 1
       (3.4.i.) 

 
Las relaciones (3.4.f.), (3.4.h.) y (3.4.i.) son las que se emplearán para determinar 

la conductividad característica de los polímeros hiperramificados, a través de la 

medición de la impedancia, Z, de la muestra.  

 

Ahora bien, se sabe que las propiedades de conducción eléctrica de un 

semiconductor pueden modificarse con la temperatura[111]; 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 

energía de activación Ea es:  









kT
Ea

2
exp0       (3.4.j.) 

 
en donde 0 es la conductividad intrínseca 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 explicación mencionada en la sección anterior, se determinó la 

impedancia de los compuestos hiperramificados en posiciones orto (4a), meta (4b) 

y para (4c) como función de la temperatura.  Para tal propósito, la temperatura de 

las muestras se controló por medio de una platina de calentamiento (Instec, 

HS400). 

 

3.4.1.1 Preparación de la muestra 

 

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

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

 

El primer tipo de celda se construyó fabricando pastillas de los compuestos 

hiperramificados empleando “pastilladora” típica para preparar las muestras para 

espectros de infrarrojo. Posteriormente, esta pastilla se colocó entre dos vidrios 

conductores (recubiertos de óxido de Indio y Estaño, ITO) que presionan a la 

pastilla y que sirven como electrodos para la medición de la impedancia. Los 

vidrios fueron pegados en sus orillas con pegamento epóxico. 

 

Con este primer tipo de celda se determinó la impedancia de los compuestos 4a y 

4b. Sin embargo, la celda asociada al compuesto 4c presentó 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 fotografía de las celdas construidas por esta 

técnica. 
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Figura 3.4.1.1.a. Fotografía que ilustra las celdas empleadas para determinar las 

propiedades eléctricas de las muestras de los compuestos 4a y 4b. 

 

La superficie que ocupan las pastillas de los compuestos 4a y 4b son 

respectivamente 0.480 cm2 y 0.455 cm2. Estas superficies ocupan 

aproximadamente un 10% del área total de los electrodos.  

 

El espesor de las muestras se determinó empleando un micrómetro 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 medición se realizó en una celda modificada  

como se ilustra en la figura 3.4.1.1.b. 

 
Figura 3.4.1.1.b. Fotografía 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 diseñó con el fin de recuperar el material bajo estudio 

para otros experimentos.  Esta celda se construyó 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 diámetro coincidiera con el 

diámetro interno de tubo de PET. Los electrodos tienen, además, la función de 

empastillar a la muestra cuando se ejerce una presión entre ambos. De esta 

manera, se logró obtener una forma adecuada de recuperar la muestra y de 

asegurar que el contacto eléctrico con el material fuera óptimo.  

 

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 diámetro de 3.19 mm y un área de 8 mm2, 

mientras que el espesor, de 1.43 mm, de la muestra 4c se determinó con un 

Vernier. 

 

En la Tabla 3.4.1.1. se muestra la información del área de la muestra en contacto 

con los electrodos, A, el espesor de la muestra L y la razón A/L, empleada para 

encontrar la resistividad del material. 

 

 
Muestra 

A 
cm2 

L 
cm 

A/L 
cm 

 

orto-fenilpirrol 
hiperramificado (4a) 

 

 
0.480 

 
0.0230 

 
20.87 

 

meta-fenilpirrol 
hiperramificado (4b) 

 

 
0.455 

 
0.0250 

 
18.2 

 

para-fenilpirrol 
hiperramificado (4c) 

 

 
0.08 

 
0.143 

 
0.56 

 

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 realizó un experimento simple para determinar si las 

muestras presentan el comportamiento de semiconductor descrito anteriormente. 

En efecto, se determinó la impedancia en magnitud y fase a 1 KHz como función 

de la temperatura.  

 

Posteriormente, en el análisis se determina la resistencia, R, del medio mediante 

de la relación (3.4.f.) y, consecuentemente, la conductividad, usando los valores 

de la tabla 3.4.1.1. y las relaciones (3.4.h.) y (3.4.i.). 

 

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

función de la temperatura.  

 

Para la muestra del compuesto 4a (posición orto), la conductividad cambia de 

1x10-12 Siemens cm-1 a 35°C a 6x10-10 Siemens cm-1 a 95°C. Esto representa un 

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

 
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 propósito de determinar la energía de activación 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 relación (3.4.1.2.), es una línea recta (figura 

3.4.1.2.b.). De la pendiente de esta recta se obtiene la energía de activación del 

sistema: 

 

Tk
ELn a 1
2

)(
0





   (3.4.1.2.) 

 

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

 
 

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 (posición meta), en donde se observa que la 
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conductividad crece de 4x10-12 Siemens cm-1 a 45 ºC a 1x10-10 Siemens cm-1 en 

100 ºC. Esto es un cambio de 25 veces en un intervalo de 55 ºC. 

 

 
 

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

del compuesto meta-fenilpirrol hiperramificado (4b). 

 
La energía de activación del sistema se obtiene del análisis de la figura 3.4.1.2.d., 

en donde sólo se ajusta la región lineal comprendida entre los 100 ºC y 78 ºC.  

Para esta región la energía de activación resultante es Ea= 1.24 eV. 
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Figura 3.4.1.2.d. Ajuste de la conductividad para el compuesto meta-fenilpirrol 

hiperramificado (4b) con el recíproco de la temperatura. Sólo se ajusta la región entre 

100 ºC y 78 ºC. 

 
El comportamiento de la conductividad en el compuesto 4c (posición 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 órdenes de magnitud más grandes que los valores de los 

valores de los compuestos 4a y 4b. 

 

La conductividad del compuesto 4c cambia desde 2.2 x10-4 Siemens cm-1, medida 

a una temperatura de 8 ºC, hasta 3.95 x10-4 Siemens cm-1, medida a 34º C; es 

decir, se incrementa por un factor cercano a 2 en un intervalo de 26 ºC (figura 

3.4.1.2.e.). Posteriormente, a temperaturas superiores a 35 ºC, la conductividad 

disminuye, siguiendo una relación lineal, indicada por la línea roja, que es 

característica de un comportamiento óhmico. 
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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 energía de activación Ea, se hizo un análisis con los datos 

ajustados por la línea roja indicada en la figura 3.4.1.2.f., que corresponden a las 

temperaturas entre  17 ºC y 32 ºC. La energía de activación resultante es Ea = 0.3 

eV . 
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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 

línea roja. 

 

Se analizó 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 

 
Intervalo de 

Temperatura (ºC) 
 

 
Energía de 

Activación (eV) 

 

Orto-fenilpirrol 
hiperramificado (4a) 

 

 
45-100 

 
2.38 

 

Meta-fenilpirrol 
hiperramificado (4b) 

 

 
78-100 

 
1.24 

 

Para-fenilpirrol 
hiperramificado (4c) 

 

 
8-34 

 
0.3 

 

Tabla 3.4.1.2. Energía de activación para los compuestos hiperramificados 4a, 4b y 4c. 

 

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

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

necesario hacer estudios más 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 síntesis y caracterización de los 

compuestos obtenidos se describen a continuación. 

 
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 purificación; el método utilizado para purificación del 

cloruro de cobre se describe a continuación. 

 

4.1.1  Purificación del cloruro de cobre (I) 

 

En un matraz provisto de agitación se colocó 1g de CuCl y después se adicionó 10 

ml de ácido acético; la suspensión resultante se mantuvo en agitación por 2 horas; 

tiempo en el cual se observó el cambio de color verde a blanco. Después, el CuCl 

se lavó con metanol, se filtró y se secó al vacío. El cloruro de cobre se guardó en 

un frasco ámbar sellado. 

 

4.2  Equipo 

 

El equipo utilizado se describe a continuación. 

 

4.2.1  Espectroscopía infrarroja 

 

Para el análisis de estructura por infrarrojo se usó un espectrómetro de infrarrojo 

de transformada de Fourier Nicolet 6700, con un intervalo de longitudes de onda 

de 400 a 4000 cm-1; el análisis se llevó a cabo en pastillas de KBr y películas; los 

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

sección 6.2. 
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4.2.2  Resonancia magnética nuclear 

 

Los espectros de 1H, 13C y 13C CP-MAS (100 MHz, 5000 Hz) de Resonancia 

Magnética Nuclear (RMN) se determinaron en un espectrómetro marca Bruker 

Avance de 400 MHz, usando TMS como estándar interno.  

 

Para llevar a cabo el análisis por RMN de 1H y 13C se preparó una disolución de 10 

mg de muestra en 5 ml del disolvente deuterado correspondiente (CDCl3 o DMSO-

d6). Para el análisis de las muestras en estado sólido (13C CPMAS) fueron 

necesarios 50 mg para cada análisis. Los espectros de cada una de las muestras 

se encuentran en el capitulo VI sección 6.3. 

 

4.2.3  Análisis térmico 

 
El análisis térmico se llevó a cabo para obtener el punto de fusión, temperatura de 

descomposición y temperatura de polimerización (dependiendo de la muestra). 

 
Los análisis termogravimétricos (TGA) se efectuaron a panel abierto con una 

velocidad de calentamiento de 10 C min-1 en un Mettler DTG 760 Instrument y  la 

calorimetría diferencial de barrido (DSC) se llevó a cabo en aire con una velocidad 

de calentamiento de 10 C min-1 a panel abierto con intervalos de temperatura de 

20 a 250 ºC en un Mettler DSC 20 system. Los puntos de fusión que se reportan 

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

 
4.2.4  Estudio preliminar de morfología de los compuestos hiperramificados 
(4a, 4b y 4c) 

 

El estudio preliminar de morfología de los compuestos hiperramificados (4a, 4b y 

4c) se realizó con un microscopio óptico de polarización Olympus BX50. 
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4.2.5  Estudio preliminar de las propiedades eléctricas de los compuestos 
hiperramificados (4a, 4b y 4 c) 

 

El estudio preliminar de las propiedades eléctricas de los compuestos 

hiperramificados (4a, 4b y 4c) se realizó usando medidor LCR de la compañía 

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 adquisición y el procesamiento de las señales se hicieron con un LabView y un 

modulo de GPIB conectado a una computadora. 

 

4.3  Síntesis de (N-Boc-amino)fenilacetileno en posiciones orto, meta y para 
(1a, 1b y 1c)[103] 

 

H2N
  3 Hrs

di-tert-butil dicarbonato

+
THF, T de reflujo

Aminofenilacetileno

BocNH

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

(1b) 3-(N-Boc-amino)fenilacetileno

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

O O O

O O

Boc: tert-butoxicarbonilo

Boc

en posición

orto, meta y para

(Boc)2O

*

*  
 

Figura 4.3. Síntesis de (N-Boc-amino)fenilacetilenos (1a, 1b y 1c) 

 

En un matraz de bola se colocaron (Boc)2O (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 agitación durante 3 hrs. Se observaron 

cambios en la coloración (de amarillo claro a café claro); la reacción se monitoreó 

por cromatografía en placa fina, y se observó la formación de un punto 
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correspondiente al producto formado; a la mezcla de reacción resultante se le 

eliminó el disolvente en un rotavapor.  

 

La purificación del producto de reacción se llevó a cabo en una columna 

cromatográfica de sílica 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 fusión, IR, 

RMN de 1H  y de 13C. Los resultados obtenidos se presentan a continuación. 

 

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

 

NHO

O

1

23

4
5

6

7
8

9
10

11
12

 

 

Punto de fusión: 47-48 C; apariencia: sólido amarillo; rendimiento: 80.2%; IR 

(pastilla KBr, cm-1): 3404 (NH), 3287(C-H), 2987, 2925 (–CH3), 2104 (-CC-), 

1731 (C=O), 1583, 1516 (anillo de benceno). RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): δ 

(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 13C (100 MHz, CDCl3): δ (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=O, 

C-10), 80.7 (C, C-11), 28.2 (-CH3, C-12). 
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4.3.2  3-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1b) 

 

H
NO

O

1

23

4
5

6

7
8

9

1011

12

 
 

Punto de fusión: 64-66 ºC; apariencia: solido amarillo; rendimiento: 79.0%. IR 

(pastilla KBr, cm-1): 3382 (NH), 3292 (C-H), 2981, 2928 (–CH3), 2104 (-CC-), 

1700(C=O), 1586, 1515 (anillo de benceno). RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): δ 

(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 13C (100 MHz, CDCl3): δ 

(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=O, C-10), 80.6 (C, C-11), 28.8 (-CH3, C-12). 

 

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

 
1

23

4
5

6

7

8

9

1011

12

N
H

O

O

 
 

Punto de fusión: 70-72 ºC; apariencia: sólido amarillo obscuro; rendimiento: 

96.0%. (pastilla KBr, cm-1): 3400 (NH), 3280 (CH), 2972, 2929 (–CH3), 2104        

(-CC-), 1699 (C=O), 1583, 1509 (anillo de benceno). RMN de 1H (400 MHz, 

CDCl3): δ (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 13C (100 MHz, CDCl3): δ (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=O, C-10), 81.2 (C, C-11), 28.5   

(-CH3, C-12). 

 
4.4 Síntesis de di(N-Boc-amino)difenildiacetileno en posiciones orto, meta y 
para (2a, 2b y 2c)[9,10] 

 

 (N-Boc-amino)fenilacetileno

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

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

CuCl,  O2,  3h

Isopropanol, TMEDA

BocHN

NHBoc

NH

O

O

(2a) 2,2'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno
posiciones orto, meta y para

(1a, 1b y 1c)  
 

Figura 4.4.  Síntesis 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 adicionó 0.025g (0.252 

mmol) de cloruro de cobre (I) y 0.3 ml  de TMEDA. La mezcla se mantuvo en 

agitación bajo atmósfera de oxígeno por 3 horas;  la reacción se monitoreó por IR 

hasta observar la desaparición del acetileno terminal (3287, 3287, 3280 cm-1 orto, 

meta y para respectivamente); se observó la formación de un precipitado.  

 

Al producto de reacción se le agregó agua acidificada (10 ml de ácido clorhídrico 

por 100 ml de agua), éste posteriormente fue filtrado, secado al vacío y, por último, 

se recristalizó de hexano. 

 

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

RMN de 1H  y de 13C. Los resultados obtenidos se presentan a continuación. 
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4.4.1  2,2’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2a) 

 

NHO

O

1

23

4
5

6

7
8

9
10

11
12

HN

O

O

 
 

Punto de fusión: 118-120 ºC; apariencia: sólido amarillo; rendimiento: 91.6%. 

IR(pastilla KBr, cm-1): 3408 (NH), 2976, 2933 (–CH3), 2205, 2131, (-CC-CC-), 

1734 (C=O), 1524, 1583 (anillo de benceno). RMN de 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ 

(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 13C (100 MHz, DMSO-d6): δ (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=O, 

C-10), 81.7 (C, C-11),  28.31(-CH3, C-12). 

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

 

H
NO

O

1
2

3
4

5
6

7
8

9

1011
12

N
H

O

O

 
 

Punto de fusión: 230-234 ºC; apariencia: sólido amarillo; rendimiento: 90.0 %, 

IR(pastilla KBr, cm-1): 3340(NH), 2981, 2933 (–CH3), 2213, 2143 (-CC-CC-), 

1699 (C=O), 1420, 1538, 1589 (anillo de benceno). RMN de 1H (400 MHz, DMSO-
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d6): δ (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 13C (100 MHz, DMSO-d6): δ (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=O, C-10), 80.9 

(C, C-11), 28.3 (-CH3, C-10). 

 

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

 

1

23
45

6
7 8

9

10
11

12

HN
O

O

NH

O
O

 
 

Punto de fusión: 229-232 ºC, apariencia: sólido amarillo, rendimiento: 92.5%.  

IR(pastilla KBr,  cm-1): 3373 (NH), 2980, 2929 (–CH3), 2147, 2213(-CC-CC-), 

1696 (C=O), 1579, 1513 (anillo de benceno). RMN de 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ 

(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 13C (100 MHz, DMSO-d6): δ (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=O, C-10), 80.1 (C, 

C-11), 28.5 (-CH3, C-12).  
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4.5 Síntesis de diaminodifenildiacetileno en posiciones orto, meta y para (3a, 

3b y 3c)[113] 

 

 di(N-Boc-amino)difenildiacetilenos (3a) 2,2'-diaminodifenildiacetileno

(3b) 3,3'-diaminodifenildiacetileno

(3c) 4,4'-diaminodifenildiacetileno

HCl conc.

Metanol, T. Amb, 48 h

H2N

NH2

BocHN

NHBoc

(2a, 2b y 2c)

 
 

Figura 4.5. Síntesis 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 agregó 125 ml 

de ácido clorhídrico, la mezcla de reacción se mantuvo bajo agitación a 

temperatura ambiente durante 48 hrs, la reacción se monitoreó por IR, hasta 

observar la desaparición del grupo carbonilo (1734, 1699, 1696 orto, meta y para, 

respectivamente). 

 

El sobrenadante se separó y se colocó en 100 ml de acetona y se dejó agitando 

toda la noche; el precipitado formado se filtró se lavó varias veces con acetona, 

después se filtró y se secó al vacío. 

 

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

RMN de 1H  y de 13C. Los resultados obtenidos se presentan a continuación. 
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4.5.1  2,2’-diaminodifenildiacetileno (3a) 
 

NH2
1

23

4
5

6

7
8

9

NH2

 
 

Punto de fusión: 146 ºC; apariencia: sólido café claro; rendimiento: 64.2%. 

IR(pelicula cm-1): 3347, 3524 (-NH2), 2218, 1979 (-CC-CC-), 1637, 1586, 1538 

(anillo de benceno), RMN de 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm)  5.74 (NH2, 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 13C 

(100 MHz, DMSO-d6): δ (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-NH2, 

C-8). 
 
4.5.2  3,3’-diaminodifenildiacetileno (3b) 

 

H2N 1
2

3

4

5

6

7
8

9

NH2

 
 

Punto de fusión: 188-190ºC; apariencia: solido café claro; rendimiento: 67.1%. IR 

(película. cm-1): 3329, 3442 (-NH2), 2158, 1982 (-CC-CC-), 1619, 1594,1482 

(anillo de benceno), RMN de 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 3.67 (NH2, 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). 13C RMN (100 MHz, DMSO-d6): δ (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-NH2, C-7), 125.0 (C 

anillo de benceno, C-8). 

 

4.5.3  4,4’-diaminodifenildiacetileno (3c) 
 

H2N NH2
12

3

45

6

7 8

9

 
 

Punto de fusión: 198-200 ºC; apariencia: sólido amarillo; rendimiento: 68.2 %. 

IR(pelicula, cm-1): 3447, 3424 (-NH2), 2209, 2136 (-CC-CC-), 1610, 1552, 1501 

(anillo de benceno). RMN de 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 4.97 (NH2,s,H-7),  

7,05 (H,d,H-4), 7.48 (H,d,H-5). RMN de 13C (100 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 73.6 (-

C, 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-NH2, C-6). 
 
4.6 Síntesis de compuestos hiperramificados en posiciones orto, meta y para 

(4a, 4b y 4c)[9,10] 

 

Método A. En un matraz de bola de dos bocas, provisto de agitación se preparó 

una solución 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 cubrió con papel aluminio para 

evitar el contacto con la luz y su polimerización fotoquímica.  

 

La reacción se llevó a cabo bajo atmósfera de nitrógeno a una temperatura de 110 

ºC y con un tiempo de reacción de 24 a 48 horas; la reacción se monitoreó por IR 

observando la disminución en la intensidad de la doble señal correspondiente al 

diacetileno (2222, 1982 ; 2047, 2270 y 2209, 2129 cm-1, posiciones orto, meta y 

para respectivamente). 
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Al terminar la reacción, la mezcla resultante se enfrió y se diluyó con agua 

acidificada; después se filtró y se secó al vacío. 

 

 Diaminodifenildiacetilenos

H2N

NH2 N

H2N

a) Dioxane, CuCl, N2,  75 ºC

b) DMF, CuCl, N2,  110 ºC

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

(4c)  Para-fenilpirrol hiperramificado

(3a, 3b y 3c)

 
 

Figura 4.6  Síntesis 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 agitación se preparó 

una solución de diaminodifenildiacetileno (0.5 g, 2.15 mmol),  cloruro de cobre (I) 

(0.05 g, 0.5 mmol) y 10 ml de dioxano; el matraz se cubrió con papel aluminio para 

evitar el contacto con la luz y su polimerización fotoquímica.  

 

La reacción se llevó a cabo bajo atmósfera de nitrógeno a una temperatura de 70 

ºC y con un tiempo de reacción de 24 horas; la reacción se monitoreo por IR 

observando la disminución en la intensidad de la doble señal correspondiente al 

diacetileno (2222, 1982 ; 2047, 2270 y 2209, 2129 cm-1, posiciones orto, meta y 

para respectivamente). 

Al terminar la reacción la mezcla resultante se enfrió y se diluyó con agua 

acidificada; después se filtró y se secó al vacío. 
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4.6.1 Orto-fenilpirrol hiperramificado  (4a) 

 

NH2 N1
2

3

4
5

6

7
8 9

10
11

12

13
14 15

16

17

 
 

Método A: 30.0% de rendimiento; método B: 20.0% de rendimiento; apariencia: 

sólido verde obscuro, insoluble en disolventes orgánicos. La descomposición inicia 

en 189 ºC y, a 600 ºC, el compuesto tiene un 45.5% de pérdida de peso. IR 

(pastilla KBr cm-1): 3394, 3305 (-NH2), 2198, 2112 (-CC-CC-), 1617, 1572, 1494 

(anillo de benceno). RMN de 13C CPMAS (100 MHz, 5000 Hz): δ (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) 

N
1

2
3

4
5

6

7 8
17 H2N

16

15
14

13

11

12

10 9

 
 

Método A: 91.0% de rendimiento; método B: 70.0% de rendimiento; apariencia: 

sólido negro, insoluble en disolventes orgánicos. La descomposición del 

compuesto obtenido inicia en 199 ºC y, a 500 ºC; el compuesto tiene un 36% de 

pérdida de peso. IR (pastilla KBr cm-1): 3504, 3343 (-NH2), 2266, 1986 (-CC-CC-

), 1562, 1511,1476 (anillo de benceno). 13C CPMAS RMN (100 MHz, 5000 Hz): δ 
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(ppm) 109.8 (pirrol, C-15, C-16), 156.0(C–NH2), 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) 

 

 

 

 

Método A: 94.0% de rendimiento; método B: 73.0% de rendimiento; apariencia: 

sólido negro, insoluble en disolventes orgánicos (una pequeña parte fue soluble en 

DMF y corresponde a 1H-RMN (400 MHz, DMSO-d6)). La descomposición inicia 

en 165 ºC y, a 600 ºC, el compuesto tiene un 45 % de pérdida de peso. IR (pastilla 

KBr cm-1): 3374 (-NH2), 2150, 2112 (-CC-CC-), 1647,1463 (anillo de benceno). 

RMN de 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ (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): δ (ppm) 105.1 (pirrol, C-15, C-16), 148.9         

(C–NH2) 74.1, 71.1 (diacetileno), 129.4, 120.5, 114.4, 118.5 (anillo de benceno). 
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5.1 Conclusiones 

 

La síntesis de los precursores de los monómeros (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 monómeros 2,2’-diaminodifenildiacetileno (3a), 

3,3’-diaminodifenildiacetileno (3b) y 4,4’-diaminodifenildiacetileno (3c). El estudio 

térmico de estos compuestos permitió determinar la temperatura a la cual se lleva 

a cabo la reacción de polimerización 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 reacción de poliadición de los 

monómeros del tipo AB2 bajo las condiciones de reacción de Reisch-Schulte; por 

lo tanto se comprueba la hipótesis planteada sobre la posibilidad de obtener 

estructuras hiperramificadas a partir de monómeros del tipo AB2 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 orgánicos; estas son 

características de los materiales que presentan alta conjugación; por lo que se 

puede afirmar que los compuestos hiperramificados obtenidos son materiales 

altamente conjugados. 

 

El disolvente empleado en la síntesis 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 monómeros, donde los grupos amino 

se encuentran en posición para (4c), en comparación con los monómeros donde 

los grupos amino se encuentran en posición meta (4b) y, en mucho menor grado, 

con los monómeros que contienen grupos amino en la posición orto (4a). Esto se 

debe a que, en la posición para, el grupo amino está menos impedido 

estéricamente para reaccionar con el diacetileno central que en la posición meta o 

en la posición orto.  

 

Los polímeros hiperramificados son solubles debido a la interacción que existe 

entre los grupos terminales y su medio (disolvente), en este caso la insolubilidad 

proporcionada por la alta conjugación de los compuestos obtenidos prevalece 

sobre la solubilidad (en disolventes orgánicos) que le puedan proporcionar los 

grupos terminales amino. 

 

El análisis por microscopía de polarización confirmó que los compuestos obtenidos 

4a, 4b y 4c presentan anisotropía 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 observó que la muestra correspondiente al 

compuesto hiperramificado (4c) presenta estructuras tubulares (cilindros) que 

llegan a medir 30 m 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 ºC para el compuesto 4a de 78-100 ºC para 

el compuesto 4b, y 8-34 ºC para el compuesto 4c, con energías de activación 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 (posición para) es 5 órdenes de 

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

comportamiento de conductor. 

 
5.2 Perspectivas 

 

La información proporcionada por el estudio térmico, síntesis y caracterización de 

los monómeros 3a, 3b y 3c, puede servir para obtener películas de diacetileno 

entrecruzadas por medio de la polimerización térmica que presentan este tipo de 

compuestos. 

 

Los precursores monoméricos 2a, 2b y 2c poseen diacetilenos en su estructura, 

por lo que también podrían presentar la polimerización térmica. El futuro estudio 

térmico de estos compuestos proporcionará información sobre la posible 

polimerización de estos compuestos. Esta información se puede utilizar para 

obtener películas, entrecruzando este tipo de materiales. 

 

En lo referente a la síntesis de compuestos hiperramificados, se podría trabajar en 

la optimización de las condiciones de la reacción y encontrar el tamaño de la 

molécula en el cual el producto pierde su solubilidad. También se podría proveer 

de solubilidad a los compuestos hiperramificados mediante la modificación de los 

grupos terminales amino, introduciendo cadenas alifáticas extensas. 

 

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

determinar sus propiedades estructurales, electrónicas y ópticas. 

 

Se puede hacer la caracterización estructural por rayos-X para determinar la 

cristalinidad de los productos obtenidos 4a, 4b y 4c. 

 

También sería muy interesante hacer un estudio sobre la dependencia de la 

estructura de los compuestos obtenidos 4a, 4b y 4c con la temperatura, 

observando por microscopía de polarización los cambios en la birrefringencia. 
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Entre otras perspectivas está la determinación del “band gap” de transición de la 

región semiconductora de los compuestos obtenidos 4a, 4b y 4c, por 

espectroscopia de impedancia con mayor resolución. 

 

Seria interesante determinar las propiedades semiconductoras al dopar los 

compuestos obtenidos 4a, 4b y 4c.  

 

También sería importante estudiar los fenómenos ópticos no lineales de los 

productos 4a, 4b y 4c. 

 

El estudio teórico de los compuestos hiperramificados obtenidos 4a, 4b y 4c 

ayudaría al entendimiento de la relación estructura-propiedades en estos 

compuestos y permitiría diseñar nuevos materiales con mejores propiedades de 

semiconducción.  
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6.2 Espectros de infrarrojo 
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6.3 Espectros de resonancia magnética nuclear de 1H, 13C y 13C CPMAS 

 

 

12 

I o)fenilacetlleno (1a) 2~N·Boc·am n~ ___ _ 

, , 
, 7 

, 1 , , 
I 

800 
ppm(f1) 

D¡=~~~~ ~' y I 1.0 'H I 2 0 ~ "" ' .', ,. _O", o I I 5.0 C~ 
8 0 _ N ' .. '" 

8 O 
ppm(f1) 

y 

o M 
m m 

m 
N m 
m " 

J I 

I 

150 
ppm (11 ) 

, 

2-(N-Boc-amlno . )fenilacetileno (1 a) 

I 

100 

, , 

"" 1"" 1 81.0 i i i I 84.0 83.0 82.0 85.0 
""1""1 

ppm (11 ) 

I 

50 

79.0 



Bibliografía y Anexos 
 

 
145 

 

 

8 

I I " " I I 

7.60 7.50 

. , 
11 O 10 ~:tY'~ T 

"X "O , ", ' 
• 4 , 

. )f eni lacetil eno (1b) 3-{N-Boc-amlllO 

• 

I 6 4 

I I I I " " I I I I I I I " " I I 
7 4 0 7.30 7 20 7 10 7.00 6 90 

12 

I 1 

jtlJ~ ______ ~p:pm~(,~, )~ ______________________________________ ~ ________________ --: 

" 'T ----,,-- " m 

ppm (t i ) 

I 
7.0 

I 
6.0 

, , 
Hb(' ~ ~OyN 1 '.:::::3 2 

,,/, O I / , . , 
. )fenilJcetilen o (lb ) 3 -(N-B oc -Jmln o 

'"' 

I 
'O 

I B ,1 

HO no 
fi (wm) 

i 
40 ' .0 

m 

I 

" 

12 " 

I 
1.0 

RMN 1JC 



Bibliografía y Anexos 
 

 
146 

 

 

j lO 

150 
ppm (11) 

, 

4.8 

, 6 

, 

5.7 

, 

Ii' 1 [, 

100 

12 

¡l eDell 

11 ~ 12 O 7 I "" ;) 2: 

~~N 6 //4 
H , 

1 

, 
4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1 e) 

50 



Bibliografía y Anexos 
 

 
147 

 

 

g:;¡e~::g",,..rn<nco"'<n 

~~LtirvJJJdD H 1 
12;4 o 11 )l , 

o 10 NH 1 
. ¿ 

7 I ~ 3 2 . "" , , 
2,2 '-di (N-Bo e ~m ' )' - mo d ,hni ldi~ e.til.n o (2~ ) 

7 
I 

JVl 
ii I I ii I 
8.200 8.15 

ppm (f 1) 

y 

80 
ppm (( 1) 

YYNY 
._:--0- _ 
", - :>O ~ 
ml>. -i>C:I -J 

7.0 

, , 
¡ 

"~ O l1A 9 
O 10 NH 1? 

• .p 
1 I '--'::: 3 2 , / . 

4 

~::g:3\iOg:;i§:¡e"'<nC'< rn 

9~U;)J~ I 
7.50 7 .40 

ppm (f1 ) 

I 
60 

, 
" , 
" ¡ TI 

, 6 

, , , , 
¡ ¡ 

I 

" 
• , 
¡ 

I 
7.20 

, 
2,2' _,li (N_Boc_a mil ,o)cl ife nil dia celil e no (l a) 

'" • . Ir '1 l' I 
, 

,. I 
' 11' , 

,~ '00 ,,, ,w ,w He '00 ,~ He '00 
fi (w m) 

I 
4.0 

I I I 

7.10 

tUW 

11 '2
1 

...... _ .. 
~ 00 

5 

I 
30 

" w 

12 

DMSO 

y y 
o .. " " w 

" 
I 

2.0 .. , 

j 

, " 

w 



Bibliografía y Anexos 
 

 
148 

 

 

00 

~ ~ ~~~~~~ . 
O 

.... .... r- r- ................ 

\vuw 
v O 

'" NAOX , 
1 p- H H ' p-')\0'lrN 

" I 
~3 

O , 

'" , 
3,3'-di(N.soe-amino)difenildiacetileno (2b) 

~ 

ppm (11) 
9.0 

, 
H 

~O~N 
12/'" 1I I 

O , 

W W 

O" ~b o - ro _ 

, 
I 

8.0 '.0 

~ 
, . 
~:;; . 
I) 

8 

I l' l' 
7,70 7.60 7,50 

60 

:::~ ;¡:!'l 'i 
~ r; rn:j:!: 
n VI 

3.3' -di (N-B oc -a m in o)d ifenildiacetilen o (2b) 

('!I;!;% 
M M N 

l ) , 

" 1" 
7,40 7.30 

, 
I 

5 .0 

110 100 
fi (wm) 

N O O , - RMN 1H ~ 00 , M N , , O O 
N 

~ 

M M 
O ro 
N_ 

1) , 
, 4 12 

H, O 

I OMSO 
7,20 

, , 
00 

" 00 ~ b 
ro O; . 

4.0 3.0 2.0 1.0 

~:;: ~ q¡;~ ,,~ RMN B e 

Z!W? V 

00 



Bibliografía y Anexos 
 

 
149 

 

 

I 
8.0 

ppm (r1 ) 

" 
~ 

"L-
1 ~ 1r¡t 7 8 _ 

" 
" 

1) 

J 
i I j 

7.50 
ppm (f1) 

7.0 

~ 

~ 

l.'. 4 

10H N~NH 
9 ,,=/3 ~ = ~ '------O 

54 6/-1-
4.4' -dl{N-Boc -.3mlno )ditenMdl xetlleno (2c) 

, I , , , I , I 
7.00 6.50 6.00 

M 
~ 
~ 

o 
b 
~ 

I I 
6.0 5.0 4 .0 

M M m 

)1 
5 

,.1.' 

150,0 14 5,0 140,0 135,0 130,0 25,0 120,0 
ppm (11) ppm (11) 

80,0 

~ 
n''o-J;0 7 8 

y 

~ 
ro 

l~N 6~ _1 _ F\ NH 

9~LO 
5 4 ¿/ ~ 

4.4' -di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2c) 

" " ~ M M m ~ 
~ ~ 

M M 

" ~ ~ ~ 

1 1 

~) 1 ) 

1 

i i I : 

150 100 
ppm (11) 

",O 

" 
OMSO.d 

y y 
~ 

o 

~ ~ 

I I 
'.0 2.0 

75,0 

12 



Bibliografía y Anexos 
 

 
150 

 

 

"" , '" NH, 9 
8 9 , NH, 

7 I '" 2 

6 --<' . 

2.2'-diaminodifenildiacetileno (3a) 

9 

';" , , , , , , 
• 

~ o ~ '" 
, 

w " 
I I 

7.0 6 .0 
ppm ¡fl) 

o/ 

" NH, 9 
8 9, NH, 

7 I " 2 

/ , 

2.2'-diaminodifenildiacetileno (3a) 

o o o 
w " " m " " W o m 
m m ~ 

) 
4 

o w ~ m 

" W W " " m " W 

m 

" 
m 

~ ~ ~ 

) \1 ) 135,0 130,0 

ppm (11) 

, , 
, 

ppm (11) ,ce 

W ICJ .... '" 
en al .... '" "l N N N .... ............ 

\~ lW 1) 
6 

4 

7 5 

i " 1" '1 " l' " 1" '1 " l' " 1' 
7 .40 7.30 7.20 7.10 7.00 6 .90 6.80 

ppm (f 1) 

I 
5.0 

w ~ 
w w 
m " 
" 

m 
~ 

I I 

m 

" W 

~ 

I 
3 

I 
4.0 

, 
2 

I 
3.0 

m • N 

DhlSO 

810 80,0 79,0 78,0 770 76,0 75,0 74 ,0 
ppm (11) 

w ~ 
D " " ~ 

;; " 125,0 

I 

2.0 

RMN 'H 

CDCll 



Bibliografía y Anexos 
 

 
151 

 

 

~8:S fri,Hl;¡:; ~¡:;¡::;: g;:~:f\ "'""'""'" """"C'«" ___ r-r-"" 
r-r-r- r-r-r-r- r-r-r- "'''' '" 

. , 
'" 

~NH' \lJ) 1» p » 1 
P l 11 
, S 

ó . 

• 
3,3'- dlamlnodifenlldlacetlleno (3b) 

ppm (f1) 

H2N 1 

, I 

• 

I 
8.0 

'rYY y 
a= a 
-= a 
m~ " 

I 
7.0 

3,3' -diam in od ifenildiJc etileno (3 b) 

'00 ,m ,m ,m HO 

I 
7.50 

ppm(fl) 

Y 
a 
a 
y 

I 
6.0 

" , 
" ¡ \7 

" , 
• 

'00 ,~ n o 

I 

7.00 

I 
5 0 

fi (wm) 
'00 

" 

' .0 

, 

00 

9 

w 

~ 

I 
30 

j j 

" , 

00 m 

a a 

m 

DMSO 

m 

I 

2.0 

" 00 



Bibliografía y Anexos 
 

 
152 

 

 

, , 

o D 

" " 

~ ~ 

'~~" ' - ,-, - ~;; , 
, , 

4.4'· diaminodifenildiacetileno (3e) 

5 
I 4 

y y 

o o 
ffi o 

~§~~~~~~ ~ ~~ 
"'''' ' ''''''''''''''''' 

~ 
o D 

" " " 

1) 
5 

I I I I 
7,50 7 .40 7,30 7,20 

ppm (11) 

/. 
" 
" 

~ e " oc oc " ppm (11) 

, , 
9 H~N~~NH2 

, , 
4.4'· diaminodifenildiacetileno (3c) 

o 

" " ~ ~ , , o 
~ ~ ~ " 

, 
5 

, 6 , 3 

o 
~ ji ji I i i i 

I 
i i i I j i ji ~ 

o M 140 ,0 135 o 130 o 125.0 120 ,0 
O O ppm (11) 

" ~ w , , o M • e 

" • o 
O " ~ 

I I I I 

' 00 

m , " , , , 

I~ 
M 

4 

I I 
7,10 7,00 

~ e 

• ~ ~ 
o; M , 

, 
2 

DMSO 

I 

50 

y 

" 

RMN
13

C 
, 
o 
~ 

ppm (11 ) 



Bibliografía y Anexos 
 

 
153 

 

 

~ , § • § , , ~ ~ , , " b 
, ~
 

§ " §
 , ~
 , ~
 , ~
 " g • ~
 , , 

" " , 
I~
 , 
. ~ 

~ ª' ~ [ .g. • • 3 ~ o·
 · ~ o " '" 

-
16

1.
00

 

:1
 

-
15

5
.7

8 

, , 
\

13
5

.7
9 

~ 
I 

~
1
3
1.
6
2
 

¡
12

6.
85

 

~j , 
" I 

i g
 j 

Z
 

-
10

9
.7

0 

/ 
. 

" 
" "~
-

b 
-

93
.3

3 

~
 

§ 
-

85
.9

7 

-
8J

.1
5 

§ , 
~
 

..-
-7

0.
69

 
¡;

 
.....

.. 6
9

.2
9 

~
 

~
 

\
61

.::
6 

, 
-

SS
.8

5 
" 

¡
52

.'3
j 

" Z
 w

 
~
 

(
)
 

(
)
 

"O
 

, 
" ¡; 

'1~~~
~ 

-
15

4
.5

3 

~
 

-
14

9
.4

8 

<
13

6.
77

 
13

6.
77

 

-
;-:

...
. 

/
1)

],
2

3
 

,---
---

-
-
\

12
9.

5
1 

Z
-

'-
12

2.
72

 
-

12
0.

53
 

'\
-

/
11

8
,)

] 

{
11

1
A

S 
11

1
.4

5 

• , 
. "

 
~
 

~ 
.,
~

~"
 

~
 

.
" 

' 
.. 

-
~-

-
g:

}.7
3 

" ~ 
" 

~
 ". • • 

~
 

3 ~
 

"f{
[f 

o·
 · 

-
85

.9
3 

" 
~
 

o 
" 

" 
Z

 

~
 -

· 
W

 

-
..-

-0
0

.3
] 

(
)
 

" 
"'-

79
.3

8 
(
)
 

"O
 " ¡; 



Bibliografía y Anexos 
 

 
154 

 

 

I I 
8.0 7.0 

ppm (ti) 

' .0 

(B ~ N 

I ________ -:-;;~ _R~I __ ~~~ __ RMN 13

C 

CP MAS 

, I 15.16 

, 
~ 
2 

" 
~ N /Í 15 

'" , " 
10 '/ \ - " 11 12 

Para-fenilpirrol h" Iperramificado (4c ) 

H~'~~~~ 13 O 125 120 115 110 105 100 95 

fi (wm) 90 SS 00 

II 

I I 
8.0 5.0 

1.0 6.0 
I 

50 

I 
4.0 O"' 

4 .0 JO 

DMSO 

' .0 



Bibliografía y Anexos 
 

 
155 

6.4 Termogramas de DSC 
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6.5 Termogramas de TGA 

 

 

sarrpte: MJUESTRA LF POLIM HIPER ORTO 
Size: 2_1350 mg 
Metnod·~ 

comment: ATM DE N2 1001"t1min 

TGA File: C:\TA\DaIa\TGA~TGA7eo 
Ope~~ M~CANSEOO 

RII1 Date: 07·Mar-200817:14 
I~: 2950 TGA HR V5_4A 

' ~~------------------------------------------------------, 

"" 

ro 

2~.QO ·C 

92.~ 

Ono-fltni lpirrol hipernmific3do {oh) 

~+-~~~~C-~~~~~~~~~~--~--~------~~ 
O 400 600 800 1000 

Sample MUESTRA LF POLIM HIPERMETA 
Size 3_7260 mg 
Method: Ralllfl 
Commenl ATM DE N2 11X1m1min 

"" 

00 

3OO_00·C 
94.73% 

Temperatura (OC) 

TGA 

Temperature (oC) 

f ile el T A'ilala\TGAIMigLJe!Angel\Sei:TGA.760 
Operator: MA CANSECO 
Roo Dale 13-Feb-2008 1610 
IflSIrumenl 2950 TGA HR V5.4A 

~ 

\¿ 

M.!tQ-tenilpirrol hiperramific3do (4b) 



Bibliografía y Anexos 
 

 
157 

 
 
 

 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 



Bibliografía y Anexos 
 

 
158 

6.6 Artículos 

 

Polym. Bull. (2010) 64:761 - 770 
DOI 1O.I OO7/s002 89-009-0168-2 

R I INA L PAPER 

Novel hyperbranched 1110lecules containing pyrrole 
units I'rolll diacetylene cOlllpounds 

J. God íncz Sánchcz . L Fomina . L Rumsh 

Received: 10 June 2009/ Revised: 11 Au gust 2009 / Accepted: 21 Septembo- 2009/ 
Published online: 1 1 ÚCtober 2009 
© Springer-Verlag 2009 

Abstraet Novel hyperbranc hed molecules conlaining pyrrole unils were obtained 
from ortho-. meta-. and para-diaminodiphenyldiacetylenes. as AB 2 type monomers 
by one-step ¡Xllyme li zation. Diacetylenic fragments reacl ed wilh lerminal amino 
groups in Ihe presence oí" coppe r chlOlide 10 g ive pyrrole unil s. Diaminodiphe
nyldiacelylene monomers ha ve been synlhesized fmm elhynilanilines in Ihree sleps. 
The novel mo nom ers and hyperbJ"anched molecules were characterizet.! by NMR. IR 
and Ihermal analys is. 

Keywo rd s Synlh es is Diacelylene · Pyrrole . AB2 Iype monOlllers . 
One-slcp ¡Xllymeli zalion Hyperbranched mo\ecules . Copper chlOlide 

lntrod ueti on 

The hyperbranched lllaCl'OlllOlecules are highl y branched slructures w ilh Ihree
dim ensional dendrilic archil eclure. globular shape. abscnce o f chain e nlan glelll ent s 
and large number o f functional terminal grollpS. These spec ial c haracteli stics o f 
hyperbranched mac l'Omolecul es improve SOlllbilil y. compalibilil y. reacti vilY. adhe
sion 10 various sUlfaces. seU asscmbly. che mical recognilion . eleclmche mical. 
luminesce nce . oploe\eclronics . and non-line ar oplical properti es c Olllpared wilh 
Ihe ir linear analogs [ l . 2 ]. 
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Hyperbranched macromolecul es can be convenienlly div ided in lwo major 
groups. The firsl is ¡he perfcel dendrilic mac romolecules prepared by slcpwisc 
sy nlhctic approaches [3- 6]. The ir propcrlies are easy \o conlrol. bul ¡hey are 
oblained onl y in limitcd quan lili es and afier much e fror\. The second is Ihe 
hyperbranched IXllyme rs oblained by Ih e direcl polynK!li zalion o f AB n monomers 

17- IOJ. 
Hyperbranched polymers generally have less pcrfc<':1 branching. show IXll yiJ is

pers ily. and Ihe ir propc I1ies are nOI so eas il y lailore d: however. ¡hey are re adily 
available by s impl y one-slep polyrnerizalion . 

The aulhors are inleresled in Ihe í.l evelopmenl of pol ymers wilh new c hclllical 
Slru clures ior e lectronics . pholOnics. and non linear oplics using reacliun belween 
diacelylenes wilh amin es lo y ield Ihe pyrrole unils. Prev iously. our research group 
reponed synlhes is of linear pol ymers conlaining diacelylenes and Iheir nnditication 
by reacl ion belween fra gmenl s of IXl lymers wilh aromalic amines in Ihe presence oí 
copper chloride lo y ield Ihe cOITesponding pylTole un ils in Ihe main chain of 
¡Xli ymer II 1 J. 

This mule opens IIp a nllmber of opporlunities for Ihe sy nlhes is 01' pol ymers 
conlaining IwO imporlanl fragmenls in Ih e same Slrllclure, diacelylene reslXlnsi ble 
for poss ibl e applicalions in oploeleclronics and nonlin ear oplics 112- 20J. and 
pyrrole. an impol1anl helerocyde widely ll sed in mal elial sc ience l2l - 27J. 

The goal o f Ihis work is \o synlhesize novel hyperbranch ed compollnds by one
slep IXllymeri zation ll sing Ih e reacl ion belween diacelylenic fragmenl s and lerminal 
amino gmups 01' AB2 Iype monomers in Ihe presence of copper chloride lo yield 
pyrrole fra g,menls in Ihe hyperbrancheí.l slruclure. 

Expcrimcnta l pa rt 

MalCli al s and in sllllm cnl s 

Reagenl s were provided by Aldrich Chemical Company and were ll seí.l as-rece ived . 
Ff-1R speclra were lake n us in g a Nicolel 670ü speclropholomeler. N MR I H and IJC 
speclra were recordcd us in g a Bruker Avance 4(X) M Hz speclromeler. The c hcmi cal 

shifts are re pol1eí.l in ppm on Ihe scal e re\ali ve 10 TMS . Me lting po inl s are 
llncorrecled . Thermogravimelric anal yses (TG As) were carried oul in air al a 
healin g rale of 20 oC min - I on a Menler DTG 7&J in !;lrumenl. and diffe l'e nlial 
sc annin g calorim ell)' (DSC) was carrie¡J oul al 20 oC min - I on a Men ler DSC 20 
syslem. 

Synlhesis uf Ihe monome r compollnd s 

(1) (N-Boc-amino)phenylacelylene [28]. To a solulion of di -fert-buly l dicarbonale 
(BO~O) (27 .56 g. 126.28 mmol) in 42 m L T HF was added amin opheny lacelylene 
(4 .85 g. 41.39 mmol). So llllion was slilW¡J and re fl uxe¡J for 3 h. The salvenl was 
removed in vacuu m. and Ihe prooucl was purifi ed by column chromalography using 
hexane-elhyl acelale 10: 1- 5: 1 as e luenl. 

.z¡ Springer 
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(la) 2-(N-Boc-amino)pheny lacelylene. mp: 47-48 oC, yellow solid. yi eld 80.2%; 
IR (lilm. cm- ' ): 3404. 32X7 . 1734. 16 13. 1583: ' H-NMR (400 MHz. COCI, ): b 
8.17 (1 H. d. H-7). 7.39 (1 H. dd. H-6). 7.29 ( 1 H. dI. H-5). 6 .95 (NH. í...1I. H-9). 3.55 
(1 H. s. H- l ). and 1.50 (9 H. s. H- 12) . 13C_NMR (100 MHz. CDCI 3): b 79 .1 ( =: CH . 
C- l ). 84.4 (-C =: . C-2). 109.8 (C aromalic. C-3). 132.1 (C aromalic. C-4) . 11 7.5 (C 
aromalic. C-5). 130.0 (C aromalic. C-6). 122.0 (C aromalic. C-7) . 140.2 (C 
aromalic. C-8). 152.2 (C==ü. C- l0). 80.7 (e. C- ll ). 28 .2 (- C H3. C- 12). 

(lb) 3-(N-Boc-amino)phenylacel ylene. mp: 64-66 oC, yel10w Iransparenl so lid. 
yie ld 79%. IR (film. cm- I

) : 3367. 3287. 2104. 1723. 1583 . and 1475 . IH_NMR 
(4(XJ MHz. COCI, ) : b 7.55 (1 H. s. H-7). 7.0 1 (NH. s. H-9). 7.1 7 (H. d.H-6). 7.35 (H. 
d. HA). 3.<)4 ( IH. s. H- l). 7.1 3 ( IH. 1. H-5). and 1.49 (9 H. s. H-12) . I3C_NMR 
(¡(Xl MH z. COCI 3) : () 78 .6 ( =: CH, C- I). 83.7 (-C =: . C-2) . 125.8 (C aromalic. C-3). 
127.4 (Caromalic . C-4). 129.7 (Caromalic. C-5). 120 .1 (C aroma lic. C-6). 122 .7 (C 
aromalic. C-7). 138 .5 (C aromali c. C-8). 152.8 (C=O. C- l0). 80.6 (C, e - ll ). 28 .8 
(- CH, . C- 12). 

(Ic) 4-(N-Boc-all1ino)phen ylacelylene. mp: 70- 72 0e. dark ye ll ow sol id . yield 
96%. IR(film . cm- I

) : 3400. 3280. 2 1{)4. 1699. 1606. 1509. IH_NMR (4{X) MH z. 
COCI,): J 7.34 (H, dd. H-4). 7.43 (H. dd. H-5). 6.59 (N H. s. H-9). 3.03 (H. s. H- I ) . 
1.52 (9H. s. H- I2). "C-N MR ( ](XJ MHz. CDCl,): b83.7 ( : e H. C- I ). 81.2 (- C : . 
C-2). 116.5 (C aromalic. C-3). 133 .2 (C aromati c. C-4) . 11 8 .2 (C aroma lic. C-5) . 
152 .6 (C=<). C- IO). 81.2 (e. C- II ). 28.5 (-CH,. C- 12). 

(2) di(N-Boc-all1ino)diphenylí...Iia celylene [11 ]. To a Solulion uf com¡x.HlIld l 
(2.00 g. 9.2 mmo!) in 20 mL isopropanol was added (0.025 g. 0.252 mmol) of 
copper chloride and 0.3 mL of N.N.N' N'-Ielramelh ylelhylenediamine (TMEDA). 
Ihe mixlure was slirred und e .. oxygen almosphere for 3 h. and Ih e resulting so lul ion 
was add ed 10 acidified waler. The pn:x:lucl was separaled by tiltralion. dried in 
vacuum . and purifi ed by reCl)' slalli zalion from hexane. 

(2a) 2.2/-í...Ii (N-Boc-amino)diphenyldiace lylene . mp: 11 8- 120 oc, yellow solido 
yield 91.6%. lR(Jilm. cm- I

) : 3408. 213 1. 2205. 1734. 1524. 1583. IH_NMR 
(400 M Hz. DMSO-d6 ): b 8.19 (H. d. H-7). 7.51 (H. dd . HA). 7.37 (H . .. H-6) . 
7.0 1(H. 1. H-5). 7.1 9 (NH. s. H-9). 1.57 (9H. s. H- 12) . 13C_NM R ( ¡(X) MHz. 
DMSO-d6 ) : b 78.9 (- C : . C- I ). 79.7 ( : C- . C-2) . 110.0 (C amm,"'c. C-3). 133.2 (C 
aromalic. C -4). 11 8.1 (C arom alic. C-5). 130.9 (C aromali c. C-6). 122.4 (e aromali c. 
C-7). 141.1 (C aromaoic. C-8). 152.3 (CoO. C- IO). 81.7 (e. C- II ). 28 .3 (- eH). 
C-12). 

(2b) 3.3/-di (N-Boc-amino)diphenyldiace lylene. mp: 230- 234 oc. yellow so lido 
yield 90.02%. IR(filll1 cm- I

) : 3338. 2143. 22 13. 170 1. 1543. 1582 . IH_NMR 
(4(XJ MHz, DMSO-d6 ): b 7.68 ( IH, s. H-8). 7.55 (H. d. H-6). 7.20 (H, d. H-4). 7.31 
(H . .. H-5) . 1.47 (9H. s. H-12). "C-NMR ( ](XJ MHz. DMSO-d6 ): b 73.9 (- C : . 
C- l ). 8 1.3 ( =: C- . C-2). 122 .1 (C aromalic. C-3). 127 .2 (C aromalic. C-4). 129.1 
(C aromalic . C-5). 119.4 (C aromalic. C-6) . 138.5 (C aroma lic. e -7). 122.4 
(C arom alic. C-8). 152 .5 (C=O. C- l0). 80.9 (e, C- ll ). 28 .3 (- CH]. C- l0). 

(2e) 4.4/-di (N-Boc-amino)d ipheny ldiace ly lene. mp: 229-232 0e. yellow solid. 
yield 92.48%. IR(film cm- I

) : 3373. 2147. 22 13. 1696. 1579. 15 13. IH_NMR 
(4(XJ MHz, DMSO-d6 ): b 7.49 ( 1 H. dd. H-4). 7.48 ( 1 H. dd. H-5). 1.47 (9H . s. H-12). 
5.78 (N H, s. H-9). "C-NMR ( 100 MHz. DMSO-d,): b 73.7 (- e : . C- I ) . 82.4 
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( =: C- . C-2). 114.0 (e aromalic. C-3). II S.4 (e aromalic. C-4). 141.5 (e aromali c. 
e -5). 133.6 (e aromalic. C-6). 153.0 (C=O. e - lO) . 80.1 (e. e - Il). 28.5 (- e H3. 
e -12). 

(3) diaminodiphen yldiacclylene [29J. To a suspension of ( 1.25 g. 2.89 mmol) of 
comJXHlnd 2 in 110 m L of MeOH was aJdcd 125 m L of concenlraled He\. and ¡he 
mixlure was stilTcd for 42 h al room lemperalure . The supernale was pipcncd off. 
and ¡he salid was slirred in 100 m L of aCCione overnighl. after which il was fili ereJ 
off. washed four limes wilh 15 m L of acCione. and pumped dry. 

(3a) 2.2/-diaminodiphe nyldiacclylene . mp: 146 oC, ¡ighl brown solido yie ld 
64.24% . lR(fihn cm- I

) : 35 14. 3340. 19S2. 2222 . 1627 . 1583 . 1538. !H-NM R 
(400 MHz. DMSO-dÚ J 5.74 (NH2. s. H-9). 7.07 (H. d. H-7) . 6.S6 (H. 1. H-5) . 7.2S (H. 
1. H-6). 7.39 (H. d. H-4) . "e-NM R (l(KJ M Hz. DMSO-d,i J 74.3 (- e = , e - I). 8 l.X 
( =: C- . C-2). 12 1.7 (e aromalic. C-3). 130.8 (e arom alic. C-4). 125 .0 (e aromalic. 
e -5). 129.6 (e aromalic. C-6). 123.6 (e aromalic. C-7). 136.9 (C- NH2. e -8). 

(3b) 3.3/-tliaminodiph enyldiacetylene. mp: 188-190 °C.lighl brown solido yield 
67.1 2%. lR«ilm cm- I

): 3439. 3357. 2047. 2270 . 1627 . 1552 . 15 14. !H-NMR 
(4<Xl M Hz. DMSO-d6): b 3.67 (N H 2• s. H-9). 7.26 (1 H. s. H-8) . 6.79 ( 1 H, d. H-6). 7.1 5 
( I H. I, H-5). 7.4 ( I H. d. H-4). "e-NM R (](KJ M Hz. DMSO-d,J J 73 .9 (- e = . e - I). 
8 1.3 ( == e-. C-2). 123.6 (e aromalic . C-3). 129.9 (e aromalic . C-4). 130.4 (e alUmalic. 
e -5). 121.3 (e aromali c. C-6). 135.7 (C-NH2. C-9). 125.0 (e aromalic. e -8) . 

(3e) 4.4/-diaminodiphenyldiacetylene. mp: 198-200 oc. yellow sol id. yie ld 
68.2% . lR(fllm cm - I

): 3447. 3424. 2209. 2129. 161 0 . 1552. 150 1. IH_NMR 
(4(XJ M Hz. DM SO-d,), J 4.97 (NH2.s.H-7) . 7.05 (H.d. H-4). 7.4X (H.d.H-5) . "e
NMR ( ](XI MHz. DMSO-d,i J 73 .6 (-C = . e - I ). Xl.9 ( = e - . e -2). 11 5.6 (e 
aromalic. C-3). 120.7 (e aromalíc. C-4). 133 .8 (e arumalic. e-s). 138 .8 (C- N H2 . 

e -6). 

Synlhesis of hyperbranched cOITI¡xmnds 

(4). Melhod A. A mixlure of compound 3 (0.1 g. 0.43 mmol). and copper (1) 
chloride (O.OS g. 0.5 mmol) in 10 m L dimclh ylfOlmamide \Vas refluxed und er 
nilrogcn for 24-48 h al 110 oC in an oil balh and allowed lo cool 10 room 
lemperalure . The mixture \Vas Jiluled wilh excess of acid i!'i ed waler. The prec ipilalc 
was co ll ected by fillrali on amJ dli cd in vacuum . Melhml B. A mixlUre oC compounJ 
3 (0.5 g. 2 .1 5 mmol). and copper (1) chlOlide (O.OS g. 0.5 mmol) in dioxane 
(10 mL) \V as re flux ed und er nilrogen fol' 24 h al 70 oC in an oil balh and allowed \o 

COOIIO room lemperalure . Th e solullon \V as ulluled Wllh excess 01' aCldlned waler. 
The prec ipilalc was collecled by filtralion and dried in vacuum. 

(4:1) hyperbranched orrho-phenylpyrrole . Melhod A: 30% yield. Melhod B: 20% 
yie ld. dark green solido insoluble in organic sol venls . TGA onsel decomposilion 
beg ins al IS9 oc. al 6(XJ oC 45.5% weighl loss . I3C CPMAS NM R ( ]{XJ MH z. 
5{X)O Hz) : b 111.5 (pyrrol e. C- 15. C- 16). 83 .5. 79.5 (diacelylenic.C- I. C-2). 136.9. 
129 .6. 122 .9.1 20 .7. 99.S (aromalic). 

(4b) hyperbranched meta-phenylpyrrole . M elhod A: 91 % y ield . Melhod B: 70% 
yield. black solid o insoluble in organics solvenl s. TGA o nsel deCOm¡XlSilion beg in s 
al 199 oc. al 500 oC 36% weighl loss . lR(pelle l cm- I

): 3442. 3329. 1559. 1558. 

'º Springer 



Bibliografía y Anexos 
 

 
162 

 

Polyrn. Bul!. (2010) 64:761- 770 765 

151 7. 13C CPMAS NMR ( 100 MHz. 5000 Hz): (j 109.8 (pyrrole. C- 15. C- 16). 156.0 
(C- NH2), 85.9. 80.1 (diacelylenic.C- 1.C-2) . 136 .1 . 13 1.9. 127.0 (aromatic). 

(4e) hyperbranche¡J para-phenylpyrrol e. Melho¡J A: 94% yield. Melho¡J B: 73% 
yie ld. black solid. insoluble in organic sol venls (a linle pal1 was soluble in DMF 10 
correspond 10 'H-NMR (4(x) M Hz. DMSO-¡J6)' TGA onsel decompos ilion begins al 
165 oC, al 6(X) oC 45% weighl loss . IR(!ilm CI11-

I): 3442. 2201. 2 11 6. 1685. 1620. 
'H-NM R (400 MH z, DMSO-d6): Ó 6.59 (H-pyITol e. H- 15. H- 16). 5.66 (NH2 .H- 17) . 
7.46 (aromati c . H-4.H-8). 8 .30 (aromatic. H- l 0, H-14). 7.60 (aromalic. H- l1. H- 13). 
7.25 (aromal ic. H-5. H-7). 13C CPMAS NMR ( HX) MHz. 5000 Hz): Ó 105.1 
(pyrrole. C- 15 . C-16). 148.9 (C- NH2) 74. 1 . 7 1.1 (diacel ylenic). 129.4. 120.5. 1 14.4. 
11 8.5 (aroma tic). 

Res ult s and disc lIssion 

Monomer sy nlhesis 

The synlhelic roule 10 Ihe monomers 3a . 3b. and 3e are shown in Schemes 1- 3. 
These monomers were pre¡xu-e¡J fmm orrho-. mela-o and para-aminophenylacelyl
enes. in Ihree sleps. 

Tenninal amino groups ha ve been convel1ed in 10 N-Boc-amino groups by 
Ireating aminophenylacelylene wilh ¡Ji -tert-buly l dicarbonal e (BOC20) in T HF 
(Scheme 1) 10 preserve Ihe amino groups for Ihe subsequ enl reaclion of oxidali ve 
coupling (Scheme 2). 

The compound l a . l b. and l e were characlerize¡J by Fr-IR. In all Ihe cases . Ihe 
signal corresponding 10 amino group (3450. 3357 cm- ' 3-aminophenylacelylene) 

• 

amillOphenylacelylene di-Iert-butyl dicarOOnate 

Reflux. THF, 3h 12;t o ó:24 1 )l 7 ~ 
• 110 10NH+ 3 

9 6 ...? 4 , 
(1 a) 2·(N-Boc-amino)phenytace~ene 

{I b} 3-{N-Boc-amillO}phenylacelylene 

(l e) 4- (N-Boc-amillO)phenylace~ene 

Sdu.'nu.' 1 Synthesis of (N-Boc-arnino)phenylacetylene ( 1) 

, 
CuCI. ~. 3h O B 2..-;::;, 

---TM=E~D~A--- 12 * 1.Jl 71 """ 3 '9"' 
O 10 ~-;- ¿. 

{I } (N-s.oc.amillO)phenylacetylene 9 6 5 4 

(2a) 2,2' ·di(N-Boc-amillO)diphenyldiaoolylene 

{2b} 3,3' -di(N-Boc-amino)diphenyldiacelylene 

{2c} 4,4' -di(N-Boc-amino}diphenyldiacelylene 

& hr llu.' 2 Synlhesis of di(N-Boc-amino}diphenyldiacetylene (2) 

~ Spr inger 
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7M 

Hel cone. 

Methanol, RT, 48 h 

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

Sch"lIu.' 3 Synthesis of diaminodiphenyldiacetylenes (3) 

Polyrn. BulL (20 10) 64:761- 770 

(3a) 2,2'-diaminodiphenyldiacetylene 

(3b) 3.3' -diaminodiphenyldiacetylene 

(3e) 4,4' -diaminodiphenyldiacetylene 

changed 10 amid e group (3353 cm- I
) showin g a s in gle!: Ihe resu ll 01' Ihe reaclion 

belween Boc group ane! amino group. !H-NM R speclra showcd signals al 7.34. 7.43 , 
(aromatic). 6.59 (amide). 3.03 (acc lylcnic). 1.52 (BOC). and 13C_NM R speclra al 
83.8. 8 1.2 (acclylenic). 11 6.5. 133.2. 11 8.2 (C aromalic. e -S). 152 .6 . 8 1.2. 28 .5 
(BOC). 

Diyne compounds 2a. 2b, and 2e were obtained by a modi!'ied procedure of 
Hay 's oxidali ve coupling using copper (1) chlOlide as a calalysl I I l J (Scheme 2). 
The obla ined diacelylenes we re c haraclerized by Fr-IR analysis contlrmed Ihal 
characl erislic absorplion s o f lerminal acelylene bond al 32S5 cm- l di sappeared 
aticr oxidalive coupling reaclion and double chamclelislic signal al 22{X) . 
2 100 cm- l cOl1'esponding lo di acelylen ic group appeared . In IH MN R. Ihe signal 
corresponding 10 =: CH ( i.e .. 79.1 4 ppm in compound lb) di sappeared . and DC 
MN R. showed IwO characlerislic signals (i.e .. 73 .9. SI.3 ppm in compound 2b) 
corresponding 10 -C =: C- . 

The prolecli ve groups were removed by Irealin g compollnds 2a. 2b. and 2e by 
concenlraled HCI givin g Ih e resulling monom ers 3a. 3 b. and 3e l29J (Scheme 3) 
conlaining diace lylenic and lerminale ami no grollpS in 64- 6S% yie ld . 

The deproleclion reaclion was monilore d by Fr-IR 111llil s ignal C=O 
( 17{XJ cm- l) disapJX:ared . and Ihe amino group signa l apJX:ared (3450. 
335() cm- l). showing Ihal BOC grollp was removed . The IH MN R ( 1.47 ppm 
(9 H. C H))) and 13c MN R ( 152.9 (C=O). SO.I (e ), 2H.5 (CH)) ppm) signals 
corresponding 10 BOC grollp di sappeared 100 (signals corresponding 10 compound 
2b). For oblained monomers (3a. 3b. and 3e)- lhermal analy sis by DSC was cani ed 
ollt- mehin g poinls of 142. I H9. and 199 oc. respeclive ly. were fOllnd . According 
10 DSC dala, monomers 3a. 3 b. and 3e showed exolhe lm s al 2 17. 2H2, and 243 oc. 
respeclÍvely. characlerisl ic of Iherm al diacelyleni c pol ymerizalion (Scheme 4. DSC 
Thermogram of compound 3:1). 

Polymeri zalion 

Ortho- . mef{l-, and para-diaminodiphenyldiacelylene (3:1 . 3b. and 3e) as A B2 lyJX: 
monomers were polymerized by Iwo melhods l ll J. Melhod A- in DMF lInder 
nilrogen al 11 0 oc. and mClhod B- in dioxane lInder nilrogen al 70 oC lI sing copper 
(1) chlOlide as calalysl in bOlh cases (Scheme 5). Diacelylenic fragmenls and 
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Polym. BulL (2010) 64:761- 770 

8 

6 ~ ~~~ 217.87"C 

4 
Tflormol po/jmer_ 01 
2.2"~0C8I""'" 

'" "-• 2 .Q 
~ 

~ 20"C/MIN • \ I O 

-2 142~ 
-4 

O 50 100 150 200 250 300 
ExoUp Temperature (oC) 

& hr lll l' 4 Dse Thennogram of compound 2,2 ' -diaminodiphenyld iacety lene (3:1) 

H,N..!... "'" 
' ~ 

(3) diaminodiphenyldiacetylene. 

a) Dioxane, CuCI. N2. 70"C 

b) DMF, CuCI. N2, 110"C 

(4a) hypemranched ortho-phenylpyrrole 

(4b) hyperbranched meta-phenylpyrrole 

{4c) hyperbranched para-phenylpyrrole 

SdU' IIll' 5 S ynthesis of hyperbranched molecules f rom diam inodiphenyldiacetylene (4) 

767 

lerminal amino groups re acled \o yie ld pyn·ole unils . These reaclions are carried oul 
by one-slep pol ymerizalion. 

Hyperbranched producls 4<1, 4b . and 4c were ¡x:lOrly solubl e in organics sol venls . 
ProduCIS oblained were characleli zed by FT-IR , whi ch showed 1685. 1620 
aromalic. 3442 amin e. and 2201 . 2116 cm- t diacely lenic groups s ignal s. 

The DC CPMAS NMR speclmm of compounds 4a, 4b , and 4c showed s ignals al 
111.5. 109.8. and 105.1 ppm corres¡xmding \o pyn"ole unils (Schemes 6 and 7) , 
respeclively . Compound 4c was parliall y soluble in DMF, in Ih e !H-NM R speclrum 
can be apprecialed Ihe signal 6.59 ppm corresponding 10 pylTole ring (Scheme 6) 
proving Ihe c hemical slruclure 0 1' fOlmed hyperbranched Slruclures . The TGA onsel 
deCOm¡XlSilion of Ihe COm¡XllJlld 4<1 begin s al 189 oc. and al 6<X) oC 4<1 loses 45 .5% 
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SdU.'lIll' 6 ' H-NMR and Be (PMAS NMR spectra of hyperbranched para-phenylpyrrole (4lo) 
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SchNIW 7 IJC C PMAS NMR spectrum of hyperbranched meta-phenylpyrrole (411) 

of we ighl. Ihal of Ihe 4b begins al 199 oc. and al 500 oC 4b loses 36% of weighl . 
and Ihal o f Ihe 4c beg in s al 165 oC and al 600 oC 4c loses 45% of we ighl. 
Therefore, Ihese producls possess hi gh Ih ermal res islance . 

Conclusiolls 

Novel hyperbranched Slru clures conlaining pyrrole unils were oblained fmm orrho- . 
meta-o and para-di aminodiph enyldiacelylenes as A B2 Iype monom ers by one-slep 
pol ymerizali on. Diacelylenic fra gmenls and lerminal amino groups reacled in Ihe 
presence o f copper chloride lo y ield Ihe pyn'ole unils . These com¡xmnds ha ve hi gh 
Ihenn al res islance. and show low solubilily in organic sol venls . 

Acku()\l ll-dgm.'uts T hanks are due lo G. Cedillo for his assiSlance with Nuclear Magnetic Resonance 
determination. and also lo M. A. Canseco for Ihermal and IR analyses.1. Gooínez Sánchez is grateful fo r 
Ihe fellowship from CONACyT and llM-UNAM. 
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Semiconductor behavior of 2,5-aromatic disubsti tuted pyrroles, viewed from an 
experimental and theoretica l perspective 
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... R TIClE INFO ... 8,TR ... CT 

Alfl<1< ""'ay: 
R_21~1OO9 

_«I;n ,m"" form 8 Jun< :1010 
Aa'IJI«l 1J Jo", :1010 

K.,.".....<1>.· 
5<micOOilLK1or poIym<-r< 
Thinfitm. 

Th<or.he.1 <. kul.tio", ...,'" P'"rform«! 00 2S .... rom.t;( ,ut>o"'u,«I pyrTOl<. whi<:h h. ve • ni"<>
bmz..,e or • cy . n<>-t..nz '""" link to the n ;"egen • 'om ohM pyrTOl< fr~mnIt. The moleru 1<-> m.n if ... «I 
in'.,. ... ting semioonduc'or beh. ".;".. ,t.., w ... (onfirm«l wh.." ,hin film, " .. " . pr.p.r«I . nd ,n.ir eor_ 
~d;"g el«toc" dur.cteriz.tion w .. unrl<rt. k<n. The "."'" for thi, b<h.".;or i, di",=«I. wi,h 
rfl."""e 'o the e l«'roo .withdr.wing r •• ,,,,,, of tn. ,ubo"'",n" in ttl< benz"" eh";" 

{OOIPU!" m<><I<!; '" ...... "m"la ... 

l . \mroduction 

Thin film trdm i"ors. ITl.lde of inorga.nic semiconductor m.ne
rials hdVC dominale<! tht e le-ttronies industty. ,ince tht firsl 
transi.tor Wd. invenle<! by J. Bard...,n. W. Shockley. dnd W. 
Brdltdin in 1!I47. Rectntly. organic mdleridl. hdve 'larte<! 10 
pldy an imjlOrldm rolt in electronic dnd photonic techool ,.. 
gi",. Organic semiconductors are ""ty useful because lhey ha"" 
electricaJ proptrti'" similar lo lhose of inorgdnic semiconduc
lO"" bul ITl.lnife'l lhe 'kImt proptrtit' as pld"k (Iow co". 
edsily proc ... se<!. flexibilily d" d ver'kltility of chemical ,ynthe
sis~ Intere" in organic .emiconducto" began. following rtpom 
dtscribing the elecrricdl conductivity of lhe orgdnic compound 
violdmhrone In 1950. by Altamatu and lookuchi 11 J. Two decad ... 
Idler Shirdkawd publi,he<! inforlTl.ltion eonceming the eonduct
ing conjugale<! jIOlymer. poIyuetylent [21. Sinct this di,covety. 
ITl.lny ""tarch groups hdve Inve'tigale<! n -eonjugdle<! oIigome" 
and pol)'ltlers. lTl.linly in relar;"n 10 lheir non linear dnd semi
condurting ¡>ropeni .... In 1987 idng dnd Van Slyke dI Koddk 
repone<! lhe first electrolumin=enl devict. base<! on d n 
conjugaled mdleridl. trü{B-hydroxVQuioolinejaJumlnium [31 dnd 
in 1990. Friend·, group di,eovere<! electrolumintscence in d con
jugate<! pol)'ltler. jIOly(par.phcnylenevinylent) [4 1. Unlil now. 
n -conjugate<! oIigome" and polyme" hdve amarte<! considerable 
imer ... t because of lheir pote"ti~1 dpplicalion. in optoelectronic 
device, 151. Many applications hdve bttn di,eovere<!. relating lo 

, Cor=pond;,.. ,"'OOr. T<1.: ',1 ,> >&!14600: f", : .,1 »S6161lO1. 
f.rnotl_= .. _ ............. ....,. .mx (R. S.Ic<do). 

O1S+0584J$- ... froo' IlOI'''' 0 2010 -. BY AlI rdl" '<><rWd. 
<10;: 1 O. 1 O l6¡j.m.>tch<mphyUOI 0.061);!8 

() 20\0 E\~" 8.V . ... n rig"' • .....,rved 

the aru, of lighl-emitling diodes 161. field efTecl transi"o" 171 
dnd phowV<lltaic cell. [BI. One of the most widcly investigdte<! 
n -conjugale<! jIOly"",,, is polypyrrolt. dut 10 ir. Oplicdl prop
enie, dnd electricdl conduclivity 191. Chemicdl functionali ... t;"n 
of -:r-conjugdte<! poly"",,, by inlroducing sub'lituents innuses 
their jIOtentidl for bting proce,scd dnd CdU .... drdmatic chdng'" 
in structurt and electronk proptrti'" [lO]. Inve'tigalion, con
ce rning lhe 'Ubs1itulion cffecls of jIOlypyrrole oIigomers. using 
qUdntum mechanic.ol calculation, ha"" provide<! an undemand
ing of tht conducring and oplic~1 propenie, of lhese materials 
11 1 J. A narrow gdp between HOMO and WMO. indicdting semi
conductor bthdvior 1121 i, the oumanding fealure of molecul", 
which represem dp1 tdrget. regarding pos,íble dpplicalion. in the 
conducring drea In]. Masl sy"em, being re,edrche<! compri,e 
,emiconducto" wilh band gdp' r anging from 2 lo 4 eV 1 131. Exlen 
,ive re,earch ¡S.12.1 4]. usi ng bo4:h experimentdl and th.,.,,,,ticdl 
dpproache, ha, bttn carried out in an duempt lo tndow d low 
HOMOIWMO ga.p 10 organic ITl.lleridl,. One mategy employed in 
order lo dec"a't Iht band ga.p in orgonic moIeculdr malerials 
coo.is" of suMtitulion with elcclron-withdrdwing group' [151. 
Recently. it has bttn reponed thal molecul", of N-.ubstitute<! 
pyrroles with electron-withdrawing sub"iluent' decred,e<! bolh 
HOMO and WMOenergie,. when comp,ue<!1O their unsub'titute<! 
dnalogue, 116[. Although p reviom works hdve dnalyze<! the elec
tronic ¡>ropertit,ofN-subst itule<! pyrrole,. nobody hdd '1tJdie<! tht 
Cdse of nilro and <yano 2.S-disuMtilute<! pyrroles (Fig. I ~ In Ihis 
work. these !Wo dilferenl molccules were ,ynthe'ize<!. electric.olly 
chdr act er ize<! d nd 1 h.,.,re1 ic¡¡lIy 'tudie<! 10 ex pld i n t he or igi n of thei r 
,emiconducring bthavior. The Ihrorclicdl cokulations wert com
pare<! to lhe experimentdl re,ull' of lhe symhesize<! 'Y'tems lhdl 



Bibliografía y Anexos 
 

 
169 

 
 

 

FI&- , . N;tnH:ompound _.«l frOlll ¡j¡"""",ul«l pyrroI< ; 11 .. eN·<I<rW,, ;w", 
.; .. w-.1>u1 .... . (JI .. _ . ..... ><1 01 NO,. 

were obtdine<! u'ing • modificdtion of the Sch ult1'-Rei",h redction. 
dS previomly describe<! 117.18J. 

~ • ...,nlS -.. prov_ by /Il<lr;di a.._.1 Comp.Iny . .... uo«I .. pur_. 
fT·IR ,p«1 .. ..... "km """,_ 510p op«trophoI .......... NMR 'H . .... "e 
.p«1" wm ' ..... dod """l" ' Bru .... Av.""" 400 MHz .pt<1rnmot". n.. dlmI;c.ol 
.h;lb .r< r<pO<1«l .. ppm. K..II«l rrlItiVO 10 TId5. Idril .. po;n .. ". WK<JfT«t«l. 
1, ... mol ,..';""'.,.0: .... 1yoo> (lUo) WOf< ""i«! out al >1,,,. "',,;'" ,,,. 01 
10 ' e"'n ' oo. TU. 2950 1","" ........... ll;lf.rm .. I5<..".;",c.._ty(llSC) 
w .. ,.m«l 00 t <lO • !lSC 111 10 ;"" tum«L G<! I'mn .. 1ion a""""'QI>"'ph;c A .... I· 
,... w .. <>fri<d out .,., • V""n 00 12. «IIum", ¡r.;¡:.lI'I 6400S!lS). .... K1or (V "'MI 
Rl--4).oo ""<1'''or (V"i.m 4400). _ ... (;1'( .pI",. TllF .00 llMF OJ<!' <fT\pIoy«l 

.. <lu. n" .. 15 ·e ...... fkI"p«<I oIlDmLm;n- ' .fI<, CoIhbr""", Wi'h ~ .... 
• " .... ,,<1< 

n..... oompound. w«< produc<d. ;ocror¡j¡1lI 10. mo.h_ "",».,., 01 • """. 
ousIy <I<><r;lr«l ~ur'11B1 Typ;c"Iy. Ir.. proc«lLlr< _,..>«1;0< follow> (>« 
Foz. 1, A "XI"" oI1.4-<1;phmyIbut.T·1J-4;yn< (1..l l. !l.9 rnrnoI , _ ,_ 
(1)(0. 1\161. l .lI8mmo1. 2<lrmA) ..... 11>0 rorn·~ .... h"l . m;". (9.9rnmo1). "' !lMf 
(10 mL) w .. ,<fIuX«I und" ,",""<11 ror ¡4" " 153 ' (;n .n o;J_b.lth .00 .1I0w«l 
to mol to room 1<mp<r'''''' . 111< ... ,,"'" w .. ti..., "' ..... througlr • fin ... . 00 
tl>o ",M , ..... ;r><d w .. "",'Ii<d. "';'" ro/umn drromol""""",. w;th m..n<--<lh)1 
"'''1«11:1 ) .. <1 .. ", 

(2.0) Hp-cy.oo-ph<try1H.5-tnpl><nylpyrrol<. Y_e 10\. w!r;1< ....... DLJI. 
114_216' ( IR (",,11<1. <m ' ): 1135. RMN 'H (400MII<. eOCh): • ( ppm) 6.50 ( ~ 
m ). ~ (ppm) I.Ol_H'4 (m. 411). & (ppm) 1.10 (d.:nl) 1.11_1.16 (ro. 6H). • (wm) 
151 (d . ztl, RMN "q'H)( I00 Mlu. mo,P(ppm) 1I0.J ,. 111.111 . I lb.&>. IlSJ l. 
IlS.U 1111.45. 1J151. 132.&4. 115.61. 141.81 

(D ) I-{p-M'O-p/l<nyI ~ u-.,.;¡thm)1pyrro1< ¡ IS ~ V;,Id : 14\, yriIow .... ;d. DLJI. 
153_2,,« RMN ' H (400 MHz. (II(],): &(ppm) 651 (>.11I).&(ppm) 1.()4_ J.OJ (m. 

4H). ~ (ppm) J.l1 (d. 111). JJl_ J.1' (m. 6ll ). & (ppm ) 11.(111 (<1 lH , RMN " el ' HI 
( I00 MfIz.CllCh): B(ppm) 11 1-1S. m.JG. m .l&. IlS-IS. 119.18. lN'>l. 111.U. 
135.901. 1«.J2.146.JO. 

~ , A' ---'~"",",(I),---_ 
'-! -.--\J Y llMf . N, , 

FI&- 2. 00<",",-,1 , .. ct .... 01 !. 4-d;p/><-rr)1trot.l-l.J--<1i)"n< With .... ,,00-wO!ld" w;nc 
... ~ uo«I "'obU;n ti>< pyrroI< d<ffl>bVfi 

lb< ¡rc,p"''''''' 01 poIym<r J "" 1>«0 T<¡r<><t«l ¡rc ....... <Iy 11 &.191 _ ..".. 
t<drroq"" w .. roIlo_ ;n ti>< pr<->rnt u!< 

To . .. ;,,«l ><!Mi"" o( J (D._ lo 1.111 mrooI) .. d .. "", (lOml) _ Mm_ 
IOn w .. ___ (1) c!lIOOiI< (Oml!> .. 0.1111 rrunoI) ,,1<1 ti>< <orRSpon<!;", 

","'" (3.1IImrooI). M<, 48h .. ,,,;"',, • "m¡r<'""''' o( 110' ( tl>o .... ul .... w .. 
d;lut«l w;t!r 50 mL 01._. _ p'«;p;"''' w .. roII<ct«lby fil"""""OO dri<d 
;nv""om 

("')V_: 10\, _n"";d. ' H NMR (400MHz. (II(],): ' 1.6J (~Gl-Mo). 4.Jl 
( ztl. _Oo.h ). li45 (>. IH. H_pyrroI<). 6.85. '_15 ( m. SH ' liJJ. J.6J (m. 4ll ). " e NMR 
( !OOMIu. (II(],): &10.9J.41.8>. 56.44. J 1111. 14.96. 11 U1. 114.«. m ]9. 1J2.66. 
1 «.I S. 1>5.45. GPC MwolJ9.SOO . .... poly.h,p<n;tyol' U. T, 0I1J.1J<i:. 

(. )V_; 1000 brown ><Jbd. 'H NMR(_MHz.CIlCh);' 1.61 (~Gl-Mo, 4.6\1 
(1H._llOl,).li43 ( • . t11. H_pjTToI<, 6J 1_ J.61 (m. 811 , ''i: NMR ( I00MHz. (II(],): & 
31.19.""-94.41 .99.56.41.61.18. J L1 J. )4';03. ! 14.38. 114.91. 178m. 144»-. 155.48 
(;1'(: Mw 01\15._'00 ¡r<JIl'1;'l"'f'ilYo( 1.8 . ', 0(IliJ5 ' ( 

2.4. Il<posIIIOn."" <I«trrrrl<IIorintnl.""" ofNG,- """ {JI_ ¡,,", ,.. 
Iio,- ,,><1 {JI-d<fj,,,;v< .... ;d' ,...,.">«1 to produc< tI,;n film> 01""'" '"',,_ 

rWs. by "". ", o( .""um .... """.üon. lb< Iilm< W<r< ~t«1 00 Pyr .. 11'" 
,_" .. , 1I .. t h><I '""" 1l1""""GlIy de.,......,;"1I ''':h_h)'\<''' . .... _ 
. 00 m<tt..noI. Orrom ;L/m._....,.. rY. pO<,,«l .... otl>< '_"'''' priOr 10 
tl>o No,- or {JI-<ompouOO. d<¡K><;t;on. ;n onI<, 1O...u <l<ctIK:.II ""' ............. 
_ '.,lIm", Ho,-rnonom<f filmo W<T< un;form.)'<IIow "' color. w;th Ih~ 
01 .p¡rrnlr;rn ... <Iy 400 ""'- """",«1 w;th • SIo>n 0."'" l1A profilom<l<r . .00 tb< 
(N_mooorn<r fi lrm ....,.. .I~ wh;t, ;n color .oo .. oond 4SO rvn tlld. _ No,
poIym<r film< w"" 32<1M1 t!ro:t"oo h><I • ~t . mb<r color. M",..,.",. film< 01 
• 1io,-<JIitom<r (w;th Mw oIl61!I.oo p,ly<h>P<""Y 01 4 .3) ,..., • • 1", OOUin<d. 
buI....,-. orIy 180,.." thK:lr.oo h><I.l;pt brown ,_. lb< d..,.,.;t;on '(I'Hh1ion' 
w, .. 001 ,uIIioc;<nt 10 obU;n pJOd qu.I;1y CN-¡KJIyrn<f film<. b<GIu>< ti>< d __ 
.. tiro "m¡><r""'" w .. <1M< to ti>< rl«ompo<OM>n "m¡r<"tur. o( tr.. poIym<r 
(N_morrorn<r .00 NO:!-,""""""". oI;pn .. '"" ¡r<J/ym<r fil"" _,. dw ... ""'«l 
,I«tr'QIIy. by tl>o tw<> prob< , .... <UTrnlI-voIYI' '"""'~ .,;nr' K,;tho,y 
K _no oc voIyt;o """ .. . 00 • Kr;1 hIo<y K_485 _""""'. 8<Jth ;",tru",""" ,...,. 
, "'""",",>Ilyrontroll«l u~"I ' p«>OO.Tl mm",,,,,. T<mp<r""" <l<p<n<l<nt "". _ 
",,""""'. _" """. by ;rppIy;"1I ' voIyt;o "mp 10 tI><.,...,.-. ...... ",.,.".n", 
tb< '''"'''' cur,mI." room t<1np<r""" up LInI ;t 100-c. w;t!r .. """", ;oc ...... 01 
10 ' ( 

AlI d...,;ty lwrctiof\;1l (0fT) .. Iru"'-.,...,. c","", out. "';'" luU ___ 
tty opbrraz" ..... w;tlH>UI 'ymm<l1)' coruI ,,;"'~ BK1c.', .. ><1;,,,, rorT«! _ 12<11 
lor ti>< =h.Tng< . 00 I'<r<l<w-W;rn¡¡', loe ti .. rorT<!.II"", P I' I W<f< uo«Iloe <>pI;_ 
m""""", ...... ,_ ffi<IJY ............. Thus. BPW\I1 T<p<=nt< ti>< <0<R>¡>0nd;", 
1 LIIICtioo.II ",I>dr h>< z;w.,,,n .>.«II<nt ¡r<rt""""", for tI>, k;nd o( ,,.. ... 111 b4 
An c.kuUt;om w"" .. ",«l out .. ;'" ti>< 6-JI_C' _, .. llb< .... _ O>«l w .. 
th.Tt ;ndud<d ;ntl>oc.. .. ,.,.rlJl<_ 11n lb< _ 1<r,gth,rortl>o<>pl;miZ<d .. ""_ 
t .. ", _ .. <fT\pIoy«l f", Ir.. HIlMA (ll.Trrnoooc !lo01",,,, _ 01 Arorn.t;{jty) 
_ Inl uo«Ilor "udy;", tl>o """"üCity. 

1. Resulu dnd di", .. "ion 

It h~s bttn reponed Ihdl the re~ction of di~eetylene with amines 
dCl"'nds strongly on the re~ction conditions 124J. Modd re~ctions 
10 fiOO conditions for ",Ieai"" forlT\J.tion of 25-<1i,ubSliruted pyr
rolt units wcre earrie<! OIIt. The 1.4-<1iphenylbuta- 1.3--diynt (1 ) 
obtained Ihrough a modifie"ion of Hd)'"S oxiddlivt coupling ",ing 
eopper{l) chloridc '" ~ c~talySl l25 J was re~cted with differenl aro
m.tie amines wilh elearon-withdrdwing group in the p-position 
(Fig. 2 ~ Thc products { 2~. 2b 118]) were obldine<! with Iht yield 
30 dOO 34~ resptcrively. dnd chdracterizffl by NMR ~OO IR 'pec
trmcopy. Tht t H 'pectrum ofthe monome" 2d dnd 2b showed 
• singlct ., 6.5 ~nd 6.51 ppm. resptcrively. thdl providcs de~r 
evidenct for Ine fonndtion of 25-<1 isubstilule<! pyrroles. The struc
JUre ofthe polymeric compounds WdS est~bli,hffl on the Msis of 
monomer spectu. 

There dre ex.mpl ... in Ine liter .'ure reponing modifie,'ion of 
di~eetylene--<ont.ining polymers wilh dmints.OO hydrogen sul 
fide producing polymers conl~ining pyrrole dnd thiophene unir.. 
rtsptcrivtly 126.271. However. Ihe .uthors g.ve no solid proofs of 
the chemical structurt. The dr "'tic reaction coOOitions reponed in 
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those p.1pc rs c~n fI(){ be ~p pi ied i n ~II c~ses. beca...,.., t he d iu ety len ic 
group may .uffer crm.-linking before ¡he chemical modificat;"n. 
The preparahono( poIymer 1 ha. bttn repone<! previomly [19 [. but 
it' .tructur~1 char~cteri lation w~, very limite<!. Therdore. the poly
mer 3 thli5 obuined w~, ch~r arterized by NMR.IR. GK and them",1 
anal)"i. before chemical mod ifieation by ~mine. [181, Polymer 
3 was reacte<! with .,oma¡ic amin", with clecrron-withdrJwing 
group{Fig, n The modifieat;"n reaction w~smonitored by¡he di,
appcJrance of the bJ.nd ~¡ 21 52 cm- ' from the IR 'pcctrum o( the 
reaetion. The 'inglets at 6.45ppm for 4d ~, well JS 6.41ppm for 
4b in the ' H NMR .pcctrum. shown in Fig. 4.I Jnd b. provide cle~r 
evidence for the form.nion of 2.5-disubstitute<! pyrroles. New poly
mers 4d and 4b are soluble in chlorina¡e<! solvent' Jnd ,how TI of 
around 75 · e. GK anal y';, showed J Mw of 79.500 and polydi,
pcrsityof L8 for polymer 4d Jnd Mwof95.400Jnd polydispc .. il)l 
of 1,8 for poIymer 4b. The .trurture, of poIymer 4d Jnd polymer 
4b. ootJine<! by ehemicJI modification of l i ne~1 polymers con
t~ining diacel)llenes by re~ction berween fragment' of polymers 

,., 

, .. , .. 

" , ¡ 

" 
, ~ o' 

• ,. 
f1s. 4. I H NMR 'p«Iru 'lSoCand «JOMIIz or (ompound .. ) .... . nd b) tb. 

w ith arom.nic amines. ~re slightly different from the .tructures of 
monomers 2~ .nd 2b. r"'pecti""ly. becau", we have trie<! 10 me 
for polymer modification the poIymer{in ¡his case poIymer 3) fully 
soluble and stable at the condition, of this reaction. Previoosly. our 
rese~rch group repone<! ,ynthesjs of lineal poIymers conuining 
diacel)llenes ~nd their modification by reaction between fragment' 
of polymers with Jromatic ~mine, in pre,ence of copper chloride 
to yield the correspond ing pyrrole unit' in the .... in ch~in of poIy
mero where it w~, .hown th~t studie<! monomers Jre good model, 
for this typc of poIymers [181 , 

The most important factor. which must be taken into a«ount In 
order 10 explain the electronic beh~vior of this kind of moleml", 
{nitro-deriv~t ive and cyano-deriv.tive~ rders to the electron
w ithdrJwing n~¡ure of the substituents linke<! to ¡he six -member 
aromatic ri ngo The finJI elfecr i, the ""rrowing of the gap berween 
the frontier orbitals. but the s""ond.ry elfecr, rel~ted to these 
fearur", are fundament.1 (te" the nature ~nd fOAn of the p.1ir 
HOMO-WMO) when .lddre"ing this phenomenon , 

In ~ previoo, work the elecrronic ch~rJrteri'tics of l -phenyl 
' H-pyrrole were analyze<!. ming theoreheal as well a, elecrro
chemlC~1 methods I t b~ An mterestmg ~spcct of thos study refers 
to the proposition th~t the el""tron-withdrawing eh.racter of the 
substituent linke<! 10 the aromatie .ix-member ring is fundamen 
t.1 for obta ining ¡he de,ire<! HOMO-WMO in order to ereate 
reACtive monome ... We foond similar behJvior in the ca", of 
the mol""ul", being inve'tig~te<!. However. the interest of the 
other authors w~s directed IOw.nt. the intrinsic ch.racterjstics 
of the monomers and whether thcy were suit.ble ror the el",,
tropolymerization proces<o In oor case. the el""tron withd r awing 
i. use<! to explain the semiconductor behavior manif"'ted by 
the monomers of the speci", in question. becau", only the ,ub
,¡itution of these groop' (NO, ~nd e N) yields ",miconductor 
monome .. , 

The nitro-benzene fragment as well as the entire nitrile groop 
man if"'t' ~ well -known c~p.1e ity for wit hd r ~w in g e lectron de nsity. 
In the case of mol""ule 2b thi, eff""t is so strong thJt ..-ven the pyr
role fr agment is involved. gener~ting ~ re~ 1 elecrronie curre nt and 
~ dipole moI"""le. as shown in Fig. 5, Thisdipole .... nifests~ nega
tive el""tronic charge around the No,-fr.gment and a delocalized 
positive region around the pyrrole f .. gment. Th i, effecr pr""lud", 
the e lecrronic current. as indicated by the high poIariz.obility vol 
ume ". also evident in ¡he re,ult from the theoretk~1 eakulation 
(a: - 119.21 A' ) shown in l able 2, 

The dipole ~rrangement i, fund.menul for expl~ining the 
different el""trieal r"'ponse of the monomer and polymer 
'pecies. relating to the ... me eompound. This i, the " se of the 
nitro-deriv.t ive. th.t for the monomer m.nifests ",miconductor 
behavior bUl for the polymer thi, propeny is le" 'trong. The expla
nJtion for this behavior derives from the nature ofthe bond ing in 
the polymer. lhese polymers h~ve the bond to the ch~in on the 
later~1 ,ubstituent' of the pyrrole fragment: however. the dipole 
direction i, p.1rallel 10 the N-No, axis. which i, pcrpcndicul~r 10 
the chain of the polymer, This phenomenon hinders the coupling 
of the dipole ,peci",. M a result. the yielde<! polymers manif"'t J 
,maller conductivity that d""reases JS the polymer eh~in beco""" 
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larger. 111;, w .. confirm«l by ¡he el",,!,;cdl medsurement, of ¡he 
NO,-mooome,. d NO,-oligomer and ¡he NO;, -polymer. ,hown in 
Fig •. 6 ami 7. On ¡he other hdOO. ¡he mon<>me .. h."" no I'mil. 
¡ion< in trnn,o( ¡he;, determine<! orientdlion. Thu, they are .ble lo 
place them",lvr. in d ,ymmetrkdl .rungement. in such • w.y ¡ha! 
¡he dipole moleculr. rema;n oriente<!. '" ¡h.! ¡he bulk m.mile't. 
semiconductor behdvior. 

The (N-monomer !>eh."", differrnt ; il =111., 10 ,how semicon
ductor ¡>ropenie,. bu! ¡he rndgnitude of ¡he rlectronic curren! ¡, 
vrry .111..11. How"""". ¡he .ha!'" ofthe plor, in R&,. 6bJnd 7 ,oows 
¡he typiCdl ,ha!", af J semkondoctor m.uer'.1 bu! with vt'Y hule 
m,m~f;r,1 v,III~< n[ th~ con~"rt¡v"y Th~ mfT~<r .. ",rl¡ng [lOlyml"r 

«, 

',1»10' 

" .. ,.,.. 
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FJs. 7. Coodu<tiYity ... filM"", 01 t .... ,....,p .... Ul< d (. ) ND,_morom<r. (e ) 
CN_IIlOIlOIIl<f. ( .. ) NO'·"h_ ..... ( o))I()¡-jlOIym<r "';n 1iI= 

wa, 001 evaluated ~U'" ¡I w ... nol JIO'.iblc 10 ootain d ¡hin film 
.ui¡able ro. th~ conduc¡ivity te.t. 

The ,emicondoctor !>ehavio, of NO;¡ - and CN-de,;va¡ive film, 
wa, m ea,ured as a fun<1ioo oftemperalure. In bo4:h case,. COOOU(
tivity ¡n<Tu,ro wilh ,i'ing teml"',ature, Fig. 6 ,how, ¡he ru,,,,nt 
den,jty versus el..crric field rurv", rO. ¡he two mono"",,, (Fig. 6;0 

and b ~ ¡he NO,-<Iligomer (Fig. 6< ) and ¡he NO,-JIOlymer (Fig. 6d~ 
e ond LKtiv ity was (alculatoo from t h",e cu IV'" Col lrula! ing t he ,lo pe 
of nrh lin~ 

(b) l " ""'r--~---~--~----~--~, 
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T.bI< I 
A<!;v>""" """I'f of tI-.. d;" ....... rompoll"'" 

'" = 
'" = 

" .-U.I!l1 .-.~, 
In Fig, 7. Ihe natur~llog."irhm ofrhe coOOuctiviry of rhe ... m

pie. is pr""'nted .. " function of Ihe in""r", of remperdlure. Using 
rhe", graphs. ir w.s possible ro deducelhe dctivdlion ener&}' (E. ) 
ofthe mooome" ofNO;>- dnd c N-<lerivdtive and lhe No;> -""Iymer 
filrru; (whose vdlue • .1'" shown in rabie 1). considering Ihal lhe 
conductivity i. given by lhe nexl «¡uar ion: 

o=oo exP(-2;) o, 
where k is Bohzm.,",,·, conSlant dnd Ti, rhe lemperature in Kelvin. 
This relation.hip give.lhe activation ener&}' expr ... sed .. : 

E..=-2tT In ( ;;-) '" 
The slope' were obrdined by .1 II nedr fining of ln(oloo ) dJtd ar 

temperdtures hi¡:her rhdn sooC which i, Ihe lemperdtu'" where 
the ehange in (onductivily Wd. """,...ro. 

The No;>-<lerivdti"" pr....,nred d semiconductor behdvior with 
raising te mperdture for Ihe monomer. the oligomer dnd rhe ""Iy
mero Unfortundtely. !he oIigomer aOO the poIymer film, degraded 
al tempe,.ture, of 99 and 102 oC re.pectively. 

A (om""rison of lhe eondu(!i vilie. "",nife.te<! by the lwo 
monome" .hows thdt rhe No;>-<lerivative repre,ent' ~ bener semi
conductor Ihan Ihe CN-mooomer. How""",,r. !he aeliValion energy 
ob~,.i ne<! for the N~-<lerivative ( I.OSeV) is gredter than that for 
rhe CN-mooomer (0 .88eV~ The", r ... ullS m.ly be relate<! 10 lhe 
conduction mechanism. inherent in the",eompounds and {olheir 
electmnie stru(!ure, The conduction mechdni,ms of the", materi
als .re commonly compliCd!ed becJuse more lhdn two condocrion 
proce.se, .re pre.en t. Th"", material, pmbably p",,,,nt Iocdhzed 
SlJt ... wi!h in the b.1nd !l-'P 1281. giving app.1re ntly a sm.lller ga l' 
(Ihat i,. rhJt !he elearons edn e .. ily p"s to lhe loc. hze<! sldtes 
wilhin l he !l-'P dnd then jump .1 Io"",r barrier 10 redeh the conduc
rion b.1nd ~ The Iocdlize<! srdle. in CN- ""'y be eirher d""per in Ihe 
!l-'P or gredter in numbe r rhan for NO;>- . For Ihi, re;l5(ln. Ihe energy 
rhJt i, rtquirro 10 exci!e " chdrge carri er in order to redeh a conduc
rion Sldte m.ly be gredter in lhe ca", of NO, -derivdlive th~n ir is for 
rhe CN -monomer. Thi, ~I", implie. rhdt Ihe eharge earrier concen
r,.tion must be gredrer in lhe ca", of rhe NO;> -monomer. ",sulling 
in gredter electron co nductivity. Thi, premi,e Cdn be pmved by tak
ing " cerrdin intri n.ic function. whieh refe" lo lhe electrieal nd!ure 
of each molecule : rhis ehosen function is lhe poI.riz.o bility vol
ume a. rhe induce<! elec!rie field and the pol~rilability volume are 
reldted by Ihe defin irion exp"'.sed in Eq. (3): 

'" where !-' is the dipole mom en!. whieh srrongly depends on lhe 
,pdtial coordind!e,. To study the induct ive errect and compare ir 
betw""n molecul .... il i, preci,e to ootdin the pol~rildbilityvolumc. 

whieh i<coordinJte independent. 
Conductivity di", ¡, relate<! to Ihe induced electric field by Ohm', 

I..Iw. dS exp",,,e<! in Eq. (4~ where J i. Ihe curren! density. o is lhe 
conductivity and E;, the applied eleerrie field , 

j = <>f 1" 

,-, 
Ú l<uLltN frOOl ;.r <><1>;"1 ...... ¡y <JI ti>< «Jlllpounod. 11«", " ",IiN _ tI-.. <nO<D 
~p _nu d> ~r(<nO<D ."' .... .. . V). e- ~~ ,~o 

'" a(A') 

No,_,"w ,~, l.SSII 1.U2 119}\ 
CN-4mY,. ;w ,~, 1.1 23 ,~ . , 
coo ,~, 1.621 l.J~ 1 "., 
" 5-'!JI o.w; 4.451 " M 
00 'm 0.101 4.3111 "~ 
O~ 5.1) 0.101 .. - ,,~ 

The refore .1 ptopo n "'n.l rel~tionship exi ' t. betwttn rhe 
iOOueed clecrric field aOO Ihe pol.riz~bil ity volume. ex pressed dS: 

1" 

The c~ku la te<! poI arildbility volume of t he NO,-moIecule is 
119A' where .. rhe po larizabihty volume for !he CN-compound is 
only BOA'. The refore. !he gredler Ihe po lariz.obility. Ihe greater rhe 
conductivity of e.eh ' peci ... and Ihen incrused eonductivily i. ro 
be expecte<! in lhe c.", of the NO;¡ -derivdtive. which i. co nfinned 
by rhe experiment al "'SUll' , hown in Figo;. 6 dnd 7. where i, ""i 
dent lhe higher conductivity for the NO;¡ -compound. Th"", r""uhs 
wcre di", confirme<! by lhe rheorerkdl cdlculdtio", wilh ",,,,, rdl 
su!>srituents. ,hown in rdble 2. 

The ftonticr omildls. eakulate<! using the BI'W91 merhod in rhe 
Cdse of rhe No;>-derivdti"" ~re pre",nted in Fig. 8. The corrr.pond
ing e igenvalues are pre.ente<! in rabie 2, The HOMO- W MO gap 
vdriation in Ihe ea.e of!he CN-compound i, 3.B07eV. wherus in 
the ca", of the NO, -compound is only of 3.02eV. Besioo. sev
erdl e.lculJrions were edme<! out in rhe .. me fa,hion in order 
to get Ihe HOMO-WMO !l-'P vdlu ... for dndlngue molecules in 
which the m!>sriluents dre nor eleerron withdrdwing or even - H. 
the re.ulr, dre di", shown in Tdble 2 , Clearly . 11 of Ihem dre 
larger than those vdlue. obuined in OUf molecul ... undcr ' ludy 
dddressing our proposition. A narmw gJp between Ihe HOMO 
.lOO !he WMO is one of Ihe mo.t imponant ChdrJcteristies lhdl 
.1 molecule should have 10 be dpplied in ",miconductor d""ic .... 
.lOO ir is JI", expected that this gJp f.lIs wi!hin rhe visible hghl 
'pectrum(1.59-3. 18eV~ ds it dlready is in !he most effid~ nt com
mereial devi(e' 1121. The NO;>-compound man ife." rhis behavior 
in !enm of i" HOMO- WMO g. p. In conrr .. t ... the gap of rhe 
CN -compound WdS over 3.8eV - J high"r energy lhdn the vi,ible 
light - a lower conduct ivity WdS expected. in dgrttment with rhe 
remh. ,hown in rhe graph of Fi g. 7. which ,how. !ha! rhe con
docrivity of !he CN-monomer i. one order of mdgn itude ,,,,,,lIer 
than {hecondocrivityof the NO;>-monomer. Funhermore Ihe shape 
of !he fmnrier orbirdl. r"""dl, Ihe dipole na!ure of Ihe molecule. 
dS the WMO i. Iocalize<! completely in Ihe region of !he NO, 
su!>srituent and "",nifes" ~ negarive el""'{tonic density. whereds 
the HOMO i, Iocdlile<! exclu.ively in rhe region of Ihe pyrrole 
fragment . nd i!s sub.tituent'. Th i, arrangement is ideal for dn 
elecrmnie ndn.fer ftom head 10 tai!. in the bulk Ofd monomer 
... mple, 

Beside. irs semiconductor capaei!y. Ihe nirro-deriv~rive 

pre",n15 the p1lolOluminescence phenomenon J' it was illumi 
ndte<! usingd He- Cd la",r source. wilh a wdvelength of32S nm. The 
emi"ion spectrum pre,ents .1 bro.od bando ce ntere<! dt 5S8 nm. giv
ing dn ordnge-red emi" ion . .. illus!rated in Fig. 9. Thi, revelation 
confirms the ~ppliCdbility ohhi, mdteri~1 in specific ",miconduc
tor devk .... mch dS Ihe organic lighl-emitting diode,. OLEDs, In 
contrdSl. rhe CN-monomer film did nol show photoluminescenee. 
dS it w.s expected due 10 the large b.ondgdp pr ... ented. 
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4 . Condu,ion. 

The mono"",,, dnd polymers cont.oining 2.5-. romatk sub
,titute<! pyrrole. w i¡h electron-withd,.wing sutJ.tituenr, were 
succ"",fully ,ynthe.ized. fully ch.,ac:e,i,ed by NMR. IR. GI'C 
dnd ¡hermal anal}";, dnd 'peclroscopi""lIy and throretically ana 
Iyzed . Thin film, of [he obta¡ne<! NO,- and CN-derivative, were 
deJlO'ited and electrically characteri,ed. The presence of ¡he 
electron-withdrawing grouJIS induce<! a change in ¡he coOOuction 
propenie, of ¡he ,rudied 'y'tem,. whi,h ¡, more evident ror ¡he 
nitro-derivative. The nitro-derivative p,,,,,,"r, a higher rooourtiv
ity and a ,malle. b.1ndg.>p Ihan [he cyano-derivative. However. 
¡he activation energy of NO,-derivati"" exc""¡, ,lightly Ihal of 
¡he CN-derivative. therdore jI wa, ,(ale<! Iha! ¡he lack of avail 
able ele<tron, hinders ¡he conduction of Ihe latter. In .<ldi!ion , 
the No, -mooomer pre",nted ~ 'trong photolumineKence b.1nd. 
while no .ign. 1 w ... observed for CN-mooomer. In the .n~ly,i. 
of 7f-<:onjug.tt<l poIymer,. the pre",n", of el""tron-withdr.wing 
group. f.vo" Ihe ch~rge ",p.aration tml i, n""e ... uy lo improve 
thc conductivi'y of ,hi. kind uf mator .. I., Tho prc>cnt .!Ud)' 
exhibit. th~t promi,ing monome" tha c~n lit used 10 produce 
good ,emkonductor m.1ten.], ~re th"",woo h~ve .Irong electron 
withdr~wing groups. ~nd by chdnging t!lose groups it i. JIO'.ible 10 
lune the energy b.ondgdP for ",micondcctor devic .. ~pplicdtio"," 
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