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1 Antecedentes

1.1 Quimica supramolecular

Es la rama de la quimica asociada al estudio de sistemas moleculares complejos,
formados a partir de varios componentes quimicos discretos [1]. Dichos
componentes deben su existencia a interacciones inter- o intramoleculares, que
pueden generarse y disociarse en respuesta a determinado ambiente quimico o a
estimulos externos. Jean Marie Lehn, premio Nobel de Quimica en 1987, defini6 a
la quimica supramolecular como “la quimica de los conjuntos moleculares y del

enlace intermolecular” [2].

Dichos conjuntos moleculares dan lugar a agregados, cuyas propiedades colectivas
son distintas a las de los componentes por separado; es por ello que la esencia de
la quimica supramolecular radica en que la estructura y las propiedades de las
entidades o moléculas superiores (supermoléculas o cristales) no se pueden

predecir facilmente a partir de las entidades de menor nivel [3].

Dado que los cristales son entidades superiores, a la cristalizacion misma se le
considera como una reaccion supramolecular [3]. Las interacciones
intermoleculares de mayor relevancia para formacion de cristales y para el presente

trabajo se describen a continuacion.

1.1.1 Enlaces de hidrogeno

Este enlace se forma cuando un atomo de hidrégeno esta unido covalentemente a
un atomo rico en electrones, lo que propicia una polarizacion del enlace covalente
gue hace al hidrogeno electropositivo y, por lo tanto, atractivo para los atomos
cercanos ricos en electrones, formando interacciones que por si solas pueden
considerarse como débiles, pero al encontrarse en repetidas ocasiones dentro de

un arreglo tridimensional, la fuerza neta de la interaccion puede llegar a ser fuerte
[1].

Esta interaccién es de las mas importantes, al ser parte de la conformacién y
agregacion molecular [4]. La fuerza de la interaccion se puede caracterizar al

considerar 3 factores: distancia, angulo y fuerza del enlace.



Considerando la distancia, se pueden definir dos parametros: la distancia (D), que
se establece entre el donador de hidrégeno (el &tomo que tiene el enlace covalente
con el hidrégeno) y la distancia (d); que se establece entre el hidrogeno y el aceptor,
dicho aceptor debe ser un &tomo mas electronegativo que el hidrégeno y debe tener
pares libres de electrones para la interaccion; las distancias dependen fuertemente
de la electronegatividad y el tamafio de los grupos que forman un enlace de

hidrégeno (Figura 1).

Figura 1. Distancias y angulo que se emplean en la caracterizacién del enlace de hidrégeno [5]

Cuando se consideran los angulos, aguél que tiene mayor prominencia es el que se
establece como D-H-A (donador-hidrogeno-aceptor). En la literatura, los angulos
gue presentan una mayor estabilidad y fuerza de enlace en los arreglos cristalinos
son aquellos cuyo valor se encuentra cercano a 180° (geometria casi linear); a su
vez, cuando el angulo disminuye a valores de 90°, el enlace de hidrogeno
practicamente desaparece. Estos angulos dependen directamente del tamafio y

orientacién de los grupos donadores y aceptores que lleven a cabo la interaccion.

Energéticamente, los enlaces de hidrégeno tienen valores de 0.2 a 40 kcal/mol (no
pueden ser calculados de manera experimental en el estado solido), pero si de a
través de calculos computacionales en fase gaseosa, lo cual lleva a una diferencia
muy grande de los valores reales: las interacciones en fase gas se calculan de
manera aislada y no tienen en cuenta todas las contribuciones de las interacciones

del mismo tipo.



Tabla 1. Parametros para la determinacién de la fuerza de la interaccion [6]

) _ ) Intensidad de
Parametro Unidad de medida A o ° _ .
interaccion
_ ) < suma de los radios de
Distancia H-Aceptor
Van der Waals
: Fuerte
_ ) < suma de los radios de
Distancia Donador-Aceptor
Van der Waals
~180°
Angulo de enlace > 130° Media
> 90° Débil

1.1.2 Sintones

Los sintones supramoleculares en cristales, son las unidades estructurales mas
pequefias formadas con interacciones intermoleculares, que contienen toda la
informacion inherente a los eventos de reconocimiento y ensamblaje de las
moléculas [6]. Existen diversas clasificaciones (Figura 2), dependiendo de la
orientacion de la interaccion se pueden dividir en dimeros y catémeros [7] o
dependiendo del tipo de integrantes del sintdn se clasifican como homosintones o

heterosintones [8].

— )
O—H---0 '™ I---0
O=H---N W L N
: W, —{E "H_D}— O—H--0 il
0=+~ H \

Figura 2. Heterosintén dimérico (1), homosinton dimérico (1), heterosinton catemérico (lll),

homosintén catemérico (V) [9].

1.1.3 Enlaces de halégeno

Es una interaccion de tipo D---X-Y (Figura 3), siendo D un halégeno que funge como
acido de Lewis (donador), y la especie X un atomo que actlia como una base de
Lewis (aceptor) [10]. En ambos casos y de manera general, estos atomos son

especies ricas en densidad electrénica y/o con pares libres de electrones. Esta
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interaccion presenta una longitud de enlace menor a la suma de los radios de Van
der Waals de los &tomos involucrados; donde el contacto D---X es casi siempre co-
linear al enlace Y-X con un angulo aproximado de 180°, y su energia de enlace es

similar a los enlaces de hidrégeno.

D >+ x HQD —— | o x D

D=N,0O,S, Se... X=1,Br,Cl

Figura 3. Diagrama del enlace de halégeno con aceptor (X), donador (D) [11].

Esta interaccion se explica de manera conceptual mediante la teoria del agujero o
(Figura 4), la cual indica que la densidad electronica de un halégeno no es uniforme
como una esfera, si no que mas bien tiene una forma que asemeja a un anillo, al
concentrar la densidad de carga en la periferia y generar en el centro una deficiencia
de la misma (definida como una carga parcial positiva) [12]. Es esta carga parcial,
la que permite la interaccién atractiva entre dos halégenos, principalmente Br, Cl y
I. El caso del fllor es diferente, puesto que es muy pequeifio y electronegativo, su

densidad electronica no se ve afectada y el agujero o es practicamente inexistente.

A B C D
Figura 4. Mapas de potencial que ilustran el agujero o en CF4 (A), CFsCI (B), CFsBr (C) y CFal (D).

Existen dos tipos de enlace de halégeno, conocidos como tipo | y tipo Il, que se
definen por los angulos (61y 62). Para considerarse de tipo |, los angulos ©1y ©>
ilustrados en la Figura 5 deben ser iguales; y para ser considerado de tipo Il, los
angulos deben tener valores 8:=180° y 82=90°, aproximadamente [13]. También el
enlace de halégeno puede presentarse entre un halégeno y una base de Lewis (tipo

[I), dado que ésta base tiene un par libre de electrones, disponible para interactuar



con el agujero o y en la mayoria de las ocasiones su linealidad es cercana a la ideal

(6 =180°). Por tanto, las interacciones mas fuertes son el tipo 1l y .

v—}:---- Y——X----D

Y—X. 8.
Oy o] %

Figura 5. Tipos de enlaces de halégeno dependiendo de los angulos de enlace [13].

En lo que respecta a fuerza de enlace, se considera que a medida que el agujero o
es mas grande, la interaccion es mas fuerte; por ello y de manera general, el orden
de fuerza de interaccién es: I>Br>Cl [11]. Es importante recalcar que hasta la mas

deébil interaccion R-Cl---X puede afectar la estructura cristalina.

Tabla 2. Pardmetros para la determinacion de la fuerza de la interaccion [13]

Parametro Unidad de medida A o ° Interaccion
Distancia X---Y < suma de los radios de Van der Waals
81=02 Tipo |
Angulo de enlace 8.~ 180
Tipo Il
8,~90

1.1.4 Interacciones 71—t

Las interacciones entre anillos aromaticos (0 n—rn), se dan entre moléculas que
tienen sistemas n y se encuentran cercanas en el arreglo cristalino; tales como
anillos aromaticos con o sin heteroatomos. En los compuestos aromaticos existen

tres arreglos distintivos: apilamiento =, cara-borde y complejos CT [14] (Figura 6).
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Las interacciones del tipo apilamiento «, se generan porque la densidad de carga de
un anillo aromatico se concentra en el centro del anillo, dejando los extremos con
una carga parcial positiva; por lo tanto, cada parte parcialmente negativa se
acomoda paralelamente debajo de la parte positiva de otra molécula a manera de
bloques desplazados. En este tipo de interaccién se cuenta con una separacion

entre anillos de 5 A.

0o 5

I I
Figura 6. Interacciones entre anillos aromaticos, CH-t (1), apilamiento m (Il) [14].

Para el caso de la interaccion cara-borde, el arreglo se genera entre dos anillos
orientados uno encima del otro de forma perpendicular y la distancia de la

interaccion es de 3.3-3.8 A, aproximadamente.

1.2 Interacciones supramoleculares en sistemas cristalinos

Teniendo en cuenta las interacciones descritas anteriormente, en la literatura se
reportan numerosos casos de moléculas organicas que definen su estructura
cristalina gracias a estas interacciones supramoleculares; tal es el caso que
describen Aakerdy, et. al. [15]; donde se reporta un cristal entre dos moléculas
(cocristal): 4-(2-amino-4-metilpirimidin-6-il)piridina (a) y é&cido 4-bromo-2,3,5,6-
tetrafluorobenzoico (b), a través de heterosintones que forman enlaces de
hidrogeno que sostienen a la estructura, y los enlaces de halégeno Br-N

complementan la estructura casi linear, como se muestra en la figura 7.
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Figura 7. Cocristal formado entre a'y b [14].

Sin embargo, hay casos mas complejos como los descritos en el trabajo de
Mukherjee et. al. [16], donde se muestran cristales formados gracias a enlaces de
hidrégeno y de halégeno, que predominan en el arreglo cristalino. Se puede resaltar
en ese trabajo que los halégenos se pueden intercambiar entre ellos, y aunque el
arreglo se mantiene, las propiedades de cada cristal cambian de manera
considerable. Por ejemplo, el cristal (a) es flexible, mientras que el cristal (b) tiene
menor resistencia mecanica; lo cual sugiere que la fuerza de la interaccion

intermolecular es de menor intensidad (Figura 8).

g@f i g
&‘f?@

g%\%
(a ) - b)

Figura 8. Estructuras cristalinas de (a) 3,4-diclorofenol y (b) 4-bromo-3-clorofenol [16].

1.3 Carbazol

En el grupo de investigacion del Dr. Rodriguez Molina en el Instituto de Quimica, se
trabaja con moléculas basadas en carbazol, que es un compuesto organico
heterociclico y plano que emite en el azul al incidir luz UV sobre él. En los Ultimos
afios, ha surgido un gran interés acerca de sus aplicaciones en la industria de la
electronica, dada su alta estabilidad térmica y por las propiedades mencionadas

previamente; por lo que la inclusién de sustituyentes permite sintetizar una variedad

12



muy alta de derivados. De manera notable, el carbazol puede ser modificado
guimicamente en varios sitios. Sin embargo, Unicamente cuatro son

termodinamicamente favorecidos.

Los orbitales moleculares de la capa exterior de enlace (HOMO) denotan el
favorecimiento a sufrir reacciones de sustitucion electrofilica aromética (SeA), de las
posiciones 3y 6 del carbazol (Figura 8), seguido de las posiciones 1y 8; en cambio
el orbital de las capas inferiores de antienlace (LUMO) favorece a las posiciones 2
y 7; siendo éstas las menos factibles a sufrir una sustitucion por cualquier grupo [17]
(Figura 9).

Figura 9. Orbitales moleculares HOMO (izquierda) y LUMO (derecha)

Esas posibilidades de modificacion estructural influyeron directamente en el trabajo
presentado por Colin-Molina, et. al. [18], en el cual se reporta la sintesis de una
molécula sustituida con bromos en las posiciones mas reactivas del carbazol (Figura
10). ElI compuesto descrito presenta un movimiento intramolecular sumamente
interesante, lo que sirvid de inspiracion para el presente trabajo, puesto que se
deseaba conocer el efecto que tienen los atomos de bromo en la cristalizacion de
las estructuras basadas en carbazol. En su arreglo cristalino, el compuesto presenta

dos interacciones supramoleculares significativas: enlaces de halégeno Br-Br e

interacciones de tipo 1 (pi).

13



Figura 10. 1,4-bis(3,6-dibromocarbazo-9-il)fenileno y sus interacciones supramoleculares.

Con base en las interacciones descritas y en la molécula reportada previamente en
nuestro grupo de investigacion, el presente trabajo tiene como objetivo estudiar la
sintesis, caracterizacion y cristalizacion de derivados halogenados, con bromo en
las posiciones mas reactivas (3 y 6), asi como las menos reactivas (2'y 7), como se
ilustra en la Figura 11. Particularmente, este ultimo cambio implicé una modificaciéon
estructural desde el planteamiento inicial de la sintesis, por lo que se inicio el trabajo

experimental con estas ultimas.

Figura 11. Algunas de las moléculas basadas en carbazol que contiene el presente trabajo.

14



Una vez sintetizadas, las moléculas objetivo y sus intermediarios, fueron sujetos a
estudios de cristalizacion, para la obtencién de un panorama general de la influencia

del halégeno en sus empaquetamientos cristalinos.

Para una mejor comprensién del presente trabajo, las moléculas objetivo se
dividieron en dos grupos principales, denominando como compuestos tipo “trans”,
al grupo de moléculas que poseen un solo sustituyente -Br en ambas moléculas de
carbazol (en cualquiera de sus posiciones 2 ¢ 3); mientras que se denominaron
compuestos tipo “cis”, donde solamente uno de los carbazoles de la molécula

contiene ambos halégenos (en las posiciones3y 662y 7).

15



2. Hipotesis

La posicion de los atomos de halégeno incluidos en el esqueleto de moléculas con
estructura N-fenil carbazol influird el empaquetamiento cristalino de los compuestos

debido a la formacién de interacciones supramoleculares direccionales.

16



3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar compuestos basados en N-fenil carbazol con halégenos en

la periferia para determinar su influencia en el empaquetamiento cristalino.

3.2 Objetivos particulares

Sintetizar compuestos que contengan carbazol como molécula base y

haldgenos en la periferia.

- Llevar a cabo la caracterizacion completa de los compuestos mediante
técnicas espectroscopicas como IR, RMN de proton y carbono, asi como

espectrometria de masas.

- Realizar estudios de cristalizacion hacia la obtencidbn de las estructuras

cristalinas.

- Analizar las interacciones intermoleculares presentes en los cristales de cada

estructura.

17



4 Discusion de resultados

4.1 Sintesis y caracterizacion en disolucion
4.1.1. 4-bromo-2-nitrobifenilo (compuesto 1)

Como se describié anteriormente, la reactividad preferencial del carbazol a las
reacciones SgA sobre las posiciones 3y 6, lo cual implicé que para la obtencion de
carbazol con halégenos en las posiciones 2 y 7 se emplearan materias primas que
contuvieran bromo en su estructura. Para ello, se llevd a cabo la sintesis del
compuesto 1 mediante un acoplamiento entre 2,5-dibromo-1-nitrobenceno y
iodobenceno, el cual a su vez se usa como disolvente en la reaccion. La reaccion
se lleva a cabo en 5 horas y produce mayoritariamente el producto deseado con

82% de rendimiento, como se ilustra en el Esquema 1.

Esquema 1. Sintesis de los compuestos 1y 2.

NO, . NO, O
Br L» ﬂi_» Br
| O 0-DCB \
Br ©/ Br H

reflujo
t=5h

R=82% R=85%
1 2

La caracterizacion por RMN de *H del compuesto 1 permitié distinguir una sefal
simple en 8.02 ppm, que se asigno al proton que encuentra en la posicion -orto a
los dos sustituyentes, tanto nitro como bromo; asi como una sefial doble de dobles
en 7.76 ppm (J = 8.3y 2.0 Hz), que corresponde al proton en posicion -orto al bromo
y -para al grupo nitro, que integra para un solo proton. Ademas, se observé el
sistema del fenilo sin sustituyentes, donde multiples sefiales se sobreponen en un
intervalo de 7.46-7.31 ppm (multiplete) que integra para seis protones. En RMN de
13C, el nimero de sefiales corresponde a las esperadas por la simetria de la
molécula, y se distingue una sefial de muy baja intensidad en 149.5 ppm, que
corresponde al carbono cuaternario del grupo nitro. A su vez, en 121.3 ppm se

distinguié una sefial correspondiente al carbono cuaternario base de bromo.
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4.1.2. 2-bromo-9H-carbazol (compuesto 2)

A continuacion, se llevé cabo la ciclacion del compuesto 1 bajo calentamiento a
reflujo de orto-diclorobenceno (180 °C), empleando trifenilfosfina como agente
reductor. La reduccién del grupo nitro forma un intermediario de tipo nitreno, el cual
es atacado por el anillo adyacente, formandose asi el heterociclo 2 [19]. La reaccion
genera 6xido de trifenilfosfina, el cual es de un color negro. El avance de la reaccion

se siguié mediante cromatografia en capa fina.

® W W — WO W WO N
AR DD Ln AN N — 6 3
NN~ N ~ NN NN
Rl 3 | 7 N N

0
O

8 H 1
9
= 7 =T b it Sl
o (o) ~— o (o)) [ea]
S S — L T B
o —i —i o~ — oN
80 79 78 77 76 75 74 73 72 71

ppm
Figura 12. Asignacion de picos en el espectro de RMN de 'H del compuesto 2

En RMN *H (Figura 12), se destaca la sefial caracteristica del protén que sostiene
el nitrégeno del grupo carbazol, la cual se observa como una sefial ancha traslapada
con una sefal doble en 7.97 ppm (J = 7.8 Hz), correspondiente al protén en la
posicion 4 del carbazol; ademas se observé una sefial doble en 7.85 ppm (J=8.3
Hz) la cual integra para un solo proton y que corresponde al hidrégeno en la posiciéon
3 del carbazol dado su desplazamiento a campos bajos; asi mismo, se observa un
singulete en 7.51 ppm, el cual corresponde al proton en la posicién 1 del carbazol
al ser el Unico hidrégeno sin protones que se encuentren cercanos. De igual manera,
en RMN de 3C se distinguen las sefales caracteristicas en 140.2 y 139.5 ppm que
fueron asignadas a los carbonos cuaternarios unidos al nitrégeno, los cuales son
magnéticamente no equivalentes. Finalmente, espectrometria de masas (EM)
confirmé la presencia del compuesto con un pico observado en 245.9918 m/z,
(calculado m/z = 245.9910).
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4.1.3. 2-bromo-9-(4-iodofenil)-carbazol (compuesto 3) y 1,4-bis(2-bromo-carbazo-9-
ifenileno (compuesto 4)

Subsecuentemente, se llevé a cabo un acoplamiento tipo Ullmann para la formacion
del enlace C-N entre el compuesto 2 recién sintetizado y el reactivo comercial 1,4-
diiodobenceno, bajo una atmésfera inerte y en condiciones anhidras. La reaccion
se lleva a cabo a temperatura de reflujo por 24 h y produce Unicamente dos
compuestos, el compuesto monobromado 3 y el compuesto dibromado 4; que se

separaron mediante cromatografia en columna.

Esquema 2. Sintesis de los compuestos 3y 4.

ey OO

N
I K,CO,

Cul : R=55%
2+ — O N 6 A
DMF 4

reflujo Br
R=41% N
3 | Br

t=24 h
Para el compuesto 3, la RMN de 'H mostré las sefiales que corresponden a los 11
hidrogenos de la molécula, particularmente un singulete en 7.29 ppm que integra
para un solo hidrégeno, que corresponde al proton en la posicion 1 del carbazol (en
el anillo bromado). De manera complementaria, en RMN de 3C se distinguen las
sefales caracteristicas de carbonos cuaternarios enlazados al atomo de nitrégeno,
como en el caso de la molécula 2, en 141.3 y 140.7 ppm, respectivamente; ademas,
la sefal en 92 ppm es tipica de carbono que sostiene al a&tomo de yodo en un

sistema aromatico.
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Figura 13. Asignacién de picos en el espectro de RMN de *H del compuesto 4

Por otro lado, para el compuesto 4 en RMN de 'H (Figura 13), se distinguen dos
sefales dobles en 8.17 ppm (J= 7.7 Hz), y en 8.05 ppm (J=8.2 Hz) que integran
para dos protones cada una, que corresponden a los hidrégenos en las posiciones
3y 4 del carbazol. Ademas, se observo un singulete en 7.71 ppm que integra para
dos protones, que es asignado a los hidrogenos en la posicion 1 del carbazol. Asi
mismo, un singulete que aparece en 7.83 ppm e integra para cuatro protones
localizados en el fenileno central de la molécula. De forma complementaria, en RMN
de 13C se distinguen las sefiales en 141.5 y 140.9 ppm que corresponden a los
carbonos enlazados al nitrégeno; tal como se denota en la molécula anterior.
Finalmente, en EM se encontrd un pico en m/z: 564.9915 que al compararlo con el

calculado m/z: 564.9901, corrobora la presencia del compuesto.

4.1.4. 3-bromo-9H-carbazol (compuesto 5)

Para sintetizar los compuestos que tienen al atomo de bromo en las posiciones 3y
6, se llevo a cabo la halogenacién empleando N-bromosuccinimida. Primero se
disuelve el carbazol en un matraz y en otro recipiente se disuelve la NBS, ambos en
dimetilformamida. Posteriormente, se adiciona gota a gota la fuente de bromuros en
el carbazol disuelto, de tal manera que se sustituya el bromo solamente en la
posicion deseada; se tiene esta precaucion debido a que la reactividad del carbazol
es progresiva, Y llevar a cabo la adicién rdpidamente puede provocar sustituciones

en posiciones no deseadas.
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Esquema 3. Sintesis del compuesto 5.

Br.
DMF N
Baio de hielo
t=5 h
R=90%
5
Finalmente, la mezcla de reaccidn se trata afiadiendo agua al sistema, precipitando
un compuesto blanco que se recristaliza de etanol para obtener el compuesto 5.
Para la caracterizacion en disoluciéon del compuesto 5, en RMN de H (Figura 14)
se distingue una sefial singulete en 8.19 ppm, que corresponde al hidrogeno en la
posicion 4 del carbazol. En este caso, la sefial correspondiente al grupo N-H se
distingue ligeramente en 8.02 ppm al traslaparse con una sefal doble que

corresponde al proton en la posicion 1 del heterociclo.

& &3 Hheesal s
i H-2 y H-5 a H-8 5 4 Br
H-1y H-9
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Figura 14. Asignacion de picos en el espectro de RMN de 'H del compuesto 5

En RMN de 13C se distinguen dos sefiales caracteristicas de carbonos unidos al
nitrégeno, una en 139.9 ppm otra en 138.1 ppm. En espectrometria de masas se
encontrd una diferencia entre el valor esperado m/z: 245.9918 y el obtenido m/z:

245.9919, de 0.48 ppm; corroborando la existencia del compuesto.
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4.1.5. 3-bromo-9-(4-iodofenil)-carbazol (compuesto 6) y 1,4-bis(3-bromo-carbazo-9-

ifenileno (compuesto 7)

Una vez obtenido el carbazol monobromado 5, éste se emple6 para la sintesis de
los compuestos 6 y 7 mediante el acoplamiento de tipo Ullmann. En esta ocasién
se empled 1,10-fenantrolina como un aditivo que permitié hacer selectiva la reaccién
del &tomo de yodo. Si se emplea un exceso de 1,4-diiodobenceno, se obtiene una
cantidad mayor del compuesto 6 (81% de rendimiento) y en el caso opuesto, se
obtiene mayoritariamente el compuesto 7 (89% de rendimiento). Para ambos casos,
las condiciones de atmdsfera inerte y reflujo se mantienen, el avance de la reaccién

se superviso a través de cromatografia en capa fina.

Esquema 4. Sintesis de los compuestos 6y 7.

Br

{
1,10-Fen O N
I  K,CO,
5 + —Cul o O N 6 R=89%

DMF 7

I reflujo
t=24 h ReB1% N
o
Br

Para el caso de la molécula 6, en RMN de 'H se distinguié un singulete en 8.26
ppm, correspondiente al proton en la posicion 4 del carbazol, dado que integra para
un hidrégeno. A su vez, en 8.10 ppm se distingue una sefial doble (J = 7.6 Hz) que

integra para un hidrégeno, correspondiente al protdn en la posicion 5 del carbazol.

En RMN de 3C se puede notar el par de sefiales de los carbonos cuaternarios
unidos al atomo de nitrégeno en 140.8 y 139.2 ppm. Ademas, se observé una sefial
en 92.5 ppm, que es caracteristica de atomos de carbono que sostienen a un atomo
de yodo. Finalmente, en EM se encontrd un pico en m/z: 449.9177 que corresponde

con el calculado m/z: 449.9172; lo que corrobora la presencia del compuesto.
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Figura 15. Asignacion de picos en el espectro de RMN de 'H del compuesto 7

Por su lado, para la molécula 7 en RMN de *H (Figura 15), se distingue un singulete
en 7.78 ppm que integra para cuatro hidrogenos, pertenecientes al fenileno central.
En RMN de 3C se pueden encontrar el nimero de sefiales esperadas de acuerdo
con la simetria de la molécula, con los caracteristicos de carbonos unidos a
nitrogeno en 140.6 y 138.9 ppm. En EM se encontré un pico m/z = 564.99085

(calculado m/z= 564.99150), corroborando la presencia del compuesto.

4.1.6. 4,4’-dibromo-2-nitrobifenilo (compuesto 8)

Para obtener uno de los compuestos tipo sandwich donde los 2 bromos estén en el
mismo anillo de carbazol (en las posiciones 2y 7), se partio del compuesto comercial
4,4 -dibromo-1,1"-bifenilo, y se llevd a cabo una nitracion de la materia prima,
empleando una mezcla de acido acético y anhidrido acético. La reaccion se lleva a
cabo en frio pues es sumamente exotérmica. En esta reaccion solamente se
sustituye un grupo nitro en el bifenilo y después el compuesto precipita, siendo el

compuesto 8 el unico producto que se obtiene con un 98 % de rendimiento.
Esquema 5. Sintesis del compuesto 8 y 9.

Br
O HNO, o __PPhy o o O O
O AcOH -DCB N Br
Br H

Ac,0 reflujo
t=1h t=5h

R=98% R=87%
8 9
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Para el compuesto 8, en RMN de H se observa un singulete en 8.03 ppm que
integra para un proton, correspondiente al hidrégeno que se encuentra en la
posicién orto respecto al grupo nitro; en el mismo anillo, se observa una sefial doble
en 7.76 ppm (J=9.8 Hz), el cual corresponde al hidrégeno que se encuentra en la
posicién para respecto al grupo nitro y en la posicién orto respecto al bromo. A su
vez, en RMN de 13C se observaron las sefiales correspondientes a los carbonos
cuaternarios sustituidos con -Br en 123.1 y 121.8 ppm. A manera de confirmacion,
se encontr6é un pico en m/z: 357.8896 m/z, mediante EM que confirma la sintesis
del compuesto al compararse con el calculado m/z: 357.8901.

4.1.7. 2,7-dibromo-9H-carbazol (compuesto 9)

Una vez obtenido el compuesto 8 con los atomos de bromo en las posiciones
deseadas (2 y 7), se procedi¢ a ciclar la estructura empleando trifenilfosfina como
agente reductor, para obtener 9 con un rendimiento del 87%. En la caracterizacion
del producto obtenido mediante RMN de 'H, se distinguié la sefial ancha
caracteristica del grupo N-H en 8.03 ppm; en el mismo sentido, un doblete en 7.87
ppm (J = 8.0 Hz) que integra para dos protones, que corresponde a los protones en
las posiciones 4 y 5 del carbazol y el singulete en 7.57 ppm, que corresponde a los

hidrogenos en las posiciones 1y 8 del heterociclo (Figura 16).

H-4 y H-5 H-3 y H-6
|| Br O Br
7 2

H-1 vy H-8

Figura 16. Asignacion de picos en el espectro de RMN de 'H del compuesto 9

De manera complementaria, en 3C se distinguié una sefial de baja intensidad,

correspondiente a carbono unido al nitrogeno en 140.3 ppm. Finalmente la
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diferencia entre la masa calculada de m/z: 323.9023, y la encontrada m/z: 323.9022
es de 0.41 ppm, por lo cual se confirmé la obtencion del compuesto 9.

4.1.8. 2,7-dibromo-9-(4-iodofenil)-carbazol (compuesto 10)

Posteriormente, se llevo a cabo el acoplamiento tipo Ullmann entre el compuesto 9
y el compuesto comercial 1,4-diiodobenceno. El tratamiento de la reaccién se llevo
a cabo afiadiendo una solucién sobresaturada de cloruro de amonio, lo que precipita
el producto y posteriormente se purific6 en columna cromatografica con un

rendimiento del 63%.

Esquema 6. Sintesis del compuesto 10

Br
1,10-Fen O
| K,CO,
Cul
+ — Cul o
° |/©/ DMF O N

reflujo Br

=24 h
t R=63%

10 I
La caracterizacion mediante RMN de *H mostré un triplete aparente en 7.96 (J=8.6
Hz) que integra para dos protones, correspondientes a los hidrogenos en las
posiciones 1 y 8 del carbazol; estrictamente hablando, la sefial esperada deberia
ser un doble de dobles, pero al estar sobrepuestas se convierten en un triplete. En
cuanto a RMN de 3C, se observa la sefial en 139.5 ppm, que corresponde a los
carbonos del carbazol enlazados a nitrégeno. En espectrometria de masas se
encontré una diferencia entre el valor esperado m/z: 527.8282 y el obtenido m/z:

527.8272, de 1.95 ppm; corroborando la existencia del compuesto.

4.1.9. 9-(4-(carbazo-9-il)-fenil)-2,7-dibromocarbazol (compuesto 11)

Para la obtencién del compuesto 11, se emple6 la metodologia descrita
anteriormente para los acoplamientos tipo Ullmann, empleando el compuesto 9-(4-
iodofenil)-carbazol (sintetizado en el grupo de trabajo) y el compuesto 2,7-dibromo-
9H-carbazol (9) como materias primas, obteniéndose el producto deseado con un
50% de rendimiento (Esquema 6). EI compuesto 11 también se intent6 obtener

partiendo del compuesto 10 y carbazol como materias primas, pero esta estrategia
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resultdé ser poco efectiva al obtener cantidades minimas del producto esperado

(<20% de rendimiento).

Esquema 7. Sintesis del compuesto 11

O 1,10-Fen N
K,CO,
Cul R=50%
ﬁ

reflujo

La baja solubilidad de este compuesto limitd su caracterizacion, por lo que requirid
un analisis en un equipo de RMN de 700 MHz, el cual se encuentra equipado con

una sonda criogénica, para compensar la minima cantidad del compuesto disuelto.
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Figura 17. Asignacion de picos en el espectro de RMN de 'H del compuesto 11

En resonancia de 'H, se encontré un doblete en 8.21 ppm (J = 7.5 Hz) que integra
para dos hidrégenos, que corresponden a los protones en la posicion 1 del carbazol,
a su vez, en 8.01 ppm se presenta un doblete (J = 8.2 Hz) que corresponde a los
protones en la posicién 4 del carbazol; asi mismo, las sefiales del fenileno central
se observan como un sistema AA'’XX’, por la asimetria de los sustituyentes (Figura
17). Finalmente, en EM se encontrd un pico en m/z: 566.9895, cuya diferencia con
el calculado m/z: 566.9894, fue de 0.11 ppm; lo que indica que la sintesis se llevo a

cabo exitosamente.
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4.1.10. 3,6-dibromo-9H-carbazol (compuesto 12)

Para realizar la comparacion con el compuesto 11, se sintetizo el compuesto 12. Se
llevé a cabo una bromacion empleando NBS, donde la fuente de halégeno se afiade
de manera lenta y con agitacion constante, para evitar que se sustituyan otras
posiciones del heterociclo. El producto se obtuvo con un 81% de rendimiento.

Esquema 8. Sintesis del compuesto 12.

Br Br
DMF N
Bario de hielo
t=5 h
R=81%
12
La caracterizacion mediante RMN de 'H muestra una sefial ancha en 8.09 ppmy
una sefal doble en 8.11 ppm (J = 12.1 Hz), que corresponden, al grupo N-H, y a los
hidrogenos de las posiciones 4 y 5 del carbazol, respectivamente. También se
observa un doblete en 7.52 ppm (J = 8.5 Hz) que integra para dos hidrogenos,
correspondientes a los hidrogenos en las posiciones 1y 8 del carbazol; y un doblete

en 7.31 ppm (J = 8.6 Hz), que corresponde a los hidrégenos en las posiciones 2y 7

del heterociclo (Figura 18).
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Figura 18. Asignacion de picos en el espectro de RMN de *H del compuesto 12

A su vez, en RMN de '3C se encuentra una sefal en 138.3 ppm, y dada su baja
intensidad, se atribuyé al carbono cuaternario unido al nitrégeno. En espectrometria
de masas se encontré una diferencia entre el valor esperado m/z: 325.9003 y el

obtenido m/z: 325.8994, de 0.48 ppm; corroborando la sintesis del compuesto.
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4.1.11 3,6-dibromo-9-(4-iodofenil)-carbazol (compuesto 13)

Para la obtencion del compuesto 13, se empled la metodologia de tipo Ullmann
empleando el compuesto 12 y 1,4-diiodobenceno en exceso, para favorecer la

reaccién hacia la formacion de un solo producto, con un rendimiento del 72%.
Esquema 9. Sintesis del compuesto 13
Br

1,10-Fen O
I K,CO
12+ —>é“'3 B O N
I DMF
reflujo
t=24 h R=72%
13

La caracterizacion espectroscopica de este compuesto por RMN de H presenta un
singulete que integra para dos protones en 8.14 ppm, la cual se atribuyo a los
protones en las posiciones 4 y 5 del carbazol. Por su parte, en RMN de °C se
observa una sefial de baja intensidad en 92.9 ppm, que corresponde al carbono
base de yodo. En espectrometria de masas se encontré una diferencia entre el valor
esperado m/z: 527.8282 y el obtenido m/z: 527.8254, de 5.40 ppm.

4.1.12. 9-(4-(carbazo-9-il)-fenil)-3,6-dibromocarbazol (compuesto 14)

Para obtener el compuesto tipo sandwich 14, se empled 3,6-dibromo-9H-carbazol
(12) como materia prima, la cual se agrega en exceso. EI compuesto obtenido en
un 85% de rendimiento presentd buena solubilidad y se purificO6 mediante

cromatografia en columna.

Esquema 10. Sintesis del compuesto 14.

Br Br

O 1,10-Fen N
K,COs5
Cul R=85%
—>
12 + DMF 14

reflujo
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La caracterizacion por RMN de *H permitié distinguir una sefial doble en 8.19 ppm
(J = 7.6 Hz) que integra para dos protones en las posiciones 1y 8 del carbazol que
sostiene a ambos halégenos. Asi mismo, se encuentra el sistema AA’XX,
correspondiente al fenileno central en 7.79 ppm, que integra para cuatro protones

(Figura 19).
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Figura 19. Asignacion de picos en el espectro de RMN de *H del compuesto 14

De manera complementaria, en RMN de 3C se observa un par se sefiales de baja
intensidad en 140.5 ppm y 137.3 ppm, que pertenecen a los carbonos unidos a
nitrogeno. Finalmente, espectrometria de masas (EM) confirmé la presencia del

compuesto con un pico observado en m/z: 566.9891, (calculado m/z: 566.9894).
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4.2 Caracterizacion en el estado sélido

Andlisis de las interacciones intermoleculares presentes en los cristales.

Una vez sintetizados y caracterizados los compuestos descritos previamente, se
exploraron las condiciones para obtener cristales adecuados para experimentos de
difraccion de rayos X de monocristal. Durante los estudios de cristalizacion, se
consider6 que los intermediarios halogenados también podrian presentar
interacciones intermoleculares de interés, por lo que sus cristales también fueron
colectados. Debido a que cada compuesto cristaliza en condiciones diferentes, en
los parrafos siguientes se describe el procedimiento que se empled en cada caso.

Tabla 3: Parametros ideales de interaccion.

Interacciéon Distancia (A) Angulo (°)
Br-Br <3.700 _
Tipo I: 8:= 02
Br-I < 3.830 .
Tipo 1l: 8:= 180y 62= 90
-1 < 3.960
Fuerte: 180
Br-H < 2.850 .
Fuerza media: aprox. 130
Débil: 90-130
I-H <2.980
Apilamiento 1 <4.200
CH-1r < 3.800

Una vez obtenidos los cristales adecuados para difraccion de rayos X, se estudiaron
las estructuras obtenidas para discernir las interacciones presentes. Para
determinar si existe una interaccion, la distancia entre los atomos debe ser menor a
la suma de sus radios de Van der Waals. Adicionalmente, se evaluaron los angulos

de enlace dependiendo del tipo de interaccion, como se indica en la Tabla 3.
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4.2.1 Compuestos con esqueleto 9-(4-iodofenil)-carbazol

4.2.1.1 Compuesto 3

Al llevar a cabo la purificacién de este compuesto mediante cromatografia en

columna con una mezcla 9:1 hexano/DCM como eluyente, se dejo evaporar

lentamente el vial que contenia el producto, con lo cual se observo el crecimiento

de cristales pequefios con habito acicular, adecuados para llevar a cabo la

determinacion de la estructura mediante difraccion de rayos X de monocristal (Tabla

4).

Tabla 4. Estructura molecular y empaquetamiento de 2-bromo-9-(4-iodofenil)-carbazol.

Disolvente
: . . Grupo Temperatura
Sistema cristalino ) de .,
espacial . .___.. | decoleccion
cristalizacién
Monoclinico P21/n Hexano/DCM 23°C

De acuerdo con la nomenclatura establecida por Albrecht [23]; donde a las

interacciones formadas entre un anillo aromatico y un ion bromuro se les asigna una

descripcion eta (n), dependiendo del nimero de atomos de carbono que presentan

la interaccion con el halogeno, el compuesto 3 presenta una interaccion Br-1t de tipo

n' como se puede apreciar en la Figura 20.
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Figura 20. Interacciones supramoleculares en 3

La interaccion atractiva entre un atomo de bromo y la nube = de un anillo aromatico
del carbazol vecino, es posible debido a que el agujero o (region polar) del bromo
interactia con la carga parcial negativa del anillo, formando asi un contacto
intermolecular con una distancia de 3.538 A, que es menor a la suma de los radios
de Van der Waals del carbono y el bromo (3.550 A); siendo ésta una interaccion

atractiva.

4.2.1.2 Compuesto 6

Una vez sintetizado el compuesto 3-bromo-9-(4-iodofenil)-carbazol, se disuelve en
una mezcla 8:2 de hexano/DCM, donde se deja evaporar lentamente; sin embargo,
el tamafio de los cristales obtenidos no fue el adecuado para llevar a cabo el estudio

de difraccion de rayos X de monocristal.

4.2.1.3 Compuesto 10

Al obtenerse el compuesto 10 que contiene bromos en las posiciones 2 y 7 del
carbazol, se logro cristalizarlo de una disolucion de diclorometano con algunas gotas
de hexano. Los cristales fueron obtenidos con un hébito acicular y fueron adecuados

para estudios de difraccion de rayos X de monocristal (Tabla 5).
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Tabla 5. Estructura molecular y empaquetamiento de 2,7-dibromo-9-(4-iodofenil)-carbazol.

Disolvente
Sistema cristalino Grup_o de Temperatl_J,ra
espacial , .___.. | decoleccion
cristalizaciéon
Ortorrombico Pna21 Hexano/DCM 23°C

El cristal presenta un enlace de halégeno de tipo Il entre los atomos de bromo y
yodo, cuyos parametros geomeétricos son muy cercanos a los ideales. La Figura 21

muestra los contactos intermoleculares presentes en el empaquetamiento cristalino.

Figura 21. Interacciones supramoleculares en 10

El 4&omo de yodo de una molécula interactia con el atomo de bromo de una
molécula vecina, formando un enlace de halégeno con una distancia de 3.665 A, la
cual cumple con el criterio de ser menor a la suma de los radios de Van der Waals.
Los angulos encontrados en dicha interaccion fueron 170.26° (C-I-Br) y 105.56° (C-
Br-1), los cuales permiten clasificarla como un enlace de halégeno de tipo II.

También se encontré una segunda interaccion Br-l1 con una distancia de 3.672 A,
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con angulos de interaccién 170.66° (C-Br-I) y 104.83° (C-I-Br), formando una
interaccion de enlace de halégeno de tipo Il. Por lo anterior, se concluye que las

interacciones encontradas son fuertes y dirigen el arreglo cristalino del compuesto.

4.2.1.4 Compuesto 13
Los cristales apropiados para la difraccién del compuesto se obtuvieron mediante

evaporacion lenta de los viales en una mezcla 9:1 hexano/diclorometano (Tabla 6).

Tabla 6. Estructura molecular y empaquetamiento de 3,6-dibromo-9-(4-iodofenil)-carbazol.

Disolvente
. . . Grupo Temperatura
Sistema cristalino . de L,
espacial . .___.. | decoleccion
cristalizaciéon
Ortorrombico P2i/c Hexano/DCM 23°C

El cristal presenta un enlace de halégeno bifurcado entre un atomo de yodo y dos
bromos, de forma analoga a los sistemas de enlaces de hidrégeno bifurcados de
acidos carboxilicos, como describe Taylor [24]. Esta bifurcacion es posible ya que
el yodo es una especie de gran tamafio y altamente polarizable, por lo que puede

aceptar la interaccion con dos bromos (Figura 22).

118.37

Figura 22. Interacciones supramoleculares en 13
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En esta estructura, se observa un enlace de halégeno con una distancia de 3.728 A
(menor que 3.830 A); con angulos 156.88° y 130.83°, por lo que se trata de una
interaccion de hal6geno de fuerza media, cuyos valores angulares son intermedios
entre la interaccion tipo | y Il. De manera complementaria, se encuentra otra
distancia de enlace Br-I de 3.646 A, siendo ésta mas corta que la anterior, los
angulos encontrados: C-1-Br (150.42°) y C-Br-l (113.37°).

Adicionalmente, en el arreglo cristalino de esta molécula se encuentra una
interaccion CH-Tt, que presenta una distancia de 3.394 A, la cual se encuentra por
debajo del limite que es 3.800 A (reportada para interacciones CH- 1t en el benceno

[25]), la cual, al ser complementada con las interacciones anteriores, rigen la

estructura cristalina.

4.2.2 Resumen de las interacciones supramoleculares en los cristales de esqueleto
9-(4-iodofenil)-9H-carbazol

Tabla 7. Comparacién de las propiedades e interacciones en los cristales 3, 10y 13

Compuesto Sistema Interacciones Tino Distancia Angulo
P cristalino intermoleculares P (A) (°)
3 Monoclinico Br-1 - 3.338 180°
Br-—-I I 3672 | 21710483
L 0,=170.66
10 Ortorrombico
Br-—-I I 3.665 | 01=109-56
' 0,=170.26
0:=156.88
Br---1 - 3.728 6,=130.83
13 Monoclinico 0:=113.37
Br---1 - 3.646 8,=150.42
CH-mr - 2.871 180°
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4.2.3 Compuestos con esqueleto 1,4-di(carbazo-9-il)fenilo

4.2.3.1 Compuesto 4

Los cristales del compuesto 4 se obtuvieron con habito romboédrico en

diclorometano por evaporacion lenta y fueron adecuados para su difraccién por

rayos X de monocristal (Tabla 8).

Tabla 8. Estructura molecular y empaquetamiento de 1,4-bis(2-bromo-carbazo-9-il)fenileno.

P

Disolvente de

. Sistema Temperatura
Grupo espacial ) . ) o .
cristalino cristalizaciéon | de coleccién
Monoclinico P2i/c DCM 23°C

El cristal de la molécula 4 Unicamente posee dos interacciones entre carbazoles

adyacentes de tipo CH-1, las distancias de la interaccion son menores al limite de

3.800 A. Cabe resaltar el hecho de que el bromo no muestra ninguna interaccion

gue sea menor a la suma de los radios de Van der Waals (Figura 23).

Figura 23. Interacciones supramoleculares en 4
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4.2.3.2 Compuesto 7

Los cristales del compuesto 7, adecuados para la difraccion de rayos X de

monocristal, se obtuvieron por

tetrahidrofurano (Tabla 9).

evaporacion

lenta de una disolucion de

Tabla 9. Estructura molecular y empaquetamiento de 1,4-bis(3-bromo-carbazo-9-il)fenileno.

Disolvente de

. . . Grupo Temperatura
Sistema cristalino . ) o .
espacial cristalizacion | de coleccidon
Monoclinico P2i/c THF 23°C

El compuesto 7 presenta una interaccion atractiva predominante entre el halégeno

en la posicion 3 del carbazol y el hidrégeno en la posicion 8 de una molécula vecina,

(Figura 24).

Figura 24. Interacciones supramoleculares en 7

La interaccién CH-Br presenta una distancia de 3.024 A, que es mas larga que la

suma de los radios de van der Waals (2.850 A), y un angulo de 125.82°. Esta

interaccién puede considerarse débil; sin embargo, dado que se encuentra en varias

ocasiones, por lo que es cooperativa y relevante para el empaquetamiento cristalino.
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4.2.3.3 Compuesto 11

El compuesto 11 solo logré disolverse en dimetilformamida en caliente y por
evaporacion lenta se obtuvieron cristales de habito acicular de buen tamafio para
llevar a cabo la coleccion de los datos de difraccion de rayos X de monocristal (Tabla
10).

Tabla 10. Estructura molecular y empaquetamiento de 9-(4-(carbazo-9-il)-fenil)-2,7-
dibromocarbazol.

: . Temperatura
. Sistema Disolvente de .,
Grupo espacial . . ) o de coleccién
cristalino | cristalizacion °C)
C2/c Monoclinico DMF Ambiente

El cristal presenta dos interacciones similares a las encontradas en el compuesto 7:

apilamiento T e interacciones CH-Br (Figura 25).

Figura 25. Interacciones supramoleculares en 11

Las interacciones CH-Br se presentan con una distancia de 3.127 A, mayor a 2.850
A: sin embargo, la interaccion se presenta cuatro veces con angulos de 147.92°, por
lo que se podria considerar débil, pero lo mas interesante es que forma un anillo de

ocho miembros, considerado como un homosinton que dirige al sistema cristalino al
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generarse dos veces en una misma molécula y causa que los grupos carbazol se
encuentren sobre un mismo plano. Se encontr6 también una interaccion de
apilamiento pi cuya distancia es de 3.570 A, por debajo del limite de 4.200 A (Figura
26).

Figura 26. Apilamiento observado en el compuesto 11.

4.2.3.4 Compuesto 14

A diferencia del caso anterior, la molécula presenta una buena solubilidad en
disolventes clorados; esta solubilidad es una diferencia notable del cambio de
posicion del halégeno en la estructura. Para obtener cristales, se disolvio en DCMy
se dej6 evaporar lentamente para obtener la estructura cristalina del compuesto
(Tabla 11).

Tabla 11. Estructura molecular y empaquetamiento de 9-(4-(carbazo-9-il)-fenil)-3,6-
dibromocarbazol.

. . . Grupo Disolvente de | Temperatura
Sistema cristalino . ) o -
espacial cristalizacion | de coleccidn
Ortorrombico Pbca DCM 23°C

40



El cristal presenta una interaccion entre el bromo y un hidrégeno de un carbazol
vecino; de manera homdloga a los dos casos previos, se cuenta con que la misma
interaccion CH-Br se repite en ambos lados de la molécula. En esta molécula, el
carbazol opuesto que no posee sustituyentes, se encuentra en un plano diferente
(Figura 27).

Figura 27. Interacciones supramoleculares en 14

La distancia encontrada en la interaccion CH-Br es de 3.009 A, siendo ligeramente
superior al criterio establecido (2.850 A) y el angulo que presenta es de 145.88°, lo
gue permite describirla como una interaccion débil pero cooperativa, la cual orienta

el arreglo cristalino al repetirse periodicamente en el cristal.

4.1.4 Comparacion de las interacciones presentes en los cristales de los

compuestos tipo 1,4-di(carbazol-9-il)benceno

Tabla 12. Comparacién de las propiedades e interacciones en los cristales.

Compuesto Sistema Interacciones Distancia Angulo
P cristalino intermoleculares (A) (°)
. CH-1t (c-c) 3.006 -

4 Monoclinico

CH-1t (c-c) 2.673 -

7 Monoclinico CH-Br 3.024 125.82

11 Monoclimico CH-Br 3.127 147.92
Apilamiento 1t 3.570 -

14 Ortorrombico CH-Br 3.009 145.88
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5. Conclusiones

Se llevé a cabo la sintesis, caracterizacién en disolucion, caracterizacion en el
estado sdlido y el analisis de las interacciones supramoleculares de los compuestos
de carbazol con modificaciones en la posiciéon de los haldégenos en la periferia, lo
cual constituye el primer paso para explicar como dichas modificaciones

estructurales afectan el arreglo cristalino.

Con base en los resultados obtenidos, se puede afirmar que la posicién de los
sustituyentes modifica de manera significativa al arreglo cristalino. El andlisis
estructural empleando las estructuras de rayos X de monocristal se realizo
empleando los compuestos con esqueleto 9-(4-iodofenil)-carbazol y 1,4-di(carbazol-

9-il)benceno.

Las moléculas sintetizadas presentaron aspectos muy relevantes: mas alla de la
presencia de interacciones . Los contactos intermoleculares que predominan son
los de hidrogeno Br-H en lugar de los enlaces de haldogeno. Considerando que la
interaccion halégeno-hidrogeno es repetitiva, el arreglo conformacional de las
moléculas es el segundo factor clave al conferir la posibilidad de adquirir arreglos
tridimensionales enteramente distintos entre moléculas similares, salvo en la

posicion de los sustituyentes.
Perspectivas

Serd interesante continuar con la sintesis de compuestos que presenten
interacciones similares en el estado sdlido, para determinar su relevancia en la
ingenieria de cristales. Asi mismo, dado que los compuestos son altamente
conjugados; sera importante estudiar otras propiedades como fluorescencia, lo que

permitira elucidar su posible uso en aplicaciones tecnolégicas.
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6. Seccion experimental

6.1 Materiales y métodos
Los reactivos fueron obtenidos de Sigma-Aldrich y fueron usados sin purificacion

previa, con excepcion de la N-bromosuccinimida la cual fue recristalizada en agua.

La purificacion por cromatografia en columna se llevo a cabo con gel de silice con
tamafio de poro 60 A (malla 230-400) como fase estacionaria y como fase movil se
empledé hexano o la mezcla hexano/diclorometano en proporcion variable. Por
cromatografia en capa fina (CCF) se verifico el avance de reaccién usando placas

de aluminio recubiertas de gel de silice de 0.20 mm de espesor (60 GF254 Merck).

Los datos de RMN H y 3C fueron adquiridos a temperatura ambiente usando los
espectrofotometros Bruker Fourier, Jeol Eclipse y Bruker Avance con criosonda de
300 y 700 MHz, respectivamente. Los desplazamientos quimicos se informan en

partes por millébn (ppm), respecto a las sefales de disolvente residual del CDCls.

La espectroscopia FT-IR se realiz6 con un equipo Bruker ATR en el rango de 450-
4000 cm-1. Mientras que los analisis térmicos se efectuaron en un equipo Netzsch
modelo STA 449 F3 Japiter, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en un

intervalo de temperatura de 25-500 °C.

Los espectros de masas de baja y alta resolucion se determinaron en un
espectrometro Jeol JMS-AccuTOF mediante la técnica de Andlisis Directo en

Tiempo Real (DART, por sus siglas en inglés).

Las estructuras de rayos X fueron determinadas en un difractometro marca Bruker
APEX-Il CCD con radiacién MoKa (A=0.71073A). Las estructuras se resolvieron

mediante métodos directos y los datos se refinaron usando SHELXL-2014.
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6.2 Sintesis

6.2.1 Sintesis de 4-bromo-2-nitrobifenilo

Se pesan las cantidades correspondientes de 2,5-dibromo-1-nitrobenceno y de
cobre metalico, después se coloca en un matraz de fondo redondo de 2 bocas de
50 mL, se afiade iodobenceno como disolvente y se coloca en una patrrilla de
calentamiento con refrigerante. Se calienta la mezcla de reaccion a 120 °C por 24
horas con agitacion constante. Al terminar dicho tiempo se le afiade diclorometano
y la mezcla se filtra a través de celita y algodén para retener el cobre metélico de la
reaccién; posteriormente se lleva a cabo una extraccion con agua y el liquido

resultante se soporta en silica gel y se purifica mediante cromatografia en columna.

6.2.2 Nitracion de 4,4’-dibromobifenilo

En un matraz Erlenmeyer de 150 mL se coloca la cantidad de 4,4’-dibromobifenilo,
posteriormente se afiade el &cido acético junto con la cantidad indicada de anhidrido
acético. Se agita mediante una parrilla de agitaciéon con un ligero calentamiento
hasta que todo el sdlido se disuelva; a continuacién, se coloca en un bafo de hielo
de agua. De manera lenta se agrega el HNO3 y terminando la adicion, la reaccion
se retira del hielo. La agitacién no debe parar en 30 minutos; finalmente al pasar el
tiempo se afiaden 50 mL de una disolucién saturada de NaHCOsz. El solido

resultante se filtra, lava con abundante agua y se recristaliza de etanol.

6.2.3 Ciclacion de compuestos nitrados

Se pesan las cantidades de compuesto nitrado y de PPhs en un matraz de fondo
redondo de 2 bocas de 50 mL con refrigerante; purgando el sistema con nitrégeno
por 10 minutos. A continuacion, se afiaden 3 mL de o-diclorobenceno y se calienta
a temperatura de reflujo; con agitacion constante se deja reaccionar por 5 h.
Posteriormente, se retira del calentamiento y mediante el uso de una bomba de alto
vacio acoplada a un rotavapor, se elimina la maxima cantidad de disolvente posible.
Una vez eliminado el disolvente de reaccion se afiade DCM y se evapora de tres a
cinco veces en el rotavapor para eliminar las trazas del 0-DCB vy finalmente se

sostiene en silica y se purifica mediante cromatografia en columna.
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6.2.4 Halogenacion en posiciones 3y 6 del carbazol

Se coloca la masa determinada de carbazol en un matraz de fondo redondo de 25
mL sin refrigerante; pero colocandolo en un bafio de hielo de agua. Posteriormente
se purga la reaccion con N, afladiendo 1 mL de DMF y con agitacion constante se
agrega gota a gota la N-bromosuccinimida disuelta en 2 mL de N,N-
dimetilformamida. Pasadas 4 horas se afiade agua a la reaccion para obtener un

precipitado que se filtra y posteriormente se recristaliza de etanol.

6.2.5 Acoplamiento tipo Ullimann con carbazol halosustituido

En un matraz de fondo redondo de dos bocas de 50 mL con refrigerante se agregan
las cantidades necesarias de carbazol, 1,4-diiodobenceno, K-COs3, 1,10-fenantrolina
y Cul. Se afiaden 3 mL de N,N-dimetilformamida y se burbujea N2 por 15 minutos.
Posteriormente se comienza el calentamiento a reflujo por un tiempo de 8 horas;
finalmente se retira del calentamiento y se agregan 50 mL de una solucién saturada
de NH4Cl. El solido formado se filtra, seca y se purifica por cromatografia en

columna.
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6.3 Sintesis y caracterizacion espectroscopica

4-bromo-2-nitro-1,1'-bifenilo (1)

Se empleo el procedimiento 6.2.1: 0.1000 g de 2,5-dibromo-1-nitrobenceno (1 eq,
0.36 mmol), 0.0792 g de cobre metalico (3.5 eq, 1.25 mmol), 3 mL de iodobenceno
(75 eq, 26.90 mmol). Una vez concluida la reaccion, la mezcla se disolvio en
diclorometano y todas las impurezas se extrajeron con agua destilada; el producto
se purific6 mediante cromatografia en columna empleando hexano como eluyente.
Se obtiene un liquido de color amarillo (0.0812 g, 82%, p. f. 133-138 °C). RMN H
(300 MHz, CDClz) &: 8.02 (s, 1H), 7.76 (dd, J = 8.3, 2.0 Hz, 1H), 7.46 — 7.31 (m, 6H).
RMN 13C (75 MHz, CDCls) &: 149.5, 136.3, 135.3, 135.2, 133.3, 128.8, 128.6, 127.8,
127.0, 121.3. IR (ATR, cm™) v = 3083, 3061, 3027, 1596, 1525, 1445, 1348, 1076,
537, 522. EMAR (DART) C12HgBrNO2 m/z calc. 279.97962, encontrado: 279.97945
dif. ppm (1.70).

2-bromo-9H-carbazol (2)

Q-

Se empled el procedimiento 6.2.3: 0.5000 g de 4-bromo-2-nitro-1,1'-bifenilo (1 eq,
1.8 mmol) y 1.75 g de PPhz (3.5 eq, 6.3 mmol). El producto se secoé y se purifico por
cromatografia en columna usando una mezcla hexano/diclorometano en proporcién
8:2. Se obtuvo un sélido color blanco (0.3690 g, 85%, p. f. 124-127 °C). RMN H
(300 MHz, CDCl3) &: 7.97 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.85 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.51 (s, 1H),
7.36 (s, 2H), 7.27 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.19 (s, 2H). RMN 3C (75 MHz, CDCls) &:
140.2, 139.5, 128.9, 126.3, 122.7, 122.3, 121.4, 120.3, 119.9, 119.2, 113.6, 110.7
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IR (ATR, cm-1) v= 3386, 3052, 1594, 1433, 1320, 1050, 572, 517. EMAR (DART)
C12HsBrN m/z calc. 245.99184, encontrado: 245.99105, dif. ppm (4.98).

2-dibromo-9-(4-iodofenil)-9-carbazol (3)

Br

®

N

¥

Se empleo el procedimiento 6.2.6: 0.1000 g de 2-bromo-9H-carbazol (2.1 eq, 0.41
mmol), 0.0638 g de diiodo benceno (1 eq, 0.19 mmol), 0.0028 g de 1,10-fenantrolina
(0.06 eq, 0.02 mmol), 0.0334 g de K2CO3 (1.25 eq, 1.92 mmol) y 0.0024 g de Cul
(0.06 eq, 0.02 mmol). El producto se purifica mediante cromatografia en columna
empleando una mezcla en proporcion 8:2 de hexano/diclorometano. Se obtiene un
s6lido de color blanco (0.0746 g, 41%, p. f. 139-143 °C). RMN *H (300 MHz, CDCls)
0:7.89(d,J=7.7Hz, 1H), 7.75 (t, = 9.3 Hz, 2H), 7.29 (s, 1H), 7.26 — 7.03 (m, 7H).
RMN 3C (75 MHz, CDCls) 6: 141.3, 140.7, 139.3, 136.8, 133.3, 128.9, 126.5, 123.4,
122.9, 122.4, 121.5, 120.7, 120.3, 119.6, 118.5, 112.6, 109.7, 92.7. IR (ATR, cm?)
v= 3056, 1588, 1496, 1449, 1422, 1356, 540, 491. EMAR (DART) C1gH11INBr m/z
calc. 447.91978, encontrado: 447.92032 dif. ppm (1.21).
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1,4-bis(2-bromo-9-carbazol-9-il)benceno (4)

SN
&

Br

Se empled el procedimiento 6.2.6: 0.1000 g de 2-bromo-9-carbazol (2.1 eq, 0.41
mmol), 0.0638 g de diiodo benceno (1 eq, 0.19 mmol), 0.0028 g de 1,10-fenantrolina
(0.06 eq, 0.02 mmol), 0.0334 g de K>COs (1.25 eq, 1.92 mmol) y 0.0024 g de Cul
(0.06 eq, 0.02 mmol). El producto se purifica mediante cromatografia en columna
empleando una mezcla en proporcion 8:2 de hexano/diclorometano. Se obtiene un
s6lido de color blanco (0.1265 g, 55%, p.f. > 250 °C). RMN 'H (300 MHz, CDCl3) &:
8.17 (d, J=7.7 Hz, 2H), 8.05 (d, J=8.2 Hz, 2H), 7.83 (s, 4H), 7.71 (s, 2H), 7.55-7.38
(m, 8H). RMN *3C (75 MHz, CDCls) &: 141.5, 140.9, 136.5, 128.6, 126.6, 123.5,
122.5, 121.6, 120.8, 120.4, 119.7, 112.7, 109.9. EMAR (DART) CszoH1gBraN> m/z
calc. 564.99150, encontrado: 564.99196 dif. ppm (2.46).

3-dibromo-9H-carbazol (5)

L3

N
H

Br

Se empled el procedimiento 6.2.4: 0.500 g de carbazol (1 eq, 2.99 mmol) y 1.06 g
(2.1 eq, 5.98 mmol) de N-bromosuccinimida. Se filtré a sequedad; la purificacion es
mediante cromatografia en columna con una mezcla hexano/diclorometano en
proporcién 8:2 como eluyente. El compuesto se aislé como un sélido blanco (0.8723
g, 90%, p. f. 215-219 °C). RMN *H (300 MHz, CDCls) &: 8.19 (s, 1H), 8.02 (d,J=7.8
Hz, 2H), 7.51 — 7.24 (m, 6H). RMN *3C (75 MHz, CDCIls) &: 139.9, 138.1, 128.6,
126.7, 125.9, 125.2, 123.2, 120.6, 120.5, 119.9, 112.1, 110.9. IR (ATR, cm?) v=
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3059, 1470, 1443, 1304, 1271, 1221, 1076, 1064, 853, 800. EMAR (DART)
C12HsBrN m/z calc. 245.99184, encontrado: 245.99196 dif. ppm (0.48).

3,6-dibromo-9-(4-iodofenil)-9-carbazol (6)
Br

&

N

v

Se empleo el procedimiento 6.2.6: 0.5000 g de 3-dibromo-9H-carbazol (2.4 eq, 1.54
mmol), 0.2115 g de 1,4-diiodobenceno (1 eq, 0.64 mmol), 0.0305 g de Cul (0.25 eq,
0.16 mmol), 0.0289 g de 1,10-fenantrolina (0.25 eq, 0.16 mmol) y 0.2215 g de K>COs3
(2.5 eq, 1.60 mmol). El producto se seca y purifica mediante cromatografia en
columna empleando hexano como eluyente. Se obtiene un sélido de color blanco
(0.7374 g, 81%, p. f. 153-156 °C). RMN *H (300 MHz, CDCls) &: 8.26 (s, 1H), 8.10
(d,J=7.6 Hz, 1H), 7.94 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.51 — 7.24 (m, 8H). RMN 13C (75 MHz,
CDCl3z) &: 140.8, 140.1, 139.2, 138.3, 137.0, 129.8, 128.8, 127.8, 125.2, 124.0,
122.4, 121.6, 119.6, 113.0, 112.0, 110.8, 108.8, 92.5. EMAR (DART) C1gH11INBr
m/z calc. 449.91773, encontrado: 449.91724dif. ppm (4.79).

1,4-bis(3-bromo-9H-carbazol-9-il)benceno (7)
Br

Br

Se empled el procedimiento 6.2.6: 0.5000 g de 3-bromo-9H-carbazol (1 eq, 1.35
mmol), 0.4683 g de 1,4-diiodobenceno (1.05 eq, 1.42 mmol), 0.0150 g de Cul (0.06
eq, 0.08 mmol), 0.0150 g de 1,10-fenantrolina (0.06 eq, 0.08 mmol) y 0.142 g de

KoCOs (1.25 eq, 1.69 mmol). El solido filtrado se purific6 por cromatografia en
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columna usando hexano como fase movil. El producto se obtuvo como un sélido
blanco (0.5119 g, 89%, p.f. > 250 °C). RMN H (300 MHz, CDCl3) &: 8.15 — 8.11 (m,
4H), 7.78 (s, 4H), 7.57 — 7.27 (m, 10H). RMN 23C (75 MHz, CDCls) &: 140.6, 138.9,
136.1, 133.9, 128.9, 128.4, 128.0, 126.5, 124.9, 122.8, 122.1, 120.4, 120.3, 112.7,
110.81, 109.54. IR (ATR, cm) v= 3045, 1514, 1466, 1441, 1267, 1229, 795, 767,
747. EMAR (DART) CsoH1gBraN2 m/z calc. 564.99150, encontrado: 564.99085, dif.
ppm (1.14).

4,4'-dibromo-2-nitro-1,1'-bifenilo (8)

Se empled el procedimiento 6.2.2: 0.5000 g de 4,4'-dibromobifenilo (1 eq, 1.6 mmol),
3 mL de AcOH (30 eq, 52.4 mmol), 17 mL de Ac20 (112 eq, 179.9 mmol), 6 mL de
HNOs (74 eq, 117.8 mmol). El producto se filtr6 a sequedad y purific6 mediante

Br

recristalizacion con etanol; aislandose como un sélido color amarillo paja (0.5656 g,
98%, p. f. 119-122 °C). RMN *H (300 MHz, CDClIs) &: 8.03 (s, 1H), 7.76 (d, J = 9.8
Hz, 1H), 7.56 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 7.16 (d, J = 8.3 Hz, 2H).
RMN 13C (75 MHz, CDCls) d: 135.5, 135.3, 134.1, 133, 132.1, 129.4, 127.3, 123.1,
121.8. IR (ATR, cm) v= 2000-1600, 1537, 1334, 1070, 522. EMAR (DART)
C12H7BroNO2 m/z calc. 357.89013, encontrado: 357.99961 dif. ppm (1.46).

2,7-dibromo-9H-carbazol (9)
N
H

Se empled el procedimiento 6.2.3: 0.5000 g de 4,4'-dibromo-2-nitro-1,1'-bifenilo (1
eq, 1.4 mmol) y 1.75 g de PPhs (3.5 eq, 4.9 mmol). El producto se seco y se purificd

por cromatografia en columna usando una mezcla hexano/diclorometano en
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proporcién 8:2. Se obtuvo un sélido color blanco (0.4179 g, 87%, p. f. 151-154 °C).
RMN H (300 MHz, CDCls) : 8.03 (s, 1H), 7.87 (d, J= 8.0, 2.0 Hz, 2H), 7.57 (s, 2H),
7.36 (dd, J= 8.0, 2.0 Hz, 2H). RMN *3C (75 MHz, CDCls) &: 140.3, 123.4, 121.8,
121.5, 119.5, 113.9. IR (ATR, cm™) v= 3395, 1889-1620, 592. EMAR (DART)
C12H7Br2N m/z calc. 323.90235, encontrado: 323.90222 dif. ppm (0.41).

2,7-dibromo-9-(4-iodofenil)-9H-carbazol (10)

Br

&

N

¥

Br

Se empleo el procedimiento 6.2.6: 0.5000 g de 2,7-dibromo-9H-carbazol (2.4 eq,
1.54 mmol), 0.2115 g de 1,4-diiodobenceno (1 eq, 0.64 mmol), 0.0305 g de Cul (0.25
eq, 0.16 mmol), 0.0289 g de 1,10-fenantrolina (0.25 eq, 0.16 mmol), 0.2215 g de
K>COs (2.5 eq, 1.60 mmol). El producto se seca y purifica mediante cromatografia
en columna empleando hexano como eluyente. Se obtiene un sdlido de color blanco
con ligeros tintes anaranjados (0.5108 g, 63%, p. f. > 250 °C). RMN *H (300 MHz,
CDCI3) &: 7.96 (t, J=8.6 Hz, 2H), 7.71 (m, 4H), 7.44 (d, J=8.2 Hz, 3H), 7.28 (s, 2H) .
RMN 3C (75 MHz, CDCls) 6: 139.5, 133.5, 128.8, 128.7, 123.9, 121.8, 120.1, 118.7,
112.8. IR (ATR, cm?) v= 3060, 1618, 1227, 586, 554, 495. EMAR (DART)
C1sH10INBr2 m/z calc. 527.82825, encontrado: 527.82722 dif. ppm (1.95).
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9-(4-(H-carbazol-9-il)fenil)-2,7-dibromo-9H-carbazol (11)

Br
N N
Br

Se empleo el procedimiento 6.2.6: 0.5000 g de 2,7-dibromo-9H-carbazol (1 eq, 1.54
mmol), 0.5964 g de 9-(4-iodofenil)-9H-carbazol (1.05 eq, 1.61 mmol), 0.0170 g de
1,10-fenantrolina (0.06 eq, 0.09 mmol), 0.2680 g de K>CO3 (1.25 eq, 1.92 mmol) y
0.0185 g de Cul (0.06 eq, 0.09 mmol). El producto se seca y recristaliza de acetona.
Se obtiene un sélido de color blanco con tintes de coloracion grisacea (0.4008 g,
50%, p.f. determinado por DSC 309.2 °C). RMN H (700 MHz, CDCls) &: 8.21 (d, J
= 7.5 Hz, 2H), 8.01 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.88 (s, 2H), 7.79 (s, 2H), 7.65 — 7.38 (m,
10H). RMN *3C (175 MHz, CDCls) d: 141.7, 140.6, 137.7, 136.8, 135.2, 128.4, 127.7,
126.2, 124.2, 123.9, 121.6, 120.4, 113.7, 113.0, 112.6, 109.7. IR (ATR, cm-1) v=

3129, 3042, 1674, 1514, 1226, 588, 512. EMAR (DART) CzoH1sBroN2 m/z calc.
566.98945, encontrado: 566.98952 dif. ppm (0.11).

3,6-dibromo-9H-carbazol (12)

Br Br

e,

N

H
Se empled el procedimiento 6.2.4: 0.500 g de carbazol (1 eq, 2.99 mmol) y 1.06 g
(2.1 eq, 5.98 mmol) de N-bromosuccinimida. Se filtré a sequedad; la purificacion es
mediante cromatografia en columna con una mezcla hexano/diclorometano en
proporcién 8:2 como eluyente. El compuesto se aislé como un sélido blanco (0.8723
g, 90%, p. f. 212-213 °C). RMN *H (300 MHz, CDCls) &: 8.11 (d, J = 12.1 Hz, 3H),
7.52 (d, J=8.5Hz, 2H), 7.31 (d, J = 8.6 Hz, 2H). RMN *3C (75 MHz, CDCls) &: 138.3,
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129.3, 124.0,123.2,112.6,112.1. IR (ATR, cm™) v= 3418, 3064, 1467, 1430, 1281,
1236, 1050, 800, 562. EMAR (DART) C12HgBraN m/z calc. 325.90030, encontrado:
325.89946 dif. ppm (2.52).

3,6-dibromo-9-(4-iodofenil)-9-carbazol (13)
Br

(2

N

(0

Br

Se empled el procedimiento 6.2.6: 0.5000 g de 3,6-dibromo-9H-carbazol (2.4 eq,
1.54 mmol), 0.2115 g de 1,4-diiodobenceno (1 eq, 0.64 mmol), 0.0305 g de Cul (0.25
eq, 0.16 mmol), 0.0289 g de 1,10-fenantrolina (0.25 eq, 0.16 mmol) y 0.2215 g de
K2COs (2.5 eq, 1.60 mmol). El producto se seca y purifica mediante cromatografia
en columna empleando hexano como eluyente. Se obtiene un sélido de color blanco
(0.5832 g, 72%, p. f. 159-163 °C). RMN *H (300 MHz, CDCls) &: 8.14 (s, 2H), 7.91
(d,J=8.5Hz, 2H), 7.47 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.24 — 7.16 (m, 4H). RMN 3C (75 MHz,
CDCl3) 6: 139.3, 136.5,129.5, 128.6, 124.0, 123.3, 113.4,111.2, 92.9. IR (ATR, cnv
1) v= 3035, 2916, 1582, 1225, 560, 493. EMAR (DART) CigH10INBr2 m/z calc.
527.82825, encontrado: 527.82540 dif. ppm (5.40).

9-(4-(H-carbazol-9-il)fenil)-3,6-dibromo-9H-carbazol (14)
Br

(2 ()

N N

(0 9

Br
Se empleé el procedimiento 6.2.6: 0.5000 g de 3,6-dibromo-9H-carbazol (1 eq, 1.35
mmol), 0.4683 g de 3,6-dibromo-9H-carbazol (1.05 eq, 1.42 mmol), 0.0150 g de Cul
(0.06 eq, 0.08 mmoal), 0.0150 g de 1,10-fenantrolina (0.06 eq, 0.08 mmol) y 0.142 g
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de K>CO3 (1.25 eq, 1.69 mmol). El sdlido filtrado se purificé por cromatografia en
columna usando hexano como fase movil. El producto se obtuvo como un sélido
blanco (0.9042 g, 85%, p.f. determinado por DSC 230 °C). RMN 'H (300 MHz,
CDClIs) 8: 8.43 (s, 1H), 8.19 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.79 (dd, J = 30.3, 8.0 Hz, 6H), 7.60
— 7.22 (m, 10H). RMN *3C (75 MHz, CDClIs) d: 140.5, 137.3, 135.5, 135.0, 129.5,
128.4,128.2,126.1, 123.6, 123.3,120.4,120.4,113.4,111.9,111.4,109.6. IR (ATR,
cm?) v=3082, 3045, 1514, 1469, 1433, 1315, 1228, 797, 746, 723. EMAR (DART)
C3oH18Br2N> m/z calc. 566.98945, encontrado: 566.99917 dif. ppm (0.49).
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ANEXO I. Resonancia Magnética Nuclear
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Figura 28. Espectro de RMN de 'H del compuesto 1 a 300 MHz en CDCls
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Figura 29. Espectro de RMN de *3C del compuesto 1 a 75 MHz en CDCls

55



W W — O W
A O LN NN N
N RS ~ NS PSS O O Br
N
H
[=3 Xo3 — o o @
< = Yl M =3 o
o —i ~—i o — o
80 79 78 77 76 75 74 73 72 71
ppm

T T T T T T T T T T T T T T T T g T T T T

T T T
12.0 115 11.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Figura 30. Espectro de RMN de 'H del compuesto 2 a 300 MHz en CDCl3
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Figura 31. Espectro de RMN de *3C del compuesto 2 a 75 MHz en CDCls
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Figura 32. Espectro de RMN de 'H del compuesto 3 a 300 MHz en CDCl3
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Figura 33. Espectro de RMN de *3C del compuesto 3 a 75 MHz en CDCls
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Figura 34. Espectro de RMN de 'H del compuesto 4 a 300 MHz en CDCl3
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Figura 35. Espectro de RMN de *3C del compuesto 4 a 75 MHz en CDCls
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Figura 36. Espectro de RMN de 'H del compuesto 5 a 300 MHz en CDCls
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Figura 37. Espectro de RMN de *3C del compuesto 5 a 75 MHz en CDCls
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Figura 39. Espectro de RMN de *3C del compuesto 6 a 75 MHz en CDCls
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Figura 40. Espectro de RMN de 'H del compuesto 7 a 300 MHz en CDCl3
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Figura 41. Espectro de RMN de *3C del compuesto 7 a 75 MHz en CDCls
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Figura 45. Espectro de RMN de *3C del compuesto 9 a 75 MHz en CDCls
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Figura 47. Espectro de RMN de *3C del compuesto 10 a 75 MHz en CDCls
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Figura 49. Espectro de RMN de *3C del compuesto 11 a 175 MHz en CDCls
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Figura 51. Espectro de RMN de *3C del compuesto 12 a 75 MHz en CDCls
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Figura 53. Espectro de RMN de *3C del compuesto 13 a 75 MHz en CDCls
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Figura 55. Espectro de RMN de *3C del compuesto 14 a 75 MHz en CDCls
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Anexo Il. Analisis térmicos

Los siguientes resultados fueron empleados para la determinacién de los puntos
de fusién de las moléculas correspondientes, dado que se requieren temperaturas
mayores a 250 °C.
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Figura 56. DSC (linea azul) y TGA (linea negra) para el compuesto 7
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Figura 57. DSC (linea azul) y TGA (linea negra) para el compuesto 11
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