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para-fenilpirrol hiperramificado (4).

Posicion angular de los picos de cristalinidad del
compuesto hiperramificado en posicion para (4).
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El estudio acerca de la sintesis y caracterizacion de materiales organicos con alta
conjugacion es practicamente reciente alrededor de las ultimas décadas del siglo
pasado; estos estudios han mostrado la gran diversidad de propiedades para estos
compuestos como semiconduccion y optica no lineal, propiedades que son utiles en
el area de la optoelectronica para el desarrollo de diferentes dispositivos como
sensores electroquimicos, baterias, diodos organicos emisores de luz (“organic ligth

emission diodes” OLEDs), pantallas planas, etc’ 23,

Otra particularidad de estos materiales es su morfologia que va de la mano con las
propiedades fisicas y quimicas de estos y que permite hallar de manera mas
concreta las aplicaciones que pueden tener en los diferentes campos respecto a su
estructura teniendo idea también si lo que tenemos es un material polimérico

cristalino o amorfo.

La finalidad de este trabajo fue sintetizar y a su vez caracterizar con mayor
profundidad uno de los nuevos compuestos hiperramificados con alta conjugacion
en posicion “para” (para-fenilpirrol hiperramificado), el cual exhibe en su esqueleto
el anillo de pirrol, el diacetileno y anillos aromaticos. Este polimero hiperramificado
se obtuvo a partir de Ila poliadicion de un mondmero de tipo AB:2
(diaminodifenildiacetileno). El estudio de la morfologia de este compuesto es uno
de los objetivos particulares de este trabajo para entender mas su relacidon

estructura-propiedades.

El mondmero de diaminodifenildiacetileno se sintetizé6 a partir del precursor
aminofenilacetileno en la posicion para por medio de tres pasos de reaccion. En
principio se realiz6 (1) la reaccion de proteccidn del grupo amino, posteriormente (2)
la reaccion de acoplamiento oxidativo (Glaser-Hay) con la cual se obtuvo el
diacetileno y finalmente se efectudé (3) la reaccion de desproteccion del grupo

amino.

Asi con el mondmero del tipo AB2 que contiene en su estructura el grupo diacetileno
en la parte central y los grupos amino como sustituyentes en los extremos se

concluyd con la poliadicion al polimerizar el compuesto hiperramificado bajo las
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condiciones de reaccion de Reisch-Schulte. En esta ultima fase de reaccion el
diacetileno del mondmero reacciona con los grupos terminales amino en presencia
de cloruro de cobre (I) como catalizador bajo atmédsfera de nitrégeno. Asi se
consigue la formacion de la unidad de pirrol y la polimerizacion de la estructura

hiperramificada.

La caracterizacion del precursor polimérico y el monémero se realizaron por
espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de 'H y de '3C, espectroscopia
de infrarrojo y analisis térmico. A su vez el compuesto hiperramificado también se
caracterizo por las técnicas anteriores y ademas para el estudio de su morfologia,

se caracterizo por microscopia SEM, rayos X, espectroscopia UV visible.
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Los polimeros hiperramificados pertenecen a uno de los 5 grupos en lo que se
clasifican los polimeros dendriticos: polimeros hiperramificados, polimeros
dendroinjertados, dendrones, dendrimeros y megameros*. Este grupo de los
polimeros hiperramificados tiene ramificaciones imperfectas, polidispersidad, y sus
propiedades no son facilmente reproducibles pero tienen la ventaja de obtenerse
por polimerizacion directa a partir de mondmeros del tipo ABx en un solo paso de
reacciéon a diferencia de los dendrimeros los cuales de sintetizan en varias etapas
de reaccidn, sus propiedades son facilmente imitables y se obtienen en cantidades
pequefias y con continuas purificaciones. Los polimeros hiperramificados tienen
arquitectura dendritica tridimensional, forma globular, un gran niumero de grupos

funcionales terminales y ausencia de cadenas entrelazadas® 6 7.

Estas macromoléculas poseen caracteristicas que las dotan de reactividad,
adhesidn a varias superficies, baja viscosidad de fundido, alta solubilidad; con estas
caracteristicas se tienen mejores aplicaciones para estos compuestos que para sus

analogos lineales’.

Este trabajo se centra en, si es posible, mejorar las condiciones de sintesis,
caracterizacion mas profunda para el estudio de la morfologia de uno de los nuevos
materiales hiperramificados (para-fenilpirrol hiperramificado) para tener una idea
mas certera de sus propiedades respecto a su estructura y sus posibles aplicaciones
en las areas de la electrénica, fotonica, 6ptica no lineal dando mas ahinco a la
caracterizacion de su morfologia. La sintesis se llevo a cabo por la reaccién del
diaminodifenidilacetileno para producir la unidad de pirrol, y dando lugar a la

formacion del polimero hiperramificado en posicion para.

Previamente J. Godinez y L. Fomina reportaron la sintesis de los compuestos
hiperramificados en posiciones orto, meta y para a partir de diacetilenos con aminas
aromaticas en presencia de cloruro de cobre (l) con la reaccién de poliadicién de
mondémeros del tipo AB2 para obtener las correspondientes unidades de pirrol en la

cadena principal del polimero® 9 19,
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El estudio de las propiedades y de morfologia de este compuesto ayudara a definir
qué tan factible es esta ruta de reaccidon para la sintesis de polimeros
hiperramificados y profundizar en el estudio de la relacion estructura-propiedades
de estos compuestos que contienen 2 importantes unidades en la misma estructura;
el diacetileno y el pirrol que tienen aplicaciones en optoelectrénica y en la ciencia
de materiales respectivamente’ 12, del igual manera el pirrol se encuentra en

moléculas bioldgicamente activas’s.

1.1 Justificacion

Actualmente no se ha desarrollado una aplicacion tecnolégica importante en los
materiales que contienen diacetilenos ya que estos materiales son fotosensibles y
dificilmente procesables, por lo que la modificacion de grupos de diacetileno a

anillos de pirrol puede ser una alternativa para este tipo de compuestos’ 15

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

poseen propiedades dpticas no lineales y de semiconduccion6. 17. 18,19,

Por otra parte se tiene el conocimiento de que los polimeros hiperramificados
poseen alta solubilidad, menor viscosidad de fundido y buena estabilidad térmica en
comparacion con sus analogos lineales, asi como bajos pesos moleculares y sus
propiedades quimicas dependen en gran medida de sus grupos funcionales

terminales.

Las estructuras aromaticas como el anillo de benceno y planas con el anillo de pirrol
proporcionan a estos materiales estabilidad térmica, cristalinidad y rigidez; tales
propiedades se pueden presentar en el compuesto que se sintetizd en este trabajo
asi como también podria poseer alta resistencia térmica y buenas propiedades

mecanicas.

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

sustituidos y un polimero que contiene diacetileno por medio de la reaccion de
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Reisch-Schulte? 1020, E| uso de esta reaccién en la polimerizacion del monoémero
del tipo AB2, el cual contiene el grupo terminal amino y un grupo diacetileno central,
permitid obtener el compuesto hiperramificado en posicion para altamente

conjugado con unidades de pirrol en su estructura.

Se trabajo en la optimizacion de algunas condiciones de reaccion para el precursor

monomeérico, el mondmero y el compuesto
. Se busco en qué otros disolventes organicos es soluble.

Se realizaron pruebas de espectroscopia de UV visible, caracterizaciones
estructurales por microscopia y rayos-X, asi como también un analisis térmico de

todos los compuestos que anteceden al polimero hiperramificado.

Todo este estudio se basa en obtener informacion mas precisa sobre la relacion
estructura-propiedades del compuesto hiperramificado que permitiria disefar

nuevos materiales o modificar el que se sintetizd en este trabajo.

1.2 Hipétesis

A partir de un mondémero del tipo AB2; que contiene un grupo funcional aromatico
(A, diacetileno) y el grupo amino (primario) que puede unirse con dos moléculas (B),
se sintetizara un compuesto por medio de la poliadicidon y bajo las condiciones de
reaccion de Reisch-Schulte, que producira un compuesto hiperramificado con
anillos de pirrol, el diacetileno y los grupos terminales amino el cual podria tener

caracteristicas morfoldgicas cristalinas en su estructura.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos generales

Efectuar la sintesis del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado con anillos de
pirrol, anillos aromaticos y el diacetileno presentes en su estructura a partir de
diaminodifenildiacetileno, por medio de la reaccion de poliadicion del monémero del
tipo AB2 bajo las condiciones de reaccién de Reisch-Schulte; asi como el estudio de

las propiedades morfoldgicas del producto.

1.3.2 Objetivos particulares

a. Sintetizar el compuesto hiperramificado en posicién para (4). La produccién
del polimero se llevara a cabo siguiendo tres pasos de reaccion:

- Reaccion de proteccion del 4-aminofenilacetileno con el grupo tert-butil
carbonilo (Boc).

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

- Reaccion de desproteccion de aminas.

- Polimerizacién del compuesto hiperramificado por poliadicion bajo las

condiciones de Reisch-Schulte.

b. Caracterizar los precursores monoméricos, el monémero y el compuesto
hiperramificado en posicion para (4) por medio de las técnicas de
espectroscopia de infrarrojo (IR), espectroscopia de Resonancia Magnética

Nuclear (RMN) y UV-visible (s6lo para el compuesto hiperramificado).

c. Determinar las propiedades morfoldgicas del polimero hiperramificado en
posicion para (4) por medio de la informaciéon que nos de su caracterizacion

a través de las técnicas de microscopia SEM y la de rayos X.

e
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2.1 Polimeros

Un polimero se define como un material constituido por moléculas formadas por

unidades que se repiten de una manera mas o menos ordenada?'. Dado el gran

tamano de estas moléculas, reciben el nombre de macromoléculas. Por convencion

una macromolécula es aquella que tiene una masa molecular igual o mayor a 10000

uma (unidades de masa molecular) 2.

2.2 Clasificacion estructural de los polimeros?! 23

2.21

Arquitectura de la cadena

Segun la morfologia de la cadena, los polimeros se clasifican en:

)

A

Polimeros lineales: no existen otras ramas que no sean aquellas
correspondientes a los grupos laterales ya presentes en el monémero.
Polimeros ramificados: existen cadenas mas o menos largas, de constitucion
idéntica a la cadena principal, que emergen de manera aleatoria de la cadena
principal.

Polimeros entrecruzados: se pueden considerar como polimeros ramificados
en los que las ramificaciones entrelazan las cadenas unas con otras, de
manera que todo el conjunto puede concebirse como una sola
macromolécula de tamafio ilimitado.

Polimeros estrella: son un caso particular de los polimeros ramificados en el
que tres 0 mas cadenas emanan de una misma unidad central.

Polimeros peine: contienen cadenas laterales de igual o distinta longitud,
dispuestas con una cierta regularidad a los largo de la cadena principal.

Polimeros escalera: estan constituidos por una sucesioén regular de ciclos.

También pueden describirse como grupos de dos cadenas entrecruzadas entre si.
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Figura 2.1. Tipos de polimeros segun su arquitectura.

2.2.2 Clasificacion de los polimeros segun su comportamiento térmico

Los polimeros pueden dividirse, segun su comportamiento térmico, en tres grandes

grupos:

a Termoplasticos: son polimeros que, al someterlos a un calentamiento
progresivo, se reblandecen y funden en un proceso que puede ser reversible.
Se trata de polimeros lineales o ramificados sin enlaces covalentes
intermoleculares. Su moldeo es factible. A su vez, este grupo de polimeros
puede dividirse en:

+ Amorfos: son polimeros termoplasticos que no cristalizan debido a que
sus irregularidades impiden que una cadena se ordene junto a sus
vecinas.

¢ Semicristalinos: son polimeros termoplasticos constituidos por
moléculas lineales muy irregulares. Presentan zonas, denominadas,
cristalinas, donde las moléculas muestran un ordenamiento.

a Elastdmeros: son polimeros que presentan una consistencia elastica y
gomosa que se pierde a temperaturas muy bajas. Se trata de moléculas
reticuladas de malla poco tupida. No son termoconformables ni soldables.

a Termoestables: son polimeros que al calentarlos no funden, sino que se

mantienen rigidos y solidos a temperatura elevada, hasta que se

e
8
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descomponen por efecto de la energia térmica. Son moléculas reticuladas de

Antecedentes

malla muy tupida. No son procesables por fundido.

Termoplastico amorfo

Elastémero Termoestable

Figura 2.2. Tipos de polimeros segun su comportamiento térmico.

2.3 Morfologia de los polimeros24 25

Antes de 1920, los investigadores quimicos mas punteros no solo afirmaban que las
moléculas no existian, sino que también los productos llamados macromoléculas
como las proteinas, los elastomeros y la celulosa no podian existir en forma
cristalina. Sin embargo, a principios de los afios 20, Haworth utilizando técnicas de
difraccion de rayos X demostré que la celulosa estirada era un polimero cristalino
constituido por unidades repetitivas de celobiosa. En 1925, Katz, colocé una goma
de caucho natural estirada en espectrometro de rayos X y para su sorpresa,
comprobd que presentaba un patron de interferencia tipico de una sustancia

cristalina.

Los polimeros generalmente poseen estructura amorfa (desordenada) como

consecuencia del mecanismo seguido en la polimerizacion que generalmente es

e
9
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radicalico. Sin embrago, bien por la composicion quimica del monémero o por el

procedimiento seguido en la polimerizacion -coordinacion y en ocasiones anionico-

el estado cristalino también puede existir en los polimeros.

Mientras la cristalinidad en los metales y en las ceramicas implica disposicion de
atomos e iones, en los polimeros implica la ordenacién de moléculas y, por tanto, la
complejidad es mayor. La cristalinidad polimérica puede considerarse como el
empaquetamiento de cadenas de moléculas para producir una disposicion atbmica
ordenada. La estructura cristalina se especifica en términos de celdillas unidad, que

ordinariamente son complejas.

Las substancias moleculares constituidas por pequefias moléculas (por ejemplo,
agua y metano) generalmente son totalmente cristalinas (en estado soélido) o
totalmente amorfas (en estado liquido). Las moléculas poliméricas, como
consecuencia de su tamafo y de su complejidad, suelen ser parcialmente cristalinas

(o semicristalinas) con regiones cristalinas dispersas dentro de un material amorfo.

En la regidon amorfa aparecen cadenas desordenadas o desalineadas, condicion
muy comun debido a las torsiones, pliegues y dobleces de las cadenas que impiden
la ordenacion de cada segmento de cada cadena. Otros efectos estructurales
repercuten en la extensiéon de la cristalinidad. Las zonas cristalinas son las
responsables de la resistencia mecanica y las amorfas estan asociadas a la

flexibilidad y elasticidad del material.

El grado de cristalinidad de los materiales poliméricos puede variar desde
completamente amorfo a casi enteramente cristalino (hasta, aproximadamente, un
95 %). Las muestras metalicas casi siempre son totalmente cristalinas, mientras que
las ceramicas son o totalmente cristalinas o totalmente amorfas. Los polimeros

semicristalinos tienen analogia con las aleaciones metalicas bifasicas.

Al igual que ocurre en las sustancias de bajo peso molecular, la ordenacion que
tienen los atomos en las regiones cristalinas de un polimero puede ser determinada
mediante la técnica de difraccién de rayos X. Sin embargo, debido a que en

materiales poliméricos no se pueden conseguir cristales unicos de tamafno

e
10
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macroscopico, esta determinacion resulta bastante mas dificil que en el caso de las

Antecedentes

sustancias de bajo peso molecular. A pesar de ello, las caracteristicas de la celdilla
unidad, tales como el sistema cristalino, sus dimensiones y las posiciones de los
atomos en la misma, han sido determinadas para una gran variedad de polimeros.
En todos ellos la celdilla unidad no contiene a la molécula completa. Este es un

hecho que diferencia a los polimeros de las sustancias de bajo peso molecular.

2.3.1 El estado amorfo

El estado amorfo puede ser alcanzado por agrupacion de macromoléculas lineales
o ramificadas sin que exista un principio ordenador de la disposicion de las cadenas,
o bien por estructuras fuertemente reticuladas que suelen poseer una disposiciéon

irregular de las cadenas?®.

El estado amorfo se caracteriza por una ausencia tanto de orden axial como de
orden ecuatorial, no conociéndose con precision su estructura detallada, ya que
dada la ausencia de orden, las técnicas estructurales habituales suministran una
informacion escasa. Los estudios realizados, de caracter preferentemente tedrico,
suministran modelos conceptuales mas o menos capaces de explicar el

comportamiento fisico de este estado?3.

Los polimeros amorfos no suministran diagramas de difraccion de rayos X nitidos,
lo cual implica que no contienen regiones ordenadas (en forma cristalina); su
estructura se puede considerar como una marafia de regiones sin ordenar (sin

orientacién precisa) 6.

11
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El estado cristalino en polimeros es, en realidad, bifasico, coexistiendo la fase
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2.3.2 El estado cristalino

cristalina junto con la amorfa, por lo que estos materiales deberian ser denominados
como semicristalinos. La relacion cuantitativa entre estas dos fases viene expresada

por la cristalinidad?'.

Puesto que los polimeros cristalinos no cristalizan al 100% sino que solo
parcialmente, parece oportuno definir una magnitud que cuantifique la extension del
proceso de cristalizacion. Las propiedades fisicas y mecanicas de los polimeros son
altamente dependientes de su grado de cristalinidad. Este hecho ha llevado a
considerar el grado de cristalinidad como un dato fundamental en la caracterizacién

de un material polimérico susceptible de cristalizar.

Los polimeros térmicamente estables se obtienen segun dos vias: aumentando su
rigidez, o su cristalinidad. Esto se consigue con la inclusion de grupos rigidos y
voluminosos (anillos) en la cadena, y también con polimeros estereoregulares. Asi
se aumenta, ademas, la temperatura de transicion vitrea, con lo que se incrementa

su resistencia térmica.

Asi, la determinacion de la proporcidn del sélido que es cristalino (su cristalinidad)
tiene, a menudo, una considerable importancia practica, ya que una cristalinidad
creciente tiene el efecto util de mejorar propiedades tales como la resistencia
mecanica Yy la rigidez, la resistencia a la disolucion (frente a materiales acidos por

ejemplo) y la estabilidad dimensional (ablandamiento térmico).

12
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Figura 2.3. Modelo del estado cristalino segun Flory.

Los polimeros con capacidad de cristalizar son aquellos cuyas moléculas son
quimica y geométricamente regulares en su estructura. Las irregularidades
ocasionales, tales como las ramificaciones de la cadena, o la copolimerizacion de
una pequena cantidad de otro mondémero limitan el alcance de la cristalizacién, pero
no evitan que ocurra. Por el contrario, los polimeros no cristalinos tipicos son
aquellos en los que existe una clara irregularidad en la estructura: polimeros
ramificados, polimeros atacticos y copolimeros con cantidades significativas de dos

0 mas constituyentes monoméricos bastante diferentes3’ 32,

» Factores determinantes de la cristalinidad?3

En las condiciones optimas de cristalizacidn, el grado de cristalinidad de un polimero
viene determinado por la constitucion de su cadena molecular. En general puede
decirse que todo defecto que reduzca la regularidad constitucional de la cadena

afecta negativamente a la cristalinidad.

A& Comonomeros: la cristalinidad disminuye con la copolimerizacion, siendo

este efecto mayor cuanto mas diferentes sean las constituciones de los

comonomeros.

13
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a Configuraciéon: la cristalinidad esta estrechamente vinculada a la
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a Tamano: la cristalinidad disminuye con el peso molecular.

estereorreguridad, hasta el punto de que la ausencia de tacticidad suele ser
sinénimo de caracter amorfo.
a Ramificaciones: la presencia de ramas disminuye la cristalinidad, siendo el

efecto mas pronunciado cuanto mas irregulares sean éstas.

2.3.3 Polimeros semicristalinos

La fase cristalina en polimeros semicristalinos se concibe como una continuacién
ordenada de la fase amorfa, pudiendo formar parte una misma cadena tanto de una

zona amorfa como de una zona cristalina.

El estado cristalino de los polimeros se caracteriza por un orden tridimensional de,
al menos, una parte de las cadenas e, independientemente de los detalles de la
estructura, las moléculas se alinean paralelamente unas con otras, tomandose
como principio general que todas las moléculas que tienen una cierta regularidad-
estructural pueden cristalizar bajo determinadas condiciones de temperatura,
presion, tensiéon o por influencia del medio, adoptando conformaciones totalmente
extendidas, o bien alguna de las muchas conformaciones helicoidales conocidas.
Los diagramas de rayos X revelan la existencia de una parte cristalina y de otra
amorfa, dando lugar a la existencia de un modelo micelar en el que cada molécula
participa en regiones amorfas y cristalinas. Posteriormente, se han ido desarrollando
diversas teorias acerca de los cristales poliméricos, postulando que estos, estan
formados por laminas muy finas, en donde las moléculas cristalizan

perpendicularmente a las mismas?6.

Las propiedades finales de un sistema semicristalino estan relacionadas con el
grado de cristalizacion, estructura de los cristalitos laminares, su tamafio y
distribucion de dichos tamanos, de la region interfacial y amorfa. Estos parametros
estructurales dependen del peso molecular y de la historia térmica impuesta a la

muestra?®.

14
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Figura 2.4. Sistemas, (a) amorfo, (b) semicristalino y (c) cristalino.

2.4 Diacetileno

El diacetileno es un reactivo de interés industrial y barato pues existen grandes
recursos para la obtencion de este material, por lo que le potencial de su aplicacion
es extenso®?. La disponibilidad del diacetileno es alta pues se produce en gran

instancia a partir de la pirolisis de hidrocarburos33.

Con dos atomos de hidrogeno en la molécula, el diacetiieno es un apropiado
compuesto de sintesis para la produccién de moléculas organicas mas complejas
que contienen sistemas de enlaces triples conjugados. El diacetileno es un reactivo
ventajoso que concede la preparacion de compuestos insaturados como eninos,
butadienos, acetilenos y poliinos®*. Sus derivados y el diacetileno son excelentes

materiales de construccion en la sintesis de compuestos heterociclicos complejos.

El diacetileno reacciona facilmente por adicion nucleofilica con aminas, alcoholes y
tioles. En reacciones con nucledfilos el diacetileno se comporta como una alquino
activado con un grupo aceptor, es decir, en estos casos la adicidon ocurre en el atomo

de carbono terminal del enlace acetilénico33.

El alto grado de insaturacion que se asocia a los compuestos diacetilenicos los
vuelve interesantes intermediarios para la sintesis de nuevos polimeros conjugados.

Los polidiacetilenos suelen exhibir propiedades de dptica no lineal.

15
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La clasificacion de los materiales que contienen diacetilenos se puede dividir en dos.
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2.5 Materiales diacetilénicos3®

Primero por el numero de triples enlaces que contienen los acetilenos se subdividen
en moninos, diinos y triinos. Los diinos son los diacetielenos y son moléculas con
dos triples enlaces. Estos dobles triples enlaces pueden ser grupos terminales o
internos (figura 2.5), mientras que los poliinos tienen mas de tres triples enlaces y

generalmente se forman de la polimerizacién de los monémeros que contienen

acetilenos.
R -
|‘| BE
; I U' SR I JW
R
|‘| m |‘| R L & X % RN
Monoi — R v J n
onoino .
w Diino terminal Diino interno y Triino Poliino
Y
Diinos

Figura 2.5. Tipos de acetilenos segun el numero de triples enlaces presentes

en la molécula.

2.6 Sintesis de materiales diacetilénicos

La diversidad de aplicaciones del diacetileno permite llevar a cabo multiples
reacciones que lo conllevan en sus productos, entre las cuales estan las de adicion,

idnica, cicloadicion, por radicales, etc.

2.6.1 Reaccion de Glaser de acoplamiento oxidativo

En el afio de 1869 por vez primera se llevo a cabo la sintesis de un derivado del

diacetileno por Glaser, que obtuvo difenildiacetileno por la reaccién de fenilacetileno
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con cloruro cuproso en solucion alcohdlica de amoniaco y por la oxidacion con aire
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de fenilacetiluro de cobre (figura 2.6)3,

Cu
Z 7 O
2CuCl 0 Z
’ NH,OH, EtOH -2 2 P

Figura 2.6. Reaccion de Glaser.

2.6.2 Reaccidn de Eglinton y Galbraith

Mas adelante Eglinton y Galbraith descubrieron que con una mezcla etanol-piridina
en presencia de acetato de cobre (ll) se produce también el acoplamiento oxidativo

del fenilacetileno (figura 2.7)".

- (]

5 Cu(OAc), - FZ
piridina, MeOH %

Figura 2.7. Reaccidn de sintesis de diacetileno de Eglinton y Galbraith.

2.6.3 Reaccién de Glaser-Hay

La modificacion de Hay es el método mas importante para el acoplamiento oxidativo,
pues genera oligo y poliacetilenos lineales® 39, El alquino y cantidades cataliticas
de una sal de cobre (l) en presencia de oxigeno se disuleven en N, N, ‘N, 'N-
tetrametiletilendiamina (TMEDA, agente complejante) y en o- diclorobenceno o

acetona, generando el diacetileno (figura 2.8).

e
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0, , CuCl
2 R——H » R————=—R + Hy0
TMEDA, Acetona

Antecedentes

Figura 2.8. Reaccion de Glaser-Hay.

Las reacciones mencionadas generan diacetilenos simétricos (homoacoplamiento).
Por otro lado, si se quiere obtener diacetilenos asimétricos (heteroacoplamiento) se

utiliza la reaccion de Cadiot-Chodkiewics?°.

2.6.4 Ciclizacion de diacetilenos

Los compuestos diacetilenicos tienden a reaccionar para formar heterociclos*'. En
las ultimas décadas se han realizado varios estudios respecto a los reactivos
nucleofilicos que ciclizan a los acetilenos y sistemas de reaccion para la obtencion
de estos ciclos a partir de diacetilenos. Esto ha dado lugar a nuevos métodos de
sintesis de heterocliclos como pirroles, tiofenos, selenofenos, piridinas, pirimidinas

y demas compuestos.

2.6.5 Adicion de aminas a diacetilenos y anillos de pirrol

La reaccion de adicion de aminas a compuestos acetilénicos son nucleofilicas o
electrofilicas dependiendo de las caracteristicas quimicas del triple enlace. Los
enlaces inactivos reaccionan mayoritariamente con los agentes nucleofilicos,
preferentemente cuando el triple enlace esta conjugado a otros tres triples enlaces.
Las reacciones de adicion electrofilicas ocurren especialmente con ayuda de un

agente catalitico33: 34 42,43,

Hay reportes sobre la formacion de ciclos en reacciones de aminas con acetilenos;
uno de estos ciclos formados es el anillo de pirrol que es un heterociclo aromatico

pentagonico.
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Por consiguiente se citaran diferentes reacciones que involucran aminas para la
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obtencién de anillos de pirrol que estan en la literatura.

2.6.5.1 Sintesis de compuestos con anillos de pirrol y diacetilenos con
aminas

El pirrol es obtenido comercialmente de forma directa del alquitran de hulla o

reaccionando en furano con amoniaco sobre un catalizador de alimina a 400° C#

(figura 2.9).
LY —emme ()

(@) N
H

Figura 2.9. Sintesis de pirrol a partir del furano.

El método de Paal-Knorr*®, es muy empleado para la sintesis de pirroles
disustituidos en el cual se obtiene el pirrol a partir de la reaccion de 1,4-docetona

con una amina primaria bajo condiciones acidas (figura 2.10).

0

R, /

R, + H,N—R; —>» R, \ R,

0 |
R;

Figura 2.10. Reaccion de Paal-Knorr para sintesis de pirroles.

Existen otros métodos de reaccion para la obtencién de pirroles a través de
alquinos, tetrazinas, diazinas, arilcetamidas, entre otras. Particularmente para este
trabajo la sintesis de pirroles se centra en la reaccién de adicion de aminas a

diacetilenos que implican su formacién.

e
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Reisch y Schulte?® reportaron la reaccién de un butadiino sustituido con aminas

Antecedentes

primarias aromaticas, alifaticas o amoniaco en presencia de cloruro de cobre (figura
2.11) a un rango de temperatura de (140 a 160) °C en un sistema cerrado
(autoclave) donde se produce el pirrol disustituido. Esta reaccion puede efectuarse
en metanol, etanol, dioxano, dimetilformamida (DMF) o en ausencia de disolvente y

es recomendada para 1,3-diinos y aminas liquidas y solidas.

R—==—=—=—1R, + R;—NH, %R/O\R
1 N 2

R;3

Figura 2.11. Reaccion de formacidén de pirroles por el método de Reisch-
Schulte.

Fomina y colaboradores® % 4 emplearon la reaccién Reisch-Schulte reportando la
sintesis de moléculas que contienen pirroles y la modificacion de polimeros que
contienen diacetilenos para formar anillos de pirrol (figura 2.12) con temperaturas
que van de 70° C a 110° C en dioxano y DMF.

AN

N
CuCl
Dloxano N,

R

2 CuCl, N, O
O dloxano O
O 110 °C,48 h
R=NO,, CN
75°C,24h
R=H, -CH;, -OCH,

Figura 2.12. Sintesis de compuestos (arriba) y modificacion de polimeros

realizado por Fomina y colaboradores (abajo).
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La reacciéon no catalitica de difenilbutadiino con benzilamina tiende a la formacién
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de 2, 3 ,6-trifenilpiridina con rendimientos del 50 % al 70 %, mientras que en
presencia de CuCl se forma el 1-benzil-2,5-difenilpirrol con un 87 % de rendimiento,
por lo que el empleo de CuCl es de suma importancia para la formacion del anillo

de pirrol (figura 2.13).

W,
AN
AN
+
‘\%
=\
&

(50-70) %

Figura 2.13. Importancia del uso de catalizador en la formacion del pirrol.

2.7 Polimerizacion de acetilenos y diacetilenos

Para el afio de 1958, Natta*® realizo la polimerizacion del acetileno; obteniendo un
polvo negro, el cual fue totalmente intratable. A principios de 1970 un estudiante del
profesor y cientifico Hideki Shirakawa estaba realizando experimentos de
polimerizacién de etino y por error agregd una cantidad mucho mayor de catalizador
del que era necesario. El resultado fue una pelicula flexible y lustrosa que
presentaba una gran capacidad para conducir la electricidad con trazas de metal.
Desde entonces su maestro y un grupo de cientificos se dedicaron a la
investigacion de este tipo de polimeros “conductores”, recibiendo el Premio Nobel
de Quimica en 2000 los cientificos Alan G. MacDiarmid, Alan J. Heeger y H.

Shirakawa?": 48,
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Los mondmeros que contienen acetilenos cuando polimerizan resultan con
diferentes tipos de arquitecturas (lineal, ramificada, entrecruzada) y dan lugar a
poliinos cuando se conserva el triple enlace, polienos cuando el triple enlace
desaparace (en lugar de este se forman dobles enlaces) y polimeros con estructuras

aromaticas o ciclicas en el que los diacetilenos forman estructuras ciclicas.

Comunmente se les Illama poliacetiienos (PA), polidiacetilenos (PDA),
politriacetilenos (PTA), etc., a los polimeros conjugados generados a base de
diacetilenos. Estos materiales con aplicaciones amplias en optoelectronica®®,

también tienen aplicaciones bioldgicas.

Los polimeros diacetilenicos (PDA) se obtienen polimerizando compuestos
diacetilenicos bajo la influencia de calor o radiacion® ®'. La polimerizacion de
monomeros acetilénicos es usualmente llevada a cabo a través de sistemas
cataliticos de complejos de metales de transicion, molibdeno, niobio, tantalo y
niquel®?. Otra estrategia de sintesis ampliamente utilizada es la de acoplamiento C-
C de sustratos bifuncionales a través de la reaccién de Sonogashira en donde se
conserva el triple enlace por acoplamiento oxidativo entre diacetilenos terminales y

dialogenuros de arilo%3.

Los polimeros que contienen diacetilenos han sido extensamente investigados pos

sus posibles aplicaciones en dispositivos optoelectronicos y en dptica no lineal%*.

Los polimeros que contienen diinos en la cadena principal son propios de
entrecruzarse térmicamente o por defecto de la radiacién. Wegner descubrié un
sistema de poliemrizacion en estado soélido de 1,4-diacetilenos®. En este tipo de
polimerizacién los diacetilenos tienden a entrecruzarse por luz UV o por la accion
del calor formando redes cristalinas de cadenas conjugadas de doble-simple-triple-
simples enlaces. Este tipo de polimerizacion que ocurre entre diacetilenos se llama

topopolimerizacion (figura 2.14).
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A = Grupo funcional
hidrofobico
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B = Grupo funcional
hidrofilico

Figura 2.14. Polimerizacién topoquimica de diacetilenos.

La modificacion selectiva de las unidades de diacetileno en un polimero por reaccion
con aminas es una ruta sintética importante para la obtencidén de nuevos polimeros,
particularmente aquellos que contienen unidades de pirrol; las unidades
diacetilénicas presentes en la estructura macromolecular del polimero son
sumamente reactivas frente a algunos nucledfilos'®. Esta ruta es una opcion para la
sintesis de nuevos polimeros que contienen unidades de pirrol y diacetilenos en la

cadena principal.

2.8 Polimeros dendriticos

Los polimeros dendriticos son wuna nueva clase de macromoléculas
estructuralmente controladas que representan la cuarta clase de arquitecturas
poliméricas. La naturaleza monodispersa de algunos de ellos (los dendrimeros)
hace que sean materiales muy interesantes para aplicaciones en nanomedicina y

nanotecnologia.

Los polimeros dendriticos son conocidos como la cuarta clase de arquitecturas

poliméricas y se dividen a su vez en cinco subclases*:
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(a) Polimeros hiperramificados al azar. Son macromoléculas constituidas por
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unnucleo que contiene a su alrededor ramificaciones imperfectas.

Figura 2.15. Polimero hiperramificado

(b) Polimeros arborecentes (“Dendrigraft’) o estructuras dendriticas injertadas.
Macromoléculas con ramificaciones multiples injertadas en cadenas poliméricas en

general lineales.

Figura 2.16. Polimero dendro-injertado.
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(c) Dendrones. Son secciones dendrimero en forma de cufia monodispersas con

Antecedentes

multiples grupos de terminales y una unica funcion reactiva en el punto focal.

Figura 2.17. Dendron.

(d) Dendrimeros. Los dendrimeros son macromoléculas poliméricas compuestas de
multiples mondémeros perfectamente ramificados radialmente que emanan de un

nucleo central.

Figura 2.18. Dendrimero.
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(e) Tecto-dendrimeros o megameros. Es una estructura similar a los demdimeros

pero se diferencian por qué estos contienen multiples dendrimeros unidos en la

periferia del nucleo en vez de momédneros.

279N

Figura 2.19. Megamero

El término “dendrimero” fue propuesto a principios de 1985 por Tomalia y proviene

del término griego “dendra” que significa arbol®.

Existen dos tipos de compuestos que presentan unidades de ramificacion que se

repiten; dendrimeros y polimeros hiperramificados.

2.8.1 Dendrimeros

Una de las clases mas sorprendentes de compuestos macromoleculares que las
hacen diferentes a los polimeros convencionales, y que han adquirido un gran uso
en los ultimos afios desde un punto de vista sintético, estructural y funcional, han
sido los dendrimeros. Los dendrimeros o “moléculas en cascada”, son, idealmente,
macromoléculas monodispersas que presentan una estructura con gran
ramificacion y arquitectura tridimensional asi como gran versatilidad para disenar y
modificar los grupos terminales. Un dendrimero puede ser considerado como un
compuesto que crece desde un nucleo central en forma de arbol. Por lo tanto,

estructuralmente, y a veces sintéticamente, un dendrimero comienza con un nucleo

e
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0 raiz multifuncional para dar lugar a un oligobmero con un nucleo central y
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numerosos grupos funcionales en las ramas. De esta forma, se genera la primera
generacion del dendrimero. Si se realiza una segunda iteracion, se produce la unién
de nuevas unidades monomeéricas a los grupos funcionales existentes en la primera
generacion del dendrimero, de forma que se obtiene la segunda generacién, mayor
y mucho mas ramificada, del dendrimero. En principio, este proceso iterativo puede
realizarse indefinidamente para conducir a una macromolécula tridimensional bien
definida (figura 2.20)5%.

C C
B B C B jﬂ/ C C
A A \1/ A B \fl_/ T A 1/
T B A \}lif C B T \}!: C
| T Tl
T
C
Nicleo Primera generacion Segunda generacion

-«———— Tercera generacion

Figura 2.20. Diagrama esquematico de la preparacion iterativa de

dendrimeros.

2.8.1.1 Sintesis de dendrimeros (método divergente y convergente)®’

Existen dos estrategias para la sintesis de dendrimeros: la aproximacién divergente,
en la que el dendrimero se construye desde el nucleo hacia la periferia, y la
aproximacion convergente, en la que se construyen primero las ramas dendriticas

y en el paso final se unen a una molécula o atomo que constituye el nucleo del

e
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dendrimero (figura 2.21). En la aproximacion divergente se realizan numerosas

reacciones sobre la misma molécula; por lo tanto, cada reaccion debe hacerse con
gran selectividad y con un elevado rendimiento, para evitar la introduccion de
errores o defectos. En la aproximacién convergente el nUumero de reacciones
individuales a realizar en cada etapa sintética es menor, lo que minimiza la aparicion

de defectos estructurales.

A= %*Q}%"%“M*—M*—v

Figura 2.21. Aproximacion divergente (de izquierda al centro). Aproximacion

convergente (de derecha al centro).

En términos de propiedades fisicas los dendrimeros son muy variables,
dependiendo de la naturaleza de los grupos que los componen y de las
interacciones entre ellos. Debido a su estructura tridimensional, las propiedades de
los dendrimeros difieren significativamente de las macromoléculas lineales en
disolucién. Esto presenta ciertas ventajas, como por ejemplo que la viscosidad no
aumenta con el peso molecular, replegamiento que reduce su densidad de
superficie, el numero de grupos funcionales disponibles en la superficie y que la

forma adoptada depende en gran medida del disolvente.

Estos nuevos materiales han causado un gran impacto por sus aplicaciones en la
quimica de materiales, biotecnologia, biomedicina, quimica nuclear y

computacions.

En la figura 2.22 se muestra la estructura tipica de un dendrimero.
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Figura 2.22. Estructura general de un dendrimero.

2.8.2 Polimeros hiperramificados

Los polimeros hiperramificados son macromoléculas menos perfectas que los
dendrimeros®® pero todavia presentan una arquitectura ampliamente ramificada con
multitud de grupos terminales. Normalmente la sintesis de los dendrimeros es
laboriosa, compuesta por varios pasos que hay que ir purificando cada vez. Por este
motivo los polimeros hiperramificados, con un alto numero de grupos funcionales y
mas bajo costo de produccidén, son una alternativa prometedora para muchas

aplicaciones cuando estas toleran la imperfeccion.

Los polimeros hiperramificados son construcciones moleculares que tienen una
estructura ramificada, por lo general alrededor de un nucleo. Su estructura carece
de simetria: las unidades basicas o los monomeros que han servido para la
construccion del polimero hiperramificado pueden ser de naturalezas diferentes y
su distribuciéon es irregular. Las ramas del polimero pueden ser también de
naturalezas y de longitudes diferentes. EI numero de unidades basicas, o
mondémeros, puede diferir en funcién de las diferentes ramificaciones. Aun siendo
asimétricos, los polimeros hiperramificados pueden tener: una estructura
extremadamente ramificada, alrededor de un nucleo; capas o generaciones

sucesivas de ramificaciones; una capa de cadenas terminales.

Por lo general, los polimeros hiperramificados proceden de la policondensaciéon o

poliadicion a partir de un monémero ABX, siendo Ay B grupos reactivos susceptibles
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de reaccionar juntos, siendo x un numero entero superior o igual a 2, si bien pueden
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plantearse otros procedimientos de preparacion. Los polimeros hiperramificados se
caracterizan por su grado de polimerizacion DP = 1-b, siendo b el porcentaje de
funcionalidades, no terminales, de B que no han reaccionado con un grupo A.
Habida cuenta de que la condensacion no es sistematica, al contrario que la sintesis
de dendrimeros, el grado de polimerizacién es inferior al 100 %. También existe la

polimerizacidn por apertura de anillo y la policiclomerizacion.

Los polimeros hiperramificados también se obtienen a partir de dos o mas

mondémeros mediante reacciones del tipo: A2 + B3, A2 + BB'2, A2 + B2 + BB'2, efc.

Los polimeros hiperramificados son generalmente el producto de un procedimiento
de polimerizacion no iterativa a diferencia de los dendrimeros y, por lo tanto, exhiben
una arquitectura irregular con algunas terminales sin reaccionar las cuales se
pueden presentar a través de toda la estructura, estas estructuras no son
monodispersas debido a que se pueden aislar compuestos de diferentes pesos
moleculares, solo presentan dos grupos terminales y su crecimiento es lineal y
tedricamente puede crecer hasta el infinito, asi que para muchas aplicaciones que
no requieren perfeccion estructural, los polimeros hiperramificados pueden sustituir

a los dendrimeros®®. 60,

2.8.2.1 Polimeros hiperramificados a partir de monémeros ABx

La obtencion del mondmero para la sintesis de los polimeros hiperramificados es lo
que ocasiona mayores complicaciones debido a que su obtencion es por varios
pasos de reaccion, sin embargo una vez se sintetiza el monémero, la polimerizacion

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

La polimerizacion de mondmeros del tipo ABx es la ruta mas comun para la
obtencion de polimeros hiperramificados, como los reportados por Stockmayer®’,
Flory?’, Kim y Webster®2, siempre y cuando x=2 y el grupo A reaccione sélo con el
grupo B de otra molécula, asi pues la union de A con B resulta en la polimerizacion

de mondmeros ABx que produce los polimeros hiperramificados.

e
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La arquitectura de un polimero hiperramificado consta de un punto focal, a partir del
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cual comienza a formarse el polimero. Los diferentes tipos de unidades o ramas que
conforman al polimero hiperramificado son: la unidad lineal, la unidad dendritica, y
la unidad terminal. Como se puede apreciar en la figura 2.23 son estructuras
asimétricas, globulares y con los grupos funcionales terminales del tipo B al final de

cada rama.

Unidad
terminal

Punto focal o ntcleo
Unidad lineal

Z \ Grupos

A —= funcionales
terminales

Polimerizacion

A
A

Unidad dendritica

Figura 2.23. Polimero hiperramificado con sus distintas secciones a partir de

un monoémero AB..

2.8.2.2 Polimeros hiperramificados generados a partir de acetilenos

monoméricos del tipo AB:2

Existen diversos reportes en la literatura de la sintesis de polimeros
hiperramificados a partir de diacetilenos; debido a lo extenso y detallado de cada
una de estas reacciones particularmente para este trabajo se hara énfasis en el
método de los mondmeros AB2. Otros dos métodos son la polimerizacion del tipo Az
+ B3 y obtencion de polimeros hiperramificados con base en diacetilenos a partir de

mondmeros A2y As individualmente.

e
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La ciclopoliadicion de ciclopentadienonadiinos en un ejemplo de la obtencién de

polimeros hiperramificados. En esta reaccion el alquino reacciona con una cetona y
forma anillos de benceno. De esta manera se obtienen polimeros hiperramificados

con anillos de benceno y grupos terminales alquino sustituidos (figura 2.24)%3.

O
R

ﬂ,_co Q O
Cicloadicion
Diels-Alder

4 N\

R R

Figura 2.24. Ciclopoliadicién de polimeros hiperramificados a partir de

ciclopentadienonadiinos.

2.9 Materiales semiconductores organicos

Los semiconductores organicos se describen como solidos que bajo la forma de un
cristal o un polimero muestran propiedades parecidas a las de los semiconductores
inorganicos, dichos materiales son utilizados para fabricar dispositivos como

transistores, celdas solares, etc*.

Todos los conductores y semiconductores organicos se encuentran integrados por
moléculas que son altamente conjugadas y son ricas en electrones n. La principal
razon es que los orbitales ©son enérgicamente accesibles para el transporte
eléctrico®. Algunos polimeros organicos presentan semiconduccion en un rango de
10%-108 S/cm como en el caso de los metales, como es el caso del trans-

poliacetileno®8.
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La ventaja que presentan los dispositivos electronicos basados en compuestos

organicos reside en que estos materiales combinan las propiedades eléctricas de
un semiconductor con las propiedades de procesamiento, bajo costo, diversidad de
estructuras, métodos de obtencion menos dificiles y flexibilidad caracteristica de los

compuestos organicos.

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

inorganicos.

Los materiales conductores organicos se agrupan en tres grandes grupos de
acuerdo a su estructura, los cuales son: polimeros, oligomeros n—conjugados Yy

solidos moleculares.

2.9.1 Polimeros conductores

A principios de la década de 1970 en el laboratorio del Dr. Shirikawa se investigaba
la sintesis quimica del poliacetileno (PA) utilizando los catalizadores Ziegler-Natta.
Sin embargo, no fue sino hasta finales de esa misma década, cuando fue tratado
dicho poliacetileno en laminas con halégenos, pudiéndose observar un aumento en
la conductividad (o) de dicho material en mas de mil millones (=103 S/cm) con
respecto al material original. A partir de este descubrimiento se desarrollé de
manera espectacular, en los afos sucesivos, el campo de los polimeros
conductores, y se buscaron otros polimeros conjugados de mayor estabilidad que
el PA. De esta manera fueron sintetizados el polipirrol, la poliamida y el politiofeno®°.
Actualmente, haciendo uso de la versatilidad de sintesis de los polimeros, se
desarrollan nuevas estructuras altamente conjugadas que puedan presentar

propiedades eléctricas relevantes®®.
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Para la caracterizacion de los compuestos sintetizados se aplicaron las técnicas ya

2.10 Técnicas de caracterizacion

conocidas y continuamente utilizadas por el equipo de trabajo del Instituto de

Investigaciones en Materiales.

En general, se irradia una muestra por medio de una fuente luminosa, y se mide la
cantidad de luz transmitida en varias longitudes de onda mediante un detector. A
diferencia de las pruebas quimicas, las técnicas espectroscopicas son no
destructivas. Algunas técnicas espectroscopicas que se emplean en quimica

organica para la determinacién de estructuras son:

a) Espectroscopia de infrarrojo: en esta técnica se logra observar las
vibraciones de enlace y facilita evidencia de grupos funcionales que estan

presentes en el compuesto a estudiar.

b) Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear: proporciona evidencia
de la estructura de los grupos alquilo e indicaciones acerca de los grupos

funcionales.

c) Espectroscopia ultravioleta: da razdn sobre las transiciones electronicas
y proporciona informacién acerca del enlazamiento electrénico de la

muestra.

2.10.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Las moléculas organicas absorben radiacion infrarroja en un intervalo de 10000 cm-

"a 100 cm™' la que es convertida en energia de vibracion molecular®’.

No todas las vibraciones pueden absorber radiacion infrarroja. En general si un
enlace tiene un momento dipolar, su frecuencia de tension da lugar a una absorcién
en el espectro infrarrojo. Ya que un enlace con momento dipolar puede visualizarse

COMO una carga positiva y una carga negativa separadas por un resorte, si se coloca
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este enlace en un campo magnético, se estirara o se comprimira, dependiendo de

la direccion del campo (figura 2.25).

T -+
N0 -
1
=)

a)

Figura 2.25. Enlace polar comprimido a), enlace polar estirado b) por efecto

de un campo eléctrico, dependiendo de la direccion de este.

La frecuencia de vibracién de tension es un movimiento tipo resorte de los enlaces
y depende de dos cantidades: las masas de los atomos y la rigidez del enlace. Los
atomos mas pesados vibran mas que los ligeros. Los enlaces mas fuertes por lo
general son mas rigidos y necesitan de mayor energia para extenderlos o
comprimirlos, por ejemplo los triples enlaces vibran a mayor frecuencia que los

enlaces dobles.

Sin embargo aun en moléculas simples los espectros infrarrojos tienen muchas
absorciones diferentes y no solo una absorcion por cada enlace. Muchas de esas
absorciones se originan en las vibraciones de tension de la molécula como un todo

o por vibraciones de flexion (figura 2.26).

En una vibracion de flexion las longitudes de los enlaces permanecen constantes

pero los angulos de enlace vibran con respecto a sus valores de equilibrio.

SN SA

a) b)

Figura 2.26. Vibraciones por tensién o estiramiento a) y vibraciones por

flexion b).

e
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La espectroscopia de infrarrojo es sumamente util para la identificacion de grupos
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funcionales de un compuesto. Sin embargo esta técnica no proporciona demasiada
informacion respecto al esqueleto de carbonos del compuesto a estudiar; esa
informacion estructural se determina con mayor facilidad por medio de Resonancia

Magnética Nuclear.

2.10.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Esta es la técnica mas poderosa para la determinacién de la estructura de los

compuestos organicos, se emplea para el estudio de nucleos de 'H, 13C, °N, "°F,
31P44_

Un nucleo con numero atdmico impar, o con un numero de masa impar tiene un spin
nuclear que se puede observar en el espectrdmetro de Resonancia Magnética
Nuclear (RMN-1H).

Los protones de la sustancia a estudiar se someten a un campo magnético externo,
donde se alinean bien en el sentido del campo o en el contrario. Mientras estan
bajo la influencia del campo magnético los protones se irradian con una frecuencia
que pueden absorber (frecuencia de radio), lo que permite cambiar la orientaciéon
relativa de su spin nuclear con respecto al campo externo. Si los protones estuvieran

aislados, todos absorberian a la misma frecuencia, proporcional al campo.

Los protones de una molécula estan parcialmente apantallados por el campo
magnético inducido de la nuble electrdnica que los envuelve, este apantallamiento
depende del entorno de cada protdn y por lo tanto, los protones de cada molécula,
con diferentes entornos, expuestos a una radiofrecuencia constante, absorben la
radiacién a intensidades de campo distintas. El espectrometro esta disefiado para
variar el campo magnético y para hacer un registro de la absorcion de energia como

una funcion de intensidad del campo magnético.

La medida de las intensidades de campo, requerida para las resonancias de varios

protones de moléculas proporciona dos clases de informacién importante:
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a) Numero de absorciones diferentes (también llamadas sefiales o bandas)
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indica cuantos tipos diferentes de protones estan presentes.

b) El grado de apantallamiento mostrado por esas absorciones indica la

densidad electronica de la molécula préxima a cada tipo de proton.

c) La intensidad de las sefales son un indicativo de cuantos protones de cada

tipo estan presentes.

d) Los desdoblamientos de las sefiales dan informacion sobre los protones

proximos.

2.10.3 Espectroscopia ultravioleta

Utiliza la radiacion del espectro electromagnetico cuya longitud de onda esta
comprendida entre los 100 y los 800 nm (energia comprendida entre 286 y 36
Kcal/mol) y su efecto sobre la materia organica, es producir transiciones electronicas

entre los orbitales atomicos y/o moleculares de la sustancia.

Debemos tener en cuenta que la obtencion de un espectro UV supone en primer
lugar disolver la sustancia en un disolvente adecuado, que tambien absorberia en
el UV, por lo que en la practica la espectroscopia UV se ve limitada a longitudes de
onda superiores a 200-220 nm. Debido a ello, como podemos imaginar, no son
muchos los grupos fucncionales que podremos determinar con la espectroscopia

UV, siendo de destacar que todos ellos deben poseer el menos un enlace doble.

En comparacién con la espectroscopia de infrarrojo, la espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-Vis) tiene frecuencias a longitudes de onda mas cortas y se da a
energias mas altas. La energia que se necesita para excitar un electrén de un orbital

molecular a otro es correspondiente a las transiciones detectables para el UV-Vis.

Los compuestos que pueden presentar absorciones en UV-Vis son aquellos que
contienen enlaces conjugados dobles y ftriples, y/o electrones no compartidos;

e
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generalmente a medida que un compuesto contenga mayor cantidad de dobles

enlaces conjugados, absorbera radiacion de mayor longitud de onda.

Hay tres tipos de transiciones electronicas y las especies absorbentes pueden

clasificarse en base a ellas®8:

° Transiciones que implican electrones 7, o, y n.
° Transiciones que implican electrones d y f.
° Transiciones con electrones de transferencia de carga.

Se enfatizara en las transiciones electronicas que implican electrones 7, o, y n.

Los electrones sigma (o), provienen de orbitales moleculares sigma, los cuales
estan asociados a enlaces sencillos, donde su distribucion de densidad de carga es
rotacionalmente simétrica alrededor del enlace. El doble enlace en una molécula
organica posee dos tipos de orbitales moleculares, un orbital o asociado a una par
de electrones enlazantes, y un orbital molecular = asociado al otro par. Tanto los
orbitales moleculares sigma como los pi se consideran enlazantes y existen sus

correspondientes orbitales moleculares antienlazantes ¢* y 7* de mayor energia.

Los electrones denominados n, son aquellos que se encuentran en los compuestos
organicos y no participan en enlaces, llamados electrones no enlazantes. La energia
de los distintos orbitales difiere significativamente, generalmente el nivel de energia
de un electrén no enlazante se encuentra entre los de los orbitales enlazantes y

antienlazantes ry o%’.

Hay 4 posibles transiciones electrénicas de acuerdo a lo anteriormente mencionado:
o> o,n>0c,n>7y x> 7 (figura 2.27).

Transiciones o> o¢*. Un electron de una molécula en un orbital oenlazante es
excitado al correspondiente orbital antienlazante ¢* por absorcién de radiacién. La
energia necesaria para esta transicion es grande y corresponde a radiaciones de

frecuencias en la region del ultravioleta al vacio.
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Figura 2.27. Niveles de energia para las posibles transiciones electréonicas.

Transiciones n =2 ¢*. Se da en compuestos saturados que contienen atomos con
paredes de electrones no enlazantes, requiere menos energia que las transiciones
o 2 ¢, y se producen por radiacion en la region de 150-250 nm, los maximos de
absorcidn para estas transiciones suelen observarse por debajo de los 200 nm pero
tienden a desplazarse a longitudes de onda mas cortas en presencia de disolventes

polares.

Transiciones n= 7* y 7= z*. La mayoria de las absorciones en compuestos
organicos se basan en estas transiciones y requieren energias que conducen a
picos en la region espectral de 200-700 nm lo que es experimentalmente

conveniente.

Ambas transiciones requieren la presencia de un grupo funcional que suministre
electrones 7, el polimero sintetizado en el presente trabajo cae dentro de esta
clasificacion al tener un grupo funcional cromoéforo en su estructura como es el

diacetileno.

Los cromdforos son el grupo de atomos en una molécula responsables de la

absorcion de radiacion y por lo tanto, es la parte responsable del color de la misma.

e
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Los diacetilenos al ser estructuras conjugadas, presentan una estructura fina y

relativamente rigida. El incremento de las triples ligaduras aumenta la conjugacion
y da lugar a desplazamientos batocromicos considerables, es decir hacia longitudes
de onda mas grandes o de menor energia. El interés por este tipo de compuestos
ademas de la generacion se sistemas m—conjugados, es la obtencion de
compuestos con una gran cantidad de diacetilenos en una solo estructura, la

obtencion de polimeros®.

La existencia de un segundo doble enlace conjugado con el anterior o la presencia
de un grupo auxocromo (grupos metilo, halégenos, hidroxi, alcoxi, amino) hace que
aumente la Amax de la absorcién (efecto batocromico), tambien la absorbancia y ¢
(efecto hipercromico). En caso de producirse por cualquier circunstancia una
disminucion de la Amax seria un efecto hipsocromico, o una disminucion de la

absrobancia (efecto hipocrémico).

2.10.4 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X puede proporcionar informacion detallada de la estructura
tridimensional en estado soélido de muestras de compuestos organicos, inorganicos
y organometalicos, consistiendo en la descripcion geométrica en términos de

distancias y angulos de enlace, angulos de torsion, etc.

La difraccién de rayos X es el fendmeno fisico a través del cual se manifiesta la

interaccién fundamental de los rayos X con los cristales (materia ordenada).

Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, es decir, sobre una agrupaciéon de
atomos periddicamente ordenados en el espacio, entre las ondas dispersadas por
cada uno de ellos se producen fenémenos de interferencia que, normalmente, en la
mayor parte de las direcciones seran de tipo destructivo, cancelandose la resultante
en mayor 0 menor proporcion. Sin embargo, en determinadas direcciones, y debido

precisamente a la ordenacion periddica de los atomos, puede ocurrir que las ondas
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dispersadas estén en fase y se refuercen mutuamente segun el fenémeno conocido

como difraccion.
La intensidad del haz difractado depende de:

a) Laintensidad y la longitud de onda del haz incidente.

b) La estructura del cristal, es decir, del arreglo de los atomos en la celda

unitaria; arreglo caracteristico que se conoce como “factor de estructura”.

c) El volumen de los cristales que difractan.

d) El angulo de difraccion.

e) La absorcion de rayos X por el cristal.

f) El arreglo experimental utilizado.

Dependiendo de la distribucion interna que sostienen los atomos, los sélidos pueden
ser clasificados en amorfos, policristalinos, cristalinos y semicristalinos. Los sélidos
amorfos no poseen una estructura atdmica definida. Los policristalinos estan
divididos en regiones o granulos que poseen estructuras propias definidas pero de
tamanos y orientaciones irregulares. Los solidos cristalinos se diferencian porque
sus atomos constituyentes se encuentran distribuidos en forma regular a través del
cuerpo y los semicristalinos tienen una porciéon amorfa y una cristalina que pueden

estar en proporciones iguales o diferentes’.

Todos los atomos de un cristal dispersan los rayos X incidentes en todas
direcciones. Como incluso los cristales mas pequefios contienen un gran numero
de atomos, la probabilidad de que las ondas dispersas se interfirieran
constructivamente seria muy pequefa si no existiera el hecho de que los atomos de

los cristales estan ordenados en forma regular y repetitiva. La condicion para la
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difraccion de un haz de rayos X en un cristal viene determinada por la expresién de

Antecedentes

Bragg, en la que se relaciona la longitud de onda del haz de rayos X, el angulo de

difraccion y la distancia entre cada serie de planos atomicos de la red cristalina’".

Dicho de otra manera, cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un
sélido ordenado regularmente se produce una difraccién descrita por la Ley de
Bragg.

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion
emitida por diferentes atomos es proporcional a 21. Esta condicidon se expresa en

la ley de Bragg:
nA = 2d - sen(#)

siendo:

e nesun numero entero (orden de difraccion),
e Aeslalongitud de onda de los rayos X,
e des ladistancia entre los planos de la red cristalina vy,

e 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion (angulo de

difraccion).

En las figuras 2.28 y 2.29 respectivamente, se muestran los espectros de difraccion
de rayos X de un compuesto que muestra gran proporcién cristalina y uno

completamente amorfo.
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Figura 2.28. Difraccion tipica de un material cristalino.
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Figura 2.29. Difraccion tipica de un material amorfo.
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El andlisis térmico de los compuestos se llevd a cabo mediante Calorimetria

2.10.5 Analisis térmico

Diferencial de Barrido o DSC (Differencial Scanning Calorimetry) y para el polimero

hiperramificado mediante analisis Termogravimétrico (TGA).

2.10.5.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Este tipo de analisis térmico es una técnica basada en la determinacion del flujo
calorico necesario para mantener una muestra de material y otra que sirve como
referencia inerte a la misma temperatura, esto se denomina balance nulo de

temperatura.

Se coloca la muestra y la referencia en recipientes especiales del equipo, los
calentadores suben la temperatura a una tasa especifica por ejemplo 5 °C/min. El

instrumento mide la diferencia de flujo entre la muestra y la referencia.

Un circuito mide y controla la temperatura en los recipientes de la muestra y de la
referencia para ajustarse a un programa predeterminado de tiempo-temperatura. Al
mismo tiempo un circuito de diferencia de temperaturas compara las temperaturas
de los recipientes de la muestra y de la referencia, suministrando energia para
calentar la resistencia situada en cada recipiente hasta que las temperaturas sean

iguales.

Cuando la muestra experimenta una transicién térmica, la potencia de las dos
muestras se ajusta para mantener sus temperaturas y entonces se registra una
senal proporcional a la diferencia de la potencia. El area situada bajo la curva es

una medida directa del calor de transicién’2.

Entre las determinaciones que se hacen a partir de DSC, se encuentran: calor de
transicion, calor de reaccion, punto de fusion, cristalizacion, descomposicion y calor

especifico.
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Es una técnica mediante la cual una muestra se pesa continuamente mientras es

Antecedentes

2.10.5.2 Termogravimetria (TGA)

calentada a una rapidez controlada bajo una atmédsfera de gas inerte (N2, He, Ar) o
reactiva (aire, Hz, SO2, entre otros). La variacion del peso frente a la temperatura da
una curva denominada termograma, que proporciona informacién acerca de la
estabilidad térmica del material, asi como la estabilidad de los compuestos

intermedios*4.

Los sistemas usan una rutina computarizada de control de temperatura que de
manera automatica compara el voltaje de salida del termopar con una tabla de

voltaje contra temperatura almacenada en la memoria de la computadora.

Entre las aplicaciones del analisis termogravimétrico estan al analisis de

composicién y los perfiles de descomposicidon de sistemas.

2.10.6 Microscopia Electronica de Barrido o SEM (Scanning Electron

Microscope)

La Microscopia Electronica de Barrido o SEM es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,

entregando informacién morfolégica del material analizado.

Este instrumento permite observar la topografia de una muestra utilizando
electrones secundarios producidos por la interaccion de un haz de electrones de

alta energia con la muestra.

Ademas de la emision de electrones secundarios, la interaccidon haz-muestra
produce otras sefiales como: retrodispersion de electrones, produccién de rayos X,
electrones Auger, catodo luminiscencia (figura 2.30). Los microscopios electrénicos
recientes combinan una serie de detectores para analizar las distintas sefales que

se generan.
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Figura 2.30. Senales que emite el haz de electrones con una muestra.

1. Haz incidente.
Electrones de Auger.
Cétodo de luminisencia.
Muestra.

Electrones secundarios.

Electrones retrodispersados.
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Rayos X caracteristicos.

La imagen en el microscopio electronico de barrido se forma con la senal de
electrones secundarios; que son generados por la interaccion inelastica del haz

primario con la muestra.

Las aplicaciones del microscopio electronico de barrido son muchas; desde la
industria petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense. Sus analisis
proporcionan datos como textura, tamafo y forma de la muestra. En este caso para
el estudio de materiales poliméricos para su caracterizacion microestructural,

identificacion de fases cristalinas y transiciones de fase en diversos materiales”®
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3.1 Reactivos y disolventes

Todos los reactivos y disolventes que se emplearon en la experimentacion fueron
adquiridos de Aldrich Chem Co pero en algunos casos algunos compuestos
necesitan purificacion como el cloruro de cobre por su constante uso y al estar en

contacto con el aire. La purificacion del cloruro de cobre se describe a continuacion:

Con agitacion constante en un matraz se agregoé 1g de CuCl (1) y posteriormente de
25 mL de acido acético glacial, la suspensidn resultante se mantuvo agitando por 2
horas y después de ese tiempo transcurrido el CuCl () cambio de color verde a
blanco. Luego lavado el cloruro de cobre se filtré y se lavo con metanol frio, se seco

al vacio y se guardoé en un frasco ambar.

3.2 Equipo

3.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

Para la caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo se usé un espectrofotémetro
de infrarrojo de transformada de Fourier Nicolet 6700, con un intervalo de longitudes
de onda de 400 a 4000 cm*; el analisis de las muestras se llevo a cabo en superficie
de diamante; los espectros de infrarrojo de las muestras obtenidas se muestran en

capitulo 4 y en los anexos del capitulo 6.

3.2.2 Resonancia Magnética Nuclear

La RMN de los nucleos 'H, '3C y '3C CP-MAS (100 MHz, 5000 Hz) se determinaron
en un espectrofotometro marca Bruker Avance de 400 MHz, usando TMS como

estandar interno.

Las disoluciones para 'H y '3C se prepararon con 15 mg de muestra en 10 ml de
disolvente deuterado correspondiente (CDCIls o DMSO-d6). Para la muestra en
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estado solido fueron necesarios 250 mg para el analisis. Los espectros de cada

muestra se encuentran en capitulo 4 y en los anexos, capitulo 6.
3.2.3 Analisis térmico

Se llevo a cabo el andlisis térmico para obtener el punto de fusidén (precursores
monomeéricos y monodmero), temperatura de descomposicion (compuesto

hiperramificado) y temperatura de polimerizacion (compuesto 3).

El analisis térmico TGA se efectu6 con una rapidez de calentamiento de 10 °C min-
" en un SDT Q600 TA instrument con muestras de 10 a 15 mg de compuesto en
soporte de alumina y atmdésfera inerte de nitrégeno a un intervalo de 20 a 800 °C.
Los analisis DSC se efectuaron también con una rapidez de calentamiento de 10 °C
min' en un DSC Q2000 TA instrument con muestras de 5 a 10 mg de cada
compuesto en soporte de aluminio y atmdsfera inerte de nitrégeno a un intervalo de
20 a 250 °C y de 20 a 350 °C. Los puntos de fusion también se reportaron de un
aparato de Fisher-Johns y no estan corregidos. Los termogramas también estan en

capitulo 4 y en la seccidon de anexos capitulo 6.

3.2.4 Espectroscopia UV

Para la espectroscopia UV-vis se us6 un espectrofotdmetro UNICAM UV-300 con

celdas de cuarzo de 2mm de paso de luz.

Se prepard una disolucién del compuesto hiperramificado con una cantidad de
0.005g y en 20 ml de DMSO, posteriormente esa disolucion se diluyé con un matraz
aforado de 5 ml usando 1 ml de disolucion preparada anteriormente hasta 5 ml con

DMSO y se agreg6 a la celda de cuarzo.
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3.2.5 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X se realizé en un difractometro (Brag-Brentano) Siemens
D500, con lampara de cobre con longitud de onda (A=1.5406 angstrom) en un

intervalo de 2 a 60 ° a razon de 0.02 ° por segundo.

Las muestras fueron preparadas por la técnica de “Gracing Incidence” con 50 mg

de compuesto.

3.2.6 Microscopia Electronica de Barrido o SEM (Scanning Electronic

Microscope)

Las muestras se prepararon en placas de vidrio de 1cm? en las cuales se agregd
por goteo la disolucion del compuesto disuelto en acetona y posteriormente las
placas se recubrieron con oro por la técnica de “Sputtering” (bombardeo i6nico) a
un espesor de 10 a 15 nm para una mejor resolucion debido a la conductividad del

oro.

Para la microscopia SEM se us6 un microscopio Jeol 7600F de emisiéon de campo
térmico con resoluciéon maxima de 1 nm. Las microfotografias fueron tomadas a
Modo GB que proporciona imagenes de gran calidad a voltajes de aceleracion muy

bajos debido a la cubierta de oro de las placas.
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3.3 Sintesis de 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1) (figura 3.1)

*Boc //
Qe THF, T de reflujo Q
W VRS UL N
o7 M o 3h N

o) H

4-Aminofenilacetileno di-tert-butil dicarbonato . . .
(Boc),0 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1)

*Boc: tert-butoxicarbonilo

Figura 3.1. Sintesis de 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1).

En un matraz de bola de 250 ml se agregaron (Boc)20 (27.56 g, 126.28 mmol), 4-
etinilanilina (4.85 g, 41.39 mmol) y 42 ml de tetrahidrofurano (THF); la mezcla de
reaccion se mantuvo a temperatura de reflujo (68° C) con agitacion constante por 3
horas. La coloracion de la solucidon reaccionante tuvo cambios de café claro algo
opaco a un color ambar mas oscuro y traslucido. Al llegar a la temperatura de
ebullicién del disolvente (68°C) se observaba el desprendimiento de burbujas de
CO:a.

La reaccion fue monitoreada por cromatografia en placa fina y se observé un punto
en la parte superior de mayor tamafno que los demas correspondiente al producto
formado aunque aun se observan los puntos que pertenece a la materia prima
((Boc)20 y 4-etinilanilina) arriba del punto del producto y el primer punto en la placa

respectivamente.

Las muestras para cromatografia en placa fina se tomaban con una pipeta Pasteur
en una cantidad minima en tiempos de 30 minutos y unos minutos antes de terminar
la reaccion. Al pasar las tres horas de reaccion el burbujeo debe ser minimo lo que
indica que el (Boc)20 ha reaccionado casi en su totalidad. La mancha de la materia
prima no desaparece aunque la reaccion prosiga mas de tres horas y pese a que el

(Boc)20 este en exceso.
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Después del tiempo transcurrido de reaccion se procede a secar el disolvente en un

rotavapor y montar una columna cromatografica. Para preparar la mezcla de
reaccion para la cromatografia en columna se agregan en un matraz bola
aproximadamente 20 g de silica gel y 20 ml de disolvente polar (acetato de etilo) y
toda la mezcla se seca en el rotavapor, después de unos minutos el disolvente
desaparece y en el matraz bola queda un sdlido de color ambar para después
purificar ese solido utilizando la columna cromatografia de silica gel y obtener el

producto de reaccion.

El sistema de la columna estaba compuesto por dos disolventes hexano y acetato
de etilo en proporciones de 5:1 respectivamente. De esta manera se logré separar
el aminofenilacetileno del aminofenilacetileno protegido; pero el (Boc)20 que no
reacciond no se pudo eliminar por completo. Esto se comprueba en las placas
cromatograficas al observar una mancha en forma de linea curva en la parte de

arriba y en los espectros de IR y RMN.

La purificacion por columna es un método muy eficiente si se realiza con cuidado y
de manera correcta; hay que separar muchas porciones de disolucién de la columna
de aproximadamente 100 ml y tomar cromatoplacas en cada una para saber en qué
momento la separacion del producto se estan dando y continuar hasta ya no
observar puntos en las placas (se observa un punto en la placa que coincide con el
producto y va disminuyendo su tamafo conforme pasa disolvente), si se observan
dos puntos no hay que seguir aumentando la polaridad y no agregar mas acetato

de etilo.

Todas las disoluciones que contienen producto se evaporaron en un matraz bola y
en ese mismo se iba acumulando el producto, en principio es un liquido aceitoso de
color amarillo pero después de dejarse secar mas tiempo en el rotavapor cristaliza
en una mezcla de un solido de color amarillo (producto) y cristales traslucidos
((Boc)20 ).

Es recomendable no hacer mas de una purificacion de este producto de reaccion

para evitar la pérdida de producto (50 % aproximadamente).
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La eliminacion del (Boc)20 sucede en el siguiente paso de reaccion al purificar el

producto de la reacciéon de acoplamiento oxidativo y éste no interviene en la

reaccion.

3.3.1 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1)

Punto de fusion: 93-95 °C (Fisher-Johns), 100 °C (analisis térmico); apariencia:
solido amarillo; rendimiento 90 %; IR (FT-ATR, soporte cristal de diamente, cm™):
3383 (NH), 3293 (acetileno terminal), 2984, 2935 (CHs), 2105 (acetileno central),
1703 (C=0), 1583, 1517 (anillo de benceno). RMN de 'H (400 MHz, CDCl3): § (ppm)
7.35(H, d, H-4), 7.43 (H, d, H-5), 6.69 (NH, d, H-9), 3.03 (H, s, H-1), 1.52 (9H, s, H-
12). RMN de 3C (100 MHz, CDCI3): & (ppm) 83.5 (acetileno terminal, C-1), 80.9
(acetileno central, C-2), 116.3 (anillo de benceno, C-3), 132. 9 (anillo de benceno C-
4), 118.04 (C anillo de benceno, C-5), 152.4 (C=0, C-10), 76.7 (C, C-11), 28.2 (-
CHs, C-12).
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3.4 Sintesis de 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2) (figura 3.2)

V4 \_
o o]
>L )L CuCL0p3h o)
N Isopropanol, TMEDA HN'%'fNH
e ==
° X
4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1) 4,4'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2)

Figura 3.2. Sintesis de 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2).

En un matraz de bola de dos bocas se disolvieron 2 g (9.2 mmol) de 4-(N-Boc-
amino)fenilacetileno (1) en 20 ml de isopropanol, después se adicionaron 0.025 g
(0.252 mmol) de cloruro de cobre (l) y 0.3 ml de TMEDA. La reaccién fue sometida

a agitacion constante a temperatura ambiente por 3 horas.

Al disolverse el 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1) con el isopropanol la mezcla
mostraba un color amarillo traslucido; cuando se agrego el CuCl (l) fue de color
verde-amarillo traslucido y por ultimo al agregar TMEDA fue completamente verde
traslucido. Se inici6 el burbujeo de oxigeno (O2) y en pocos minutos la mezcla de
reaccion cambio de verde traslucida a amarillo opaco y con pequefias trazas de un
precipitado azul en la superficie que conforme pasaba el tiempo se formaba en

mayor cantidad.

La reaccidon se monitoreo por placa fina y al comparar el producto de la primera
reaccion se observaba un punto diferente por debajo de este que correspondia al

difenildiacetileno.

Al finalizar las 3 horas de reaccion el producto se prosiguié a lavar el precipitado
con agua acidificada (100 ml H20 -10 ml HCI) con lo cual al estar en su mayoria de
color azul cambiaba a un color amarillo muy claro, casi blanco. Se lavé con agua
neutra hasta pH=7, se filtré al vacio y se dej6 secando hasta que tuviera una

consistencia polvosa seca (se necesita una noche para secar).
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Por ultimo el producto seco de agua, se lavd con hexano con agitacion por unos

minutos, se volvio a filtrar y a secar al vacio a temperatura ambiente por un par de

horas.

3.4.1 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2)

M =Y

K
Punto de fusion: 240-242 °C (Fisher-Johns), 232 °C (analisis térmico); apariencia:
so6lido amarillo claro; rendimiento 98.5 %; IR (FT-ATR, soporte cristal de diamente,
cm™): 3372 (NH), 2981, 2934 (CHs), 2214, 2146 (diacetileno), 1698 (C=0), 1579,
1514 (anillo de benceno). RMN de 'H (400 MHz, CDCI3): & (ppm) 7.49 (H, d, H-4),
7.48 (H,d H-5), 1.47 (9H, s, H-12), 4.39 (NH, s, H-9). RMN de "3C (100 MHz, CDCl3):
6 (ppm) 72.9 (diacetileno, C-1), 81.9 (diacetileno, C-2), 113.5 (anillo de benceno, C-
3), 133.2 (anillo de benceno C-4), 118.07 (anillo de benceno, C-5), 141.07 (anillo de
benceno, C-6), 152.5 (C=0, C-10), 79.7 (C, C-11), 28.1 (-CHs, C-12).
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3.5 Sintesis de 4,4’-diaminodifenildiacetileno (3) (figura 3.3)

‘X( o
O\(
==
e (e

— NH
O}\O Metanol, Tamp, 48 h

)(

4,4'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2) 4,4'-diaminodifenildiacetileno (3)

Figura 3.3. Sintesis de 4,4’-diaminodifenildiacetileno (3).

Se agrego6 a un matraz de tres bocas la cantidad de 2.5 g (18.4 mmol) de 4,4’-di(N-
Boc-amino)difenildiacetileno (2) que se disolvieron en 220 ml de metanol y
posteriormente se agregaron 250 ml de acido clorhidrico. Se dej6é un espacio vacio
entre la superficie de la mezcla de reaccion y los bordes del matraz para evitar que
los vapores de la reaccion se saturen asi como una purga en una de las bocas. La

reaccion se dejo en agitacion constante y a temperatura ambiente por 48 horas.

Al comenzar la agitacion la solucion reaccionante mostraba un color amarillo, se
observaba una nata blanca en la superficie y una suspension. Al comienzo de la
reaccion se notdé un aumento en la temperatura por arriba de los 30° C y un pequefio
burbujeo que indicaba el desprendimiento de COz2; después de aproximadamente 1
hora la temperatura descendi6 a ambiente, y estos aumentos y decrementos
intermitentes de temperatura sucedian cada una o dos horas durante toda la
reaccion; después de un dia estos cambios discontinuos en la temperatura se
seguian notando en el matraz pero se observaba mayor cantidad de sélido en

suspension y nata en la superficie.

Para monitorear la reaccién fue necesario extraer una muestra de aproximadamente
10 ml de la reaccion, neutralizarla y lavarla con agua, filtrarla y dejarla secar en
papel filiro para después mandar dicha muestra a infrarrojo y saber si la sefal del
grupo carbonilo desaparece (1699 cm™) en el transcurso de la reaccion. También
se tomé una cromatoplaca, la cual indica el punto correspondiente al producto, pero
es dificil apreciar si en verdad la senal del grupo carbonilo desaparece para dar a la

formacién de la diamina.
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Al pasar las 48 horas y obtener el producto de reaccidn, se debe filtrar toda la mezcla

de reaccion por gravedad en papel filtro y enjuagar con poca acetona el sélido que
queda en el papel. Posteriormente se trasvasa el producto de color beige que queda
en el papel filtro a un recipiente con 200 a 300 ml de acetona y se deja agitando

toda la noche.

Finalmente se filtra el producto y se seca al vacio por una hora aproximadamente

en un filtro poroso con papel filtro, su color beige se intensifica un poco al estar seco.

3.5.1 4.,4’-diaminodifenildiacetileno (3)

Punto de fusion: 208-210 °C (Fisher-Johns); apariencia: solido beige; rendimiento
57 %; IR (superficie de diamante, cm™): 3458, 3428 (-NH2), 2211, 2126 (diacetileno),
1604, 1550, 1503 (anillo de benceno). RMN de 'H (400 MHz, CDClz): & (ppm) 4.97
(NH2, s, H-9), 7.05 (H, d, H-4), 7.50 (H, d, H-5). RMN de "3C (100 MHz, CDCl3): &
(ppm) 73.7 (diacetileno, C-1), 81.7 (diacetileno, C-2), 116.9 (anillo de benceno, C-
3), 133.8 (anillo de benceno C-4), 121.8 (anillo de benceno, C-5), 137.1 (anillo de

benceno, C-6).
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3.6 Sintesis del compuesto hiperramificado en posicion para (4) (figura 3.4)

/ \
oa'a®
==
n
+ DMF, CuCl, N, O

110 °C, 48 h
HoN O = O NH, |

4,4'-diaminodifenildiacetileno (3)

NH,

para-fenilpirrol hiperramificado (4)

Figura 3.4. Sintesis de para-fenilpirrol hiperramificado (4).

En un matraz de 3 bocas con agitacion se agregaron 4,4’-diaminodifenildiacetileno
(3) (1 g, 4.3 mmol), cloruro de cobre (I) (0.5 g, 5 mmol) y 100 ml de DMF, se
calentaron en un bano de aceite a una temperatura de 110° C con burbujeo de

nitrégeno (N2); la reaccion tuvo una duracion de 48 horas.

Al mezclar los reactivos con el disolvente y el burbujeo de nitrégeno, la reaccidn
tomd un color café ambar, se envolvié todo el sistema de reaccion con papel
aluminio para evitar la polimerizacion topoquimica. Cuando la reaccion llegé a 110°
C el color de la reaccién cambio a negro y asi se mantuvo hasta finalizar las 48

horas.

Esta reaccion no se puede monitorear por placa fina pues no aparecen puntos que
nos den informacion del producto asi que la reaccion se monitoreo por IR para

observar la disminucion de la sefial del diacetileno (2208,2168 cm-").

Se tomaron muestras con una pipeta Pasteur de la mezcla de reaccién y se

agregaban a agua acidificada en un frasco vial para que precipitara, se lavaba hasta
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pH= 7 y se filtraba en papel filtro y se dejaba secar. Se monitoreaba cada 6 y 12

horas.

Terminado el tiempo de reaccién el producto se enfrié en el matraz por casi 1 hora
y después se agrego a agua acidificada (~100 ml de reaccion- 2500 ml de agua

acidificada).

El producto tardo en precipitar y se prosiguio a filtrar en vidrio poroso y papel filtro
al vacio y se observaba la acumulacién del producto como un solido negro. El
producto se lavé hasta pH=7 para asi poder secar al vacio. Cuando aun se tenia
acido el producto tenia una consistencia viscosa y en el matraz kitasato se filtraba
agua de color oscuro, al no tener ya acido el agua en el matraz era traslucida y
finalmente se pudo dejar secando el producto al vacio. Se deja secar por una hora

y se pueden observar pequefios cristales de color negro.

3.6.1 Para-fenilpirrol hiperramificado (4)

Rendimiento 91.5 %; apariencia: sélido negro, insoluble en disolventes organicos
(excepto en DMSO, DMF y acetona), la parte soluble en DMSO corresponde a "H-
RMN (400 MHz, DMSO-d6). Su descomposicion inicia en un rango de 160 a 200
°C, y a 800 °C el compuesto tiene un 40 % de pérdida de peso. IR (FT-ATR, soporte
cristal de diamente, cm'): 3410, 3325 (-NH2), 2208, 2168 (diacetileno), 1651, 1506

e
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(anillo de benceno). RMN de 'H (400 MHz, CDClz): & (ppm) 6.59 (H-pirrol, H-15,
H16), 5.66 (NH2, H17), 7.46 (anillo de benceno, H-4, H-8), 8.30 (anillo de benceno,
H-10, H-14), 7.6 (anillo de benceno, H-11, H13), 7.25 (anillo de benceno, H-5, H-7).
RMN de *C CPMAS (100 MHz, 5000 Hz): & (ppm) 104.6 (pirrol, C-15, C-16), 151.8
(C-NH2), 74.5, 71.3 (diacetileno), 128.7, 118.9, 114.6 (anillo de benceno).
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La obtencioén del monémero del tipo AB2 en este caso el diaminodifenildiacetileno,

4.1 Sintesis del compuesto monomeérico

se obtiene a partir del compuesto 4-etinilanilina que fue proporcionado por Sigma-
Aldrich. La reaccion que se lleva a cabo es la de Glaser con la modificacion de Hay38

por acoplamiento oxidativo33.

El compuesto 4-aminofenilacetileno es una amina primaria la cual reacciona de
inmediato con el oxigeno y por supuesto con el aire. Debido a que se necesita oxidar
el compuesto para formar el grupo central diacetileno con grupos terminales amino,
en este caso no es adecuado llevar a cabo la reaccidén directamente con oxigeno
por esa razén ya que no se obtendria los grupos terminales amino y no se podria
dar la formacién del anillo de pirrol pues para eso es necesario la presencia de
aminas primarias. En la siguiente figura (4.1) se muestra la reaccion de

acoplamiento oxidativo para la obtencion del diaminodifeniladicetileno.

=i

% 4,4'-diaminodifenildiacetielno (3)

i Omm O

4,4'-dinitrodifenildiacetileno

2 H,N + O

?

4-aminofenilacetileno

Figura 4.1. Reaccion de acoplamiento oxidativo del 4-aminofenilacetileno.

Para poder obtener el diaminodifenildiacetileno en posicion para sin oxidar el grupo
amino es necesario proteger este grupo y posteriormente formar el dacetileno con
la reaccion de acoplamiento oxidativo y finalmente desproteger a los grupos

terminales amino para obtener el monémero.
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La proteccion de grupos funcionales es una estrategia sintética que hay que aplicar

4.2 Reaccion de proteccion de grupos funcionales’ 75

cuando se desea efectuar una reaccion de un grupo funcional en presencia de otro
u otros grupos funcionales. Esta estrategia implica igualmente al desproteccion. En
términos generales son reacciones eficientes, tienen su efecto en el rendimiento y
el costo de la sintesis, por lo tanto es util si y solo si no hay otra posibilidad sintética.

Se siguen tres simples pasos para efectuar estas reacciones.

» Proteger el grupo o los grupos funcionales mas reactivos selectivamente.
» Efectuar la reaccidon sobre el grupo funcional libre sin afectar el grupo
protegido.

» Desproteger el grupo funcional sometido a proteccion.

Una reaccion de proteccion no es mas que una reaccion quimioselectiva en la que
un grupo funcional se transforma en otro grupo funcional. Las condiciones que debe

cumplir un buen grupo protector son:

» La reaccion debe tener buen rendimiento y ser quimioselectiva.

» El grupo funcional debe ser estable a las condiciones de reaccion que va a
sufrir el grupo funcional libre.

» Facil de caracterizar y evitar complicaciones tales como la generacion de
nuevos centros estereogénicos.

» El grupo funcional original debe poder regenerarse con buen rendimiento y

sin afectar al resto de la molécula.
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La proteccion de aminas puede hacerse a través de amidas y uretanos, la

4.3 Reaccion de proteccion de aminas

desproteccion de las amidas tiene la desventaja efectuarse por hidrdlisis pero a
condiciones de alta basicidad o acidez y temperatura que podrian afectar a otros
grupos funcionales presentes en la molécula. Por lo tanto es mas factible realizar la
proteccion con uretanos ya que la desproteccion se realiza en condiciones suaves

y quimioselectivas’™ 75 76,

4.3.1 Proteccién de animas con el grupo tert-butoxicarbonilo (Boc)

El grupo tert-butoxicarbonilo (Boc) es uno de los mas empleados para estas
reacciones que son llevadas a cabo en condiciones anhidras o acuosas, por la
reaccion de una base y el anhidrido (Boc)20. Existen reportes de diferentes
compuestos que contienen anilina en su estructura, en los que se ha llevado a cabo
la reaccion de proteccion de aminas empleando el (Boc)20 en disolventes como
agua’’, acetonitrilo, trietilamina y THF® 79; variando la temperatura y el tiempo de

reaccion, en otros casos se han utilizado catalizadores®°: 81,

Por economia y disponibilidad se decidié usar el di-tert-butil dicarbonato; se muestra
la reaccién de sintesis del 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1) y el mecanismo de
reaccion de proteccion de aminas adaptado al 4-aminofenilacetileno en las siguiente
figuras (4.2 y 4.3)%.

*Boc //
>|\ i i )< THF, T de reflujo 0
HZNA@T ’ o~ Yo o 3h j\o)L N
4-Aminofenilacetileno di-tert-butil dicarbonato
(Boc),0 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1)

*Boc: tert-butoxicarbonilo

Figura 4.2. Reaccion de proteccion del 4-aminofenilacetileno.
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Figura 4.3. Mecanismo de reaccién de proteccion de aminas con di-tert-

o

T

butildicarbonato adaptado al 4-aminofenilacetileno®2.

Las condiciones para la proteccion de la 4-etinilanilina fueron propuestas y
adaptadas de la literatura por Jorge Godinez® 7°. La reaccion de la 4-etinilanilina
con el (Boc)20 se lleva a cabo a temperatura de reflujo (68°C) del disolvente (THF)

por 3 horas con agitacion.

El producto final de la reaccion presentd un color amarillo oscuro y opaco al
purificarse por cromatografia en columna e igualmente se observaba el (Boc)20 que

no reacciond en forma de cristales traslucidos.

La eliminacion del (Boc)20 sucede en el siguiente paso de reaccion al purificar el
producto de la reaccion de acoplamiento oxidativo y éste no interviene en la

reaccion.
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4.4 Caracterizacion del 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1)

4.41 Espectroscopia de infrarrojo

Se tomo el espectro infrarrojo del 4-aminofenilacetileno (materia prima) para poder
hacer una comparacion de las sefales que aparecen y las que desaparecen al darse

la formacion del 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1) (figura 4.4).

El 4-aminofenilacetileno presenta la sefal del grupo amino y la sefal del acetileno
terminal entre el intervalo de 3200 y 3600 cm-'. Especificamente para el espectro
mostrado en la Tabla 4.1, el grupo amino corresponde a las senales de (3384, 3482

cm™) y para el acetileno es la sefial de 3256 cm-'.

150
1401
1301
1201
o 1101
c | 7o) H,oN —
1001 ~
™~
ol E\y 2 =
| RER S 8 4-Aminofenilacetileno b S
§ > > @ o
i & © -
701
1407 A\
120-
| w
=T [=o] o
L ] o p
S s g - 2 =
| s = (0]
s g F X p
1 g > ~ o N .~
- 2 " 2
601 o B
: 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1) E
40, 1 v . v v ' v v v v ' v v v v 1 v v v - { v
3500 3000 2500 2000 1500
cm-1

Figura 4.4. Espectro IR del 4-aminofenilacetileno y del 4-(N-Boc-

amino)fenilacetileno (1).

66



Capitulo 4 | Resultados y
discusion

Al cabo de la reaccion de proteccion del grupo amino, la sehal doble que

corresponde a este grupo desaparece para dar formacion a una sola; esto quiere
decir que la reaccion procedié con éxito y que la amina perdié un proton para dar la
formacion del grupo Boc en el espectro, encontrandose las senales del uretano
(3383 cm"), el alargamiento del carbonilo (1703 cm-) y el tert-butilo con dos sefiales
(2984, 2935 cm™). Siguen apareciendo las sefiales del anillo de benceno y el

acetileno.

|: 1509.47-1612.34 1513 74-1584.35

3382 54-3481.12
e E——— —
s I

I N

Tabla 4.1. Comparacion de seiales caracteristicas de IR de 4-

aminofenilacetileno y el 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1).

4.4.2 Resonancia Magnética Nuclear

Se muestra primero el analisis de Resonancia Magnética Nuclear en la figura 4.5
para el nucleo 'H del 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1) donde para la reaccién se
manejé un exceso de (Boc)2; en el espectro aparece un singulete a 1.52 ppm que
pertenece al grupo tert-butilo donde el analisis corresponde para 9 hidrogenos. Para

este espectro se pueden distinguir también 2 dobletes que pertenecen al anillo de
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benceno (7.41, 7.35 ppm), un singulete para la amina (6.69 ppm) y otro mas para el

acetileno terminal (3.03 ppm).

O
1107 10 Ny
H =
9

7.33

—3.03
1.52

12

—-6.69

T T
75 0
f1 (ppm)

C

024 S
0.851 ——

2.08
2.02
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B\
{1
»
=
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[

Figura 4.5. Espectro RMN de 'H del 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1).

El siguiente espectro RMN es del nucleo 3C (figura 4.6). Aqui se muestran las
sefiales pertenecientes al grupo Boc (152.42 ppm (C=0), 76.32 ppm (>c2), 28.29
ppm (-CHs)), el fenilacetileno (anillo de benceno (138.95, 132.34, 118.04, 116.33
ppm) y el acetileno (83.59, 80.92 ppm). Como se puede observar la senal para el
carbonilo unido al nitrégeno (152.42 ppm) difiere de la del grupo N-Boc unido al

anillo de benceno (138.95 ppm) lo que indica que la proteccién se llevé a cabo

exitosamente.
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Figura 4.6. Espectro RMN de '3C del 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1).
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4.4.3 Analisis térmico
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Figura 4.7. Termograma DSC del 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1).

Se realiz6 la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC por sus siglas en inglés) para
este compuesto 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1) para conocer de manera mas
acertada su punto de fusidn pues igual se midié esta propiedad en un aparato
Fisher-Jones (89-91 °C) en el cual se obtuvo un resultado 10° C menor que en el
aparato de calorimetria; como se muestra en la figura 4.7 el primer pico hacia abajo
(transicion endotérmica) es del punto de fusién de la amina protegida con Boc y
corresponde a 100° C, el cual no es muy diferente al medido en el aparato de Fisher-

Jones.
El rendimiento obtenido para este compuesto fue de 90%.

Los espectros de infrarrojo y de RMN del 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1) y del
di(N-Boc-amino) difenildiacetileno (2) y el termograma de éste ultimo se encuentran

en la seccion de anexos en el capitulo 6.
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La reaccion de Glaser-Hay es una modificacion de la reacciéon de acoplamiento

4.5 Reaccién de acoplamiento oxidativo de Glaser-Hay

oxidativo de Glaser que se utiliza para la sintesis de acetilenos simétricos o ciclicos

por medio de un acoplamiento oxidativo de alquinos terminales.

En esta reaccion la cantidad de catalizador, cloruro de cobre (1), fue minima para
que la reaccion proceda con éxito ya que si se utiliza en exceso el rendimiento de
la reaccion disminuye en gran medida y se da la formacion de subproductos no
deseados al observar una coloracion de color gris, diferente a la esperada segun
los reportes anteriores de la sintesis de esta reaccién®. También se utilizd
isopropanol como disolvente, una atmosfera de oxigeno y un ligante complejante
bidentado: tetrametil-etilén-diamina (TMEDA), la cual permite que el cloruro de
cobre (I) sea soluble en el disolvente organico; la reaccion se realizé a temperatura

ambiente'0 14,

La reaccion procedio por tres horas y al final se observaba en su mayoria un solido
precipitado de color azul en la mezcla de reaccion de color amarillo opaco, que al

lavarlo con agua acidificada cambio a un color amarillo opaco muy claro.

La reaccion fue monitoreada por cromatografia en placa fina. El producto fue

caracterizado por espectroscopia de infrarrojo, RMN y analisis térmico.

A continuacion, se muestra la reaccion de sintesis del 4,4’-di(N-Boc-
amino)difenildiacetileno (2) (figura 4.8) y el mecanismo de reaccién de Glaser-Hay
propuesto por Lioudmila Fomina y colaboradores (figura 4.9)83. Este mecanismo fue
adaptado al compuesto 4-(N-Boc-amino) fenilacetileno (1) para producir el

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

0}
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>|\ )L CuCl, O,, 3h - 0]
N Isopropanol, TMEDA HNA.%.*NH
O H O O )\
° X
4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1) 4,4'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2)

Figura 4.8 Sintesis de 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2).
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Figura 4.9. Mecanismo de reaccién de Glaser-Hay propuesto por L. Fomina y

colaboradores, adaptado al 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1)23.
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4.6 Caracterizacion del 4,4’-di(N-Boc-Amino)difenildiacetileno (2)

4.6.1 Espectroscopia de infrarrojo

La reacciéon procedio para la formacién del 4,4’-di(N-Boc-Amino)difenildiacetileno
(2) ya que la senal correspondiente al acetileno terminal de la amina protegida
desaparece en el espectro de IR (3294 cm™') y solo se observa la sefial del uretano
NH (3372 cm™"). Esto es corroborado por una doble sefial que aparece en el intervalo
de 2200-2220 cm™ en lugar solo de la del acetileno central (2105 cm-"), dichas
sefales pertenecen al diacetileno que son caracteristicas de este grupo (figura
4.10).
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Figura 4.10. Espectros de IR de los compuestos 4-(N-Boc-amino)fenilaetileno
(1) y 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2).
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En la siguiente tabla (4.2) se comparan las sefales para los compuestos: 4-(N-Boc-

amino) fenilacetileno (1) y el 4,4’-di(N-Boc-amino) difenildiacetileno (2). Los

espectros de infrarrojo de igual manera se comparan a continuacion.

I
e
I . L

s I KR AN
I
[ e [ wew
[ | e | e

Tabla 4.2. Comparacioén de las senales caracteristicas de IR de 4-(N-Boc-

amino) fenilaetileno (1) y de 4,4’-di(N-Boc-amino) difenildiacetileno (2).

En los espectros de IR se observan con detalle las sefiales de los picos que
desaparecen y las que aparecen al proceder la reaccion de acoplamiento; en este
caso la del acetileno central solo se desplaza para dar lugar a la del diacetileno y la
del acetileno terminal desaparece, los demas grupos simplemente se desplazan a

causa de la reaccion.
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Para el espectro de RMN del nucleo 'H del 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno

4.6.2 Resonancia Magnética Nuclear

(2) (figura 4.11) el singulete correspondiente al acetileno terminal (3.03 ppm)
desaparece, lo que significa que la reaccion de acoplamiento procedié de manera

exitosa.

Se pueden observar otras senales caracteristicas del anillo de benceno como un
doblete a 7.52 ppm y 7.46 ppm; igualmente esta la del grupo NH como un singulete
en 4.39 ppm y finalmente la sefal del tert-butilo del grupo Boc en 1.47 ppm.
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Figura 4.11. Espectro RMN de 'H del 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacteileno
(2).
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El siguiente espectro (figura 4.12) muestra la RMN del ntcleo 3C para el 4,4’-di(N-
Boc-amino)difenildiacetileno (2), donde se aprecian las senales del grupo Boc
(152.55 ppm (C=0), 79.72 ppm (>c7), 28.01 ppm (—CHs)), asi como las sefiales
del diacetileno en 81.98 y 72.96 ppm y las senales del anillo de benceno (141.07,
133.29, 118.07, 113.54 ppm).
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Figura 4.12. Espectro RMN de '3C del compuesto 4,4’-di(N-Boc-

amino)difenildiacteileno (2).

76



Capitulo 4 | Resultados y
discusion

4.6.3 Analisis térmico

Heat Flow (W/g)

. 232.61°C

-IO T T T T T T
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Figura 4.13. Termograma DSC del compuesto 4,4’-di(N-Boc-

amino)difenildiacteileno (2).

La ventaja de haber protegido al grupo amino es que este compuesto tiene una alta
estabilidad térmica que es lo que se requiere para no oxidar la amina o que se
entrecruce el diacetileno por acciéon de la temperatura. Como se muestra en el
termograma de DSC solo se observa un pico de transicion endotérmica
correspondiente al punto de fusion del diaminodifenildicacetileno protegido (2) a una
temperatura de 232° C y por arriba de esa temperatura no muestra una tendencia a
descomponerse u oxidarse. El punto de fusién por DSC fue 10 °C mayor que en el
aparto de Fisher-Johns (240-242 °C).

El rendimiento obtenido para este compuesto fue de 89.5 %.

Los espectros de infrarrojo, de RMN y el termograma del 4,4’-di(N-Boc-amino)

difenildiacetileno (2) se encuentran en la seccion de anexos (capitulo 6).
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Ya obtenido el compuesto difenildiacetileno protegido (2) con el Boc, se deriva la

4.7 Reaccion de desproteccion de aminas

remocion de éste para obtener la amina libre.

La desproteccion de aminas se puede llevar a cabo a condiciones de acidez o
basicidad ligera y a temperatura ambiente. Se puede adicionar acido clorhidrico a
la amina protegida lo cual genera un acido carbamico que siendo inestable se

descarboxila in situ generando a la amina libre”>.

De acuerdo a la siguiente se muestra el mecanismo de reaccion de desproteccion

de aminas (figura 4.14):

Reaccidén de desproteccion de aminas
o)
e J< HCI y
R-NH™ "0 — = RNH

1er paso. Generacion del carbocation tert-butilo y del acido carbamico

/\ H. @ H

o) 5 \Oj ( CO
R_'NHU\Qk R—mj&o . oK

.

T@

R-l.\jHJLC)>< *

20 paso. Descarboxilacion espontanea del acido carbamico

Figura 4.14. Mecanismo de reaccion de desproteccion de aminas.
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Para esta reaccion de desproteccidon el compuesto (2) se disuelve en metanol y se

agrega el acido clorhidrico, con una cantidad similar de metanol, y a temperatura

ambiente. Se muestra en la figura 4.15 la reaccion para obtener el compuesto 3.

Vi
4 Vi
// HCI conc. -
o Metanol, T,,, 48 h //
S ()
oty
4,4'-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2) 4,4'-diaminodifenildiacetileno (3)

Figura 4.15. Reaccion de obtencion del compuesto desprotegido 4,4’-

diaminodifenildiacetileno (3).

La reaccion tiene una duracion de 48 horas y en ella se observa el desprendimiento
de burbujas y el ascenso de temperatura. Debido a que aun aparece la sefal del
grupo carbonilo en el espectro infrarrojo (1699 cm') la reaccion podria dejarse por
mas tiempo pero el diacetileno tiende a descomponerse en medio acido y formaria
un haluro de vinilo, y por esa razon el rendimiento para esta reaccion podria ser

bajo.

Después de 48 horas la sefial del carbonilo sigue en el espectro pero disminuye su
intensidad después de ese tiempo lo que indica que la desproteccion se llevd a

cabo.

Debido a que el diacetileno puede descomponerse y entrecruzarse es importante
proseguir con el siguiente paso de reaccién de inmediato o poner el producto en un

disolvente (DMF, dioxano) y en refrigeracion. Sin embargo, no por mas de 24 horas
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pues aun estando refrigerado puede entrecruzarse topoquimicamente y dejar de ser

soluble en disolventes organicos.

El producto fue lavado con acetona y secado al vacio.
4.8 Caracterizacion del 4,4’-diaminodifenildiatetileno (3)

4.8.1 Espectroscopia de infrarrojo

En el espectro de infrarrojo (figura 4.16) que corresponde a la reaccién de
desproteccion del 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2) para dar lugar al 4,4’-
diaminodifenildiacetileno (3); se puede ver la desaparicién del grupo carbonilo
(C=0) en 1698 cm™, y con esto se sabe que el grupo Boc desaparece de la
molécula. De igual manera se ve una sefial ancha (debido a que esta en metanol)
que corresponderia al uretano entre (3300-3600) cm™', pero en realidad se trata de
la doble sefial de la amina (3458, 3428) cm™.

:l 2214.90, 2146.96 2211.76, 2126.74

[ [ o e e e
I L I
I LN I
e W

Tabla 4.3. Comparacion de las senales caracteristicas de IR de 4,4’-di(N-Boc-
amino) difenildiacetileno (2) y de 4,4’-diaminodifenildiacetileno (3).
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Figura 4.16. Espectro de IR del compuesto desprotegido 4,4’-

diaminodifenildiacetileno (3).
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A continuacion se muestra el espectro RMN del nucleo 'H del 4,4'-
diaminodifenildiacetileno (3) en la figura (4.17). En este espectro ya no aparece el

singulete del tert-butilo (1.47 ppm) del grupo Boc. Por otra parte aparece un sigulete

4.8.2 Resonancia Magnética Nuclear

de baja intensidad en 4.98 ppm que pertence al grupo amino, lo que indica que el
compuesto efectivamente esta desprotegido.
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Figura 4.17. Espectro RMN de 'H del compuesto desprotegido 4,4’-
diaminodifenildiacetileno (3).
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En el siguiente espectro se aprecian las sefiales para el nucleo de '*C del 4,4-

diaminodifenildiacetileno (3) (figura 4.18), donde se observan dos sefales en 81.74
y 73.77 ppm que son del diacetileno, y en 137.18, 133.77, 121.81 y 116.98 ppm que

pertenecen al anillo de benceno.
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Figura 4.18. Espectro RMN de 3C del compuesto desprotegido 4,4’-

diamonodifenildiacteileno (3).
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Particularmente se realizd el estudio térmico para este compuesto 4,4'-

4.8.3 Analisis Térmico

diaminodifenildiacetileno (3) debido a que ocurre una reaccion de polimerizaciéon
térmica a una temperatura mayor a 200 °C; los triples enlaces del 4,4'-
diaminodifenildiacetileno reaccionan entre si y se forman redes entrecruzadas

como se muestra en la figura 4.19:

HQNﬂ\,f%
SN
3 . NH
X Fra 2
JOIAN N U/\\j/\% - ]
~|~ _ ﬂ T L F |/ = NH
~ :‘\:\\ ‘“‘\C/NHQ H2N - - 2
. A | T PN ”
N P — > N S
[ 7 HoN f
O
NH,
Diaminodifenildiacetilenos Entrecruzamiento térmico

Figura 4.19. Polimerizacién térmica de diaminodifenildiacetilenos.

Es necesario conocer la temperatura de polimerizacidn térmica del diacetileno pues
si esto ocurre antes de que se alcance la temperatura de reaccion de Reisch-Schulte
es posible que no se realice la reaccion de formacion del pirrol, o la reaccion de

polimerizacién térmica se veria favorecida sobre la reaccidn de formacién de pirrol.

En el termograma se muestra la transicion de entrecruzamiento térmico (figura
4.20), pero no la de punto de fusibn como se esperaba asi que se midi6 ésta

propiedad por medio de un aparato de Fisher- Johns y fue de 208-210 °C.

La reaccidon de polimerizacion térmica ocurre a 252 °C, como se ve en el pico del
termograma (figura 4.20). La temperatura de reaccion a la que se lleva a cabo la
reaccion de formacion de pirrol a las condiciones de Reisch-Schulte es en un
intervalo de (75-110) °C; por ende, es posible y recomendable llevar a cabo la
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reaccion de formacion del pirrol a temperaturas que no rebasen los 200 °C. Es

adecuado llevar a cabo la reaccién a 110 °C para que el rendimiento sea bueno.

Heat Flow (\W/g)

0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Figura 4.20. Termograma DSC del compuesto desprotegido 4,4’-

diamonidifenildiacetileno (3).

EL rendimiento de éste compuesto fue de 57% debido a que la reaccién se lleva a

cabo en medio acido pues se da la formacién del haluro de vinilo.

Los espectros de infrarrojo, de RMN y el termograma del 4,4’-difenildiacetileno (3)

se encuentran en la seccion de anexos en el capitulo 6.

4.9 Sintesis del compuesto fenilpirrol hiperramificado en posicion para por

medio de la reaccion de poliadicion de los monémeros del tipo AB:

El siguiente y ultimo paso de reaccidén consiste en la obtencion del compuesto
hiperramificado para-fenilpirrol hiperramificado (4) por medio de la reaccién de
poliadicién del monémero del tipo AB2 (4,4’-diaminodifenildiacetileno (3)) bajo las

condiciones de reaccion de Reisch-Schulte.

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

facil de manejar, relativamente barato y es regioselectivo.

En el afio 2006, G. Huerta y L. Fomina® propusieron un mecanismo de reaccion
para la adicion de aminas a diacetilenos en el que el cobre participa en la reaccion
para facilitar la adicién de las aminas a la triple ligadura, y con la posterior
intervencién de intermediarios carbénicos se da la formacién del anillo de pirrol. La
figura 4.21 muestra el mecanismo de reaccion de formacion de pirroles adaptado al

compuesto 4,4’-diaminodifenildiacetileno (3).
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Figura 4.21. Mecanismo de reacciéon de formacion de pirroles a partir de 4,4’-

diaminodifenildiacetileno (3).
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Para el monomero 4,4’-diaminodifenildiacetileno esta el grupo diacetileno central (A)

y en los extremos el grupo amino (B). Por ende este es un monoémero del tipo AB2

(figura 4.22).
v == )

| S " e

B & B

Figura 4.22. Representacion de un monémero del tipo AB2 para el 4,4°-

diaminodifenildiacetileno (3).

Para las reacciones de poliadicion de estos mondmeros, en este caso el grupo
amino (B) de una molécula AB2 reacciona con el grupo diacetileno (A) de otra
molécula AB2, esta reaccion da lugar a un tercer grupo (C) que en este caso es el

anillo de pirrol.

En la figura 4.23 se muestra el crecimiento del compuesto hiperramificado (4).
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Figura 4.23. Reaccion de poliadicion para la formacion del compuesto para-

fenilpirrol hiperramificado (4).
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La reaccidn de poliadicion termina cuando se agota el monémero, o cuando por

impedimento estérico de las moléculas ya no es posible la adicion de mas

monoémeros.

En el afio 2011 J. Godinez y L. Fomina?® utilizaron dos disolventes (dioxano y DMF)
en los cuales se realizaron las reacciones para la formacion del anillo de pirrol para

los compuestos hiperramificados en posicidén orfo, meta y para.

Utilizando DMF como disolvente con cloruro de cobre (I), en atmosfera de nitrogeno
a un rango de temperatura de 70 °C a 110 °C se alcanzan mayores rendimientos
que en dioxano a la misma temperatura de 70 °C. El mondémero 4,4-
diaminodifenildiacetileno (3) se disuelve parcialmente en dioxano, incluso al
aumentar la temperatura se pueden apreciar pequefias particulas insolubles, en
DMF el monomero es soluble a temperatura ambiente, es por eso que los

rendimientos son menores con dioxano.

Segun lo reportado por J. Godinez y L. Fomina?8, se alcanzan mayores rendimientos
con los monémeros donde el grupo amino se encuentra en posicion para (4) en
comparacion con los monémeros en donde el grupo amino esta en la posicion meta
y en menor medida en la posicidn orto debido posiblemente al impedimento estérico
al acomodarse las moléculas del polimero y por la formacion del pirrol. Pues la
posicion para del grupo amino hace posible que la interaccion entre éste y el

diacetileno se realice con mayor facilidad que en las otras posiciones.

El compuesto hiperramificado en posicidon para (4), obtenido en este trabajo de tesis

es insoluble en disolventes organicos a excepcion del DMSO, DMF y acetona.

Es curioso que un material con alta conjugacién presente solubilidad como este
polimero hiperramificado porque generalmente los compuestos conjugados no
presentan esta propiedad. La solubilidad puede deberse a los grupos amino en la
periferia del polimero, asi que de alguna manera la insolubilidad por la conjugacion
predomina sobre la solubilidad por los grupos amino en casos particulares como los

mencionados.
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Cabe mencionar que J. Godinez y L. Fomina?® trataron de obtener los compuestos

hiperramificados solubles variando las condiciones de reaccion, tomando fracciones
de producto a diferentes tiempos de reaccion y reportaron que solo una minima
cantidad del compuesto en posicion para fue soluble en acetona, pero no lograron

reproducirlo aun bajo las mismas condiciones.

En la experimentacion para esta tesis igual se tomaron fracciones de la reaccion de
obtencién del compuesto en posicidon para a diferentes tiempos y solo se descubrié
que era también soluble en acetona, asi como en DMSO y DMF, no solo a diferentes
tiempos de reaccion sino también cuando el compuesto ya se tenia seco y

purificado.

4.10 Caracterizacion del para-fenilpirrol hiperramificado

4.10.1 Espectroscopia de infrarrojo

Se hace una comparacion de los espectros de IR del compuesto 4,4'-

diaminodifenildiacetileno (3) y del para-fenilpirrol hiperramificado (4) (figura 4.24).

La seiial del diacetileno (2100-2200 cm™') no desaparece porque la molécula de
crecimiento del compuesto ramificado contiene a este grupo. En este caso las
ramificaciones que se forman alrededor del grupo diacetileno impiden que llegue un
grupo amino y reaccione con el diacetileno; por tanto, el diacetileno siempre esta

presente.

Para el anillo de pirrol que tiene dobles enlaces, sus sefiales deben aparecer en la
region de 1550-1700 cm-'. Estas sefiales se traslapan con las del anillo de benceno
por lo que solo se reportan esas (1651.43, 1506.01, 1435.41 cm™"); para la zona
comprendida entre 3200-3500 cm-" esta la flexion N-H que confirma la presencia del
grupo amino (3410-3325 cm™) y con ello la del anillo de pirrrol, esta sefial se aprecia

muy ancha.
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Figura 4.24. Espectro de IR del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado

(4).

En la tabla 4.4 se comparan las sefales del monémero (3) y del polimero

hiperramificado (4).
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||:|| 3458.70, 3428.00 | 3410.68, 3325.99 |

| | 2211.76, 2126.74 | 2168.48, 2208.88 |
1604.81, 1550.50, 1651.43,1506.01,
1503.26 1435.41

Tabla 4.4. Comparacion de las senales caracteristicas de IR del compuesto

4,4’-diaminodifenildiacetileno (3) y del para-fenilpirrol hiperramificado (4).

4.10.2 Resonancia Magnética Nuclear

Para tener la certeza de que se formdé el anillo de pirrol en el compuesto
hiperramificado y que en el espectro de IR las sefales que le corresponden se
traslapan con las del anillo de benceno se realizo6 RMN de la parte soluble del

compuesto 4.

En la figura 4.23 se muestra el espectro de RMN del nucleo 'H de la parte soluble
del compuesto 4; se amplio la zona en donde se debe encontrar el hidrogeno que
corresponde al anillo de pirrol en 6.59 ppm y se aprecia con claridad, igualmente

se nota la sefal de la amina en 5.78 ppm.
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Figura 4.25. Espectro RMN de 'H de la parte soluble del compuesto para-

fenilpirrol hiperramificado (4).

4.10.3 Resonancia Magnética Muclear de '3C CP MAS

Ya que el compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4) no es lo suficientemente
soluble para pasar por el espectro RMN 'H 'y '3C con claridad en estado liquido se
realizo la resonancia en estado sélido para el nucleo *C (RMN '3C CP MAS; CP

MAS: Cross Polarization-Magic Angle Spinning) (figura 4.26).

En este espectro del compuesto hiperrramificado en posicion para (4) se observa la
sefal caracteristica del carbono del anillo de pirrol (104.61 ppm), la cual se
encuentra junto a las sefales que corresponden a los anillos de benceno (128.76,
118.90, 114.62 ppm), también se observan las senales del diacetileno en 74.50 y
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71.35 ppm, la del carbono de éste unido a la amina (147.78 ppm) y la del carbono
unido al nitrégeno del pirrol (151.83 ppm).

— T T T T T T T T T T
260 250 240 230 220 210 200 190 180 170 160 10 140 130 120 (110)100 9 80 70 €0 50 40 30 20 10 0 -0 -20 -30 40
ppm

Figura 4.26. Espectro RMN de 3C CP MAS para el compuesto para-fenilpirrol

hiperramificado (4).

4.10.4 Analisis térmico

El compuesto hiperramificado en posicion para (4) presenta alta estabilidad térmica.
En la figura 4.27 se presenta el termograma TGA de este compuesto. Se observa
como apenas a una temperatura de 200 °C presenta una pérdida de 6.2% de masa,
alos 793 °C de temperatura lleva una pérdida de 37% de peso y no se observa una
descomposicién subita, mas bien la pérdida de masa respecto al aumento de

temperatura es practicamente constante.
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Figura 4.27. Termograma TGA del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado

(4).

Los espectros de infrarrojo, de RMN y el termograma del para-fenilpirrol

hperramificado (4) se encuentran en la seccion de anexos en el capitulo 6.

4.10.5 Espectroscopia Ultravioleta visible

Para realizar la espectroscopia UV-vis del compuesto hiperramificado se tomé una
cantidad de 0.005g y se disolvieron en 20 ml de DMSO, posteriormente esa solucién
se diluyé con un matraz aforado en 5 ml de DMSO para agregarla a la celda de
cuarzo que se inserta en el espectrofotometro UV-vis. No se ha realizado

espectroscopia UV para este compuesto 4.

En principio se observa que el compuesto 4 absorbe en la region de UV cercano

(Amax=350 nm), un indicio de su alta conjugacion.

Debido a que el compuesto para-fenilpirrol hiperramificado tiene un grupo
compuesto cromoforo (diacetileno) y un auxocromo (amina) ocurre un efecto
batocromico con el que la longitud de onda de absorcién de una sustancia se
desplaza hacia longitudes de onda mas grandes o de menor energia debido a estos

sustituyentes. Por lo tanto la Amax N0 corresponde concretamente a la del diacetileno
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(225-235 nm) y mucho menos a la de la amina (190 nm); especificamente los grupos

amino tienen efecto auxocromico respecto al benceno, el benceno en el compuesto
hiperramificado tiene a al grupo terminal amino en su estructura. Por lo tanto al tener
el efecto batocrémico la Amax que estamos observando es la del diacetileno

desplazado por la amina (figura 4.28) que es un auxocromo.

Espectro UV del compuesto para-fenilpirrol
hiperramificado (4)

Aay= 350 NM

09 max—

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Absorbance

280 350 420 490 560 630 700 770
Nanometers (nm)

Figura 4.28. Espectro UV-vis del compuesto para-fenilpirrol

hiperramificado (4).

La utilidad de saber la longitud de onda maxima obtenida por espectroscopia
UV-visible nos permite calcular el valor de band gap para saber si el compuesto
para-fenilpirrol hiperramificado es un semiconductor y candidato para
aplicaciones en dispositivos optoelectronicos. La mayor eficiencia en los
dispositivos comerciales ha sido cuando el band gap se encuentra en la region
visible del espectro de emisién de luz (1.59 - 3.18 eV)%, aunque el
comportamiento semiconductor se encuentra en un rango mas amplio (1 - 4
eV)®s,
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El resultado de la Amax Obtenido por espectroscopia UV-vis puede ser convertido en

electron voltios (eV) mediante la siguiente expresion:
A=—oE=—
Donde h es la constante de Planck (eVs); v es la velocidad de la luz (nm/s); E es la

energia (eV). De esta manera se obtiene:

: x1071%eVs)(3x10nm/s
F= 4.135667x10"1°eVs)(3x10%7

350 7m = 3.54eV

El valor de 3.54 eV entra en el rango de comportamiento semiconductor (1 — 4 eV)
aunque fuera del band gap de mayor eficiencia pero no lo descarta para su

utilizacion en dispositivos optoelectronicos.

4.11 Estudio de morfologia del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4)

Previamente J. Godinez® realizé un estudio preliminar de la morfologia del

compuesto para-fenilpirrol hiperramificado a través de microscopia de polarizacion.

En la figura 4.29 se muestran dos fotomicrografias del compuesto (4) con 50
aumentos, realizadas en un microscopio optico de polarizacion. En estas se aprecia
la existencia de particulas de forma irregular (figura 4.29 inciso a) asi como también
estructuras en forma de cilindros con tamafos de entre 10 y 30 micras de largo

(figura 4.29 inciso b).
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a) b)

Figura 4.29. Fotomicrografias de una muestra del compuesto (4).

En general las observaciones con el microscopio optico revelaron que existen
particulas con morfologias diferentes que adoptan formas planas y alargadas, con

irregularidades, y cilindricas como en la figura 4.29 inciso b.

También se tomaron fotografias con polarizadores cruzados (figura 4.30), donde se
observd que la luz se depolariza y se presentan colores que dependen de la
polarizacion de incidencia. Esto es caracteristico de una estructura que presenta un
ordenamiento y que se manifiesta en una anisotropia optica (birrefringencia), lo que
lleva a pensar que el compuesto puede o tiene una estructura cristalina en alguna

proporcion.
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Figura 4.30. Fotomicrografia de una muestra de compuesto para-fenilpirrol

hiperramificado (4) observada con polarizadores cruzados.

4.11.1 Difraccién de rayos X

Se realizaron diferentes analisis de difraccién de rayos X para el compuesto para-
fenilpirrol hiperramificado (4). A continuacion se muestran los espectros de
difraccion de rayos X, en donde soélo uno de ellos presenta apenas unos cuantos
picos de cristalinidad (figura 4.31), mientras que en el otro solo muestra difraccion

de corto alcance tipica de los materiales amorfos (figura 4.32).

Esto puede deberse a que solo una pequena parte del compuesto es cristalino y ni
esta técnica logra detectar en mayor proporcion esa fase cristalina que se espera
de este compuesto respecto a lo que se tiene en las microfotografias del
microscopio optico que nos muestran una propiedad de los materiales cristalinos
(birrefringencia) con polarizadores cruzados, con lo cual era de esperar que

encontraramos picos de cristalinidad pequefos en la difraccién de rayos X.

En el espectro de difraccion de rayos X (figura 4.32) del polimero hiperramificado
en posicion para (4), se aprecia que hay picos de cristalinidad que aun asi no se
observan muy claros ni intensos como para identificar algo en concreto, pero si es

posible sefialar su posicion angular (tabla 4.5).
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Picos de
cristalinidad

Intensity  Intensity %

Yo

1000
969
95.2
975

d=4.93396

30

2-Theta - Scale

Kilhiper-para 05-12-14 - File: FR-hiper-para 08-12-14 raw- Type: 2ThThlocked - Start: 2.020 ° - End: 60000 ° - Step: 0.020 ° - Steptime: 1. s-Temp.: 25°C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.02

Operations: Smooth 0.050 | Import

Hilkiper-para 05-12-14 - File: FR-Hper-para 08-12-14 raww- Type: 2ThThlocked - Start: 2.020 ° - End: 60000 ° - Step: 0.020 ° - Steptime: 1. s- Temp.: 25°C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.02

Operations: Smooth 0.050] Fourier 1.929 x1 | Import

Figura 4.31. Espectro de difraccion de rayos X del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4) que presenta
unos picos de cristalinidad.

100




Lin (Counts)

Capitulo 4 | Resultados y
discusion

*
w0o La muestra no presenta difraccion cristalina
-1 l"JL|' l
] ‘1’ A
] I
300 — ¥
i i
] 0 )
A i ‘A
i Il
{ Tt | .
200 — 1 R | |
] liaf
i {iefled A :
4 P )
- I
i i
] |
hl 4
100 —
4 N, jl.l i
| -11 »
1 il
B e }
4] .‘l ”I ; 3
4 3 Tl 4,
o % 2 T ¥ ¥ r r T L ! X X X T ¥ L ¥ L T ¥ 4 4 5 T ¥ L] LS Lt T X X L ! L3 T ¥ ¥ ¥ L T 4 x 5 % T ¥ ¥ L L T X X X ) T
3 10 20 30 w 50

2-Theta - Scale
Hitiper-para 253-11-14 - File: FR-Hper-para 28-11-14 ravw- Type: 2ThThlocked - Start: 2.020 ° - End: 60000 ° - Step: 0.020 ° - Steptime: 1. s-Temp.: 25°C (Room) - Time Statted: 0 s - 2-Theta: 202
Operations Smooth 0.100] Import
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Figura 4.32. Espectro de difraccion de rayos X del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4) que muestra

difraccion amorfa.
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Tabla 4.5. Posiciéon angular de los picos de cristalinidad del
compuesto hiperramificado en posiciéon para (4).

4.11.2 Microscopia Electrénica de Barrido o SEM (Scanning Electron
Microscope)

En contraste con la técnica de difraccion de rayos X existe una mas poderosa para
poder visualizar con mayor profundidad la estructura de los materiales, en esta caso
es la Microscopia Electronica de Barrido con la cual se tomaron microfotografias

para buscar morfologias cristalinas.

Para realizar las microfotografias se disolvié una pequefia cantidad del compuesto
hiperramificado (4) en acetona, con un tubo capilar se tomé una pequefa cantidad
de la disolucion que fue aplicada por goteo a una placa de vidrio limpia de longitudes
de 1 cm?, se dejo evaporar la acetona y se guardd la placa en un recipiente seco y
sellado, la placa fue recubierta con oro para obtener una mejor resolucion en

microscopio electronico de barrido.

En las siguientes microfotografias de la placa donde se aplicé la solucion del
compuesto hiperramificado (4) se pude observar en mayor medida la morfologia
amorfa del polimero (figuras 4.33 a 4.37), pero se lograron encontrar pequefas
figuras geométricas bien definidas (formaciones perfectas de un cuadrado y un
rectangulo) y otras no tanto (cuadrados, rectangulos y triangulos irregulares) en las
figuras 4.38 a 4.46, que demuestran que el polimero hiperramificado en posicion
para (4) tiene una fase cristalina en proporcion mucho menor a la fase amorfa. Esto

justifica que en el espectro de difraccion de rayos X no se aprecien sefales

e
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caracteristicas de una fase cristalina mas que en proporciones de intensidad baja

como se menciono en la seccion 4.11.1.

De igual manera en las fotos de la parte amorfa del compuesto se observa un

ordenamiento peculiar de estas regiones.

Las condiciones de sintesis pueden ser importantes en la reaccion de poliadicion,
sin embargo para el proceso de cristalizacién es mas significativa la concentracion

del compuesto hiperramificado en el solvente empleado.

Todas las fotografias que se tomaron en el microscopio se encuentran en la seccion

de anexos del capitulo 6 para su mejor apreciacion.
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I 1m JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB HIGH WD 6.2mm 3:04:03

—_— 100nm JEOL 12/8/2014
X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 3:03:15

Figura 4.33. Region amorfa con ordenamiento peculiar del compuesto para-
fenilpirrol hiperramificado (4), se observan estructuras en forma cilindros

entrecruzados.
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| lum JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:25:37

— 100nm JEOL 12/8/2014
X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:29:28

Figura. 4.34. Regiones amorfas con un ordenamiento particular del

compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4).
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— lpm JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:19:01

Fo G

Tipm  JEOL " 12/8/2014
1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:26:54

Figura 4.35. Regiones amorfas con ordenamiento peculiar, se observa la
formacién de pequeiios circulos del compuesto para-fenilpirrol

hiperramificado (4).
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X 12,000 10.0kV LABE SEM WD 8.1mm 4:53:13

- 100nm JEOL " 12/8/2014
X 40,000 10.0kV LEI SEM WD 8.1mm 4:51:41

Figura 4.36. Regiones amorfas con ordenamiento peculiar, se observa la
formacion de estructuras alargadas conjuntas entre si del compuesto para-

fenilpirrol hiperramificado (4).
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- ipm  JEOL 12/8/2014
1.00kV SEI GB HIGH WD 6.2mm 4:30:11

Figura 4.37. Regiéon amorfa de la placa en donde no se observan mas figuras

geométricas bien definidas del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado

(4).
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e lpm  JEOL 12/8/2014
25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:27:22

Figura 4.38. Microfotografias de cristales con geometrias definidas
encontradas en una regién de la placa del compuesto para-fenilpirrol

hiperramificado (4).

— 1pm JEOL 12/8/2014 —— ipm JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00KV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:19:40 X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:19:27

Figura 4.39. Ampliacién de un cuadrado bien definido encontrado cerca de

una zona amorfa en la placa del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado

(4).
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e 1pm  JEOL
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm

Figura 4.40. Ampliacién de otro cuadrado un poco irregular lejos de las

zonas amorfas del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4).

Figura 4.41. Ampliacion de un rectangulo irregular cerca de una zona amorfa
del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4).
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Figura 4.42. Ampliacion de una estructura similar a un triangulo cerca de

regiones amorfas del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4).

Figura 4.43. Ampliacion de un rectangulo bien definido del compuesto para-

fenilpirrol hiperramificado (4).
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Figura 4.44. Ampliacion de otro cuadrado mas en una region sin amorfismo

alrededor en la placa del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4).

lpm  JEOL

L 20 12/
GB_HIGH WD 6.2mm 4:44:50 X 00 0kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:46:

Figura 4.45. Ampliacion de un posible rectangulo encimado en una

estructura irregular del compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4).
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— lum  JEOL 12/8/2014
X 15,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 3:12:06

I lpm JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:14:54

Figura 4.46. Microfotografias de geometrias irregulares que forman un
cuadrado encima de otros (arriba) y un rectangulo pequefio (abajo) del

compuesto para-fenilpirrol hiperramificado (4).
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Capitulo 5 | Conclusiones

A partir de la materia prima 4-aminofenilacetileno se llevdé a cabo la sintesis y

caracterizacion de los precursores monomeéricos 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1)
y 4,4’-di(N-Boc-amino)difenildiacetileno (2) para la obtencion del monomero 4,4’-
diaminodifenildiacetileno (3). Se realizé espectroscopia de IR, RMN, UV-vis (solo
para el compuesto hiperramificado (4)) y analisis térmico para cada compuesto para
conocer su punto de fusion por DSC y particularmente se hizo el analisis para el
compuesto (3) debido a que a una temperatura mayor a 200 °C se lleva a cabo una
reaccion de polimerizacion de entrecruzamiento térmico, que para este caso nuestro
objetivo no es obtener otro compuesto. Pero este analisis nos lleva a que es posible
realizar la reaccion de poliadicion arriba del intervalo de 70-110 °C para formar el
compuesto hiperramificado en posicion para, pues es hasta 250 °C donde ocurre el
entrecruzamiento y asi poder observar si el compuesto sintetizado a esa

temperatura cristaliza en mayor proporcion o sus propiedades se mantienen.

Por consiguiente se sintetizé y caracterizé el compuesto hiperramificado en posicidon
para (4) por medio de la reaccion de poliadicion de los mondmeros tipo AB2bajo las
condiciones de reaccion de Reisch-Schulte. Con la obtencion del compuesto
hiperramificado por esta ruta de reaccion se comprueba la hipétesis planteada de
obtener una estructura hiperramificada a partir de un monémero de tipo AB2 que
contiene como grupos terminales y central al amino y al diacetileno, asi como

también se cumplieron los objetivos generales de sintesis.

El compuesto hiperramificado tiene alta estabilidad térmica, se observa de un color
negro como un sélido quebradizo y es insoluble en muchos disolventes organicos,
caracteristica de los materiales altamente conjugados como lo es este. El analisis

por espectroscopia UV-vis demuestra su alta conjugacion.

Aun al ser insoluble en muchos disolventes organicos, este compuesto
hiperramificado no lo es en acetona, DMF y DMSO; la solubilidad la proporciona el
grupo amino pero debido a que es un compuesto con alta conjugacion la

insolubilidad esta por encima.
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En la previa sintesis del compuesto hiperramificado en posicion para y en las

posiciones orto y meta, se realizoé un analisis de microscopia de polarizacion donde

se supuso que las estructuras pueden tener un orden estructural o hasta cristalino®.

En este caso se profundiz6 el estudio respecto a la morfologia del compuesto
hiperramificado en posicion para y se confirma de nuevo la hipotesis respecto a
obtener un compuesto con caracteristicas cristalinas en su estructura con la

realizacion de un analisis de difraccidén de rayos X y microscopia SEM.

En los espectros de difraccion de rayos X se pueden apreciar dos fases
estructurales del polimero; una amorfa y una cristalina al obtenerse picos de

cristalinidad.

En la microscopia electronica de barrido o SEM se observan microfotografias con

regiones amorfas pero igual geometrias bien definidas propias de los cristales.

Por tanto se concluye que por lo observado en rayos X la proporcion amorfa es
mucho mayor que la cristalina y es posible que al cambiar un poco las condiciones
de reaccion como aumentar la temperatura (no mayor a 200 °C) se pueda obtener
una fase cristalina en mayor proporcion. Aqui su relacién estructura-propiedades es
evidente ya que al estar en posicion para el impedimento estérico es menor y esto
propicia a un mayor rendimiento en la reaccion y posiblemente, debido a eso a una

proporcion cristalina mayor.

La relacidn estructura-propiedades de este compuesto es muy amplia ya que en
estudios anteriores® se encontr6 que también puede tener propiedades de
semiconductor, asi como propiedades Opticas no lineales y con una adecuada
modificacion de los grupos terminales amino de este compuesto se puede proveer
de solubilidad en disolventes organicos y poder obtener nuevos materiales con

mejores propiedades electronicas y opticas debido a su fase cristalina.
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Termogramas

Sample: Gustavo1(1) DSC 10 21ENE15 DSC File: C:..\Gustavo1(1) DSC 10 21ENE15.001
Size: 6.5800 mg Operator: D. Cabrero
Method: Cell constant calibration Run Date: 21-Jan-2015 17:32
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122
2
D -
% ]
z 9] //
=)
o (0]
E _ >L )I\
T N
i (o) H
-4 4-(N-Boc-amino)fenilacetileno (1)
-6 T T LI T T T LI S LI LA | T T T T T | L 1 _ T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature (DC) Universal W4.5A TA Instruments

132



Capitulo 6 Anexos:
Termogramas

Sample: Gustavo2(1) DSC 10 21ENE15 DSC File: C:.. \Gustavo2(1) DSC 10 21ENE15.001
Size: 1.8100 mg Operator: D. Cabrero
Method: Cell constant calibration Run Date: 21-Jan-2015 18:13
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122
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8-
'1[: T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Exo Up Temperature (DC) Universal W4 .54 TA Instruments
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Capitulo 6 Anexos:
Termogramas

Sample: Gustavo3(1) DSC 10 21ENE15

Size: 1.9600 mg
Method: Cell constant calibration

Heat Flow (W/g)

DSC File: C:..\Gustavo3(1) DSC 10 21ENE15.001
Operator: D. Cabrero
Run Date: 21-Jan-2015 18:53
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122

0.0+

H,N

\ / — — \ / NH,

4.4'-diaminodifenildiacetileno (3)

Exo Up

50

100  1bo 200 0 20

Temperature (DC} Universal V454 TA Instruments
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Capitulo 6 | Anexos:

Termogramas

Sample: Gus 4(1) SDT 10 N2 16ENE15 DSC-TGA File: C:_.\Gus 4(1) SDT 10 N2 16ENE15.001

Size: 14.1040 mg Operator: D. Cabrero
Run Date: 16-Jan-20115 13:32
Instrument: SOT Q600 V8.3 Build 101
1104

£ 90
.ﬁ ] para-fenilpirrol hiperramificado (4)
é J
80
70
c 2200 40 &0 800

Temperature (°C) Universal V4.54 TA Instruments
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Ca pltU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezgo pibsLigwcggo ()

E— lpm JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 3:04:41

I lpm JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 3:04:03
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Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezgo pibsLigwcggo ()

- 100nm JEOL 12/8/2014
X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 3:03:15

A
I lpm JEOL 12/8/2014
X 25,000 10.0kV LABE SEM WD 8.1lmm 4:53:42
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Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezgo pibsLigwcggo ()

— lum  JEOL 12/8/2014
X 12,000 10.0kV LABE SEM WD 8.1lmm 4:53:13

- 100nm JEOL " 12/8/2014
X 40,000 10.0kV LEI SEM WD 8.1mm 4:51:41
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Ca pltU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezfo pibsLLgwiicggo ()

- lpm  JEOL 12/8/2014
1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:36:24

[ iym  JEOL 12/8/2014
1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:30:11
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Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnez2fo pibsLgwilicago ()

_— 100nm JEOL
X 50,000 1.00kV SEI

L — ipm  JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:28:20
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Ca pltU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezfo pibsLLgwiicggo ()

O o & £ i
lpm JEOL 12/8/2014
1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:26:54

B

I lpm JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:25:37
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Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnez2fo pibsLgwilicago ()

~ JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:19:01

— 10pm JEOL 12/8/2014
1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:30:07
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Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnez2fo pibsLgwilicago ()

| 10um JEOL 12/8/2014
1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:29:45

— lum JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:27:51
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Ca pltU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezfo pibsLLgwiicggo ()

T— ipm  JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00kV SEI GB HIGH WD 6.2mm 4:46:00

=

: == S
I 10um JEO 12/8/2014
1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:44:50
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Ca pltU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezfo pibsLLgwiicggo ()

— lpm JEOL 12/8/2014
X 15,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:24:36

i

-— ipm JEOL 12/8/2014
1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:23:26
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Ca pltU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezfo pibsLLgwiicggo ()

— lpm JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:02:54

I lpm JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 4:02:07
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Ca pltU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezfo pibsLLgwiicggo ()

— lum  JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:29:26

I lpm JEOL 12/8/2614
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:29:15
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Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnez2fo pibsLgwilicago ()

— lum  JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 2:51:19

I lpm JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 2:50:28

148



Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezgo pibsLLgwiicggo (¢)

— 100nm JEOL 12/8/2014
X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 2:49:07

I lpm JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:27:22
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Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezro yibsLLgwiicsao (4)

— lum  JEOL 12/8/2014
1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:25:11

I lum JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:24:57
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Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnez2fo pibsLgwilicago ()

T— lum  JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:19:40

I lum JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:19:27
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Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnez2fo pibsLgwilicago ()

— lum  JEOL 12/8/2014
1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:18:25

IS 1. JEOL /8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:17:26
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Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnez2fo pibsLgwilicago ()

— 100nm JEOL 12/8/2014
X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:17:16

E— lpm JEOL 12/8/2014
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:15:19
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Ca pItU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezgo pibsLigwcggo ()

| lum JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.3mm 3:14:54

 —— lpm JEOL 12/8/2014
X 15,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 3:12:06
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Ca pltU IO 6 Anexos: Microfotografias SEM del
compuesto hiperramificado (4)

cowbnezfo pibsLLgwiicggo ()

GB_ HIGH

SR % S L : .
I pm JEOL 12/8/2014
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 3:10:44
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