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Introduccion

Los cristales organicos con fluorescencia tienen un gran potencial en el campo de
los materiales, como por ejemplo en dispositivos de luminiscencia, tales como
diodos organicos emisores de luz (OLEDs)' y sensores?, entre otras aplicaciones.
Sin embargo, estas propiedades dependen en gran medida del arreglo cristalino
que se obtiene al preparar el material. Este arreglo molecular puede ser alterado a
partir de los diversos grupos funcionales incluidos mediante modificaciones

quimicas apropiadas, y como consecuencia su disposicidon espacial se ve afectada.

Por lo tanto, uno de los campos que ha emergido en la actualidad en la ciencia de
los materiales, es aquél que busca estrategias para poder controlar el
empaquetamiento de los sélidos cristalinos, para con ello poder modificar las

propiedades resultantes del nuevo compuesto.

En este proyecto se emple6 como referencia una molécula organica conjugada que
ya ha sido estudiada con anterioridad, y se exploré el efecto que tiene en su
estructura la insercién de un atomo electronegativo, como el fluor, para asi poder
estudiar las nuevas interacciones supramoleculares que puedan formarse y el

efecto de las mismas en el arreglo final del compuesto.

Ademas, al ser compuestos conjugados, el atomo de fluor se coloco en el centro de
la molécula para obtener el disefio Donador-Aceptor-Donador, ya que esta clase de
compuestos facilita una fuerte transferencia de carga intramolecular (CT) y, por
tanto, una menor energia de intervalo de banda, lo que representaria una mayor
longitud de onda y se acercaria a la emision de luz blanca, el cual es uno de los
desafios mas grandes que enfrenta el campo de la fluorescencia, ya que busca que

un solo compuesto presente dicha caracteristica.
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Antecedentes



Quimica Supramolecular

La quimica supramolecular es un area multidisciplinaria enfocada al estudio y
empleo de ensambles moleculares unidos a través de interacciones no-covalentes.?
Esta area puede verse como una extension de la quimica clasica del enlace
covalente, que une atomos para formar moléculas, hacia una quimica del enlace
no-covalente, que une moléculas, es decir que estudia interacciones
intermoleculares ya que, con frecuencia, se etiqueta como “la quimica mas alla de

la molécula” segun los conceptos de J. M. Lehn,* premio Nobel de Quimica 1987.

Las especies supramoleculares se mantienen unidas mediante una gran variedad
de interacciones no covalentes, tales como enlaces de hidrégeno, interacciones
electrostaticas de tipo -1, enlaces de haldégeno, fuerzas de dispersion y enlaces
de coordinacion. Este grupo de interacciones no covalentes, o también
mencionadas en algunas ocasiones como interacciones supramoleculares, fueron

reconocidas por primera vez por Van der Waals en el siglo XIX.®

En 1894, el premio Nobel Hermann Emil Fischer introdujo uno de los principales
conceptos de la quimica supramolecular. Sugiri6 que las interacciones enzima-
sustrato se asemejan a una interaccion "llave-cerradura®, el cual constituyo el
principio fundamental del reconocimiento molecular y la quimica anfitrion-huésped.®
A principios del siglo XX, los enlaces no covalentes se entendieron con mas detalle,

como el enlace de hidrogeno que describieron Latimer y Rodebush en 1920.7

Con el tiempo, los quimicos fueron capaces de tomar estos conceptos y aplicarlos
a nuevos compuestos; el gran avance se produjo en la década de 1960 con la
sintesis de los éteres corona por Charles J. Pedersen.? A raiz de este trabajo, otros
investigadores como Donald James Cram, Jean-Marie Lehn y Fritz
Vaégtle continuaron trabajando con esta quimica a lo largo de la década de 1980, lo
que les permitié ganar el Premio Nobel de Quimica en 1987, por su contribucion en

la quimica de hospedero-huésped.®
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Recientemente en el afo 2016 los quimicos Jean-Pierre Sauvage, J. Fraser
Stoddart, y Ben L. Feringa fueron reconocidos con el Premio Nobel de Quimica por
el disefio y sintesis de maquinas moleculares, una mas de las aplicaciones de la

quimica supramolecular.™®

Entender los principios de la quimica supramolecular permite trazar una ruta para
realizar la sintesis de compuestos con la capacidad de presentar distintas
interacciones intermoleculares, con la finalidad de intentar controlar la estructura del

mismo y obtener propiedades fisicas y quimicas deseables.

Interacciones supramoleculares

Como se menciond anteriormente, en el estado sélido las especies moleculares se
mantienen unidas mediante una gran variedad de interacciones no covalentes. En
términos generales, estas son de menor fuerza comparada con un enlace covalente,
alcanzando valores de enlace entre 2-300 KJ mol-', mientras los enlaces covalentes
se encuentran entre 150-450 KJ mol-'. En la Tabla 1, se muestran las principales

interacciones y fuerzas de enlace que presentan.’

Interaccién Fuerza KJ mol’
[6Nn-16n 200-300
I6n-Dipolo 50-200
Dipolo-Dipolo 5-50
Enlace de hidrégeno 4-120
Cation-r 5-80
-7 0-50
Van der Waals <5

Tabla 1. Interacciones no covalentes y sus fuerzas de enlace.
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Para este proyecto, se resaltaran principalmente las interacciones de enlace de
hidrégeno y las de tipo 11-11, ya que son las de mayor importancia en el trabajo que

se ha realizado, por lo cual se detallaran con mayor profundidad a continuacion.

Enlace de Hidrégeno

Los enlaces de hidrogeno son descritos como una interaccion estable,
esencialmente electrostatica entre un fragmento X-H (donador de hidrégeno) y un
fragmento A (aceptor de hidrogeno); donde X puede ser un atomo electronegativo
y A un atomo o grupo de atomos ricos en densidad electrénica. Esta definicion
puede representarse estructuralmente de la siguiente manera: X-H-A. En donde X

y A pueden ser cualquiera de estos elementos: O, N, C, F, Cl, Sy P."?

Al igual que otras interacciones intermoleculares con componente electrostatica, los
enlaces de hidrégeno dependen fundamentalmente de la distancia entre los atomos
interactuantes (mientras la distancia de la interaccion va en aumento, la fuerza de
la interaccion va decreciendo) y de la geometria del enlace en cuestion; los
parametros antes mencionados corresponden a los requisitos estructurales del

enlace de hidrogeno y se describen en la Tabla 2.

Distancia H-A Menor a la suma de radios de Van der Waals
Distancia X-A Menor a la suma de radios de Van der Waals
Angulo X-H-A Proximo a 180° (interaccion fuerte)

120-160° (interaccion de fuerza media)

Mayor 90° (interaccién débil)

Tabla 2. Requisitos estructurales para el enlace de hidrégeno

Jeffrey y Saenger'® han clasificado los enlaces de hidrogeno como "fuertes" y

"débiles" donde se refieren a “fuerte” a los enlaces de hidrégeno que son capaces
17



de controlar la cristalizacion y la estructura supramolecular de manera importante.
Esto, por ejemplo, incluye los de tipo O-H--O=C, N-H--O=C y O-H--O-H. Por “débil,
se entiende los enlaces de hidrégeno cuya influencia sobre la estructura cristalina y

el empaquetamiento es variable.

Otra forma de clasificar las interacciones de enlaces de hidrégeno se basa en la
convencionalidad de los grupos donante y aceptor. Tradicionalmente, los donantes
incluyen N-H, O-H, halogeno-H y tal vez S-H. Los aceptores convencionales
incluyen estos mismos atomos en diferentes hibridaciones segun sea apropiado.

Mientras que los no convencionales no siempre siguen estas reglas’.

La mayoria de los enlaces de hidrégeno débiles son también no convencionales.
Sin embargo, hay excepciones, y en la Tabla 3 se pueden observar ambas

clasificaciones.

Muy fuerte Fuerte Débil
N-H--O=C ‘O-H--O
F-H--F- O-H--O-H Bifurcados
Convencional Esponja de Hal-H--O O-H--S
protones Agua--Agua S-H--S
X*-H--A 0O-H--0=C O-H--F-C
O-H-- Hal O-H--CI-C
C-H--O
C-H--N
O/N-H--1
N*-H- -7 C-H--m
0O-H--M
. O-H- -m
No convencional M-H--O
N-H- -H-B
X-H--C P-H--
O/N-H--P
O/N-H--Se
C-H--F-C
Si-H—0

Tabla 3. Dos modelos de clasificacion de enlace de hidrégeno
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De este tipo de enlaces, es conveniente resaltar el de C-H--F-C, el cual se considera
un enlace no convencional débil, este tipo de enlace se da por la cercania de los
atomos involucrados, mas que por fuerza de atraccion, aun asi, direcciona el arreglo

tridimensional del compuesto

También en algunos casos, las interacciones de los enlaces de hidrogeno son de
amplio rango en distancias. Un grupo X-H puede estar enlazado a la vez a mas de
un grupo aceptor A; por consiguiente, si hay dos grupos aceptores A1y Az se forma
el enlace de hidrégeno donador bifurcado, asi mismo un grupo Y-A puede enlazarse
con mas de un grupo H-X generando un enlace aceptor bifurcado, los cuales se

muestran en la Figura 1.

A L H—X;

Az H—X,
a) b)

Figura 1. Tipos de enlaces de hidrégeno a) Donador bifurcado y b) Aceptor bifurcado

Una de las caracteristicas principales del enlace de hidrégeno es la direccionalidad
que provee en los arreglos cristalinos, puesto que un enlace de hidrégeno fuerte
tiene un angulo cercano a 180° entre el donador y aceptor de hidrégeno, se puede
establecer que se trata de una interaccion lineal, lo que ha permitido definir la

estructura cristalina final de un compuesto.
Este tipo de interaccion resulta significativo en la determinacion de la conformacion

molecular, agregaciéon molecular y en el funcionamiento de un gran nimero de

sistemas quimicos que va desde lo inorganico a lo bioldgico.
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Interacciones tipo r-1r

Este tipo de interacciones se establecen entre anillos aromaticos, principalmente
entre sistemas 1 conjugados. Los compuestos aromaticos poseen una ligera
polarizacion en los enlaces C-H, resultando en una ligera carga negativa en el
enlace conjugado, en relacién con la ligera carga positiva de los hidrogenos del
borde de la molécula, lo cual puede introducir dipolos moleculares, en los cuales se
considera como negativa la nube de electrones 11 del sistema conjugado, mientras
que la contraparte positiva es la estructura o de una molécula vecina. En
consecuencia, se ha encontrado que las interacciones de tipo - T presentan
principalmente dos conformaciones, la primera es cuando las dos unidades se
encuentran desplazadas, haciendo que la interaccion se lleve a cabo entre el centro
de la cara de una de ellas con la periferia de la otra (cara- cara desplazada), y la
segunda, conocida como conformacion T o cara-borde, la interaccién entre el centro
de una de ellas con el borde de la otra, adquiriendo una conformacion en forma de
T.

(a) (b) (©)

n
n

© N B
PR, "B @@ Sony
= o=

Figura 2: Interacciones 1- 11 a) cara-borde b) cara-cara desfasada c) cara-cara
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Existe un tercer arreglo para este tipo de interacciones, que ocurre cuando dos
sistemas 11, se apilan de manera exacta cara-cara; sin embargo, se considera poco
favorable entre anillos aromaticos idénticos ya que resulta en una superposicion del
sistema 17 lo cual resulta en interacciones repulsivas, por lo cual estas interacciones

solo son favorecidas entre moléculas aromaticas y haloaromaticas.

Figura 3. Interaccién cara-cara con haloaromaticos.

Cuando en un anillo aromatico los hidrogenos son sustituidos por halégenos, la
densidad se invierte dejando una carga parcialmente positiva en el centro del anillo
y una carga parcialmente negativa en los bordes, por lo cual la repulsidon que genera
entre anillos iguales desaparece y las interacciones cara-cara aparecen.

La separacidn aceptada para las interacciones cara-cara y cara-cara desfasada es
3.3-3.8 A, mientras que una distancia de centroide a centroide es de hasta 5 A para

las interacciones cara-borde.

Este tipo de interacciones favorecen cuatro empaquetamientos diferentes segun
sean las asociaciones entre moléculas vecinas. La presencia de interacciones de
tipo cara-cara promueve el apilamiento de capas teniendo un empaquetamiento de
tipo grafito, llamada motivo-B. Las interacciones de tipo cara-borde contribuyen a
la formacién del empaquetamiento conocido como espina de pescado. El
apilamiento de cara-cara desplazado, asi como las interacciones de cara-borde, se
observan en el empaquetamiento de tipo sandwich-espina de pescado, donde las

moléculas son apiladas en pares. El empaquetamiento sandwich-espina de
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pescado es considerado un intermediario entre el tipo de empaquetamiento de
espina de pescado y el motivo-y. Por ultimo en el motivo-y, las moléculas forman
pilas interminables a lo largo de una direccion y una forma de tipo de espina de

pescado a lo largo de otra direccion.

9 ®)
0 NN
7 i IR

Naftaleno Pireno /
()
,/

Tribenzopireno

Coroneno

Figura 4. Cuatro empaquetamientos cristalinos basicos ejemplificado por naftaleno (espina de
pescado), coroneno (motivo-y), pireno (sandwich) y tribenzopireno (motivo-$); una representacion
diagramatica de espina de pescado (a), sandwich-espina de pescado (b), motivo-B (c), motivo-y (d).

Todas estas interacciones son débiles, de tal forma que la interaccidon de un par de
moléculas de benceno tiene una fuerza de 2.2 kJ/mol. Los sistemas
heteroaromaticos (O, N y S incorporados en la estructura) son mas propensos a
presentar estas interacciones, debido a que se observa un incremento en la
deslocalizacion de electrones en el sistema y se favorecen las conformaciones
desplazadas; de igual forma las cargas netas presentes en estos sistemas influyen

en su geometria y energia.’®

Se puede argumentar que las interacciones de tipo 1- 11 tienen poco efecto sobre el
ensamblaje de moléculas en un cristal y son simplemente el resultado de un acuerdo
impuesto por interacciones mas fuertes. Sin embargo, se debe de tener en cuenta
que las estructuras cristalinas son mas a menudo un equilibrio entre muchas
interacciones que no pueden ser separadas y que en conjunto orientan la
disposicion espacial del compuesto, por lo cual ninguna interaccion es de menor

importancia.
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Teniendo en cuenta estas posibles interacciones, es posible llegar a diseiar un
compuesto que tenga las caracteristicas adecuadas que favorezcan una disposicion
espacial apropiada para asi poder obtener propiedades convenientes en el material

resultante este es el campo de estudio de la ingenieria de cristales.

Ingenieria de cristales

Todos los compuestos organicos, y algunos inorganicos, se forman a través de la
asociacion de moléculas, cationes o aniones por fuerzas intermoleculares y pueden

en principio considerarse como supramoléculas con una estructura periddica.

Gracias al desarrollo de la quimica supramolecular, se ha introducido el uso del
concepto del reconocimiento molecular, para el ajuste predecible de las unidades
estructurales a partir de las cuales se construye la red cristalina con propiedades

deseadas.

De esta manera surge la ingenieria de cristales definida como “el entendimiento de
las interacciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento de los
cristales y el empleo de este conocimiento en el disefio de nuevos solidos con

propiedades fisicas y quimicas deseadas”.'®

Las propiedades deseadas de un sdlido cristalino pueden ser muy diferentes,
incluyendo, por ejemplo, la presencia de poros, canales de tamafno definido para
usarlo con absorcion selectiva de moléculas huéspedes; propiedades magnéticas,

oOpticas, etc.

La cristalizacién, es un proceso de autoensamblaje en el que los componentes de
un cristal, denominados sintones supramoleculares o cristalinos, deben encontrarse
y reconocerse en disolucion para conseguir una orientaciéon optima en un periodo
de tiempo relativamente corto. Se trata de un fendmeno en el que intervienen tanto

factores cinéticos como termodinamicos.
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Los sintones, término de la quimica organica introducido por Corey en 1967,
cuando se aplica en la ingenieria de cristales, permiten no solo construir modelos,
sino también predecir la disposicidon espacial de los grupos funcionales entre dos o
mas moléculas. En la Figura 5. se observan algunos de los sintones

supramoleculares mas representativos.
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Figura 5. Sintones supramoleculares

Existen dos tipos de sintones supramoleculares (Figura 6), aquellos que son el
resultado de la interaccion entre grupos funcionales autocomplementarios
(homosintones) y aquellos que estan compuestos por grupos funcionales diferentes
pero complementarios (heterosintones). Por tanto, la formacién de los sdlidos
organicos se lleva a cabo mediante un procedimiento conocido como auto-
ensamblaje, el cual consiste en un proceso espontaneo mediante el cual varias
moléculas se asocian, a través de enlaces no covalentes, para generar agregados

estables.
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Figura 6. a) homosintones b) heterosintones

Entre los sintones supramoleculares o elementos estructurales que realizan el
reconocimiento molecular, entre las moléculas que forman la red cristalina, se
encuentran algunos basados en interacciones intermoleculares muy débiles como
C-H...O y C-H...N, que casi no contribuyen al reconocimiento molecular en
disolucion. Las interacciones de menor energia que las energias de movimiento
térmico de traslacion y rotacion no son significativas en fase liquida y gaseosa, pero
en fase cristalina estos movimientos desaparecen y las interacciones de energia

aun muy bajas contribuyen de manera notable

Polimorfismo

La estructura cristalina final, resulta en muchos casos de las condiciones de
cristalizacion, por ejemplo, las formas polimoérficas no son mas que cristales con los
mismos componentes, pero con un empaquetamiento diferente. Las estructuras que

se forman mas rapidamente predominan sobre las mas estables.

Es importante destacar que en disolucion la formacion de complejos o agregados
supramoleculares se trata de wuna reaccibn en equilibrio controlada
termodinamicamente, en la que los componentes son capaces de seleccionar entre
una gran variedad de estructuras posibles hasta encontrar aquella de maxima
estabilidad.
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La existencia de polimorfos muestra que mas de una forma cristalina de una
determinada molécula o moléculas pueden existir, por tanto, diferentes

interacciones pueden estar involucradas.

Existe un tipo de polimorfismo donde los diferentes tipos de cristal son el resultado
de hidratacion o solvatacion. Esto se conoce como solvatomorfismo, en el cual no
solo existen interacciones entre las moléculas del compuesto entre si, sino también
con el disolvente en el que se encuentran, y dichas interacciones favorecen un

nuevo empaquetamiento de la molécula.

Otro fendmeno importante de la cristalizacién es el de isoestructuralidad, que se
define cuando se presenta la misma estructura cristalina pero distinta composicion
quimica, es decir, cuando dos moléculas diferentes presentan la misma disposicion

espacial.

Fluorescencia

Uno de los campos en los que la ingenieria de cristales y la quimica supramolecular
desarrollan un papel importante es en el desarrollo de materiales que muestran una
conmutacion de fotoluminiscencia multicolor, provocada por estimulos externos, ya
que aprovecha el hecho de que las propiedades 6pticas del compuesto pueden
ajustarse mediante interacciones no covalentes y por tanto pueden ser modificadas

por metodos quimicos.

La fluorescencia es un proceso de emision en el cual ciertas moléculas son capaces
de absorber radiacion electromagnética y posteriormente, las especies excitadas se
relajan al estado basal, liberando su exceso de energia en forma de fotones de una

longitud de onda distinta a la absorbida.
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El modelo grafico mas sencillo para explicar el fendmeno de la fluorescencia es el
diagrama de Jablonski (Figura 7). Cuando una molécula en el estado electronico
fundamental (So) absorbe un foton de energia adecuada, un electrén es promovido
a uno de los niveles vibracionales de los estados electronicos excitados S1 o Sa.
Asi, esta absorcidn energética puede desactivarse de forma interna (es decir,
retorno directo al estado fundamental sin emision de fluorescencia), cruce entre
sistemas (posiblemente seguido por emision de fosforescencia), transferencia de
carga intramolecular y cambio conformacional, o puede dar lugar al fenémeno de la

emision de fluorescencia.'®
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. Figura 7. Diagrama de Jablonski

En el caso de la fluorescencia, en primer lugar, ocurrira una relajacion del electréon
hasta el nivel vibracional excitado mas bajo de S+, proceso en el cual hay una
pérdida de energia en la molécula. Finalmente, el electron decae desde S+1 hasta
cualquier nivel vibracional de So emitiendo un fotén. Esta emisidén de fluorescencia
siempre ocurre a mayores longitudes de onda (y por lo tanto menor energia), que el
proceso de absorcion debido a los procesos de pérdida de energia vibracional en
los niveles excitados
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La fluorescencia surge, generalmente, de una transicion desde el nivel vibracional
mas bajo del primer estado electronico excitado a uno de los niveles vibracionales
del estado electrénico fundamental. Para la mayoria de los compuestos
fluorescentes, la radiacion se produce por una transiciéon n-m* o -11*, dependiendo

de cual de ellas sea la menos energética. (Figura 8).

Figura 8. Niveles y transiciones electrénicas.

Existen algunas variables que afectan la fluorescencia de una molécula como, por
ejemplo; la conjugacion del sistema, la rigidez de la molécula, los grupos
sustituyentes e incluso el disolvente en el que se encuentra, pero para poder
entender de una mejor manera como la fluorescencia se ve afectada, primero se
explicara el concepto de band-gap que es de suma importancia para la comprension

de dichos cambios.

Energia de banda prohibida

El orbital molecular ocupado de mas alta energia es el orbital HOMO (por sus siglas
en inglés Highest Occupied Molecular Orbital) y el orbital molecular de mas baja
energia desocupado es el orbital LUMO (por sus siglas en inglés Lowest

Unoccupied Molecular Orbital). °
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La banda prohibida o brecha energética (en inglés band-gap), es la diferencia en
energia entre el orbital HOMO y LUMO, el cual algunas veces sirve como medida
de la excitabilidad de la molécula, entre mas pequefia la diferencia energética, mas

facilmente es excitable la molécula.

Una molécula puede absorber un foton, cuando la energia del fotdn incidente es
mas grande que el band-gap, permitiendo la absorcion del fotén. Los fotones
absorbidos permiten una transicion electronica resultando en la generacion de un

electron en LUMO y un agujero en HOMO.

Figura 9. Representacion de band-gap

Para este proyecto se buscd reunir una serie de caracteristicas que hagan posible
que el band-gap sea de menor tamafo y requiera de una menor energia para excitar
al compuesto, dichas caracteristicas seran descritas con mayor profundidad a

continuacion.

Conjugacion del sistema

Una estructura conjugada, se basa en atomos de carbono con hibridacién sp?. Esto
conduce a un sistema de electrones 1 altamente deslocalizados con una

polarizabilidad electrénica grande, lo cual permite tanto la absorcion dentro de la
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region de luz visible debido a las transiciones 11- T entre los orbitales Pz enlazantes

y antienlazantes, y el transporte de carga electronica.

La conjugacion existe gracias a la presencia de enlaces simples y dobles alternados,
los electrones que forman los enlaces dobles se deslocalizan, es decir, uno o varios
electrones pueden distribuirse o moverse entre varios atomos en una molécula y se
sittan de manera uniforme alrededor del compuesto. Estos electrones
deslocalizados no forman en realidad enlaces dobles entre dos atomos en particular,
sino que pertenecen a todo el grupo de atomos, que le dan mas estabilidad y fuerza

al enlace simple, sin llegar a ser un doble enlace.?®

En la teoria de los orbitales moleculares, se considera que los electrones 1T de un
sistema conjugado estan deslocalizados por conjugacion. El efecto de esta
deslocalizacion es el descenso del nivel de energia del orbital ™*, como
consecuencia los maximos de absorcion se desplazan hacia longitudes de onda
mas largas. La adicién de mas atomos de carbono produce mas estados cercanos,
tanto del orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO) como del orbital molecular
mas alto ocupado (HOMO), a medida que la conjugacion aumenta decrece la
diferencia energética entre HOMO y LUMO vy la radiacion necesaria para producir la

transicion m—1r*, disminuyendo su longitud de onda.?’
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Figura 10. Diagramas de band-gap de etileno, 1,3-butadieno y 1,3,5-hexatrieno
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La mayoria de los compuestos fluorescentes son aromaticos. Algunos compuestos
alifaticos altamente insaturados son también fluorescentes. En términos generales,
un aumento en la extension del sistema de electrones 11 (es decir, el grado de
conjugacion) conduce a un desplazamiento de los espectros de absorcion y
fluorescencia a longitudes de onda mas largas y a un aumento en el rendimiento
cuantico de fluorescencia. Esta regla simple se ilustra por la serie de hidrocarburos
aromaticos lineales: naftaleno, antraceno, naftaceno y pentaceno que emiten

fluorescencia en ultravioleta, azul, verde y rojo, respectivamente (Figura 11).

20 CCCCC

Figura 11. a) naftaleno b) antraceno c) naftaceno d) pentaceno

Grupos sustituyentes

Uno de los factores que mas afecta la fluorescencia son los grupos sustituyentes,
ya que estos ocasionan desplazamientos en la longitud de onda de los maximos de
absorcién y los correspondientes cambios en los picos de fluorescencia. La
introduccién de grupo electro-atractor causa un desplazamiento batocrémico, en el
cual lalongitud de ondade absorcibn de una sustancia se desplaza
hacia longitudes de onda mas grandes o de menor energia; también conocido

como corrimiento hacia el rojo. (Figura 12). %
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Figura 12. Ejemplos de emision. A) Efecto hipsocromico B) Molécula base C) Efecto batocromico

Por el contrario, la insercién de un grupo electro-donador genera un desplazamiento
hipsocrémico, en el cual la longitud de onda se desplaza hacia longitudes de onda

menores o de mayor energia; también es conocido como corrimiento hacia el azul.

Otro efecto importante que tiene la introduccién de grupos sustituyentes es con
respecto a los halégenos. Un descenso de fluorescencia se produce al aumentar el
numero atémico del halégeno debido, en parte, al efecto del atomo pesado, que
aumenta la probabilidad para el cruce entre sistemas causando que el estado
triplete sea favorecido por el acoplamiento espin-érbita, por lo tanto, generando un

aumento de la fosforescencia (Figura 13).
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Figura 13. Serie de naftalenos halogenados con sus respectivos rendimientos cuanticos.
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Por lo tanto, es importante definir que es el rendimiento cuantico o la eficacia
cuantica en la fluorescencia, la cual es simplemente la relacién entre los fotones
emitidos y los fotones absorbidos. Las moléculas altamente fluorescentes, como la
fluoresceina, tienen un rendimiento cuantico cercano a la unidad, es decir casi emite
todos los fotones que absorbe, mientras las especies no fluorescentes tienen un
rendimiento que es practicamente cero, en otras palabras, emiten muy pocos

fotones en comparacion con los que absorben.

Rigidez

Se sabe que la fluorescencia esta favorecida en moléculas que poseen estructuras
rigidas, ya que éstas reducen las posibilidades de relajacion por vias vibraciones y
permite que se produzca la emisién fluorescente. La falta de rigidez de una molécula
provoca un aumento de la velocidad de conversion interna y un aumento en la
probabilidad de desactivaciéon no radiante. Una molécula no rigida puede sufrir
vibraciones y tales movimientos explican ciertas pérdidas de energia, y por tanto la
fluorescencia se pierde. Por ejemplo, las eficiencias cuanticas para el fluoreno y el
bifenilo estan proximas a 1.0 y 0.2, respectivamente, bajo condiciones similares de
medida. (Figura 14).

SOF

Figura 14. Moléculas de fluoreno (izq) y bifenilo (der) con su respectivo rendimiento cuantico
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En la molécula de carbazol, el nitrégeno esta unido a dos atomos de carbono, lo
cual implica transiciones de electrones no enlazantes que tienen propiedades
similares a 1 — 1*. El orbital no enlazante es perpendicular al plano del anillo lo
que le permite superponerse a los orbitales de los atomos de carbono adyacente,

por lo cual tiene un alto rendimiento cuantico.

H
N

Figura 15. Estructura de la molécula de carbazol

Estructura conjugada donador-aceptor-donador

Una estructura D-A genera un dipolo permanente que incrementa la densidad de
carga en la molécula y decrece la energia de los estados excitados. De esta forma
los mecanismos de relajacion se producen en una menor frecuencia de emisién, es

decir, se observa un desplazamiento batocrémico en la absorcién y emision.

La adicion de grupos aceptores como el grupo nitro (-NO2), carboxilo (—COOH)
ciano (—CN) o haldgenos (F, CI), generan un decaimiento del orbital molecular
LUMO de un compuesto. Asi mismo, la presencia de grupos donadores como
metoxi (—-MeO), grupo alcédxi (—RO) y principalmente grupos amino ( —NHz2, — NRH,

—NR1R2) generan un aumento de la energia del orbital molecular HOMO.

Esto genera un proceso de “push-pull’, es decir un grupo atrae y otro empuja
electrones, lo que produce una transferencia electrénica intermolecular, cambiando

las poblaciones electronicas entre los niveles HOMO-LUMO.?3
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Figura 16. Diagrama de energia de un sistema D-A

La presencia de grupos donadores de electrones favorece la fluorescencia pues
aumenta la probabilidad de transiciones entre el estado singulete de menor energia
vibracional y el estado fundamental. Esto facilita el movimiento de electrones en la
molécula, cambiando las poblaciones electronicas de los niveles HOMO-LUMO,
cambiando su separacion y por tanto la energia necesaria para llevar a cabo el

proceso de transferencia de carga intermolecular.?*

La excitaciéon de una molécula induce el movimiento de un electrén de un orbital a
otro. Si los orbitales inicial y final estdan separados en el espacio, la transicidon
electrénica se acomparfa de un cambio casi instantaneo en el momento dipolar de
la misma. Cuando la molécula posee un grupo donador de electrones conjugado a
un grupo que retira electrones, el aumento en el momento dipolar puede ser

bastante grande. %°

Teniendo en cuenta los puntos antes mencionados, y con la ayuda de la ingenieria
de cristales y la quimica supramolecular, se disefid una molécula que reuniera la
mayoria de estas caracteristicas, para asi poder estudiar tanto sus interacciones

supramoleculares como su fluorescencia en disolucion.
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Se partié del grupo carbazol, ya que cumple con las caracteristicas de que puede
formar interacciones electrostaticas de tipo -1, ser un buen grupo donador,

ademas de tener una estructura rigida y conjugada que presenta emision en el azul.

Para poder extender la conjugacion, se agrego un anillo aromatico y finalmente un
grupo alquino, a este fragmento de la molécula se le denominara “brazo donador” y

se encontrara en ambos extremos de la molécula final.

SN &
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Figura 17. “brazo donador” de la molécula

Finalmente, para poder unir ambos fragmentos en estudios previos del grupo de
investigacion se coloco un anillo aromatico como “cuerpo aceptor”, asi se obtuvo
una conjugacion completa del sistema, y a pesar de que no es un grupo aceptor
estrictamente, debido a la orientacidn de los “brazos donadores”, este anillo actu6
como tal y por tanto se obtuvo una estructura D-A-D (Figura 18). Para este proyecto

a la molécula de 1,4-bis(((9H-carbazolil)fenil)etinil)lbenceno se le denominara

()
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Figura 18. Molécula de 1,4-bis(((9-H-carbazoil)fenil)etinil)lbenceno 0, reportada previamente
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Esta molécula ya ha sido sintetizada y estudiada,?® y para este proyecto se
estudiaran las interacciones intermoleculares que presenta esta molécula, y se
haran modificaciones al anillo central de la misma agregando grupos electro-

atractores.

Como se ha descrito anteriormente, los halégenos son buenos grupos atractores de
densidad electronica y el fluor es el unico que no presenta el efecto del atomo
pesado, por tanto, se sustituiran los hidrégenos del anillo central con atomos de fluor
para poder obtener una estructura completamente D-A-D y asi poder estudiar los
efectos en el empaquetamiento de las nuevas moléculas sintetizadas, con la

presencia de este sustituyente.

Asi, se propone la sintesis de tres nuevas moléculas que contengan atomos de fluor
en el anillo central (Figura 19), con las cuales se estudiara el efecto de la cantidad
y la posicidon de dichos atomos de fluor, en el empaquetamiento cristalino de la
molécula, examinando las nuevas interacciones supramoleculares que presenten.
Como un estudio complementario, también se comparara la fluorescencia en
disolucién de todos los compuestos sintetizados para poder analizar si dichos
cambios a la estructura tiene como consecuencia un desplazamiento batocrémico

respecto al compuesto 0.

__/_{:___,:(__
-@—u O‘" _@_.3’"—’7— 2

&
06

Figura 19. Compuestos fluorados descritos en este trabajo.

=
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Hipotesis y Objetivos



Hipotesis

La inclusiéon de atomos de fluor en moléculas conjugadas lineales con una estructura
D-A-D, formaran nuevas interacciones supramoleculares que permitiran influenciar
las estructuras cristalinas, o que provocara que los nuevos compuestos obtengan

propiedades diferentes a su molécula analoga sin sustituyentes.
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Objetivo general

Sintetizar y caracterizar compuestos organicos lineales conjugados con la
arquitectura molecular donador-aceptor-donador que tengan como base carbazol y

fenilos fluorados

Objetivos particulares

» Sintetizar los derivados conjugados con sustituyentes halogenados

empleando la arquitectura carbazol-fenilo-carbazol

» Caracterizar espectroscépicamente los productos de estas reacciones de
acoplamiento mediante estudios en disolucion, como RMN de 'H y '3C,

infrarrojo y espectrometria de masas

» |dentificar formas cristalinas resultantes mediante técnicas de
caracterizacion en el estado sélido, como difraccion de rayos-X de

monocristal
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Resultados y Discusion



Sintesis y caracterizacién en disolucion

Como primer objetivo se propuso sintetizar una molécula que estuviera sustituida
por un solo atomo de fluor en el anillo central. Como paso de inicio para esta sintesis
se utilizo la reaccion de tipo Ullmann, la cual incluye la formacién de un nuevo enlace
entre carbono y nitrégeno, catalizada por cobre. Se partié del carbazol y del 1,2-
diiodobenceno (reactivos comerciales) para formar el primer intermediario
(Esquema 1). La reaccion se llevd a cabo de acuerdo a un procedimiento reportado

en la literatura.?’

Esquema 1. Sintesis de N-(4-yodofenil)carbazol 1

| Cul
¥ K,CO4

18-Corona-6
—_—
+ DMPU
140°C N
2h

74%

El carbazol mono acoplado 1 se obtuvo en buenos rendimientos y fue caracterizado
utilizando técnicas espectroscopicas. El espectro de RMN-'H en disolucion mostro
sefales caracteristicas de carbazol ademas de dos sehales en 8.2 y 7.9 ppm que
integran para 2H cada una, los cuales son los hidrégenos del fenilo acoplado. En el
espectro de RMN-13C, se observan diez sefiales que coinciden con la simetria que
presenta el compuesto, teniendo como caracteristicas las sefnales que aparecen en
92.1 ppm, la cual pertenece al carbono unido al yodo y la de 137.7 ppm que
corresponde a la sefal del carbono del anillo aromatico unido al nitrégeno del
carbazol. Los espectros de IR-FT y EMAR (DART™, m/z): calculada para C1sH13IN,

370.0092, encontrada: 370.0101, completan la caracterizacion del compuesto.
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Como siguiente paso se incrementd el sistema conjugado desde el anillo central de
la molécula, por lo cual se realizé una reaccion de acoplamiento de Sonogashira del

reactivo comercial 1,4-dibromo-2-fluorobenceno y etiniltrimetilsilano. (Esquema 2)

Esquema 2. Sintesis de 1,4-bis(trimetilsililetinil)-2-flurobenceno 2

Br
PdCl,(PPh3),

I Cul
— DMF
Et;N
100 °C
Br 3h

En esta reaccién se monitore6 por CCF, al cabo de 2 horas se comprobd que toda
la materia prima se habia terminado, posteriormente se realizé una purificacién por
columna y se obtuvo un sdlido de color blanco, con un rendimiento del 78%. El
producto obtenido se caracterizé mediante técnicas espectroscopicas. El espectro
de RMN 'H en disolucion mostré seiales en la zona de 7.1 y 7.3 ppm las cuales
corresponden a los tres hidrégenos que presenta el anillo y un singulete en 0.26
ppm que integra para 18 hidrégenos que pertenece a los hidrogenos de los metilos.
En el espectro de RMN '3C se puede observar la presencia de once sefiales que
coincide con el compuesto, una de las mas importantes es la de 162.43 ppm, que
corresponde al carbono directamente unido al fluor, esto se puede saber debido a
su fuerte constante de acoplamiento 'Jcr = 252.8 Hz, también se identificaron las
sefales de 118.8 y 112.2 ppm, que corresponden a los carbonos a dos enlaces de
distancia del flior con una constante de acoplamiento 2JcF = 22.7 y 16.1 Hz
respectivamente. Los espectros de IR-FT y EMAR (DART™, m/z): calculada para
C1eH21FSi, 289.5071, encontrada: 289.5079, completan la caracterizacion del

compuesto.
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Figura 20. Espectro de RMN-'3C de 1,4-tris(trimetilsililetinil)-2-flurobenceno 2 [75 MHz, CDCl3]

Posteriormente se someti6é al compuesto 2 a una desproteccion, para poder dejar
los alquinos terminales libres, para ello se siguio las condiciones de reaccion del

esquema 3.

Esquema 3. Sintesis de 1,4-dietinil-2-fluorobenceno 3

F
K,CO4
MeOH —
2 — —
Temperatura
ambiente
4 h 25%
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Esta reaccion retraso la sintesis del compuesto principal, ya que el compuesto 3
sublima facilmente, lo que hace que al momento de concentrar el producto después
de su purificacion se pierda, por lo cual se optdé por una cristalizacion por
evaporacion lenta, lo que hace que el tiempo para obtener este intermediario sea

mayor al deseado, y los rendimientos bajos.

El producto obtenido se caracteriz6 mediante técnicas espectroscopicas. En el
espectro de RMN-'H se observo la desaparicion del singulete caracteristico de los
hidrogenos de los metilos y la aparicion de dos singuletes en 3.2 y 3.4 ppm, que
corresponden a los hidrogenos de los alquinos terminales. En el espectro de RMN-
13C, se puede observar la presencia de diez sefales que corresponden con el
compuesto, donde se puede observar la desaparicion de la sefal de los metilos,
ademas la sefal clave de 162.8 ppm que corresponden al carbono unido
directamente con flior con una constante de acoplamiento de 'Jcr= 253.1 Hz,
ademas de dos sefiales en 119.3 y 116.3 ppm, que corresponden a los carbonos a
dos enlaces de distancia del fltor, con constantes de acoplamiento de 2JcrF= 23.2 y
15.9 Hz respectivamente. Los espectros de IR-FT y EMAR (DART®, m/z): calculada
para C1ioHsF, 145.1451, encontrada: 145.1460, completan la caracterizacién del

compuesto.
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Figura 21. Espectro de RMN-3C de 1,4-dietinil-2-fluorobenceno 3 [75 MHz, CDCl3]

Finalmente, para la obtencién del compuesto 4, se hace una reaccion de
acoplamiento cruzado de Sonogashira entre el compuesto de carbazol mono

acoplado (compuesto 1) y el compuesto 3.

Esquema 4. Sintesis de 1,4-bis(9-carbazoil)fenil)etinil)-2-fluorobenceno 4

PdCI,(PPhj),
Cul

res T I N_</:\/L: >/\\ — 7N,
Tempesratura O — \=/ —

ambiente
4 h

&
5
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El principal problema para la obtencion del compuesto 4 fue su purificacion, ya que
se contaba con dos impurezas que tenian caracteristicas fisicas muy similares
(también presentaban fluorescencia) lo cual perjudicaria los posteriores

experimentos de fluorescencia.

Por lo cual, encontrar las condiciones de purificacion fue complicado, pero
finalmente se optd por una purificacion por cromatografia en columna, con una

columna de diametro pequefio y bastante alta para hacer una purificacion lenta

La presencia de un atomo de fluor en la molécula rompe la simetria que presentaba,
por lo cual los espectros de RMN presentan varias sefales, pero a los cinco enlaces
de distancia el atomo de fluor deja de afectar el ambiente quimico de la molécula

por lo cual recupera cierta simetria.

El espectro de RMN-'H muestra cinco sefiales que integran correctamente para los
atomos de hidrégeno que presenta la molécula, siendo la de mayor importancia la
que aparece en 7.8 ppm la cual tiene una contante de acoplamiento de 3Jur =8.6
Hz lo cual coincide con el atomo de hidrogeno a tres enlaces de distancia del
heteroatomo, para el espectro de RMN-'3C se pueden observar 20 sefiales, siendo
las mas caracteristicas la de 162 ppm, la cual es la sefal del carbono unido
directamente al atomo de fltor con una constante de acoplamiento de ' Jcr = 252.4
Hz y las de 118.5 y 112.2 ppm las cuales corresponden a los atomos de carbono a
dos enlaces de distancia del fllior, con constantes de acoplamiento de 2Jcr = 22.67
y 16.15 Hz respectivamente, estas senales caracteristicas son prueba de la
identidad y pureza de la molécula, ademas los espectros de IR-FT y EMAR (DART,
m/z): calculada para CasH27FN2, 627.2223 encontrada: 627.2236, completan la

caracterizacion del compuesto.
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Figura 22. Espectro de RMN-'H 1,4-bis(9-carbazoil)fenil)etinil)-2-fluorobenceno 4 [300 MHz, CDCl3]
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Figura 23. Espectro de RMN-13C de 1,4-bis(9-carbazoil)fenil)etinil)-2-fluorobenceno 4 [75 MHz,
CDCl3]
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Con el compuesto 4 sintetizado y caracterizado, se realizé la sintesis de la siguiente
molécula, la cual contiene dos atomos de fluor en su estructura, en posicion para
uno con respecto al otro. Para este compuesto se establecié una sintesis muy
similar al compuesto anterior. Como primer paso se realizd una reaccién de
acoplamiento cruzado de Sonogashira del reactivo comercial 1,4-dibromo-2,5-

difluorobenceno y etiniltrimetilsilano. (Esquema 5)

Esquema 5. Sintesis de 1,2-bis(trimetil)-1,4-bis(etinil)-2,5-difluorobenceno 5

PdCI,(PPh;), F

I Cul I
— DMF

Et;N

100°C

Br 3h F

Se obtuvo un sodlido de color blanco con un rendimiento del 75%, el cual se
caracterizd mediante técnicas espectroscopicas, el espectro de RMN-'H en
disolucion mostré una sefial en 7.4 ppm, la cual integra para 1H y un singulete en
0.3 ppm que integra para 9H, que corresponde para los hidrégenos de los metilos,
estas sefiales coinciden con los hidrégenos del compuesto debido a su simetria. En
el espectro de RMN-'3C se puede observar la presencia de seis sefiales anticipadas
por la simetria que presenta el compuesto, siendo la de mayor importancia la de
155.4 ppm que corresponde al carbono unido directamente al fluor con una
constante de acoplamiento de 'Jcr= 244.7 y “Jcr= 3.9 Hz, ya que este carbono esta
también acoplandose con el atomo de fluor en posicion para a cuatro enlaces de
distancia, también esta la sefial de 118.3 ppm la cual se adjunta al carbono a dos
enlaces de distancia del flior con una constante de acoplamiento de 2Jcr= 22.9 Hz.
Los espectros de IR-FT y EMAR (DART*, m/z): Calculada para CisH20F2Siz,
307.1158, encontrada: 307.1149, completan la caracterizacion del compuesto.
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Figura 24. Espectro de RMN-'H de 1,2-bis(trimetilsilil)-1,4-bis(etinil)-2,5-difluorobenceno 5 [300
MHz, CDCls]

Enseguida se sometid el compuesto 5 a una desproteccion, utilizando metanol y
carbonato de potasio, siguiendo las condiciones de reaccién indicados en el

Esquema 6.

Esquema 6. Sintesis de 1,4-dietinil-2,5-difluorobenceno 6

F
K,CO;
MeOH
5 —_— >
Temperatura
ambiente
4 h F

20%
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Al igual que su analogo (compuesto 3), se presentaron muchos problemas en la
obtencion de este producto debido a su baja temperatura de sublimacion, se siguio
la misma técnica de cristalizacién por evaporacion lenta y gracias a ella se logré

obtener el compuesto deseado.

Se obtuvo un sdlido de color morado con un rendimiento del 20% el cual fue
caracterizado por técnicas espectroscopicas. En el espectro de RMN-'H se observo
la desaparicidn del singulete caracteristico de los hidrégenos de los metilos y la
aparicion del singulete del hidrogeno del alquino terminal en 3.4 ppm que integra
para 1 hidrégeno y también una senal triple en 7.2 ppm, que integra para el
hidrégeno restante. En el espectro de RMN-13C se puede observar la presencia de
cinco sefales correspondientes a la simetria del compuesto, la desaparicion de los
carbonos de los metilos, siendo la sefial de mayor importancia la de 158.8 ppm que
corresponde al carbono unido directamente al flior, con una constante de
acoplamiento de 'Jcr= 250.9 y “Jcr= 4.2 Hz; también la sefial en 112.9 ppm, la
cual corresponde al carbono a dos enlaces de distancia del flior con una constante
de acoplamiento de 2Jcr= 15.8 Hz, estas sefiales caracteristicas son pruebas de la
identidad del compuesto. Los espectros de IR-FT y EMAR (DART*, m/z): calculada
para CioHaF2, 163.1353, encontrada: 163.1361, completan la caracterizacion del

compuesto.
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Figura 25. Espectro de RMN-'H de 1,4-dietinil-2,5-difluorobenceno 6 [300 MHz, CDCls]

Finalmente, se realizd una reaccién de acoplamiento cruzado de Sonogashira entre
el compuesto 1 y el compuesto 6 para la obtenciéon del compuesto final, siguiendo

las condiciones de reaccion descritas en el Esquema 7.

Esquema 7. Sintesis de 1,4-bis(9-carbazoil)fenil)etinil)-2,5-difluorobenceno 7

PdCl,(PPh;), E
Cul
THF >‘—\
1+6 — > "t/ N\ — (7 \

Et;N —_— —_— —_
Temperatura
ambiente F
4h 68%
7
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La purificacién de compuesto 7 presentaba las mismas dificultades que su molécula
analoga con un solo fluor (Compuesto 4), pero de la misma manera fue purificado
por cromatografia en columna utilizando Hexano/DCM 95:5. Finalmente, se obtuvo
un solido de color amarillo el cual se caracteriz6 mediante técnicas

espectroscopicas.

El compuesto 7 al tener dos atomos de fluor en su estructura recupera la simetria
con respecto al compuesto 4, por lo tanto, solo se observan sefales que

representan la mitad de la molécula

El espectro de RMN-'"H mostré la presencia de 4 sefiales que coinciden con la
simetria del compuesto, siendo la de mayor importancia la que se encuentra en 7.6
ppm con una constante de acoplamiento de 3Jur= 7.8 Hz, la cual coincide con el
atomo de hidrégeno que se encuentra a tres enlaces de distancia del atomo de fluor;
en el espectro de RMN-'3C se observa la presencia de 15 sefiales que coinciden
con la simetria de la molécula, la mas importante es la que se encuentra en 158.4
ppm, un doble de doble con una constante de acoplamiento de 'Jcr= 253.1 y 4Jcr=
3.6 Hz, esto se debe a que ese atomo de carbono esta unido directamente al fluor,
pero también esta acoplado al atomo de fluor que se encuentra en posicién para
con respecto a él, es decir a cuatro enlaces de distancia, esta sefial es una clara
prueba de la posicion de los atomos de fluor en el compuesto. Otra sefal de
importancia es la del carbono que se encuentra a dos enlaces de distancia del fluor,
ésta esta en 113.3 ppm con una contante de acoplamiento de 2Jcr= 14.1 Hz,
ademas la realizacion de IR-FT y EMAR (DART™, m/z) calculada para CasH2sF2N2,

645.2147, encontrada: 645.2142, completan la caracterizacion del compuesto.
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Finalmente, para el tercer compuesto fluorado, aquel que cuenta con dos atomos
de fluor en posicién orto uno de otro en el anillo central, se decidi6 utilizar una ruta
de sintesis diferente, para probar la eficiencia de esta sintesis comparada con la
anterior. En esta nueva ruta, se decidio hacer crecer el sistema conjugado a partir
del compuesto 1, por lo cual se optdé por un acoplamiento cruzado tipo Sonogashira
entre el carbazol mono acoplado (compuesto 1) y el reactivo comercial
etiniltrimetilsilano seguido de una subsecuente desprotecciéon. Con este paso, se

consiguio introducir un grupo alquino terminal. (Esquema 8)

Esquema 8. Sintesis de N-(4-trimetilsililetinil)fenil-carbazol 8

PdCI,(PPh3),
I Cul |

1 4 —Si— LA A N
| Et;N | —

Temperatura
ambiente 88 %
4 h

Esta reaccion fue monitoreada por CCF, con el fin de observar la aparicion del nuevo
producto. Al cabo de 3 horas, se realiz6 una purificacion por cromatografia,
obteniendo un sdlido blanco en buenos rendimientos (88%). El producto obtenido
se caracterizd mediante técnicas espectroscopicas, el espectro de RMN-'H en
disolucidon mostré sefiales en la regidon aromatica que concuerdan con los
hidrégenos para el carbazol mono acoplado y un singulete en 0.3 ppm que integra
para 9 hidrogenos para los metilos unidos al silicio. En el espectro de RMN-13C se
puede observar la presencia de trece senales que coincide con la simetria que
presenta el compuesto. Siendo de importancia las senales de 104.4 y 95.5 ppm que
corresponden a los carbonos del alquino y en 0.07 para los carbonos de los metilos.
Los espectros de IR-FT EMAR (DART*, m/z): calculada para C23H21NSi, 340.1521

encontrada: 340.1510, completan la caracterizacién del compuesto.
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Figura 29. Espectro de RMN-'3C de N-(4-trimetilsililetinil)fenil-carbazol 8 [75 MHz, CDCl3]
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Existe un par de sefiales que se traslapan, éstas se encuentran en 123.66 y 123.60
ppm, lo cual hace que en el espectro anterior s6lo se observan doce sefnales en

lugar de las trece seinales correspondientes al compuesto

El compuesto 8 fue sometido a un proceso de desproteccion (Esquema 9). Al cabo
de 3 horas toda la materia prima fue consumida y después de una purificacion en
cromatografia por columna, se obtuvo un sélido de color marrén con un rendimiento
del 85%. El producto obtenido se caracteriz6 mediante técnicas espectroscopicas,
el espectro de RMN-"H en disolucién mostré la desaparicion de los hidrégenos de
los metilos y la aparicidon del hidrogeno del alquino terminal en 3.2 ppm y las sefiales
en la region aromatica coinciden con los hidrogenos del carbazol mono acoplado.
En el espectro de RMN-13C se puede observar la presencia de las sefales de los
carbonos del alquino en 109.7 y 82.9 ppm y una sefal en 78.1 ppm para el carbono
del alquino terminal. Los espectros de IR-FT y EMAR (DART?*, m/z): calculada para
C20H13N, 268.1126, encontrada: 268.1124. completan la caracterizacion del

compuesto.

Esquema 9. N-(4-etinilfenil)carbazol 9

K,CO,
MeOH
8 —
Temperatura

amblente

85%
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Figura 31. Espectro de RMN-13C de N-(4-etinilfenil)carbazol 9 [75 MHz, CDCls]
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Existe una sefal que se traslapa en el espectro en 120.35 y 120.33 ppm por lo cual
son dificiles de diferenciar, asi que solo aparecen once sefales marcadas en el

espectro anterior, en lugar de las doce senales caracteristicas del compuesto.

Finalmente, para la sintesis del ultimo compuesto, aquel que tiene dos atomos de
flior en su estructura en posicién orto uno con respecto al otro, se empled una
reaccion de acoplamiento cruzado de Sonogashira entre el compuesto 9 y el
reactivo 2,3-difluoro-1,4-diyodobenceno, este ultimo es un compuesto que fue

sintetizado en el grupo de trabajo.

Esquema 10. Sintesis de 1,4-bis(9-carbazoil)fenil)etinil)-2,3-difluorobenceno 10

Temperatura
| amblente

I PACI,(PPhs),
Cul
F __THF —
3 \ /
F

10

40%

Al igual que los dos productos anteriores, se experimentaron problemas en su
purificacion, pero se realizd por cromatografia en columna con fase movil
Hexano/DCM 95:5.

Se obtuvo un sdlido color amarillo con un rendimiento del 40%, de la misma manera
que el compuesto 7, esta molécula al presentar dos atomos de fluor en su
estructura, recupera su simetria y solo aparecen sefiales que reflejan la mitad de la

molécula.

Para el espectro de RMN-'H se pueden observar la presencia de 5 sefiales que
integran para los correspondientes atomos de hidréogeno siendo la de mayor

importancia la que se encuentra en 7.6 ppm con una contante de acoplamiento de
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3JuF= 5.53 Hz, la cual corresponde al acoplamiento de los dos atomos de fltior en la
estructura de la molécula, en el espectro de RMN-'3C se encuentran 15 sefiales que
muestran la simetria del compuesto, siendo las de mayor importancia la que se
encuentra en 150.0 ppm con una contante de acoplamiento de 'Jcr= 241.3 y 2JcF=
14.8 Hz, esto se debe a que el atomo de carbono que esta unido directamente al
atomo de fluor se acopla a los dos fluor de la molécula, uno a un enlace de distancia
y el otro a dos enlaces, esta sefal es una clara prueba de la posicidon de los dos
atomos de fluor dentro de la molécula y una distincion muy fuerte del compuesto 7
con respecto al compuesto 10. Otra sefial importante es la que se encuentra en
121.1 ppm, con una contante de acoplamiento de 2JcF= 17.6 Hz que corresponde al
carbono a dos enlaces de distancia del fluor, ademas la realizacién de IR-FT y
EMAR (DARTY, m/z): calculada para CasH2sF2N2, 645.2147, encontrada: 645.2142,

completan la caracterizacion del compuesto
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Figura 32. Espectro de RMN-'H de 1,4-bis(9-carbazoil)fenil)etinil)-2,3-difluorobenceno 10 [300
MHz, CDCls]
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Figura 33. Espectro de RMN-13C de 1,4-bis(9-carbazoil)fenil)etinil)-2,3-difluorobenceno 10 [75 MHz,

CDCly]

Por ultimo, se propuso la sintesis de un ultimo compuesto, en el cual estuviese el
anillo central completamente sustituido por cuatro atomos de fluor, utilizando un
acoplamiento cruzado tipo Sonogashira entre el compuesto 9 y el reactivo comercial
1,4-dibromo-2,3,5,6-tetrafluorobenceno (Esquema 10), utilizando 2 equivalentes del
compuesto 9 por cada equivalente del compuesto comercial, por lo cual éste es el
reactivo limitante. La reaccién se monitore6 por CCF, al cabo de 2 horas se observo
la desaparicion de las materias primas y la aparicion un nuevo compuesto. Pero al
momento de caracterizarlo por técnicas espectroscéopicas se pudo observar que la

reaccidon no procedié como se esperaba.
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Esquema 11. Sintesis de 1,4-bis(((9-carbazoil)fenil)etinil)-2,3,5,6-tetrafluorobenceno

Br PdCI,{FPhy),

El producto obtenido se caracteriz6 mediante técnicas espectroscopicas. En el
espectro de RMN-'3C se puede observar la presencia de doce sefales, lo cual no
concuerda con la caracterizacion del compuesto 4 y el estudio de EMAR (DART,
m/z): 533.3433, lo cual coincide con el acoplamiento del compuesto 9 consigo

mismo (Figura 35)

SNy e

75%

Figura 34. 1,4-bis(4-(9carbazolil)fenil) buta-1,3-diino

Por lo cual se decidié cambiar las condiciones de reaccion para asi poder favorecer
la formacién del compuesto tetra-fluorado. Se decidi6 cambiar el disolvente, la
temperatura, el tiempo de reaccion e incluso la materia prima, es decir, usar el 1,4-
diyodo-2,3,5,6-tetrafluorobenceno, ya que se sabe que el enlace C-l es de menor
fuerza que el de C-Br por lo cual la reactividad de este aumenta y se favorece mas

el acoplamiento de tipo Sonogashira.
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Reactivo limitante Disolvente Temperatura (°C) Tiempo (h) Producto
1,4-dibromo-2,3,5,6-
THF 50 2 1
tetrafluorobenceno
1,4-diyodo-2,3,5,6-
THF 50 2 1
tetrafluorobenceno
1,4-dibromo-2,3,5,6-
DMF 70 1 1
tetrafluorobenceno
1,4-dibromo-2,3,5,6-
DMF 90 1 1M
tetrafluorobenceno
1,4-dibromo-2,3,5,6-
DMF 100 1 1M
tetrafluorobenceno
1,4-dibromo-2,3,5,6-
DMF 120 1 1M
tetrafluorobenceno
1,4-diyodo-2,3,5,6-
DMF 70 1 1
tetrafluorobenceno
1,4-diyodo-2,3,5,6-
DMF 90 1 1
tetrafluorobenceno
1,4-diyodo-2,3,5,6-
DMF 100 1 1
tetrafluorobenceno
1,4-diyodo-2,3,5,6-
DMF 120 1 1
tetrafluorobenceno

Tabla 4. Condiciones de reaccién para la sintesis del compuesto tetra-fluorado

Incluso se modifico la técnica, ya que en un principio se colocaban todos los reactivo
juntos en un mismo matraz, asi que para no favorecer el acoplamiento del
compuesto 9 consigo mismo se siguidé un procedimiento descrito en la literatura®®
donde en un matraz se colocaron todos los reactivos menos el compuesto 9, se
dejaron en agitacién y a temperatura ambiente durante 20 minutos para favorecer
la adicion oxidativa del paladio con el nucleo fluorado, para que asi, al momento de
agregar el compuesto 9, se favoreciera la transmetalacion y por consecuencia la
formacion del tetra-fluorado. A pesar de todos los intentos que se hicieron para
lograr esta sintesis, no se pudo obtener el producto deseado y la sintesis del

compuesto tetra-fluorado no se continud.
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A pesar de que el compuesto 11 no es parte del proyecto planteado, ya que no
cuenta con una arquitectura D-A-D y no presenta atomos de fluor en su estructura,
se optimizé su sintesis, siguiendo las condiciones de reaccién del Esquema 11, para

su posterior estudio dentro del grupo de investigacion.

Esquema 12. Sintesis de 1,4-bis(4-(9-carbazolil)fenil)buta-1,3-diino 11

Cul
THF
9
atmosfera abierta 89%

Se obtuvo un sélido de color amarillo con un rendimiento del 89%, el espectro de

RMN-'H muestra la presencia de 5 sefiales que integran correctamente para los
hidrégenos del compuesto, para el espectro de RMN-'3C se puede observar la
presencia de doce sefales que coinciden con la simetria de la molécula siendo las
de mayor importancia las que se encuentran en 83.0 y 78.2 ppm las cuales
corresponden al fragmento alquino-alquino y la de 138.2 ppm que corresponde al
carbono unido al nitrégeno del carbazol, ademas la realizacién de IR-FT y EMAR
(DART™, m/z): calculada para C4o0H24N2, 533.1996, encontrado: 533.2018, completa

la caracterizacion del compuesto.

Finalmente, se realizé un estudio de fluorescencia de los tres compuestos fluorados
que se lograron sintetizar (compuestos 4, 7 y 10), para asi poder compararlos con
el compuesto 0 y poder estudiar los efectos que tiene la presencia de atomos de

fluor en dicho compuesto.
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Figura 35. Espectros de emision de todos los compuestos en THF

Compuesto 7

Compuesto 10

et L

Como se puede observar en la figura 35, la presencia de atomos de fluor en la
molécula provoco un efecto batocrémico, es decir la emisidn ocurre en longitudes
de onda mas largas, a una menor energia, y como se habia predicho ocurrié un
corrimiento hacia el rojo. EI compuesto que presenté el mayor corrimiento en
disolucion fue el compuesto 7, en el cual se tienen dos atomos de fluor en posicion
para, esto se debe a que los dos atomos de fluor generan que la brecha entre los

orbitales HOMO-LUMO sea menor que la molécula sin flaor.

Caracterizacion en el estado sélido

Pruebas de cristalizacion

Como parte importante del presente trabajo de investigacién, fue necesario realizar
pruebas de cristalizacion para obtener monocristales adecuados para su difraccion
por rayos X, ya que esta técnica es fundamental para poder obtener la estructura

tridimensional de las moléculas.
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Asi mismo, esta técnica permite el estudio del empaquetamiento cristalino,
permitiendo conocer las interacciones responsables del mismo.

Se exploraron distintas técnicas para poder cristalizar el compuesto 4, modificando
los disolventes, las condiciones de temperatura y tiempo. Finalmente, se opt6 por
realizar experimentos de cristalizacion mediante la técnica de evaporacion lenta con
el propdsito de obtener cristales adecuados para su difraccion de rayos X. Las

pruebas realizadas se enlistan en la Tabla 4.

Disolvente Temperatura ambiente | 100°C
Tolueno - Si
THF Si -
Benceno Si -
Cloroformo Si -
DCM Si -
p-Xileno - Si
1,2-dicloroetano - Si
Dioxano - Si
Clorobenceno - Si
1,2-difluorobenceno - Si

Tabla 5. Experimentos de cristalizacién para el compuesto 4

A pesar de que se lograron obtener varios cristales, algunos de ellos no fueron
adecuados, debido a que su tamafo no permitia obtener un patrén de difraccion de
rayos X adecuado. Finalmente, los cristales colectados en clorobenceno permitieron

obtener un cristal adecuado.
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A continuacién, se realizaron experimentos similares de cristalizacion para el
compuesto 7, utilizando la técnica de evaporacién lenta. Las pruebas realizadas se

enlistan en la Tabla 6

Disolvente | T. Ambiente | 70°C | 80°C | Mayor a 100°C

Benceno - Si - -

Tolueno - - Si -
DCM Si - - -
THF Si - - -
ACN - - - No
Etanol - - Si -

Dicloroetano - - Si -

Cloroformo - Si - -
DMF - - - Si

Tabla 6. Experimentos de cristalizaciéon para el compuesto 7

Los cristales obtenidos en THF, fueron los que reunieron las caracteristicas de

tamano adecuado para obtener el patron de difraccion de rayos X, del compuesto

b
Figura 36. Cristales obtenidos del compuesto 7 a) benceno, b) THF y ¢c) DCM
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Finalmente, para el compuesto 10 los cristales que se obtuvieron, presentaron un
habito prismatico y de tamafio adecuado para su difraccion de rayos X, estos se
obtuvieron a partir de evaporacion lenta de una disolucion del compuesto en acetato

de etilo.

Difracciéon de rayos X de monocristal

La informacién obtenida de las estructuras cristalinas se discute a continuacion,
empezando por el compuesto 0 (sin fluor), el cual ha sido reportado anteriormente,
pero se incluye aqui para resaltar el efecto de los atomos de fluor en el
empaquetamiento de la molécula. Posteriormente, se discutiran las principales
interacciones encontradas en los compuestos fluorados iniciando con el de menor
grado de sustitucion (compuesto 4), continuando con la estructura difluorada en
posicion para (compuesto 7) y finalmente se discutira el compuesto difluorado en

posicién orto (compuesto 10).

Compuesto 0

La estructura cristalina del compuesto fue obtenida en disolucion de THF.23 Se
presenta en la figura 37.a la estructura tridimensional del compuesto. Es posible
apreciar en la figura 37.b la torsion entre los anillos aromaticos con respecto a los
carbazoles de la molécula, lo cual sugiere un gran impedimento estérico entre los
fragmentos de la estructura. EI empaquetamiento cristalino (figura 37.c) permitio
identificar las interacciones intermoleculares que presenta la molécula. Los datos

cristalograficos se encuentran como referencia en la seccion de Anexos.
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Figura 37. Estructura y empaquetamiento del compuesto 0.

Al realizar el analisis de las interacciones intermoleculares en la estructura cristalina,
se encontrd que la interaccion predominante es de tipo CH-1T entre la nube 1T del

anillo aromatico lateral de una molécula con un hidrégeno del fenileno de una
molécula vecina (figura 38).

Figura 38. Analisis de interacciones para el compuesto 0
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Dado que la distancia encontrada de centroide a centroide es de 4.898 A y es menor
a la establecida (5A), se puede considerar que esta interaccién es moderada por lo
cual es parte importante para la direccionalidad del empaquetamiento cristalino de
la molécula. Al no contar con fragmentos haloaromaticos, no son posibles las
interacciones de tipo 1T-1T cara-cara y tampoco presenta interacciones de tipo cara-

cara desfasada.

Compuesto 4

La estructura del primer compuesto fluorado, fue obtenida en una disolucion de
clorobenceno. Al poder observar la estructura, se puede ver que la molécula
presenta dos atomos de fluor, pero esto en realidad es un desorden cristalografico,
esto significa que el atomo de fluor ocupa diferentes posiciones en diferentes
moléculas en el cristal, y dado que rayos X es una técnica que observa un promedio
del arreglo de todas las moléculas involucradas en el monocristal, puede parecer
que se tiene dos atomos de fluor, cuando en realidad solo es uno en diferentes

posiciones preferenciales.

Se presenta en la figura 39.a la disposicion espacial del compuesto, posteriormente
en la figura 39.b se muestra la torsion de los dos grupos carbazol con respecto al
anillo central, pero también los anillos laterales estan torsionados en una direccion
diferente a la del anillo central y los grupos carbazol, finalmente también se puede
observar que la molécula no es completamente lineal, ya que los enlaces triples no
son del todo rigidos, sino que permiten flexibilidad. En la figura 39.c se muestra el
empaquetamiento cristalino de la molécula, denominado espina de pescado. Estos
son cambios muy significativos con respecto al compuesto 0, ya que la presencia
de un solo atomo de fluor favorece nuevas interacciones supramoleculares que

facilitan este nuevo arreglo.
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Figura 39. Estructura y empaquetamiento del compuesto 4

Una de las interacciones que presenta la molécula es la de tipo CH-1T, entre la nube
1T del anillo aromatico lateral de una molécula, con un hidrégeno del grupo carbazol
de una molécula vecina y la segunda, entre la nube 1T del anillo aromatico lateral del
carbazol con un hidrégeno del carbazol de una molécula vecina (Figura 40), a pesar
de que son interacciones de tipo CH-1T, al igual que el compuesto 0, éstas son entre
fragmentos diferentes de la molécula por lo cual estas nuevas interacciones orientan
el empaquetamiento de la molécula de otra manera, obteniendo un

empaquetamiento completamente diferente al anterior.
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Figura 40. Representacién de interacciones tipo CH-1T para el compuesto 4

Con la evidencia estructural, es posible establecer que la presencia de un solo

atomo de fluor en el anillo central de la molécula cambia por completo las

interacciones supramoleculares, generando un empaquetamiento totalmente nuevo

y con propiedades fluorescentes distintas en disolucion, como se pudo comprobar

en la seccién anterior. Los datos cristalograficos se encuentran en la seccion de

anexos.

Interaccion Distancia encontrada (A) Distancia limite (A)
Tipo CH-11 4.982 5
4.965 5

Tabla 7. Resumen de interacciones supramoleculares del compuesto 4
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Compuesto 7

La estructura cristalina de este compuesto como se menciond anteriormente fue
obtenida en disolucion de THF. Se presenta en la figura 41.a la estructura
tridimensional del compuesto; por otra parte, es posible apreciar en la figura 41.b la
torsion de los 2 anillos aromaticos laterales con respecto a los carbazoles y el anillo
central de la molécula, la cual es diferente tanto del compuesto 0 como del

compuesto 4, lo que indica un nuevo arreglo cristalino.

e
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Figura 41. Estructura y empaquetamiento del compuesto
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También se puede apreciar la flexibilidad de los triples enlaces entre los carbonos,
lo cual hace que la molécula no sea completamente lineal. Por otra parte, el
empaquetamiento cristalino (figura 41.c) presenta el arreglo denominado espina de
pescado, lo cual constituye un cambio estructural destacable en comparacion con
el compuesto 0 pero no tan drastico con el compuesto 4. Los datos cristalograficos

se muestran en la seccion de anexos.

Una de las interacciones que fue posible determinar fue el del enlace de hidrégeno
no convencional, entre el hidrogeno de la posicion 1 del carbazol y un atomo de F
del anillo central de una molécula vecina (figura 42). Los parametros geométricos
se muestran en la tabla 8. Se puede clasificar tal interaccion como de fuerza media,
con base al angulo formado entre donador-hidrogeno-aceptor ya que se encuentra

entre los valores de 120-160°.

Figura 42. Representa'cién de enlace de hidrégeno para el compuesto 7

Este enlace se considera no convencional, ya que los atomos involucrados no
cumplen estrictamente con la definicion de enlace de hidrégeno, pero, aun asi, es
capaz de direccionar el empaquetamiento cristalino de la molécula y generar nuevas

interacciones que no presenta ni el compuesto 0 ni el compuesto 4.
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Otra interaccion que presenta la molécula es la de tipo 1T-11 cara-cara, entre el anillo
central de la molécula (haloaromatico) y la nube 1T del anillo aromatico del carbazol
vecino, y también muestra interacciones de tipo 1-1T cara-cara desfasada entre la
nube 11 del anillo aromatico lateral de una molécula y la nube T del anillo aromatico

lateral de una molécula vecina (figura 43).

Figura 43. Representacion de interacciones tipo -1 para el compuesto 7

El compuesto 7 no presenta interacciones de tipo CH-1T como lo hacen los anteriores
dos compuestos (0 y 4), esto se debe a que la presencia de un segundo atomo de
flior en posicidén para, uno con respecto al otro, cambia las posibles interacciones

que puedan presentar las moléculas, generando un empaquetamiento diferente.

Interaccion Distancia Distancia limite | Angulo encontrado
encontrada (A) (A) entre D-H-A (°)
Enlace de hidrégeno 2.368 2.5% 132.91
Tipo T1-1T cara-cara 3.667 3.3-3.8
Tipo 1T-1T cara-cara 3.490 3.3-3.8
desfasada

Tabla 8. Resumen de interacciones supramoleculares del compuesto 7

*Suma de los radios de Van der Waals (F-H)
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Compuesto 10

Finalmente, para el compuesto 10, fue posible obtener cristales con habito
prismatico usando acetato de etilo como disolvente; los cristales fueron difractados
y los datos cristalograficos se incluyen en la seccion de anexos. La figura 44.a
muestra la estructura molecular del compuesto, mientras que la figura 44.b permite
apreciar la torsion de los 2 anillos aromaticos laterales con respecto a los carbazoles
y el anillo central de la molécula, por lo cual se mantiene el impedimento estérico
entre los fragmentos de la estructura. También se puede apreciar la flexibilidad de
los triples enlaces entre los carbonos, lo cual hace que la molécula no sea
completamente lineal, al igual que los compuestos anteriores. Por otra parte, el
empaquetamiento cristalino de este compuesto (figura 44.c), denominado espina de
pescado, a continuacion, se estudiaran mas a fondo las interacciones

supramoleculares que presenta.

b)

Figura 44. Estructura y empaquetamiento del compuesto 10
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Aparentemente, los atomos de fluor en la estructura de rayos X no estan en posicion
orto entre ellos, esto se debe a que la molécula presenta desorden posicional por lo
cual los atomos de fluor se encuentran en diferentes posiciones y en los estudios
de difraccién apareceria como si la molécula estuviese sustituida por 4 atomos de
flior y con solo la mitad de la molécula se puede construir la molécula entera por

simetria.

Una de las interacciones que fue posible determinar, fue la del enlace de hidrégeno
entre el hidrogeno de la posicion 1 del carbazol y un atomo de F del anillo central
de una molécula vecina, (Figura 45). Existe otro enlace de hidrogeno entre el fluor
del anillo central y uno de los hidrégenos de un anillo aromatico lateral de una
molécula vecina, (Figura 45). Este tipo de enlace al igual que el del compuesto 7 a
pesar de contar con todas las caracteristicas para clasificarse como de fuerza media
a fuerte, al ser un enlace no convencional se considera débil, pero de igual forma
es parte importante para la direccionalidad del compuesto. El resumen de estos

enlaces se encuentra en la tabla 9.

Figura 45. Representacion de enlace de hidrégeno para el compuesto 10

Otras interacciones que presenta la molécula son de tipo m-11 cara-cara, entre el
anillo central de la molécula (haloaromatico) y la nube 1T del anillo aromatico del

carbazol. También la interaccion tipo -1 cara-cara desfasada entre la nube 1T del
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anillo aromatico lateral de una molécula y la nube 1 del anillo aromatico lateral de

una molécula vecina (figura 46).

Figura 46. Representacién de interacciones tipo -1 para el compuesto 10

Tanto el arreglo cristalino como las interacciones que presenta este compuesto, son
similares a las que presenta el compuesto 7 y diferentes a las que presentan los
compuestos 0 y 4, por lo cual estos dos compuestos (7 y 10) pueden clasificarse
como isoestructurales, debido a que a pesar de que son dos moléculas diferentes

presentan un mismo empaquetamiento cristalino.

Interaccién Distancia Distancia limite Angulo encontrado
encontrada (A) (A) entre D-H-A (°)
Enlace de hidrogeno 2.629 2.5* 132.92
2.934 113.46
Tipo 1T-1T cara-cara 3.752 3.3-3.8
Tipo T1-11 cara-cara 3.507 3.3-3.8
desfasada

Tabla 9. Resumen de interacciones supramoleculares del compuesto 10

Con base en la evidencia aportada por los analisis de difraccién de rayos X de
monocristal, se encontré que los atomos de halégeno tienen un efecto directo en el

empaquetamiento de la molécula.
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Con la inclusién de un solo atomo de fluor en el anillo central de la molécula, el
empaquetamiento cambia completamente a uno denominado espina de pescado,
con propiedades cristalograficas caracteristicas, y la presencia de dos atomos de

fldor, sin importar la posicion de los mismos genera un empaquetamiento nuevo.
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Conclusiones



Teniendo como base los estudios presentados en este trabajo, se puede llegar a las

siguientes conclusiones:

Se realizo la sintesis de tres compuestos basados en carbazol y fenilos fluorados
con arquitectura D-A-D y se realizd exitosamente la caracterizacion completa en
disolucién, tanto de los intermediarios como de los productos finales mediante
técnicas de FT-IR, RMN 'H, RMN '3C y EMAR, que permitieron constatar la

identidad y pureza de los mismos.

Se realizaron estudios preliminares de fluorescencia en disolucién que demuestran
que la presencia de atomos de fluor en la molécula genera un corrimiento
batocromico con respecto a la molécula base, ya que al agregar un grupo electro-
atractor se reduce la distancia del band-gap logrando una emisién de mayor longitud
de onda y menor energia, siendo el compuesto 7 el que presenta el mayor

corrimiento.

Los tres compuestos fluorados finales también fueron caracterizados por difraccién
de rayos X de monocristal, con lo cual se puede evidenciar las interacciones

intermoleculares presentes en los arreglos cristalinos de los compuestos.

La presencia de un solo atomo de fluor es suficiente para generar un nuevo
empaquetamiento cristalino, con interacciones CH-1r diferentes a las del compuesto
0 de referencia, mientras que la insercion de dos atomos de fluor en posiciones -
para u -orto tiene un arreglo diferente a los anteriores, pero isoestructurales entre
ellos, por lo cual, la posicidon de los mismos no genera un gran cambio en las

interacciones del cristal.
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Seccion Experimental



Reactivos e instrumentacion

Todos los reactivos fueron obtenidos de Sigma-Aldrich y fueron usados sin previa
purificacion. El THF empleado fue sometido a un proceso de secado por medio de
una destilacién, empleando Na® como agente desecante y benzofenona como

indicador.

Todos los productos fueron purificados por cromatografia en columna usando gel
de silice con tamafio de poro 60 A (malla 230-400), como fase estacionaria. Se

empled hexano, y mezclas hexano-diclorometano como fase movil.

El avance de reacciéon se monitored por cromatografia en capa fina (CCF), usando
placas de aluminio recubiertas de gel de silice de 0.20 mm de espesor (60 GF2s4
Merck).

Los datos de RMN 'H y 13C fueron adquiridos a temperatura ambiente usando los
espectrofotometros Bruker Furier 300 MHz y Jeol, Eclipse, 400 MHz. Los
desplazamientos quimicos se reportaron en partes por millén (ppm) con respecto a

las senales de disolvente residual del CDCls.

Los espectros de masas de alta resolucién se determinaron en un espectrometro
Jeol JMS-T100LC The AccuTOF, mediante la técnica de Andlisis Directo en Tiempo
Real (DART, por sus siglas en inglés).

La espectroscopia FT-IR se realiz6 usando un equipo Bruker ATR en el rango de
450-4000 cm-1.
Los puntos de fusion se determinaron en un equipo Fisher-Johns, estan reportados

en (°C) sin correccion.
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Las estructuras de rayos X fueron determinadas en un difractometro marca Bruker
APEX-lIl CCD con radiacion MoKa (A=0.71073 A). Todas las estructuras se

resolvieron mediante métodos directos y los datos se refinaron usando SHELXL

2014.
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Procedimiento:

N-(4-yodofenil)carbazol

En un matraz balén de 100 ml de dos bocas, provisto de refrigerante y con agitacion,
se colocaron 0.501 g de carbazol (2.99 mmol), 1.970 g de 1,4-diyodobenceno (5.97
mmol), 0.028 g de Cul (0.15 mmol), 0.836 g de K2CO3 (5.98 mmol) y 0.014g de éter
18-corona-6 (0.05 mmol). Posteriormente se adicind 6 ml de N,N-dimetilpropilen
urea. Se burbujed nitrégeno durante 15 minutos y una vez terminado el burbujeo se
calento la mezcla de reaccion a 140°C por dos horas. Una vez transcurrido el tiempo
de reaccion, se le adicioné 30 ml de agua destilada, el sélido resultante se filtra al
vacio y se redisuelve en diclorometano. Posteriormente se lavo con una disolucion
saturada de NH4Cl (30 ml) y se extrajo con diclorometano (3x10 ml), las fracciones
organicas se combinaron y el disolvente se elimind por evaporacion, el producto
resultante se impregndé sobre gel de silice para su posterior purificacién por columna
cromatografica, utilizando, hexano como fase maévil. Se obtuvo un sélido blanco, con
una masa de 0.878 g, que corresponden al 80% de rendimiento. p. f. 139-141 °C.
RMN 'H [300 MHz, CDClz] (8): 8.2 (d, J= 8.0 Hz, 2H), 7.9 (d, J= 9.0 Hz, 2H), 7.5 (m,
4H), 7.3 (m, 4H). RMN "3C [75 MHz, CDCl3] (d): 140.6, 139.2, 137.7, 129.0, 126.2,
123.6, 120.5, 120.4, 109.7, 92.1. IR-FT (cm™): Aromatico C-H (3054.1), sustitucién
para del anillo aromatico (1903.0, 1227.3, 1023.6, 1001.9), C-I (566.6). EMAR
(DART?*, m/z): calculada para C1sH13IN, 370.0092, encontrado: 370.0101.
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1,4-bis(trimetilsililetinil)-2-fluorobenceno

En un matraz balén de 100 ml de dos bocas, provisto de refrigerante y con agitacion
se colocaron 0.506 g de 1,4-dibromo-2-fluorobenceno (2.2 mmol), 0.142 g de
PdCI2(PPhs)2 (0.2 mmol) y 0.024 g de Cul (0.13 mmol), la mezcla de reaccion se
purgd con nitrégeno diez minutos. Posteriormente, se agregd 6 ml de DMF y se dejé
en agitacion por cinco minutos, después se agrego 0.7 ml de etiniltrimetilsilano (5.1
mmol), seguido de 1 ml de trietilamina. La mezcla de reaccion se calenté a 100°C
por tres horas. Posteriormente se lavé con una disolucion saturada de NH4Cl (30
ml) y se extrajo con diclorometano (3x10 ml), las fracciones organicas se
combinaron y el disolvente se elimind por evaporacion, el producto resultante se
impregné sobre gel de silice para su posterior purificacion por columna
cromatografica, utilizando hexano como fase moévil. Se obtuvo un sélido blanco, con
una masa de 0.451 g, que corresponden al 78 % de rendimiento. p. f.87-89 °C. RMN
'H [300 MHz, CDCl3] (3): 7.4 (m, 1H), 7.2 (m, 2H), 0.3 (m, 18H). RMN '3C [75 MHz,
CDCl3] (8): 162. 4 ('Jcr =252.8 Hz), 133.7 (*Jcr =2.1 Hz), 130.5, 127.6 (*JcF =3.5
Hz), 124.9 (3Jcr =9.4 Hz), 118.9 (3JcF =22.7 Hz), 112.2 (3Jcr =16.1 Hz), 103.3 (*JcF
=3.0 Hz), 102.1 (*Jcr =3.0 Hz), 97.6 (*Jcr =2.3 Hz), -0.1. IR-FT (cm™): aromatico C-
H (3001.1), alquino central -C=C- (2168.4), C-F (1243.1), sustitucién 1, 2, 4, del
anillo aromatico (843.9, 811.6). EMAR (DART?*, m/z): calculada para C1eH21FSi,
289.5071, encontrada: 289.5079.
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1,4-dietinil-2-fluorobenceno

En un matraz balén con agitacion se colocaron 0.098 g de 1,4-bis(trimetilsililetinil)-
2-fluorobenceno 2 (0.34 mmol), 0.254 g de K2CO3 (1.7 mmol) y 15 ml de metanol,
la mezcla de reaccidn se agitd por cuatro horas y una vez transcurrido el tiempo, se
lavé con una disolucion saturada de NaHCOs3 (30 ml) y se extrajo con diclorometano
(3x10 ml), las fracciones organicas se combinaron y el disolvente se eliminé por
evaporacion, el producto resultante se impregné sobre gel de silice para su posterior
purificacion por columna cromatografica, utilizando hexano como fase movil. Se
obtuvo un sélido morado, con una masa de 0.012 g, que corresponden al 25% de
rendimiento. p. f. 78-80 °C. RMN 'H [300 MHz, CDCI3] (3): 7.4 (m, 1H), 7.2 (m, 2H),
3.4 (d, 1H), 3.2 (s, 1H). RMN "3C [75 MHz, CDCI3] (d): 162.8 ('Jcr= 253.1 Hz), 133.9
(*Jcr= 2.12 Hz), 127.9 (*Jcr= 3.6 Hz), 124.6 (3Jcr= 9.6 Hz), 119.2 (3Jcr= 23.2 Hz),
111.6 (°Jcr= 15.9 Hz), 100.0, 84.3 (*Jcr= 3.37 Hz), 81.9, (*JcF= 3.39 Hz), 80.1. IR-
FT (cm™): aromatico  C-H (3090.5), alquino terminal =C-H (3277.8), C-F (1206.7),
sustitucion 1, 2, 4, del anillo aromatico (834.1, 801.8). EMAR (DART", m/z):
calculada para C1oHsF, 145.1451, encontrado: 145.1460.
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1,4-bis(((9-carbazoil)fenil)etinil)-2-fluorobenceno

® ; )
Go=o-0f

En un matraz balén con agitacion y con atmoésfera de N2, se colocaron 0.052 g de
1,4-dietinil-2-fluorobenceno 3 (0.35 mmol), 0.262 g de N-(4-yodofenil)carbazol 1
(0.70 mmol), 0.026 g de PdCI2(PPhs)2 (0.037 mmol) y 0.005 g de Cul (0.03 mmol).

Posteriormente se agregaron 6 ml de THF anhidro, seguido de 1 ml de trietilamina.

La mezcla de reaccion se dejo en agitacion por 4 horas. Una vez transcurrido el
tiempo, se lavé con una disolucion saturada de NH4Cl (30 ml) y se extrajo con
diclorometano (3x10 ml), las fracciones organicas se combinaron y el disolvente se
elimind por evaporacion, el producto resultante se impregné sobre gel de silice para
su posterior  purificacion por columna  cromatografica, utilizando
hexano:diclorometano 95:5 como fase mévil. Se obtuvo un sdélido amarillo con una
masa de 0.147 g, que corresponden al 65 % de rendimiento. p. f. mayor a 260 °C.
RMN 'H [300 MHz, CDCl3] (8): 8.2 (d, 1H), 7.8 (d, 1H, 3JuF = 8.6 Hz), 7.6 (m, 2H),
7.5 (m,2H), 7.3 (d, 2H). RMN '3C [75 MHz, CDCl3] (d): 162.2 ('Jcr = 252.4 Hz), 140.4
(3Jcr=7.04 Hz), 138.1, 133.3, 130.1, 128.2 (3Jcr = 10.9 Hz), 127.5 (*Jcr = 3.63 Hz),
126.9, 126.1, 125.0, 124.8, 123.6, 121.6, 121.4, 120.4, 118.6 (°JcF = 22.67 Hz),
112.2 (3Jcr = 16.15 Hz), 109.7, 95.5 (*Jcr = 3.27 Hz), 83.4. IR-FT (cm"): aromatico
C-H (2922.70), alquino central -C=C- (2214.3), C-F (1238.4), sustitucién para del
anillo aromatico (1182.9, 1037.2), sustitucion 1,2,4 del anillo aromatico (868.3,
817.3). EMAR (DART?*, m/z): calculada para CaesH27FN2, 627.2223 encontrado:
627.2236.
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1,2-bis(trimetilsilil)-1,4-bis(etinil)-2,5-difluorobenceno

En un matraz balén de 100 ml de dos bocas, provisto de refrigerante y con agitacion
se colocaron 0.518 g de 1,4-dibromo-2,5-difluorobenceno (1.90 mmol), 0.130 g de
PdCI2(PPhs)2 (0.18 mmol) y 0.024 g de Cul (0.10 mmol), bajo atmdsfera de N2 se
agregaron 6 ml de DMF se dejo en agitacion por unos minutos, después se agrego
0.7 ml de etiniltrimetilsilano (5.1 mmol) y finalmente 1 ml de trietilamina. Se calento
la mezcla de reaccion a 100°C por tres horas. Una vez transcurrido el tiempo de
reaccion, se lavé con una disolucion saturada de NH4Cl (30 ml) y se extrajo con
diclorometano (3x10 ml), las fracciones organicas se combinaron y el disolvente se
elimind por evaporacion, el producto resultante se impregno sobre gel de silice para
su posterior purificacion por columna cromatografica, utilizando hexano como fase
movil. Se obtuvo un sélido blanco, con una masa de 0.441 g, que corresponden al
75 % de rendimiento. p. f. 75-77 °C. RMN "H [300 MHz, CDCl3] (8): 7.4 (m, 1H), 0.3
(d, 9H). RMN 3C [75 MHz, CDCl3] (8): 155.4 ("Jcr=244.7 Hz, *Jcr= 3.9 Hz), 120.97,
120.7 (*Jcr= 3.3 Hz), 108.3 (?Jcr=22.9 Hz), 108.1, 0.24. IR-FT (cm-"): aromatico C-
H (2958.1), alquino central -C=C- (2157.4), C-F (1249.1), sustitucion 1, 2, 4, 5 del
anillo aromatico (831.1). EMAR (DART®*, m/z): calculada para CisH20F2Siz,
307.1158, encontrado: 307.1149.
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1,4-dietinil-2,5-difluorobenceno

En un matraz balén con agitacion se colocaron 0.094 g de 1,2-bis(trimetilsilil)-1,4-
bis(etinil)-2,5-difluorobenceno 5 (2.61 mmol), 1.921 g de K2CO3 (13.87 mmol) y 15
ml de metanol, se deja la mezcla de reaccion en agitacion por cuatro horas, una vez
transcurrido el tiempo de reaccion se lavd con una disolucion saturada de NaHCOs3
(30 ml) y se extrajo con diclorometano (3x10 ml), las fracciones organicas se
combinaron y el disolvente se elimind por evaporacion, el producto resultante se
impregné sobre gel de silice para su posterior purificacion por columna
cromatografica, utilizando hexano como fase mévil. Se obtuvo un sélido morado,
con una masa de 0.010 g, que corresponden al 20 % de rendimiento. p. f. 105-107
°C. RMN "H [300 MHz, CDCl3] (d): 7.2 (m, 1H), 3.4 (s, 1H). RMN '3C [75 MHz, CDCl3]
(5): 158.8 ('Jcr= 246.7 Hz, *Jcr= 4.2 Hz), 120.2 (3Jcr= 10.6 Hz), 112.9 (3Jcr= 15.4
Hz), 85.2, 75.6. IR-FT (cm™): aromatico C-H (3128.9), alquino terminal =C-H
(3357.9), C-F (1248.0), sustitucidon 1, 2, 4, 5 del anillo aromatico (829.2). EMAR
(DART™, m/z): calculada para C1oH4F2, 163.1353, encontrado: 163.1361.
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1,4-bis(((9-carbazoil)fenil)etinil)-2,5-difluorobenceno

SN s
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En un matraz balon con agitacion se colocaron 0.110 g de 1,4-dietinil-2,5-
difluorobenceno 6 (0.68 mmol), 0.504 g de N-(4-yodofenil)carbazol 1 (1.35 mmol),
0.096 g de PdCI2(PPhs)2 (0.14 mmol) y 0.013 g de Cul (0.07 mmol), con atmosfera
de N2. Posteriormente se agregé 6 ml de THF anhidro y se dejo en agitacion por
cinco minutos, finalmente se agregd 1 ml de trietilamina. La mezcla se reaccion se
dejo en agitacion por cuatro horas. Una vez transcurrido el tiempo, se lavd con una
disolucién saturada de NH4Cl (30 ml) y se extrajo con diclorometano (3x10 ml), las
fracciones organicas se combinaron y el disolvente se eliminé por evaporacion, el
producto resultante se impregndé sobre gel de silice para su posterior purificacion
por columna cromatografica, utilizando hexano:diclorometano 95:5 como fase movil.
Se obtuvo un sdlido amarillo, con una masa de 0.297 g, que corresponden al 68%
de rendimiento. p. f. mayor a 260°C. RMN 'H [300 MHz, CDClz] (3): 8.2 (d, 1H), 7.8
(d, 1H), 7.6 (d, 3JHF =7.8 Hz, 1H), 7.5 (m, 4H). RMN '3C [75 MHz, CDCl3] (3): 158.4
("Jer =253.1 Hz, “Jcr =3.6 Hz), 140.5, 138.6, 133.5, 129.0, 126.9, 126.2 (3JcF =5.8
Hz), 123.8, 121.2, 120.5, 119.7 (*Jcr =3.7 Hz), 113.3 (3JcF =14.1 Hz), 109.8, 96.5,
82.6. IR-FT (cm™): aromatico C-H (3050.6), alquino central -C=C- (2210.6), C-F
(1313.8), sustitucidn para del anillo aromatico (1225.3, 1017.9), sustitucion 1, 2, 4,
5 del anillo aromatico (833.5). EMAR (DART", m/z) calculada para CasH2sF2Nz2,
645.2147, encontrado: 645.2142.
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N-(4-trimetilsililetinil)fenil-carbazol

En matraz balén con agitacion, se colocaron 1.806 g de N-(4-yodofenil)carbazol 1
(4.87 mmol), 0.340 g de PdCI2(PPhs)2 (0.48 mmol) y 0.056 g de Cul (0.24 mmol),
bajo atmdsfera de N2. Posteriormente, se agregé 6 ml de THF anhidro y se dej6 en
agitacion por unos minutos, después se agrego 0.7 ml de etiniltrimetilsilano (5.1
mmol) y finalmente 1 ml de trietilamina. Se deja en agitacion la mezcla de reaccion
a temperatura ambiente por 4 horas. Una vez transcurrido el tiempo, se lavd con
una disolucion saturada de NH4Cl (30 ml) y se extrajo con diclorometano (3x10 ml),
las fracciones organicas se combinaron y el disolvente se elimind por evaporacion,
el producto resultante se impregno sobre gel de silice para su posterior purificacion
por columna cromatografica, utilizando hexano como fase moévil. Se obtuvo un
sélido blanco, con una masa de 1.456 g, que corresponden al 88% de rendimiento.
p. f 158-160 °C. RMN 'H [300 MHz, CDCl3] (d): 8.1 (d, 2H), 7.7 (d, 2H), 7.5 (d, 2H),
7.4 (m, 4H), 7.3 (m, 2H), 0.3 (s, 9H). RMN "3C [75 MHz, CDCl3] (5): 140.6, 137.9,
133.6, 126.8, 126.2, 123.7, 123.6, 120.5, 120.3, 109.8, 104.4, 95.5, -0.07. IR-FT (cm"
1) alquino central -C=C-CR2- (1332.04), aromatico C-H (3009.1), sustitucion para del
anillo aromatico (1222.9, 1015.2, 1001.1, 830.3). EMAR (DART", m/z): Calculada
para C23H21NSi, 340.1521 encontrado: 340.1510.
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N-(4-etinilfenil)carbazol

e
=0~X

En un matraz balén con agitacién se colocaron 0.642 g de N-(4-trimetilsililetinil)fenil-
carbazol 8 (1.89 mmol), 1.302 g de K2CO3 (9.4 mmol) y 15 ml de metanol, la mezcla
se agitd por cuatro horas, una vez transcurrido el tiempo, se lavé con una disolucion
saturada de NaHCOs (30 ml) y se extrajo con diclorometano (3x10 ml), las
fracciones organicas se combinaron y el disolvente se elimin por evaporacion, el
producto resultante se impregné sobre gel de silice para su posterior purificacion
por columna cromatografica, utilizando hexano como fase maovil. Se obtuvo un sélido
beige, con una masa de 0.434 g, que corresponden al 85% de rendimiento. p. f 103-
104 °C. RMN 'H [300 MHz, CDCl3] (8): 8.2 (d, 2H), 7.7 (d, 2H), 7.6 (d, 2H), 7.4 (m,
4H), 7.3 (m, 2H), 3.2 (s, 1H). RMN '3C [75 MHz, CDCl3] (8): 140.5, 138.1, 133.7,
126.8, 126.1, 123.6, 121.0, 120.4, 120.3, 109.7, 82.9, 78.1. IR-FT (cm™): alquino
terminal =C-H (3258.8), aromatico C-H (3053.1), sustitucion para del anillo
aromatico (1223.1, 1017.2, 999.0, 833.5). EMAR (DART*, m/z): Calculada para
C20H13N, 268.1126, encontrado: 268.1124.

93



1,4-bis(((9-carbazoil)fenil)etinil)-2,3-difluorobenceno
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En un matraz de fondo redondo con agitacion, se colocaron 0.065 g de 2,3-difluoro-
1,4-diyodobenceno (0.177 mmol), 0.100 g de N-(4-etinilfenil)carbazol 9 (0.374
mmol) 0.026 g de PdCI2(PPhs)2 (0.037 mmol) y 0.005 g de Cul (0.03 mmol), en

atmosfera de N2 . Posteriormente se agregé 6 ml de THF anhidro y se dejo en

&

10

agitacion por unos minutos, finalmente se agregé 1 ml de trietilamina. La mezcla de
reaccion se deja en agitacion por cuatro horas. Una vez transcurrido el tiempo, se
lavé con una disolucion saturada de NH4Cl (30 ml) y se extrajo con diclorometano
(3x10 ml), las fracciones organicas se combinaron y el disolvente se eliminé por
evaporacion, el producto resultante se impregné sobre gel de silice para su posterior
purificacion por columna cromatografica, utilizando hexano:diclorometano 95:5
como fase movil. Se obtuvo un sdlido amarillo, con una masa de 0.046 g, que
corresponden al 40% de rendimiento. p. f. mayor a 260 °C. RMN 'H [300 MHz,
CDCI3] (8): 8.2 (d, 1H), 7.8 (m, 1H), 7.6 (d, 3Jrr = 5.53 Hz 1H), 7.4 (m, 2H), 7.3 (m,
2H). RMN '3C [75 MHz, CDCl3] (d): 150.0 ('Jcr =241.3 Hz, 2Jcr =14.8 Hz), 140.5,
138.4, 133.4, 127.5 (3JcF =7.6 Hz), 126.9, 126.1, 123.7, 121.1 (3JcF =17.55 Hz),
120.4,114.1, 114.0, 109.7, 96.6, 82.4. IR-FT (cm'): aromatico C-H (3050.4), alquino
central -C=C- (2218.2), C-F (1314.3), sustitucién para del anillo aromatico (1226.0,
1099.2), sustitucién 1, 2, 3, 4 del anillo aromatico (853.1, 814.3). EMAR (DART",
m/z): calculada para CaeH2sF2N2, 645.2147, encontrado: 645.2142.
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1,4-bis(4-(9-carbazolil)fenil)buta-1,3-diino
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En un matraz baldén con agitacion de colocé 0.052 g de N-(4-etinilfenil)carbazol 9
(0.19 mmol), 0.003 g de Cul (0.015 mmol), y 5 ml de DMF se deja en agitacion por
unos minutos, finalmente se agregdé 1 ml de trietilamina. Se calent6 la mezcla de
reaccion a 100°C por dos horas. Una vez transcurrido el tiempo, se lavdé con una
disolucién saturada de NH4Cl (30 ml) y se extrajo con diclorometano (3x10 ml), las
fracciones organicas se combinaron y el disolvente se eliminé por evaporacion, el
producto resultante se impregné sobre gel de silice para su posterior purificacion
por columna cromatografica, utilizando hexano como fase maovil. Se obtuvo un sélido
amarillo, con una masa de 0.828 g, que corresponden al 80 % de rendimiento. p. f.
mayor a 260 °C. RMN 'H [300 MHz, CDCl3] (8): 8.2 (d, 1H), 7.7 (m, 1H), 7.6 (m, 1H),
7.4 (m, 2H), 7.3 (m, 1H). RMN '3C [75 MHz, CDCl3] (5): 140.6, 138.2, 133.8, 126.9,
126.2, 123.7, 121.1, 120.5, 120.4, 109.8, 83.0, 78.2. IR-FT (cm™'): aromatico C-H
(3050.6), alquino central -C=C-CR2- (1331.9), sustitucion para del anillo aromatico
(1220.7, 832.8). EMAR (DART*, m/z): Calculada para CaoH24N2, 533.1996,
encontrado: 533.2018.
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Tabla 10. Datos cristalograficos para el Compuesto 0

Férmula Cae H2sN2
Masa (g/mol) 608.74
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
alA 9.7032 (6)
b/ A 11.2509 (8)
c/ A 14.4342 (10)
a (%) 99.726 (5)
B (°) 91.809 (5)
y (°) 903.757 (5)
V/A3 1548.33
Z 2
Z 1
R-Factor (%) 10

Tabla 11. Datos cristalograficos para el Compuesto 4

Férmula Ca6 H27 F1 N2
Masa (g/mol) 626.73
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo espacial P2/C
al A 8.7339 (6)
b/ A 24.5210(18)
c/ A 8.0037 (6)
a (%) 90
B (°) 106.816 (2)
y () 90
V/A3 1640.81
Z 2
Z 0.5
R-Factor (%) 0.09




Tabla 12. Datos cristalograficos para el Compuesto 7

Férmula Cas H2s F2 N2
Masa (g/mol) 644.21
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo espacial P24/C
al A 8.9975 (7)
b/ A 18.8244 (16)
c/ A 9.6063(8)
a (%) 90
B (°) 98.956 (4)
vy (%) 90
V/A3 1607.21
Z 2
Z 0.5
R-Factor (%) 4.54

Tabla 13. Datos cristalograficos para el Compuesto 10

Férmula Cas H2s F2 N2
Masa (g/mol) 644.21
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo espacial P24/C
al A 8.9115 (13)
b/ A 19.153 (3)
c/ A 9.7663 (14)
a(®) 90
B(°) 98.780 (4)
y (%) 90
V/IA3 1647.4
Z 2
Z 0.5
R-Factor (%) 6.75
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Figura 47. Espectro de RMN-'H de 1,2-bis(trimetilsilil)-1,4-bis(etinil)-2-fluorobenceno 2 [300 MHz,
CDCls]
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Figura 50. Espectro de RMN-'3C de 1,4-dietinil-2,5-difluorobenceno 6 [75 MHz, CDCls]
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