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RESUMEN

En este trabajo se llevd a cabo la sintesis quimica de 5,15-bis-[4-(octiloxil)-
fenil]porfirina (H2DFP) y su correspondiente derivado metalado, {5,15-bis-[4-
(octiloxil)-fenil]porfirinato} de zinc (ll) (ZnDFP). La preparaciéon de estas porfirinas
involucré: 1) la preparacion del 2,2-dipirrometano a partir de pirrol y
paraformaldehido utilizando catalizador de cloruro de indio (I11), 2) la obtencion del
4-octiloxibenzaldehido mediante la reaccion de 4-hidroxibenzaldehido y 1-bromo
octano, 3) el acoplamiento 2+2 MacDonald entre el 2,2’-dipirrometano y el 4-
octiloxibenzaldehido para obtener la porfirina base libre, H2DFP y finalmente, 4) la

reaccion de metalacion con acetato de zinc para obtener la ZnDFP.

Se realiz6 un estudio voltamperométrico de las dos porfirinas (H2DFP, ZnDFP), asi
como de tres compuestos amino aromaticos (anilina, bencidina y p-feniléndiamina).
Las porfirinas se estudiaron en tres diferentes disolventes: diclorometano (DCM),
benzonitrilo (BCN) y tetrahidrofurano (THF), utilizando BusNPFs como electrolito
soporte. Ambas porfirinas presentaron dos procesos de oxidacién, correspondientes
a la formacion de especies radical cation y dication durante la oxidacion; y dos
procesos de reduccioén, debidos a la formacién de especies radical anién y dianion.
La H2DFP resultd ser muy insoluble en los tres medios, en tanto que la ZnDFP
registré una buena solubilidad en THF, por lo que este disolvente se seleccioné para
los experimentos de electropolimerizacion. En el medio de THF la bencidina (Bz) y
la  p-feniléendiamina (PFD) presentaron dos oxidaciones reversibles
correspondientes a la formacion de especies radical cation y dication estables; en
tanto que la anilina mostré un proceso de oxidacion que es irreversible indicando la
presencia de reacciones quimicas acopladas a la formacion del radical cation.
Mediante estos estudios se puso en evidencia que la copolimerizacion de ZnDFP
con Bz 6 PFD no era factible. La copolimerizacion de diferentes proporciones de
ZnDFP y anilina resulté en un oligomero conteniendo unidades de anilina y porfirina

como se demostrd por espectroscopia UV-vis.
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Las porfirinas y sus complejos metélicos debido sus propiedades opticas, eléctricas
y rédox, asi como por su similitud con las clorofilas de los sistemas fotosintéticos,
son materiales muy prometedores para el desarrollo de nuevos sistemas donador-
aceptor para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos. Sin embargo, aun cuando
las porfirinas presentan intensas bandas de absorcion no absorben en toda la region
del visible que es donde hay mayor incidencia de la luz solar. Una eficiente manera
de incrementar las propiedades de absorcion de las porfirinas es mediante su
incorporacion en un polimero conductor. Por este motivo, en el presente proyecto
se propuso explorar el uso de la electroquimica para la obtencion de copolimeros
de porfirina conteniendo unidades de compuestos aminoaromaticos. La idea de
utilizar a la electroguimica para la obtencion de copolimeros de porfirina surge de
trabajos previos de la literatura, los cuales han demostrado que los radicales cation
de sistemas porfirina reaccionan facilmente con nucledfilos; y considerando que los
compuestos aminoaromaticos podrian funcionar como un componente nucleofilico,
entonces su reaccion con el radical cation de las porfirinas podria resultar en una
interesante alternativa para la copolimerizacion. Para este proposito se sintetizo la
5,15-bis-(4-octiloxifenil)-porfirina (H2DFP), asi como su derivado metalado (ZnDFP)
teniendo dos posiciones meso- libres para permitir la polimerizacion, y cadenas
hidrocarbonadas que tienen la funcion de conferir mayor solubilidad tanto al
monomero como al polimero. Como entidades aminoaromaticas se penso en

probar anilina, p-feniléndiamina (PFD) y bencidina (Bz).
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O(CH,);CHs
HoN NH,

Bencidina (Bz).

HoN NH,
p-feniléndiamina (PFD).
NH,

Anilina.

O(CH,)7CH3
M= H, 6 Zn
5,15-bis-[4-(octiloxil)-fenil]porfirina (H,DFP).
{5,15-bis-[4-(octiloxil)-fenil]porfirinato} de zinc (1) (ZnDFP).

La H2DFP se sintetizé a partir de la condensacion 2 + 2 de MacDonald entre el 2,2
dipirrometano y el 4-(octiloxi)-benzaldehido; posteriormente, mediante tratamiento
de la H2DFP con acetato de zinc se obtuvo la ZnDFP.

Con el propésito de encontrar las condiciones experimentales para la
copolimerizacion se llevé a cabo un estudio por voltamperometria ciclica de las dos
porfirinas en tres diferentes disolventes (DCM, THF y BCN). Este estudio mostro
gue en los tres medios ambas porfirinas presentan dos procesos de oxidacion y
dos procesos de reduccion. Se observé que el THF fue un mejor disolvente para
ambas porfirinas, sin embargo, de ambas porfirinas la ZnDFP es soluble en
cantidades mayores a 1.0 mM, por lo que para los experimentos de polimerizacion
se descarté la porfirina base libre. Posteriormente, el estudio voltamperométrico de

los tres compuestos amino aromaticos en THF revel6 que el radical catidén de anilina
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1. INTRODUCCION

es inestable, resultando en un proceso de oxidacién irreversible, mientras que
bencidina y p-feniléndiamina presentaron procesos de oxidaciones reversibles, que
sugieren la formacion de especies radical cation y dication estables. A partir de los
potenciales correspondientes a los procesos de oxidacion de los diferentes
monomeros, fue evidente que la copolimerizacion entre ZnDFP y Bz 6 PFD no era
factible, ya que al potencial correspondiente a la formacion del radical catién de
porfirina, ambas, Bz y PFD, estarian completamente oxidadas, perdiendo asi su
caracter nucleofilico. Unicamente la anilina mostr6 potenciales de oxidacion
cercanos a la primera onda de oxidacion de la porfirina, por lo que los intentos de
copolimerizacién se centraron Unicamente en ésta. La copolimerizacion de ZnDFP
y anilina, aplicando un potencial de oxidacion constante resultdé en un compuesto
soluble en THF, cuyo espectro de absorcibn muestra el patrén caracteristico de
trimeros u oligdbmeros de porfirina que incorporan en su estructura unidades de
anilina. La electropolimerizaciéon de ZnDFP mediante la técnica de barridos de
potencial permitié también la obtencién de oligomeros de porfirina.
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2.1 Porfirinas.

Las porfirinas y metaloporfirinas son macrociclos organicos que en los ultimos afos
han recibido mucha atencion ya que por sus propiedades fotofisicas, fotoquimicas
y electroquimicas presentan gran diversidad de aplicaciones. Ademas estas
moléculas son muy importantes ya que participan en diferentes procesos
fundamentales en la naturaleza. Asi, por ejemplo, en el reino animal la hemoglobina,
una porfirina conteniendo hierro, participa en el transporte de moléculas de oxigeno
en la sangre, en el transporte electronico en la cadena respiratoria, y forma también
parte de proteinas con actividad catalitica tales como peroxidasa y catalasa. La
vitamina B12, una porfirina con centro de cobalto, juega un papel esencial en la
digestion y absorcion de nutrientes, asi como en el funcionamiento del sistema
nervioso. En las plantas, la clorofila, una porfirina conteniendo magnesio, esta
directamente involucrada en todos los pasos de conversion de energia solar,

incluyendo captacion de luz y reacciones de transferencia electrénica o de energia.

Las porfirinas son macrociclos conformados por cuatro subunidades de pirrol
conectadas a través de puentes metino, es decir, que el macrociclo estd compuesto
por veinte atomos de carbono y cuatro atomos de nitrdgeno. Debido a que
inicialmente todas las porfirinas tenian un nombre trivial, lo que hacia dificil
identificarlas con certeza, Hans Fisher propuso un sistema de nomenclatura en el
cual identificé tres tipos de carbono en la molécula, los cuales nombré como a-, §-
y meso- (Figura 1). Por otro lado, la Union Internacional de Quimica Puray Aplicada
(IUPAC, por sus siglas en inglés) introdujo un sistema de numeracion de todos los
carbonos y nitrdgenos presentes en la molécula, para asi nombrar los sustituyentes

de acuerdo a su posicion numérica dentro del macrociclo. [1]
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Fisher

Carbonos -o- sin numeracion
Carbonos -53-1,23.4.5,6,7y 8
Carbonos -meso- A,B,CyD

Figura 1. Nucleo de porfirina y sistemas de nomenclatura de Fisher y IUPAC.

Las porfirinas en donde uno 6 mas atomos de nitrogeno forman enlaces de
coordinacion con un ién metalico se les conoce como metaloporfirinas. El caso mas
comun es donde los cuatro atomos de nitrdgeno estan enlazados al mismo metal
P(M) de esta manera el ion metalico ocupa el centro de la cavidad de la porfirina.
La formacion de las metaloporfirinas involucra la pérdida de los dos protones
pirrélicos, que convierte a la porfirina en un ligando quelante dinegativo
tetradentado, que puede facilmente combinarse con gran variedad de iones
metalicos. El proceso de metalacién es reversible, por lo que la desmetalacién
puede llevarse a cabo en medios acidos. Por lo general, el estado de oxidacion del
ion metdlico central en las metaloporfirinas no siempre corresponde con el estado
de oxidacion del metal en el momento de ser insertado, sino que adopta su estado
mas “estable”, el cual depende en gran manera del radio idbnico que tenga en ese
estado de oxidacién. La geometria que adopta la porfirina depende del numero de
coordinacion del i6bn metéalico. Asi por ejemplo, metales tales como Ni, Pd y Pt
generalmente prefieren un nimero de coordinacion de 4 y adquieren una geometria
planar cuadrada, mientras que metales de interés biolégico como Fe, Mg y Co
poseen numeros de coordinacién de 5 6 6 por lo que dan lugar a geometrias mas

complejas.
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2.1.1 Sintesis y reactividad quimica de las porfirinas.

Actualmente existen una gran variedad de métodos para la sintesis de porfirinas,
los cuales parten de diferentes materias primas, incluyendo: pirroles, aldehidos,
dipirrometanos, tripirroles y tretaprirroles lineales. Dependiendo de la porfirina que
se quiera sintetizar, es el método de sintesis que se selecciona. Por ejemplo, la ruta
mas famosa para obtener porfirinas meso-sustituidas conteniendo el mismo
sustituyente en las cuatro posiciones, es la reaccion entre pirrol y el aldehido con el
sustituyente adecuado en medio 4cido (Esquema 1).

@ CHO

Esquema 1. Reaccion de sintesis de 5,10,15,20-tetrafenilporfirina.

Cuando se quiere obtener porfirinas simétricas o asimétricas, se prefiere utilizar
intermediarios dipirrélicos. Los tres tipos de dipirroles mas utilizados son:
dipirrometanos, dipirrometenos y dipirrocetonas, los cuales se obtienen a partir de
precursores monopirrdlicos.[2] El problema principal de utilizar precursores
dipirrélicos es que se requieren condiciones de reaccion muy violentas para lograr
la formacién de los enlaces. En 1960, MacDonald public6 un nuevo método de
sintesis de porfirinas que utiliza condiciones de reaccion mas suaves, el cual
consiste en la condensacion de dos unidades de dipirrometano y dos de aldehido
(Esquema 2). La condensacion se realiza en presencia de un catalizador acido
como el trifluoroacético, finalizando con un agente oxidante como la 2,3-dicloro-5,6-
diciano-1,4-benzoquinona (DDQ). Esta es probablemente la ruta mas utilizada para
sintetizar porfirinas asimétricas del tipo trans-A2B2 o simétricas y el método de

sintesis se conoce como condensacion 2+2 de MacDonald.[3]
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CHO

2 B —
1. ATF/ DCM (TA)

2.DDQ
3. TEA

Esquema 2. Reaccion de condensacion 2+2 MacDonald.

La reactividad quimica que tienen las porfirinas, se debe principalmente a que son
moléculas aromaticas. Por lo cual pueden someterse a reacciones de sustitucion
electrofilica, como son: nitracion, sulfonacion, formilacion, acilacion, halogenacion
y deuteracién.[1] Dichas reacciones se llevan a cabo en los carbonos meso- y -,
los cuales tienen diferentes reactividades. El carbono que se activa para la reaccion
depende principalmente del idbn metalico que esté coordinado con los nitrogenos del
macrociclo. Ya que si se introduce un ion metalico divalente, por ejemplo, el Cu(ll),
Zn(Il) y el Mg(ll), hacen gue se activen las posiciones meso-. Por otro lado, si el i6n
metalico coordinado tiene estado de oxidacion 4+, o no hay ningun ién metalico
coordinado, se tienden a desactivar las posiciones meso- y activar las posiciones -

para el ataque nucleofilico.

2.1.2 Espectroscopia UV-visible de las porfirinas.

La espectroscopia UV-visible es una caracteristica importante de estos macrociclos.
Las porfirinas base libre presentan una banda de absorcion entre 390-425 nm (que
depende principalmente de la posicién de los sustituyentes) con coeficientes de
absortividad de 10° M-1cm™, conocida como banda Soret. A mayores longitudes de
onda, entre 480 y 750 nm, se observan también cuatro bandas mas débiles, con

coeficientes de absortividad de 10* M*cm, conocidas como bandas Q. Estas

7
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cuatro bandas se denominan en orden creciente de energia como I, II, Il y IV, el
patréon de intensidad de estas bandas depende del tipo y nimero de sustituyentes
en la periferia del macrociclo. Cuando la intensidad relativa de las bandas sigue el
orden IV> 111> 11> | (Figura 2), el espectro recibe el nombre de tipo etio. En el caso
de las metaloporfirinas, la presencia del ion metalico hace que la porfirina tenga
mayor simetria que como base libre, por lo que sus bandas Q se ven modificadas;
presentan dos en lugar de cuatro, pero la banda Soret practicamente no se ve
afectada. Estas dos bandas se denominan a y 8 (de menor a mayor energia), el
patrén de intensidad de estas bandas depende del metal. Asi por ejemplo, cuando
a > B la forma mas estable del macrociclo es planar cuadrada, esto ocurre con
metales tales como: Ni (Il), Pd(ll) y Sn(IV). Por otro lado, cuando el metal central es
facilmente desplazado por protones, se tiene que B > a, como se observa en las

porfirinas de cadmio (I1).[1]

A) B)
2,04 2,04
] Banda Bandas Q ] Banda Bandas Q
Soret v Soret ﬁ
1 M\ m 1 N
g B wd \\/\\ I I g ] ", \ 9{
c \ S N
3 1,01 —\ 2 1,01 ~
2 1 a0 s i sin 2 1 ] 110 40 ) sin
0 b | =] |
<L h / <L 1 /
- / | - / |
o,o-_ . L gl e : , o,o-_ : L'T"’\' : ; .
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm} Longitud de onda (nm)

Figura 2. Representacion esquematica del espectro UV-visible caracteristico de: A) una
porfirina base libre tipo etio y B) una metaloporfirina.
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2.1.3 Electroquimica de las porfirinas.

Las propiedades electroquimicas de un gran nimero de metaloporfirinas y en menor
cantidad porfirinas no metaladas se han investigado en disoluciones no acuosas.
Estos compuestos son electroactivos y presentan multiples procesos rédox. El
namero de procesos rédox depende de varios factores, incluyendo los sustituyentes
del macrociclo, la coordinacion con un i6n metalico, la presencia de ligantes en
posiciones axiales, asi como del rango de potencial del medio electrolitico y del

electrodo utilizado.

La seleccion del disolvente para el estudio electroquimico depende de los requisitos
individuales de cada experimento. El mas importante es que solubilice bien al
compuesto a analizar. También se debe considerar su reactividad quimica, si
estabiliza, por ejemplo, a radicales aniénicos o catidnicos, asi como el rango de
potencial en el cual se puede realizar el estudio electroquimico. Los disolventes mas
comunmente utilizados para estudios electroquimicos de porfirinas vy
metaloporfirinas son dimetilformamida, dimetilsulféxido, benzonitrilo, acetonitrilo y

diclorometano.[4]

En medios no acuosos, tanto las porfirinas base libre, como las metaladas presentan
dos oxidaciones y dos reducciones centradas en el anillo de porfirina; sin embargo,
si el metal 6 alguno de los sustituyentes en el anillo de la porfirina es
electroquimicamente activo, se pueden observar procesos rédox adicionales. Un
ejemplo representativo del comportamiento voltamperométrico de las porfirinas se
presenta en la Figura 3. Donde por lo general la diferencia entre los potenciales
del primer pico de oxidacion y el primero de reduccion (A | Red: — OX1| ) es de més
de 1.0 V; mientras que la separacion entre la primer y segunda transferencia de
electron, ya sean de oxidacion o de reduccion (A | Oxz—Oxi| 6 A |Redz—Red:)|),
esta en el intervalo de 200 a 500 mV. [5]
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Figura 3. Voltamperograma tipico de porfirinas en medio no acuoso.[5]

Los dos procesos anddicos se han atribuido a la transferencia reversible de un
electron generando las especies radical cation y dication; en tanto que los dos
procesos catddicos se deben a la formacion reversible de las especies radical anién

y dianion (Esquema 3).
. -€ -8
[P(M)]* s==[P(M)] "= P(M) PV === [PM)}**

+e +e”

Esquema 3. Reacciones de transferencia electronica del anillo de porfirina (P= porfirina y
M=H- o cualquier metal).

La estabilidad de las especies electrogeneradas depende en gran medida de la
presencia o ausencia de un centro metalico coordinado, de los sustituyentes en la
periferia del macrociclo o0 en posiciones axiales, asi como de las condiciones del
medio, incluyendo: disolvente, electrolito, temperatura y material del electrodo. Se
ha descrito, que el radical cation de las porfirinas metaladas es muy estable, e
incluso se ha logrado caracterizar por espectroscopias de absorcion y EPR. [6] Por
otra parte, el radical cation de las porfirinas base libre es mucho menos estable y
puede sufrir diferentes reacciones quimicas acopladas. Asi, dependiendo de la

estabilidad de las especies electrogeneradas, los procesos pueden observarse
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2. ANTECEDENTES

como reversibles o irreversibles en el voltamperograma ciclico. Aunque en la
mayoria de las veces en la escala de tiempo de la voltamperometria ciclica, estas

transferencias electronicas son reversibles.

2.2 Polimeros organicos conductores.

Los polimeros organicos conductores, también llamados metales sintéticos, se
conocen desde 1862 y desde entonces han sido de gran interés. Estan formados
por una cadena larga de carbonos que tienen una alternancia de simples y dobles
enlaces, por lo que presentan una gran deslocalizacion de electrones en orbitales
1. Su conductividad se basa fundamentalmente en la generacion de carga (positiva
0 negativa) cuando el polimero es oxidado o reducido, asi como a la presencia de
iones que neutralizan la carga, en un proceso conocido como dopado. Por ejemplo,
los polimeros conductores mas conocidos son: poliacetilenos, polipirroles,
polianilinas y politiofenos. En su estado dopado pueden presentar conductividades
similares a las de los metales, razén por la cual se han denominado “metales

sintéticos”.

Actualmente existen varios métodos quimicos y electroquimicos para la sintesis de
estos polimeros. En la sintesis por oxidacion quimica, se prepara una disolucién del
monomero a la cual se le afiade un oxidante, cuyo potencial corresponda al
potencial de oxidacién del monémero. Por ejemplo, se utilizan sales de Fe®* en
disolucién de pirrol, para formar el polipirrol como un precipitado de color negro. La
presencia de otras sales favorece la oxidacion reversible, por lo que se mejoran las
propiedades del polimero obtenido. Por otro lado, la polimerizacion por oxidacion
electroquimica consiste en preparar una disolucién del monémero con un electrolito
soporte. La oxidacién del monémero se realiza aplicando un potencial necesario
para generar el radical catién, y asi iniciar la reaccion de polimerizacion. La
polimerizacion electroquimica se puede realizar de varias maneras, ya sea
manteniendo el potencial 6 la corriente constantes, o por barridos de potencial a

diferentes velocidades de barrido. Con el método electroquimico se produce un
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2. ANTECEDENTES

polimero mas homogéneo y puro ya que se evita la formacion de subproductos
debido a que se puede controlar la cantidad exacta de energia para la oxidacion,
ademas que no requiere de agentes oxidantes quimicos que generen otros

subproductos.[7]

Los polimeros conductores presentan una amplia cantidad de posibles aplicaciones
debido a que tienen propiedades electrodinamicas, es decir, sus propiedades
eléctricas cambian dependiendo de su estado de 6xido-reduccion y esto depende
de su estructura y del aniébn dopante, lo que hace posible controlar el
comportamiento eléctrico del polimero. Por esta cualidad los polimeros orgénicos
conductores se han utilizado en diodos organicos emisores de luz (OLEDSs),

sensores, capacitores, dispositivos electronicos y fotovoltaicos, entre otros. [8]

2.2.1 Polimeros de porfirina.

Un area actualmente activa es disefiar de tal modo a los polimeros para que
presenten nuevas propiedades. Este sentido, las porfirinas y sus complejos

metalicos tienen un rol esencial como sistemas fotoactivos, rédox y cataliticos.

Las porfirinas por su similitud estructural con los pigmentos de los sistemas
fotosintéticos naturales (clorofilas), son particularmente interesantes para su
incorporacion en sistemas de fotosintesis artificial por dos razones principales.
Primero, por su extenso sistema n —conjugado rico en electrones, que les confiere
la capacidad de participar en procesos de transferencia de carga fotoinducida; y
segundo, debido a sus intensas bandas de absorcion que las hace eficientes en la

captacion de luz solar.
La incorporacion de unidades de porfirina en polimeros organicos ha atraido gran

atencion de la comunidad cientifica, puesto que de esta manera se pueden obtener

nuevos materiales con mejores propiedades Opticas y electroquimicas.
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Al comparar el espectro UV-visible (Figura 4) del monomero, dimero y trimero de
una porfirina se observa que tanto el dimero como el trimero presentan la aparicion
de una nueva banda Soret a mayores longitudes de onda. Se puede notar también
gue entre mayor sea la cadena o la cantidad de porfirinas enlazadas a traves de las
posiciones meso-, las bandas Soret y las bandas Q se ensanchan y aumentan su
absortividad. Esto demuestra que la formacion del polimero es una eficiente manera
de incrementar la captacion de luz solar del sistema porfirina en la region del
visible.[9]

Absorbancia

Longitud de onda {(nm)

Figura 4. Espectro UV-visible de monémero 1, dimero 2 y trimero 3 de la 5,15-bis(3,5-di-
terbutilfenil)porfirina.[9]

Existen diferentes estrategias para la formacién de polimeros de porfirinas y
metaloporfirinas que involucran enlaces de coordinacién 6 covalentes. EI método
mas general para obtener polimeros de coordinacion con metaloporfirinas involucra
el uso de ligantes que actian como puentes entre las porfirinas, el ligante contiene
grupos funcionales que le permiten coordinarse al atomo metélico central de dos
porfirinas y asi éstas quedan enlazadas. Por ejemplo, para obtener este tipo de
polimeros se han utilizado ligantes nitrogenados con porfirinas de zinc, rutenio,
osmio o hierro. Los polimeros de porfirinas entrelazadas por enlaces covalentes se

obtienen mediante multiples pasos de sintesis organica, o también usando metodos
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electroquimicos. Por ejemplo, la polimerizacion de porfirinas sustituidas con grupos
aminofenil, anilina o furano se ha realizado mediante el uso de agentes oxidantes o
por oxidacion electroquimica, para asi enlazar el grupo sustituyente con otra
molécula de porfirina. Por ultimo, se pueden también polimerizar porfirinas,
formando acoplamientos entre las posiciones meso- de dos porfirinas, mediante

oxidaciones quimicas o electroquimicas.[10]

2.2.2 Polimeros de compuestos aminoaromaticos.

Entre los polimeros organicos conductores, los formados por compuestos
aminoaromaticos, particularmente anilina, y otros heteroarométicos que contienen
nitrdgeno, por ejemplo, pirrol y carbazol, han recibido especial atencidén debido a la
facilidad de obtencion, bajo costo, estabilidad quimica y alta conductividad.[11] Para
la obtencidon de estos polimeros, la sintesis electroquimica es el método mas
utilizado debido a su simplicidad. Con las aminas aromaéticas, la polimerizacion
electroquimica involucra principalmente radicales cation. Las aminas alifaticas son
dificiles de oxidar y tienen intermediarios inestables debido a la falta de

deslocalizacién de la carga.[12]

2.2.2.1 Anilina.

La anilina, 6 aminobenceno, es un compuesto organico de féormula quimica
CesHsNH2. Es muy utilizada debido a que el polimero de la anilina es un material muy
conductor y quimicamente estable. La sintesis del polimero de anilina se realiza en
disolucidon acuosa a pH bajo, generalmente se utilizan acidos sulfarico, perclorico 6
clorhidrico. La sintesis del polimero se puede realizar por via quimica o por via
electroquimica. Se han comparado ambos métodos con el fin de identificar cual de
ellos proporciona un material mas homogéneo. En el caso de la sintesis organica
se ha observado que el polimero obtenido contiene materiales solubles en agua,
ademas de que se forman un gran numero de oligdbmeros que son de bajo peso

molecular. Por otro lado, con el método electroquimico se obtiene un material
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2. ANTECEDENTES

homogéneo. La polianilina es insoluble en medios acuosos y el polimero se obtiene

como depaosito sobre la superficie del electrodo. [13]

La polimerizacion electroquimica de la anilina se ha descrito como una reaccion
bimolecular que involucra un radical cation intermediario. Hay tres formas de
acoplamiento bimolecular que pueden tener lugar entre los radicales cation de la
anilina, cada uno de los cuales conduce a un producto diferente: a) cabeza-cola,
que da lugar a la p-aminodifenilamina, b) cola-cola que genera un dimero de

bencidina, y c) cabeza-cabeza que produce el hidrazobenceno (Esquema 4).

joge

p-aminodifenilamina

N,
++
NH, NH, T, @ oH*
@ -e- @ é H -2H+
H,N \ / NH,
H

Bencidina

H+
< > H H < >
N——N

Hidrazobenceno
Esquema 4. Tipos de acoplamiento de los radicales cation de anilina.

-2

Estos dimeros pierden facilmente electrones por lo que se oxidan nuevamente,
formando radicales catién que pueden reaccionar acoplandose con otras unidades
de monémero o dimero, para dar lugar a trimeros, tetrdmeros, oligdbmeros, entre
otros. (Esquema 5). Este proceso se repite para obtener el polimero. Durante la
polimerizacion se liberan protones, por lo que se espera que la acidez del medio de

reaccion aumente a medida que la anilina se convierte en polianilina. [14]
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-e ot VA +
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NH \O
2 H,N
_e-l

H
- N
NH, l :l \O
H,N
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N NH,
H
OO0 OO
N
‘ H
O

Polianilina

Esquema 5. Mecanismo de electropolimerizacién de anilina.

La polianilina obtenida puede existir en diferentes estados de oxidacion:
completamente reducida (leucoesmeraldina), parcialmente oxidada (esmeraldina)
y completamente oxidada (pernigranilina). Estas estructuras tienen diferentes
propiedades opticas y eléctricas. También pueden encontrarse como base libre o
protonada. Como base libre los polimeros son eléctricamente aislantes, mientras
gue en su forma protonada son altamente conductores. Asi la polianilina puede
pasar de forma aislante a conductora dependiendo de su estado de oxidacion y nivel
de protonacion.
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Ademas se han realizado copolimerizaciones de anilina con p-feniléndiamina y otros
compuestos aromaticos para asi mejorar sus caracteristicas fisicas y
quimicas.[15][16] Debido a su gran estabilidad y alta conductividad electrénica, la
polianilina ha sido ampliamente utilizada por ejemplo en baterias recargables,
peliculas inhibidoras de corrosién, membranas de intercambio i6nico, entre otros

dispositivos.

2.2.2.2 p-Feniléndiamina.
La p-feniléndiamina (PFD), 6 1,4-diaminobenceno, es una diamina aroméatica
ampliamente utilizada como componente en polimeros, pigmentos, tintes para

cabello y productos textiles.

En analogia con las quinonas, en medios acuosos a pH controlado la oxidacion
electroquimica de la p-feniléndiamina se realiza via un proceso de 2e7/2H*; en tanto
que en disolventes apréticos ocurre via dos procesos de oxidacion correspondientes
cada uno a la transferencia de le-, produciendo el radical cation y al dication
relativamente estables. Los estados de oxidacion de la p-feniléndiamina tienen
cierto parecido con los de las quinonas (Esquema 6), ya que en ambos casos, la
forma mas oxidada consiste de una estructura “quinoidal”’, mientras que la forma
mas reducida es aromatica. A su vez, se diferencian en que la forma mas estable
en el caso de las quinonas, es la forma “quinoidal” completamente oxidada; mientras
qgue en el caso de la p-feniléndiamina, la forma aromética completamente reducida

es la mas estable.[17]
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NH, NH
: -e'
NH, NH, NH;
p-feniléndiamina
(0] o
iP +e +e
o} o-

p-benzogquinona

Esquema 6. Estados rédox de la p-feniléndiamina y su comparacion con p-benzoquinona.

La primera vez que se polimerizé la p-feniléndiamina fue para utilizarse como un
aditivo de la anilina con el fin de mejorar el rendimiento de la sintesis de la
polianilina. La polimerizacion de la p-feniléndiamina se realiza por oxidacién quimica
en solucién acuosa &cida a diferentes temperaturas, y persulfato de sodio como
oxidante.[18] Electroquimicamente la p-feniléndiamina se ha polimerizado en
solucién acuosa &cida, realizando varios barridos de potencial utilizando la técnica

de voltamperometria ciclica.[19] (Esquema 7a).

Las feniléndiaminas (orto-, meta- y para-) se han utilizado para preparar nuevos
polimeros conjugados. El mecanismo de polimerizacibn esta estrechamente
relacionado con la posicibn de los grupos amino. Los polimeros resultantes
presentan propiedades interesantes tales como: buena estabilidad ambiental y
térmica, excelente actividad Ooptica y magnética, buena electroactividad y
rendimiento en aplicaciones eléctricas y electronicas. Desafortunadamente son
poco solubles en los disolventes organicos mas comunes, lo que ha dificultado la

determinacion de sus estructuras.
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Con el fin de mejorar su solubilidad, manteniendo su estructura molecular y
caracteristicas originales, se han introducido grupos sulfonicos laterales en la
cadena polimérica, para lo cual, se ha realizado la copolimerizacion quimica[18] 6
electroquimical20] de la p-feniléndiamina y el acido 2,5-diaminobencensulfonico
(Esquema 7). Esto ha permitido no solamente mejorar su solubilidad, sino también

optimizar sus propiedades Opticas, y estabilidad ambiental.

HCI
A) NH; (Na),S,0g
30°C 24h
_—

H H
H,N N N N N
X
H;S05) 4M
VC Eq: Pt X N
> N N N NH,
H
n

Poli(p-feniléndiamina)

Iz

NH,

p-feniléndiamina

(PFD)
H,0
(Na),S,04
B) 90°C 24h
SOzH
H
SOgH N N
N \
ZSOA(ac) 4M A
SOzH In SOzH
PED ADABS Copolimiero

Esquema 7. Sintesis quimica y electroquimica de: A) polimero de PFD y B) copolimero
de PFD con el &cido 2,5-diaminobencensulfonico (ADABS).

2.2.2.3 Bencidina.

La bencidina (Bz), 6 4,4 -diamino-1,1"-bifenilo, es una amina aromatica que se
fabrica industrialmente a partir nitrobenceno, ya que no se encuentra en la
naturaleza. Derivados de bencidina se utilizan en la produccion de colorantes para
telas, papel y cuero. Debido a sus propiedades rédox también se ha empezado a
emplear con éxito, en maquinas moleculares conductoras de electrones 6 protones.
Por su sistema rédox simple se podrian encontrar aplicaciones como en OLEDs o

polimeros organicos electroactivos.[21]
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El comportamiento electroquimico de la bencidina es similar al de la p-
feniléndiamina. En medios no acuosos, la oxidacién procede en dos pasos
reversibles de un electrén, correspondientes a la formacion del radical catién y del
dication (Esquema 8); mientras que en soluciones acuosas, la electrooxidacion
ocurre en un solo proceso correspondiente a la transferencia de dos electrones. La
electrdlisis a potencial controlado de una solucién Bz en medio de HCIO4 2.0 M
produce benzidina dicatién (Bz?*), reaccion (2), la cual es estable por varias horas.
Sin embargo, cuando a esta solucion se le adiciona Bz, ocurre el acoplamiento entre
Bz2* y Bz neutra que da lugar a la formacién de un dimero, reaccion (3), lo que inicia
la reaccion de polimerizacion, reaccién (5). A pH > 2 la reaccion de desprotonacion
de Bz?*, reaccion (4), compite con la reaccion de dimerizacion, por este motivo, para

incrementar el rendimiento de la polimerizacion el pH debe ser menor a 2.[22]

+ +
NH, NH, NH
& _ _€ _
NH, NH, NH;
+ 2+
Bz Bz Bz

Esquema 8. Estados rédox de bencidina.
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+ K +

H2N NH3 + Hzo H2N NH2 + H3O
+ +

H2N NH; === H,N = NH, + 2¢

(Bz) (Bz?*)

Dimiero + 2H"

HN CC NH + 2Base H*

(=Bz)

Bz + Bz%*

Bz2* + 2Base

Dimero --------- > Polimero

Esquema 9. Mecanismo de polimerizacion de bencidina en medio acido acuoso.

)
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3. HIPOTESIS

Las propiedades fisicoquimicas de las porfirinas y sus complejos metéalicos pueden
optimizarse mediante modificacidon estructural, ya sea a través de la introduccion de
diversos sustituyentes en la periferia del macrociclo o coordinados al centro
metélico, o bien mediante la incorporacion de unidades de porfirina como parte de
un polimero o copolimero organico. Con la electrocopolimerizacién de porfirina y
compuestos aminoaromaticos pretendemos extender el sistema 1r-conjugado de la
porfirina, para obtener nuevos materiales con mejor capacidad para absorber luz en
la region de maximo flujo solar, asi como también buena conductividad para
transportar la carga positiva y funcionar de forma eficiente como material donador

en dispositivos fotovoltaicos.
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4. OBJETIVOS

Objetivo General.

Realizar la sintesis electroquimica de polimeros organicos conductores de porfirina

y copolimeros de porfirina con derivados aminoarométicos.
Objetivos especificos:

e Sintetizar por via quimica la 5,15-bis-[4-(octiloxil)-fenil]-porfirina y la {5,15-bis-
[4-(octiloxil)-fenil] porfirinato} de zinc (II) (Esquema 10).

e Caracterizar el comportamiento voltamperométrico de la H2DFP y la ZnDFP,
en diferentes disolventes (DCM, BCN y THF), para determinar las
condiciones éptimas para realizar su polimerizacion.

e Caracterizar el comportamiento electroquimico de los tres aminoaromaticos
(anilina, bencidina y p-feniléndiamina) en el disolvente seleccionado para la
molécula de porfirina (THF).

e Optimizar las condiciones experimentales para la preparacion electroguimica
de los polimeros de porfiina y copolimeros porfirina-unidades
aminoaromaticas.

e Caracterizar por espectroscopia ultravioleta-visible y voltamperométria ciclica
a los polimeros y copolimeros obtenidos.
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5. SECCION EXPERIMENTAL

5.1 Reactivos y disolventes.

En la Tabla 1 se enlistan los reactivos y disolventes empleados para la sintesis

quimica de las porfirinas H2DFP y ZnDFP, y para los experimentos electroquimicos.

Tabla 1. Reactivos y disolventes utilizados.

Reactivo o disolvente Marca Pureza
Diclorometano J.T. Baker 99.8 %
Hexano J.T. Baker 99.6 %
Acetato de etilo Sigma - Aldrich = 99.9 %
DMF Sigma - Aldrich 99+ %
4-Hidroxibenzaldehido Sigma - Aldrich 98.0 %
Pirrol Sigma - Aldrich >99.0 %
K2COs Sigma - Aldrich 299.0 %
Acido trifluoroacético Sigma - Aldrich 99.0 %
DDQ Sigma - Aldrich 98.0 %
Trietilamina Sigma - Aldrich =99.0
Zn(OACc)2 * 2H20 Sigma - Aldrich 99.0 %
Nitrégeno Infra 99.997%
Anilina Sigma - Aldrich
Bencidina Sigma - Aldrich 98.0 %
p-Feniléndiamina Sigma - Aldrich 97.0 %
NaOH J.T. Baker 98.8 %
paraformaldehido Sigma - Aldrich Grado reactivo
Diclorometano anhidro Sigma - Aldrich 99.8%, <0.001 % H20
Tetrahidrofurano Sigma - Aldrich 299.5%
Benzonitilo anhidro Sigma - Aldrich 299.0%
BusNPFs Fluka 299.0%
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Los disolventes diclorometano, hexano y tolueno que se utilizaron en las columnas
cromatograficas fueron de grado QP, previamente se realiz6 su purificacion por
destilacion 6 bidestilacion. Antes de su uso el pirrol y la anilina se purificaron por
destilacion fraccionada a presion reducida. Todos los demas reactivos se utilizaron
sin posterior purificacién. El agua destilada se obtuvo en el Laboratorio de Ingenieria

Quimica de la facultad.

5.2 Equipos y materiales.

El estudio electroquimico de todos los compuestos se llevd a cabo en un
potenciostato PGSTAT100 conectado a una computadora, donde todos los datos
se registraron y analizaron mediante el software GPES. Se utilizé una celda cénica
enchaquetada no dividida, con un arreglo de 3 electrodos: electrodo de trabajo de
C vitreo (0.07 cm?), electrodo auxiliar de Pt y electrodo de referencia de Ag/AgNOa.
El electrodo de referencia consistié de un alambre de Ag inmerso en una solucién
0.1 M BusNPFs / 0.01 M AgNOs en acetonitrilo. Previo a la realizacion de los
experimentos, las soluciones se burbujearon con N2 de alta pureza, y para evitar la
evaporacion del disolvente, el N2 se pas6é a través de un tubo burbujeador
conteniendo el mismo disolvente que en la celda electroquimica. Para la
electrosintesis de los polimeros se utiliz6 ademas del electrodo de trabajo de C
vitreo, una placa de Pt de 1 cm? como electrodo de trabajo, y otra placa de Pt de 2
cm? como electrodo auxiliar. Los espectros de UV-vis se registraron en un
espectrofotometro Agilent 8453, empleando una celda de cuarzo con paso éptico

de 1 cm.
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5.3 Metodologia.

5.3.1 Sintesis quimica.

La preparacion de las porfirinas 5,15-bis-[4-(octiloxil)-fenil]-porfirina (H2DFP) y su
derivado metalado (ZnDFP) se realiz6 de acuerdo a la ruta sintética mostrada en la

Esquema 10.

PECHHCH, O(CH,),CH,

{/ \5 InCly
paraformaldehido

—_— _—

1. ATF/ DCM (TA) Zn(OAc),
2.DDQ DMF
3. TEA

oH O(CH,),CH, =

K,CO,
CHACH).Bf ——— >
+ CH(CH, DMF, 100°C

O(CH,);,CH; O(CH,),CH,

Esquema 10. Ruta para la sintesis de H,DFP y ZnDFP.

5.3.1.1 Sintesis de 2,2’-dipirrometano. [23]

Se mezclaron pirrol recién destilado (117 mL, 1.69 mol) y paraformaldehido (2.028
g, 67.6 mmol) en un matraz bola de 2 bocas de 500 mL. La solucién se burbujed
con nitrégeno por 10 minutos a temperatura ambiente, y posteriormente se calent6
a 50°C obteniéndose una mezcla transparente. Después se agreg6 InCls (0.373 g,
1.69 mmol), y se siguid agitando en atmésfera inerte a 50°C por 3 horas. El avance
de la reacciéon se monitored por ccf usando hexano/acetato de etilo 8:2 como
eluyente. La fuente de calor se removio y se agregaron 50 mL de una disoluciéon 0.1
M de NaOH, esta solucion se agité durante 1 hr a temperatura ambiente. Después
de eliminar el exceso de pirrol por destilacién simple, se obtuvo un sélido café, el
cual se disolvio utilizando 50 mL de acetato de etilo. Esta solucién se lavo con agua

y posteriormente la fase organica se seco con Na2SO4 anhidro, el disolvente se
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elimind por destilacion al vacio en el rotavapor. El sélido obtenido se purificd por
cromatografia en columna usando una mezcla de hexano /diclorometano 8:2 como
eluyente. Se obtuvieron 1.289 g de dipirrometano como un sélido blanco cristalino

con un rendimiento de 13.07%.
5.3.1.2 Sintesis de 4-(octiloxi)-benzaldehido. [24]

En un matraz bola de 2 bocas de 100 mL se mezclaron bicarbonato de potasio (5.53
g, 40 mmol), 4-hidroxibenzaldehido (1.22 g, 10 mmol) y 25 mL de DMF. La mezcla
de reaccidn se agitd a temperatura ambiente por unos minutos y entonces se agrego
el 1-bromo-octano (1.73 mL, 10 mmol), y se calent6 a 100°C por 2 horas. El avance
de la reaccién se monitore6 por ccf usando hexano/acetato de etilo 8:2 como
eluyente. Cuando los reactivos practicamente se habian consumido se retir6 el
calentamiento, se dejé enfriar a temperatura ambiente, y se adicionaron 50 mL de
agua destilada. Se realizaron 5 extracciones con cloroformo (15 mL), posteriormente
la fase organica se lavo 3 veces con salmuera (15 mL). Se evaporoé el cloroformo
con ayuda del rotavapor. El crudo obtenido se purificd por cromatografia en columna
usando una mezcla de hexano/diclorometano 4:6 como eluyente. Se obtuvieron
2.067 g de un liquido amarillo claro, correspondiente al 4-octiloxibenzaldehido, el
cual solidificé a -20°C como un sélido color blanco, con un rendimiento del 88.33%.

5.3.1.3 Sintesis de 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina (H2DFP). [25]

En un matraz bola de dos bocas de 2 L se afiadié dipirrometano (1.289 g, 8.8 mmol)
y 4-(octiloxi)-benzaldehido (2.0674g, 8.8 mmol) los cuales se disolvieron en 1.18 L
de diclorometano anhidro. La solucion se burbuje6 con Nz por 10 minutos y después
se adicion6 acido trifluoroacético (580 uL). La mezcla de reaccion se agité por hora
y media a temperatura ambiente bajo atmosfera de N2y en la obscuridad. La
reaccion se monitore6 por ccf usando diclorometano como eluyente. Para terminar
la reaccion se agregdé DDQ (2.8145 g, 12.3 mmol) y se dejé agitando 30 minutos
mas a temperatura ambiente. Después de ese tiempo se neutralizd con trietilamina
(1.85 mL) vy se filtr6 a través de silica, el disolvente se evaporé a presion reducida
con ayuda del rotavapor. EI compuesto se purificO por medio de cromatografia en
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columna con silica gel usando tolueno como eluyente, se obtuvieron 0.6 g de H.DFP

como sé6lido morado obscuro con un rendimiento de 19.5%.

5.3.1.4 Sintesis de {5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil] porfirinato} de zinc (II) (ZnDFP).
[25]

En un matraz bola de 2 bocas de 100 mL conectado a un condensador de reflujo se
colocé una suspension de 5,15-bis-(4-octiloxilfenil)-porfirina (100 mg, 0.139 mmol)
y (CH3C0O0)2Zn+2H20 (0.305 g, 1.39 mmol) en DMF (20 mL). Se calenté a reflujo
durante 1 hora. Se monitored el avance de la reaccién por ccf utilizando tolueno
como eluyente. Se retird0 el calentamiento, dejandose enfriar por 20 minutos,
posteriormente se agregaron 20 mL de agua destilada para precipitar la porfirina
metalada. El sélido se recuper6 por filtracion al vacio, se lavo con agua destilada y
se secO al vacio. Se obtuvieron 85 mg de ZnDFP como un sélido rojizo, con un
rendimiento de 77.76%.

5.3.2 Estudio voltamperométrico de los mondmeros.

Comportamiento del medio electrolitico.

Se prepar6 una disolucién 0.1 M del electrolito soporte (BusNPFs) en el disolvente
a utilizar (diclorometano, benzonitrilo y tetrahidrofurano). Se tomé 5 mL del medio
electrolitico el cual se burbujeo con Nz de alta pureza durante 30 minutos. Utilizando
un electrodo de trabajo de C vitreo, se realizaron barridos de potencial yendo de 0.5
en 0.5 V en ambos sentidos hasta encontrar los limites utiles del medio electrolitico
(ventana del medio). Los barridos se realizaron iniciando tanto en sentido positivo,
como negativo, a una velocidad de 0.1 V/s. El electrodo de trabajo se pulié con
alumina de 0.05 um sobre un pafio para pulir y se enjuag6 con agua y acetona antes
de cada determinacion. Para los medios de DCM y THF se trabajo a bajas
temperaturas, -10 y -5 °C, respectivamente con el propdsito de evitar la evaporacion

de los disolventes. Los experimentos con benzonitrilo se realizaron a 25 °C.
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Voltamperometria ciclica de H2DFP y ZnDFP.

Se prepararon disoluciones 1 mM de porfirina en 2 mL de cada uno de los medios
electroliticos y se registraron sus voltamperogramas ciclicos dentro de los limites de
potencial previamente determinados para cada medio. Los barridos se registraron
en ambos sentidos, negativo y positivo, para asi analizar los diferentes procesos de

oxidacion y reduccion que experimentan los compuestos.

5.3.3 Polimerizacion electroquimica.

Una vez estudiado el comportamiento electroquimico de cada uno de los
mondmeros, se procedi6 a realizar la polimerizacién electroquimica, para lo cual se
probaron dos diferentes métodos; barridos de potencial y potencial controlado.

Primero se intento la polimerizacion por voltamperometria ciclica de cada uno de los
monomeros realizando 15 barridos consecutivos en direccion positiva a una
velocidad de 50 mV/s. Se probaron tres diferentes potenciales de inversion: a) al
potencial en donde la altura del primer pico de oxidacion es de aproximadamente el
80%; b) en el valor de potencial de corriente maxima (potencial de pico anddico) y

c) aproximadamente 20 mV pasando el potencial de pico anédico.

Posteriormente, se intentd la polimerizacién a potencial controlado, imponiendo los
tres diferentes valores de potencial arriba mencionados, manteniendo el potencial
constante durante 1 min, después de lo cual se observd si se habia o no formado

una pelicula polimérica sobre el electrodo.

Se utilizaron soluciones 10 mM de los aminoaromaticos en el medio electrolitico. Se
trabajo con 2 mL de disolucién de la porfirina ZnDFP, la H2DFP no fue soluble en
concentraciones mayores a 1 mM; en el caso de la anilina, bencidina y p-
feniléndiamina se trabajé con 5 mL de la disolucion. Todas las soluciones se
mantuvieron bajo atmosfera de N2 durante el experimento. En los casos en donde
se observé la formacién de un depdsito, se realizé también la polimerizacion a
potencial controlado para obtener una mayor cantidad de polimero para su posterior
caracterizacion. El polimero obtenido se lavé con acetona y THF frio, después se
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despeg6 de la placa raspandolo o disolviéndolo con THF, posteriormente el
disolvente se evaporo con ayuda de vacio a temperatura ambiente. Finalmente para
separar el mondémero que habia quedado sin polimerizar, se realiz6 una
cromatografia en columna de 5 cm de alto y 1 cm de diametro, usando tolueno como
eluyente, el polimero se desadsorbi6 de la silica disolviéndolo en THF, se filtré la
silica y se dejé evaporar el THF.

5.3.4 Caracterizacion por espectroscopia de absorcion UV-vis.

Una vez obtenido el polimero, se prepararon disoluciones de 1 mg de polimero en
1 mL de THF. Los espectros se registraron en el intervalo de 200 a 1200 nm,
utilizando una celda de cuarzo con un paso Optico de 1 cm. Los espectros de los

polimeros se compararon con los de los correspondientes monémeros.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Sintesis quimica.

6.1.1 Sintesis de 2,2’-dipirrometano.

f/ \\ InCly
paraformaldehido

Se obtuvieron 1.289 g de dipirrometano, como un solido blanco cristalino con punto
de fusién de 70-71°C, que coincide con lo reportado en la literatura para este
compuesto.[26] El rendimiento obtenido fue bajo, de 13.07 %, esto se pudo deber a
la formacién de subproductos, o bien a pérdidas en el proceso de purificacion
durante las extracciones y/o en la separacién por columna cromatografica. En esta
reaccion el pirrol se coloca en exceso respecto al paraformaldehido, ya que en este
caso cumple dos funciones; como reactivo y como disolvente. La reaccién se llevo
a cabo en atmdsfera inerte debido a que el pirrol se oxida con facilidad en presencia

de oxigeno del aire.

6.1.2 Sintesis de 4-(octiloxi)-benzaldehido.
OH O(CHy)7CHz

K,CO;3

F CHy(CH BT~ Tooc

CHO CHO
Se obtuvieron 2.067 g de 4-(octiloxi)-benzaldehido, como un liquido de color
amarillo claro que al enfriarse a -20°C forma cristales de color blanco, como se ha
reportado para este compuesto.[26] En este caso el rendimiento de la reaccion fue

88.33%. La identidad del producto se realizé por ccf comparando con un muestra
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auténtica de 4-(octiloxi)-benzaldehido previamente sintetizado en nuestro
laboratorio.

6.1.3 Sintesis de 5,15-bis-[4-(octiloxil)-fenil]-porfirina (H2DFP).

O(CH3);CH3

1. ATF/ DCM (TA)
2.DDQ

O(CH;);CH3 3. TEA

=4

CHO ]

O(CHy)7CH3
Se obtuvieron 0.6 g de H2DFP como un sélido morado obscuro con un rendimiento
de 19.5%. La reaccidn se lleva a cabo en obscuridad, ya que se ha demostrado que
en disolventes clorados las porfirinas se descomponen por accion de la luz. [27] El
bajo rendimiento en esta reaccién se ha atribuido a que en las condiciones acidas
del medio se forman una gran cantidad de isémeros de porfirina. Estos
subproductos son dificiles de separar de la porfirina de interés por medio de
cromatografia en columna. La H2DFP se obtuvo mediante columna cromatogréafica
usando tolueno como eluyente, la pureza se verific6 por ccf utilizando varios
sistemas de elucién, finalmente, la identidad de la porfirina se realizd por ccf
comparando con una muestra auténtica preparada previamente en nuestro

laboratorio.
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6.1.4 Sintesis de {5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil] porfirinato} de zinc (llI) (ZnDFP).

O(CH,),CH; O(CH2)CHg

_—
Zn(OACc),
DMF

O(CH2)1CHa O(CHz)7CHs
Se obtuvieron 85 mg de ZnDFP como un sdlido rojizo obscuro con un rendimiento
de 77.76%. En la reaccion de formacion del complejo de coordinacion con zinc se
obtienen rendimientos altos, debido a que no se generan subproductos de reaccion.
Es importante utilizar sales anhidras de Zn para no agregar agua en la disolucién y
evitar que precipite la porfirina, ya que si ésta precipita no podra formarse el

complejo.

Para comprobar que se llevd a cabo la reaccion de metalacion se registraron los
espectros UV-visible de ambas porfirinas, base libre y producto de reaccion. En la
Figura 5 se observa que ambas porfirinas, tienen su banda Soret en
aproximadamente la misma longitud de onda, 409 nm para la H2DFP y 414 nm para
la ZnDFP. La H2DFP presenta las cuatro bandas Q que son caracteristicas de las
porfirinas base libre, mientras que en la metalada estas cuatro bandas, se reducen

a dos, una pequefia banda a en 580 nm y la banda 3 en 540 nm.
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Figura 5. Espectro UV-visible de las porfirinas H.DFP y ZnDFP en THF.
6.2 Estudio electroquimico.

El comportamiento electroquimico de las porfirinas H2DFP y ZnDFP se estudio
mediante voltamperometria ciclica en tres diferentes disolventes: DCM, BCN y THF,
utilizando BusNPFs 0.1 M como electrolito soporte. En BCN las porfirinas no fueron
muy solubles. Aun cuando se trabajo a 25 °C y a concentraciones de 1.0 mM,
durante el experimento las porfirinas comenzaban a precipitar, por lo que no fue
posible obtener resultados reproducibles en este medio. Para los medios de DCMy
THF fue necesario trabajar a baja temperatura para evitar la evaporacion del
disolvente durante el experimento. Asi, los experimentos se realizaron a -10 °C para
el diclorometano y -5°C para el THF. En estas condiciones se logré disolver bien la
cantidad de porfirina correspondiente a una concentracion 1.0 mM. En todos los
experimentos de voltamperometria se trabajé con un electrodo de C vitreo como

electrodo de trabajo, registrando los voltamperogramas a 0.1 V/s.
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En la Tabla 2 se muestran los limites anddico y catddico obtenidos para cada uno

de los medios.

Tabla 2. Limites y condiciones experimentales de los medios utilizados.

Medio y condiciones Limite anddico | Limite catddico
BusNPFes 0.1 M/DCM, -10°C, 0.1 V/s 15V -24V
BusNPFes 0.1 M/BCN, 25°C, 0.1 V/s 1.4V -2.3V
BusNPFe 0.1 M/THF, -5 °C, 0.1 V/s 1.3V -2.7V

6.2.1 Estudio voltamperométrico de H2DFP y ZnDFP en DCM, BCN Y THF.

En la Figura 6 se muestra que durante el primer barrido en direccion anodica,
H2DFP y ZnDFP mostraron dos ondas de oxidacion, que seran denominadas la y
Ila. Durante el barrido inverso en direccién negativa se puede notar que para la
ZnDFP las ondas lay lla tienen cada una un pico de reduccién acoplado, indicado
como ondas Ic y llc. Estas ondas de reduccion estan practicamente ausentes en el
medio de THF, tanto en la porfirina metalada ZnDFP como en la porfirina base libre,
H2DFP. La presencia de dos procesos anodicos reversibles es caracteristica de la
oxidacién de porfirinas, y se ha atribuido a la formacién de especies radical cation
en la primera onda, y a especies dication en la segunda.[4] La mayor reversibilidad
observada en los procesos de oxidacion de la porfirina metalada, ZnDFP, se ha
explicado debido a que la metalacion del anillo de porfirina confiere estabilidad a las
especies electrogeneradas, ya que evita reacciones de protonacion de los
nitrégenos pirrélicos. De hecho, el radical catién de algunas porfirinas metaladas se
ha logrado caracterizar por espectroscopias de absorcion y EPR;[6] no asi el radical
cation de las porfirinas base libre, el cual es bastante inestable y se ha demostrado

que sigue diferentes trayectorias dependiendo del disolvente.[28], [29]
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Figura 6. Voltamperogramas ciclicos en direccion anddica de H.DFP y ZnDFP 1.0 mM en
BusNPFs 0.1 M utilizando como disolventes: DCM, BCN, y THF. Velocidad de barrido: 0.1
V/s. Electrodo de trabajo: C vitreo.

Es importante notar, que la segunda onda de oxidacion de la ZnDFP en
diclorometano (Figura 6), presenta una corriente de oxidacion mucho mayor que la
observada para el pico la. Este comportamiento es en cierta forma andémalo, dado
que si ambas ondas de oxidacion corresponden a la transferencia de un soélo
electron, deberia entonces esperarse que ambas presentaran intensidades de
corrientes similares. Sin embargo, este incremento de corriente podria estar
asociado a procesos de adsorcion de las especies oxidadas, o bien a la formacion
de algun depdsito conductor. Un comportamiento similar se observa también para

la H2DFP en diclorometano y benzonitrilo.
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En la Tabla 3 se presentan los potenciales correspondientes a los diferentes
procesos rédox observados en los voltamperogramas ciclicos de ZnDFP y H2DFP.
Los resultados muestran que las ondas de oxidacion de la porfirina metalada se
encuentran a potenciales aproximadamente 0.2 V menos positivos que las de la
porfirina base libre. Este comportamiento se ha observado también en otras

porfirinas en condiciones experimentales similares.[30]

Tabla 3. Potenciales de oxidacion y reduccion obtenidos a partir de los VC de H.DFP y
ZnDFP en los diferentes disolventes estudiados.?

Porfirina Disolvente | Constante Ewz (I)P Eox(11) Ewz (111) 0 Ered (1V)
dieléctrica
DCM 8.93 0.80 1.28 -1.51 -2.00
H.DFP BCN 26.0 0.78 1.07 -1.52 1.90
THF 19.9 0.79 1.04 -1.49 -1.91
DCM 8.93 0.60 1.00 -1.73 -2.10
ZnDFP BCN 26.0 0.58 0.92b -1.70 -2.05
THF 19.9 0.56 1.04 -1.77 -2.17

3 Potenciales en V vs Ag/AgNOs en todos BusNPFs fue el electrolito soporte. ® Potenciales E1/; = (Epat+
Epc)/2

La Figura 7 muestra que durante el primer barrido en direccion catédica, H2DFP y
ZnDFP presentan dos ondas de reduccion, denominadas como lllc y IVc, que
estan asociadas a la adicion de un electron para generar las especies anion radical
y dianion.[31] Los voltamperogramas muestran que cuando el barrido de potencial
se invierte pasando el primer proceso de reduccion (curvas en negro), en la mayoria
de los casos hay una onda de oxidacion acoplada (onda Illa), sin embargo, es
evidente que la corriente de ésta es menor que la obtenida durante el proceso de
reduccion, este comportamiento indica que el radical anion lleva a cabo reacciones
guimicas subsecuentes a su formacion. Los voltamperogramas de ZnDFP

obtenidos en DCM, muestran que la onda Illa es mucho méas pequefia que en los
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otros dos medios; esta onda esta practicamente ausente en el voltamperograma de
H2DFP, lo que indica que en DCM el radical anion es mas reactivo. Por otra parte,
en BCN y THF el sistema se ve mas reversible, este comportamiento, indica que
BCN y THF debido a su mayor constante dieléctrica pueden solvatar mejor a las
especies cargadas, confiriendoles mayor estabilidad en el medio. Los
voltamperogramas de ZnDFP muestran claramente que la reversibilidad del sistema
rédox Illc/llla disminuye en el orden BCN, THF, DCM; lo cual concuerda con el

decremento en la constante dieléctrica del disolvente.
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Figura 7. Voltamperogramas ciclicos en direccion catddica de DFP y ZnDFP 1.0 mM en
BusNPFg 0.1 M utilizando como disolventes: DCM, BCN, y THF. Velocidad de barrido:
0.1V/s. Electrodo de trabajo: C vitreo.
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Los voltamperogramas muestran que la segunda onda de reduccion de ambas
porfirinas es practicamente irreversible en los tres medios (Figura 7), considerando
qgue el dianion es una especie muy basica, la irreversibilidad podria deberse a la
reaccion del dianién con cantidades traza de agua que se encuentran aun en los
disolventes anhidros. Se observa también que la corriente del segundo proceso
rédox de la H2DFP (1Vc) es mucho mayor que la observada para el primer proceso
de reduccidn (lllc), semejante a lo que ocurre en los procesos de oxidacion, por lo
gue este comportamiento se puede atribuir a procesos similares a los descritos para
la oxidacion; es decir, la adsorcion de las especies reducidas, o algun otro tipo de

reaccion acoplada que genera productos electroactivos.

Considerando que para los experimentos de polimerizacion se requiere trabajar con
mas altas concentraciones de porfirina, por lo menos 10 mM, se probd solubilizar la
mayor cantidad de ésta en los medios de DCM y THF. El THF resultoé ser un buen
disolvente para la ZnDFP, pero no para la H2DFP. Por otra parte, en DCM no fue
posible disolver concentraciones de porfirina mayores a 1 mM. Por esta razon, el
estudio de los compuestos aminoaromaticos, asi como los intentos para su
polimerizacién y copolimerizacion, se enfocaron exclusivamente al medio de THF y

a la porfirina metalada.

6.2.2 Estudio electroquimico de anilina, bencidina y p-feniléndiamina en THF.

En la Figura 8A se muestra el comportamiento voltamperométrico de anilina 1 mM.
Durante el primer barrido en direccién positiva, se puede notar un pico de oxidacion
en aproximadamente 0.78 V (la), al invertir el sentido de potencial no aparece un
pico de reduccion asociado, lo que demuestra que se trata de un sistema
irreversible. Sin embargo, a potenciales cercanos a cero se observa la presencia de
una onda catddica (l1c). La presencia de esta onda se ha atribuido a procesos de
reduccion de dimeros u oligobmeros provenientes del acoplamiento del radical cation
de anilina que se forma en la onda la. Se ha descrito que el radical catién de la
anilina es altamente reactivo, por lo que rapidamente se acopla, ya sea con otro

radical cation o con una molécula neutra, para formar, después de la pérdida de dos
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protones, el correspondiente dimero. Debido a que el radical cation puede
encontrarse en diferentes posiciones; i.e. en el atomo de nitrégeno, o en las
posiciones orto- y para- del anillo aromatico, el acoplamiento puede resultar en
diferentes dimeros isoméricos (Esquema 4). Un comportamiento similar al de la
Figura 8A, se ha observado también para la oxidacion de anilina en medio acuoso
conteniendo acidos inorganicos como HCI, H2SO4 y HCIOa. [32]
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Figura 8. Voltamperogramas ciclicos de: A) anilina, B) bencidina y C) p-feniléndiamina 1
mM en BusNPFs 0.1 M en THF. Velocidad de barrido: 0.1 V/s. Electrodo de trabajo: C
vitreo.

En las Figuras 8 B y C se puede notar que bencidina y p-feniléndiamina presentan
un comportamiento voltamperométrico diferente al de anilina, en este caso se
observan dos procesos de oxidaciéon la

reversibles, correspondientes a

transferencia de un electron para generar el radical catibn y dication,
respectivamente.[33][34] En la Tabla 4 se resumen parametros electroquimicos
tales como los potenciales de media onda, E12 = (Epa + Epc)/2, la relacion ipalipc y
los valores de AEp = Epa — Epc  correspondientes a ambas ondas de oxidacién, asi
como el AE12, que corresponde a la separacion entre ambas ondas de oxidacion,
AE12 = E1z (I)- Exz(l). Los valores de ipa/ipc cercanos a 1, son una clara indicacion
de procesos reversibles de un electron. Es importante notar, que los valores de AEp
son mayores al valor teérico esperado de 60 mV para procesos reversibles de un
electrén, esto se debe a que los voltamperogramas se determinaron sin
compensacion electrénica de la resistencia, y el medio de THF es muy resistivo.
Experimentos realizados en nuestro grupo de investigacion, permitieron demostrar
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que bajo estas condiciones experimentales se tiene una caida éhmica de 3500 Q.
Asi, la reversibilidad observada para ambos procesos de oxidacibn muestra que
tanto el radical catién, como el dication son especies estables en el medio
electrolitico y en la escala de tiempo del experimento. Esto es debido a que la
presencia de los dos grupos amino en las estructuras de bencidina y p-
feniléndiamina, confiere gran estabilidad a las especies oxidadas, debido a la
formacion de especies quinonadiimina (Esquema 6 y 8). Es interesante notar, que
el potencial de oxidacidn para la formacion del radical cation de anilina es mucho
mayor que los potenciales observados para la primera oxidacién de bencidina y p-
feniléndiamina (Tabla 4). Este comportamiento se atribuye al efecto electrodonador
del segundo grupo NH2z- presente en estas moléculas; en donde la deslocalizacion
del par libre de electrones hacia el sistema aroméatico, conduce a un incremento en
la densidad electronica sobre el otro grupo NH2, facilitando asi la pérdida del
electron. Cabe destacar que la primera oxidacion de p-feniléndiamina ocurre
aproximadamente 0.25 V menos positivo que la oxidacion de bencidina. EI hecho
que se requiera menos energia para oxidar a la p-feniléndiamina, es que en ésta, la
densidad de carga de los grupos amino esta menos deslocalizada que en la
bencidina, en donde la carga se distribuye a lo largo de los dos anillos de fenilo.

Observando la separacion de las ondas de oxidacion, valores AE1/2, se puede notar
que la diferencia entre ambas ondas de oxidacién es mucho mayor en el caso de la
p-feniléndiamina que en la bencidina. Este comportamiento indica que el radical

cation de la p-feniléndiamina es méas estable que el de la bencidina.
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Tabla 4. Parametros electroquimicos obtenidos a partir de los voltamperogramas de
anilina, p-feniléndiamina y bencidina.?

Compuesto Ewz() | Ew2(ll) | AEp(I) AE, (1) ipa ()/ipc (1) ipa (n/ipc (11) AE12
anilina 0780 | e | e | e | o | e e
p-feniléndiamina -0.10 0.38 0.14 0.14 1.00 0.90 0.48
bencidina 0.15 0.39 0.10 0.10 1.00 0.90 0.24

2 Potenciales en V vs Ag/AgNOs. PEl proceso es irreversible, por tanto el potencial corresponde al
pico de oxidacion.

6.2.3 Polimerizacion electroquimica.

Una vez estudiado el comportamiento voltamperométrico de los diferentes
monomeros, se procedio a realizar la polimerizacion de cada uno de ellos en medio
de BusNPFs 0.1 M en THF. Como se menciond en la seccion 6.2.1, la H2DFP no se
logré solubilizar en las concentraciones deseadas para la polimerizacion; por lo
tanto, los resultados que a continuacion se describen incluyen unicamente ZnDFP

y los tres compuestos aminoaromaticos (anilina, bencidina y p-feniléndiamina).

6.2.3.1 Polimerizacién de ZnDFP.

Preliminarmente, se intento la polimerizacion realizando barridos consecutivos entre
un valor inicial de -0.5 V, e invirtiendo en el valor de potencial correspondiente al
80% de corriente del pico la de oxidacion. Sin embargo, bajo estas condiciones no
se logré la formacion de un depésito conductor sobre la superficie del electrodo. Por
lo tanto, se incremento el potencial de inversion, llegando al valor del pico maximo
de oxidacion (pico lla), pero tampoco se observo el crecimiento de una pelicula
conductora. En la Figura 9 se observa que cuando el potencial del barrido se invirtié
en 1.0 V, esto es aproximadamente 0.40 V mas positivo que el valor de pico lla, la
corriente de ambos picos, ondas la y Ic incrementan con cada barrido. Aun cuando
los voltamperogramas de la Figura 9 no muestran el comportamiento caracteristico
de la depositacion de un polimero conductor, es decir, la presencia de un nuevo

sistema rédox a potenciales menos positivos, se observo que después de realizar
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25 barridos a 50 mV/s, la formacion de un depdsito color purpura obscuro sobre la
superficie del electrodo. La micrografia electronica de la pelicula obtenida se
muestra en la Figura 10, en donde se observa la formacién de un depdsito muy

compacto.
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Figura 9. Voltamperogramas ciclicos tipicos de la electropolimerizacion de ZnDFP 10.0
mM en BusNPFs 0.1 M / THF a 25 barridos consecutivos. Velocidad de barrido: 50 mV/s.
Electrodo de trabajo: C vitreo.

FO-UsAl

Figura 10. Microscopia electronica de barrido (SEM) de la pelicula de ZnDFP depositada
sobre Pt en BusNPFg 0.1 M /THF a -5 °C.
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La pelicula depositada sobre la superficie del electrodo se lavd con THF anhidro
para eliminar las moléculas de mondémero, y su comportamiento voltamperométrico
se caracterizo en medio libre de mondmero. Con el propdsito de estudiar los limites
de electroactividad de la pelicula se realizaron barridos incrementando
gradualmente el potencial anddico de inversion. Como se observa en la Figura 11,
al llegar a valores > 0.9 V se define bien el proceso de oxidacién, sin embargo, la
pelicula se empieza a descomponer, lo cual se manifiesta por la disminucion en la

corriente del pico de oxidacion, y el cambio en la forma del proceso de reduccion.
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Figura 11. Caracterizacion voltamperométrica en medio de BusNPFg 0.1 M/THF de la
pelicula polimérica de ZnDFP depositada sobre un electrodo de C vitreo. Velocidad de
barrido: 0.1 V/s.

Se ha reportado en la literatura, que la oxidacion electroquimica de porfirinas
metaladas con Zn y conteniendo posiciones meso- libres, conduce a la formacién
de dimeros u oligdbmeros de porfirinas unidos via los &tomos de carbono de las
posiciones meso-. EI mecanismo propuesto para la reaccion de acoplamiento
involucra la pérdida de un electron de una molécula de porfirina para producir un
radical cation, seguido del ataque nucleofilico de una segunda molécula de porfirina
neutra. Debido a que los carbonos de la posicibn meso- poseen mayor caracter
nucleofilico que los carbonos de las posiciones (-, el acoplamiento
predominantemente del dimero es meso-meso, el dimero radical cation formado

lleva a cabo un segundo proceso de oxidacion formando un dimero dicatiéon, que
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tras la pérdida de dos protones conduce la formacién del dimero neutro (Esquema
11). Se considera que la formacion del dimero es el principio del proceso de
polimerizacion, en donde esta secuencia de reacciones continua, para permitir que
la cadena siga creciendo, de la misma forma como ocurre con otros monoémeros
aromaticos.[35] Basados en estas observaciones, se puede asumir que el depdsito
obtenido podria corresponder a oligdmeros 6 polimeros de entidades de porfirina

unidas a través de las posiciones meso-.

Ar Ar Ar Ar =
((|3H2)7CH3
o)
-2e
2 —_—
-2H*
[VaAVAVaVal
Ar Ar Ar

Esquema 11. Reaccion de dimerizacion de porfirinas conteniendo posiciones meso- libres

Con el propésito de obtener al polimero en mayor cantidad, se realiz6 una
electrélisis a potencial controlado, utilizando dos placas de platino de 1.0 y 2.0 cm?
como electrodo de trabajo y electrodo auxiliar, respectivamente. El potencial
aplicado fue de 1.0 V durante 15 min. El depdsito obtenido se lavé con acetona y
THF anhidro, y se despeg6 del electrodo raspandolo y disolviéndolo con THF;
posteriormente, el disolvente se evapordé al vacio a temperatura ambiente.
Finalmente, a este polimero se le realizé un espectro ultravioleta-visible (Figura 12),
en donde se puede observar el notable ensanchamiento de la banda Soret en 416
nm, el incremento en la absorcion, el desplazamiento batocrémico de las bandas Q,
asi como la aparicion de una intensa banda de absorcion en 506 nm. Como se
puede observar el espectro del depdsito obtenido tiene mucha similitud con el
espectro de la 5,15-bis(3,5-di-terbutilfenil)porfirina (Figura 4), por lo que es posible
pensar que la electrooxidacion de la ZnDFP conduce a la formacion de pequefios

oligdbmeros, posiblemente dimeros 6 trimeros.

45



6. DISCUSION DE RESULTADOS

0.4
0.3 4
©
‘©
c
]
2 02
o
D
Q
<
0.1 4 ZnDFP
Polimero ZnDFP
0.0 4 L'_-—/¥ 4

T T T T
400 600 800
Longitud de onda (nm)

Figura 12. Espectro UV-visible de la ZnDFP y del polimero ZnDFP obtenido

electroquimicamente.

6.2.3.2 Polimerizacién de anilina.

De la misma manera, la polimerizacidon de anilina se intentd por barridos de
potencial, probando tres diferentes potenciales de inversion. En la Figura 13A se
presenta el comportamiento obtenido cuando el potencial se invirtié en 0.68 V, es
decir, en donde la corriente del pico de oxidacién es aproximadamente el 80% del
pico maximo. En estos voltamperogramas se puede notar, que al invertir el sentido
del potencial, en la region comprendida entre 0.3 y 0.5 V, hay un cruce de lineas
que es caracteristico del fendbmeno de nucleacion que tiene lugar al inicio del
depdsito de una pelicula conductora sobre la superficie del electrodo, una

amplificacion del cruce se presenta en el inserto de la Figura 13C. Por otra parte,
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a partir del segundo barrido se observa el crecimiento de dos pequefas ondas de
oxidacion en aproximadamente 0.0 mV y 62 mV (ondas lla’ y 11b’) que parecen
estar acopladas a la onda de reduccién llc. Este patron es también caracteristico
del inicio de la polimerizacion; sin embargo, en barridos subsiguientes
practicamente no hay un incremento en la corriente de los picos 11a’, 11b’ /llc. Por
lo tanto, se probd incrementar el valor del potencial inversion, utilizando el valor
correspondiente al maximo de corriente del pico de oxidacion, los resultados se
presentan en la Figura 13B. Bajo estas condiciones, la aplicacion de barridos
consecutivos de potencial produjo un ligero incremento en el sistema rédox (l1a’,
I1b’ /11c), que sugiere la formacién de una pelicula conductora (inserto de la Figura
13B). Sin embargo, no se formé un depdsito sobre la superficie del electrodo. Con
el proposito de investigar si al incrementar el potencial de inversién se lograba
obtener el depdsito, el potencial se invirtid aproximadamente 0.20 V pasando el
pico de oxidacion. Como se muestra en la Figura 13C, en este caso la corriente de
los picos I1a’, IIb’ /Ilc practicamente se mantiene constante. Es importante resaltar,
que durante el experimento se observo la formacion de especies solubles color
verde que se difundian hacia el seno de la solucién, lo que sugiere que en este
medio el polimero de anilina podria estarse formando, pero dado que es soluble en
el medio electrolitico, no se logra obtener el depdsito. Aun cuando se pudo haber
intentado obtener el depdsito de anilina trabajando con otros disolventes en los
cuales fuera menos soluble el polimero, la limitante fue que el disolvente utilizado
para polimerizar anilina debia también ser adecuado para la solubilizacion y
polimerizacién de la ZnDFP; ya que como se menciono previamente el propdsito es

lograr la copolimerizacion de ZnDFP y derivados aminoaromaticos.
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Figura 13. Voltamperogramas ciclicos tipicos de la electropolimerizacion a 25 barridos
consecutivos de anilina 10 mM en BusNPFs 0.1 M / THF, con potenciales de inversion
anddica en: A) 0.68 V, B) 0.80 Vy C) 1.0 V. Velocidad de barrido: 50 mV/s. Electrodo de
trabajo: C vitreo.

6.2.3.3 Intentos de polimerizacion de bencidina y p-feniléndiamina.

Aun cuando los voltamperogramas ciclicos de bencidina y p-feniléndiamina
mostraron caracteristicas poco prometedoras para la formacion de peliculas
poliméricas, se investigaron diferentes condiciones experimentales para ver si se
lograba la formacién de un electrodepdsito. Las Figuras 14 y 15 muestran los
diferentes experimentos realizados, en donde se intent6 la polimerizacion utilizando
el mondmero en concentracion 10 mM y realizando mdltiples barridos de potencial
a 50 mV/s y diferentes potenciales de inversién. Conociendo que la polimerizacion
de compuestos aminoaromaticos se favorece en medio acido, se intent6é también la
polimerizacion en presencia de &cido trifluoroacético (Figura 15C). Los
voltamperogramas de las Figuras 14 y 15 muestran claramente, que ninguno de
estos compuestos presenta algin patrén que sugiera la formacion de una pelicula
conductora. Este comportamiento no es realmente inesperado, ya que como se
mostréo en la seccion 6.2.2, los voltamperogramas ciclicos muestran que los
radicales catién de bencidina y p-feniléndiamina son especies bastante estables en
el medio de THF.
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Figura 14. Voltamperogramas ciclicos de bencidina 10 mM en BusNPFs 0.1 M/ THF.
Potencial inicial -1.0 V y potenciales de inversion anddica en: A) 0.50 V, B) 0.63 V y C)
0.77 V. Se realizaron 25 barridos consecutivos a 50 mV/s. Electrodo de trabajo: C vitreo.

80~ NH, 80+ la 200+
la
60 60+ 150
. — 40 100 {
< 404 e <
; @ 2
L NH. z
5 ’ & 20 2 50
£ 20 = 8
S 8 5]
o o
0 0-
04
-20{ -50 A\
-204
I¢ A 16 B c c
T T T T T T | -40 - T T T T T T T -100 T T T T T
-08 -06 -04 -02 00 02 04 -0.8 -06 -04 -02 00 02 04 06 -04 -02 0.0 0.2 0.4
Potencial (V) vs Ag/AgNO, Potencial (V) vs Ag/AgNO, Potencial (V) vs Ag/AgNO,

Figura 15 Voltamperogramas ciclicos de p-feniléndiamina 10 mM en BusNPFs 0.1 M /
THF. Potencial inicial en Ay B: -0.8 V, para C: -0.5 V y potenciales de inversién anddica
en: A) 0.15V, B) 0.45Vy C) 0.35V en presencia de &cido trifluoroacético 10 mM. Se
realizaron 25 barridos consecutivos a 50 mV/s. Electrodo de trabajo: C vitreo.

6.2.3.4 Preparacion electroquimica de copolimeros.

Un requisito muy importante para la copolimerizacion electroquimica es que los
potenciales de oxidacion de ambos mondmeros tengan aproximadamente el mismo

potencial de oxidacion. En la Figura 16, en donde se presenta una superposicion
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del voltamperograma ciclico de la ZnDFP con cada uno de los aminoaromaticos
estudiados, es posible observar que Unicamente la anilina se oxida en un potencial

cercano a la primera onda de oxidacion de la ZnDFP (Figura 16C).
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Figura 16. Voltamperogramas ciclicos de: A) bencidina y ZnDFP, B) p-feniléndiamina y
ZnDFP y C) anilinay ZnDFP 1mM en BusNPFs0.1 M en THF, velocidad de barrido: 0.1
V/s. Electrodo de trabajo: C vitreo. ZnDFP (linea gris), compuestos aminoaromaticos
(linea negra).

De la Figura 16 es evidente que la copolimerizacién de la ZnDFP con bencidina y
p-feniléndiamina, no es factible, ya que los dos procesos de oxidacién de estos
mondmeros se encuentran a potenciales menos anddicos que el potencial en donde
ocurre la formacion del radical cation de porfirina (onda 1a). Por lo que al aplicar un
potencial suficientemente positivo para generar el radical cation de la porfirina no se
obtendria el radical catibn del compuesto diaminoaromético, sino la forma
completamente oxidada, es decir la quinonaimina (Esquemas 6 y 8), esto haria
imposible lograr el acoplamiento de estas dos unidades monoméricas. Por este
motivo, los estudios de copolimerizacion se enfocaron Uanicamente a la

copolimerizacion de ZnDFP con anilina.

La copolimerizacion de ZnDFP con anilina, se realizé por barridos de potencial. Se
hicieron dos experimentos en los cuales se vario la concentracion de anilina (10y 2
mM), y se mantuvo constante la concentracion de ZnDFP (10 mM). En ambos casos

el barrido de potencial se invirti6 en 1.2 V, realizando 25 barridos a 50 mV/s. La

50



6. DISCUSION DE RESULTADOS

Figura 17A muestra el comportamiento voltamperométrico para el experimento en
donde se tenian cantidades equimoleculares de anilina y ZnDFP, ambas 10 mM. El
aumento gradual en la corriente con cada barrido de potencial, asi como la
presencia de un nuevo sistema rédox formado por las ondas IIa’/ ll¢c’ 1Id’, es
caracteristico del crecimiento de una pelicula conductora sobre la superficie del
electrodo. Es importante mencionar, que durante el experimento se observo la
formacion de especies solubles de color morado que se difundian del electrodo
hacia el seno de la solucion, lo que sugiere la formacion de dimeros u oligémeros
solubles. Cuando se retir6 el electrodo se observd solamente una pelicula muy
delgada no uniforme, que facilmente se desprendia del electrodo, debido a que el
polimero obtenido es muy soluble en el medio electrolitico. Con el propésito de
disminuir la solubilidad del copolimero y lograr depositarlo sobre la superficie del
electrodo se realizaron experimentos disminuyendo la concentracion de anilina a
2.0 mM. En la Figura 17B se observa que bajo estas condiciones, a partir del
segundo ciclo se observa también el sistema rédox formado por los picos Ila’/
lic’,IId’, sin embargo no hay un incremento importante en la corriente en ciclos
sucesivos. En este caso no se observé la difusion de especies coloridas hacia el

seno de la solucion.
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Figura 17. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a la copolimerizacién de ZnDFP
10.0 MMy anilina: A) 10.0 mM y B) 2.0 mM en BusNPFs 0.1 M / THF. Potencial de
inversion anddica en 1.2 V, se realizaron 25 barridos consecutivos a 50 mV/s. Electrodo
de trabajo: C vitreo.

51



6. DISCUSION DE RESULTADOS

Basados en estos experimentos, se decidi6 obtener el copolimero mediante
electrélisis a potencial controlado, utilizando ambos monémeros en una
concentracion 10 mM. Para el experimento se utilizaron dos placas de platino de 1.0
y 2.0 cm? como electrodo de trabajo y electrodo auxiliar, respectivamente. Se aplicé
un potencial fijo de 1.2 V, durante 15 min. En este caso tampoco se deposito el
copolimero sobre la placa, aunque si se observo la formacion de las especies
solubles de color morado obscuro. Con el propésito de transformar toda la materia
prima, el experimento se realizé con agitacion suave para favorecer la difusion de
las especies a la superficie del electrodo. Al final del experimento se evaporé el
disolvente, y el residuo obtenido se pasé por una pequefia columna de silica para
eliminar cualquier resto de mondmero que hubiese quedado, ya sea anilina o
ZnDFP. El copolimero obtenido se caracterizé por espectroscopia UV-visible. En la
Figura 18, en donde se comparan los espectros correspondientes al polimero de
ZnDFP y al copolimero de ZnDFP/anilina, se observa que la banda Soret del
copolimero se encuentra mas desplazada hacia el rojo que en el caso del polimero,
sin embargo las bandas en 277, 434 y 504 nm se desplazaron hacia el azul. Una
caracteristica notable del espectro del copolimero es la presencia de la intensa
banda de absorcion en la regién de 250 a 350 nm que confirma la presencia de

unidades de anilina en la estructura del polimero.[36]
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Figura 18. Espectros UV-visible del polimero de ZnDFP y del copolimero de

ZnDFP+Anilina.

53



7. CONCLUSIONES

7. CONCLUSIONES

Serealizd exitosamente la sintesis quimica de la 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina
(H2DFP) y su derivado metalado de zinc, la {5,15-bis-[4-(octiloxil)-fenil]porfirinato}
de zinc (ll) (ZnDFP).

Se caracterizd el comportamiento voltamperométrico de H2DFP y ZnDFP en tres
disolventes: DCM, THF y BCN. Ambas porfirinas mostraron cuatro procesos rédox;
dos ondas de oxidacion correspondientes a la formacion de especies radical cation
y dicatién; y dos procesos de reduccion, debidos a la formacién de especies radical
aniéon y dianion.

El i6n metélico de zinc confiere mayor estabilidad a las especies radical cation,
ademas de que modifica de manera significativa la solubilidad de la porfirina.
Mientras la H2DFP present6 baja solubilidad en los tres medios, la ZnDFP presento

muy buena solubilidad, especialmente en THF.

En medio de BusNPFs 0.1 M/ THF, bencidina y p-feniléndiamina dieron lugar a
especies oxidadas relativamente estables, en ambos casos la oxidacién ocurrié a
potenciales mucho méas bajos que la oxidacion de la porfirina, por lo que no fue
posible utilizarlos para la obtencién de copolimeros con la ZnDFP.

Barridos consecutivos en direccion anddica para una solucion de anilina 10 mM en
BusNPFs 0.1 M/ THF dieron evidencia de la formacién de un polimero conductor, sin
embargo, se observé sélo un crecimiento moderado de las corrientes debidas a la
pelicula debido a que en este medio el polimero es muy soluble. El potencial de
oxidacion correspondiente a la formacién del radical catiéon de anilina es mas
cercano al potencial de la primera oxidacion de la ZnDFP, por lo que es un buen
candidato para la copolimerizacion.

Se logré la electropolimerizacién de la ZnDFP en el medio de BusNPFes 0.1 M/
THF, la espectroscopia UV-vis del polimero obtenido sugiere pequefios oligoméros

de porfirina, posiblemente trimeros.
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7. CONCLUSIONES

La copolimerizacion de ZnDFP y anilina aplicando un potencial de oxidacion
constante resulté en un compuesto soluble en THF, cuyo espectro de absorcion
muestra el patron caracteristico de trimeros u oligémeros de porfirina que incorporan

en su estructura unidades de anilina.
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8. PERSPECTIVAS

8. PERSPECTIVAS

Optimizar las condiciones del acoplamiento 2 + 2 de MacDonald entre el 4-(octiloxi)-
benzaldehido y el 2,2’-dipirrometano con el proposito de incrementar el rendimiento
de la 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina (H2DFP).

Optimizar las condiciones experimentales para la electrosintesis del polimero
(ZnDFP) y el copolimero (ZnDFP/anilina) y obtenerlos en mayor cantidad con el fin
de caracterizarlos por otras técnicas; asi como probarlos en la fabricacion de
sistemas supramoleculares, i.e materiales de nanocarbono, para la creacion de
sistemas con propiedades de transferencia de carga. También se propone
investigar otros mondmeros que puedan utilizarse para su copolimerizacion con la
porfirina ZnDFP.
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