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Resumen

En el presente trabajo se sintetizaron nuevas especies de pirroles trisustituidos,
donde en la ruta de sintesis se incluye la participacion de anilina, donde se genera

la sal de diazonio para lograr las nuevas sustituciones

Para la obtencion de los pirroles trisustituidos se preparé el precursor 1,4-difenil-
1,3-butadiino mediante la reaccibn de Glaser-Hay que consiste en un
acoplamiento oxidativo de alquinos terminales. Posteriormente se sintetizd el
compuesto (1-(4-nitro-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol) empleando la reaccién de Reisch-
Schulte que implica la adicion de la amina aromatica sustituida (4-nitroanilina) al
1,4-difenil-1,3-butadiino. Finalmente, el grupo -NO> en el compuesto obtenido (1-
(4-nitro-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol) fue reducido hasta el derivado que incluye -NH2. A
partir del compuesto (1-(4-amino-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol) se realizé la reaccion de
formacion de sales de diazonio para obtener los compuestos funcionalizados con
ferroceno.

Los compuestos sintetizados fueron caracterizados por espectroscopia de
infrarrojo, espectroscopia de resonancia magnética nuclear y analisis térmico.
Ademas, el producto V fue caracterizado por resonancia paramagnética

electronica y andalisis térmico.

También se llevaron a cabo calculos tedricos para las optimizaciones de la
geometria, tanto del pirrol mono sustituido, el reducido y los dos compuestos que
incluyen al ferroceno. Con esta informacion se tuvo acceso a los valores de
energia de HOMO y LUMO de todas las moléculas, de tal manera que se

determinaron las brechas energéticas (Eg) de los compuestos, tabla 1.
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HOMO | LUMO Brecha
Compuesto (ev) (eV) energética, Eg
(eV)
]\
[ ()
© -5.496 -2.612 2.884
NO, (”)
]\
[ v
-5.034 -0.571 4.463
NH, (D)
1)
Fe
— N™ -4.488 -1.632 2.856
2w
& ~
Fe N -7.3984 | -6.216 1.197
-
i V)

Tabla 1. Valores de brecha energética de los compuestos sintetizados.

Con los datos obtenidos de las brechas energéticas (Eg) de los nuevos
compuestos IV, V se puede afirmar que son semiconductores, ya que se
encuentran el intervalo de estos, el cual es de 1-3.7 eV.
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Introduccidén

El interés de los semiconductores organicos se remonta a 1946* con el estudio del
sistema altamente conjugado que presenta las porfirinas. Este tipo de compuestos
tiene la caracteristica que puede funcionar como un administrador de electrones
de una banda en que se encuentran (banda de conduccion) a otra en que no los
hay (banda de valencia), de este modo se puede modular el flujo electrénico y
adaptar a una tarea especifica. Los primeros materiales de este tipo fueron los
semiconductores inorganicos (como el arseniuro de galio), pero en ultimas fechas
se han desarrollado semiconductores organicos que poseen ciertas ventajas, de
este modo en las ultimas décadas ha crecido el interés en los materiales organicos
semiconductores, ya que se han convertido en el objeto de estudio de diversos
grupos de investigacion, tanto académicos como de la industria; interesados en

desarrollar nuevos materiales?.

Los semiconductores organicos juegan un papel importante en tecnologias de la
electronica y fotonica, son materiales que presentan propiedades eléctricas
similares a los semiconductores inorganicos en combinacion con las propiedades
inherentes de los plasticos (bajo costo, facil procesamiento, flexibilidad y
versatilidad para su sintesis quimica®4). De esta manera, los compuestos
organicos, que anteriormente habian sido considerados como materiales aislantes,
han llamado la atencion dado a que se ha demostrado que no son solo capaces
de conducir la electricidad dentro de ciertos limites, sino que ademas en algunos
casos también pueden comportarse como superconductores® bajo ciertas

condiciones.

Una gran ventaja de los semiconductores organicos es la posibilidad de ajustar el
valor de la brecha energética (Eg) por modificacion quimical. De esta forma es
posible tener control sobre las propiedades electronicas de ciertos materiales. Las
moléculas con una brecha energética (HOMO/LUMO) baja son de particular

importancia por su facilidad para donar (HOMO) o aceptar (LUMO) un electrén,
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qgue es el proceso basico en todos los dispositivos electronicos organicos. Existen

dos vias para reducir el valor de brecha energética en una molécula:

0] Extendiendo la conjugacioén pi en la molécula®.

(i) Por construccion de interacciones donador-aceptor’.

En el presente trabajo se muestra la sintesis de dos derivados de ferroceno que
presentan propiedades de semiconductores organicos al unirse a una molécula de
pirrol, el proceso que se eligié para la preparacion de estos compuestos fue el de
sales de diazonio, ambas especies son nuevas y ademas ambas presentan en

mayor o menor medida el efecto semiconductor.

13



Justificacion

En nuestro grupo de trabajo se han obtenido compuestos con unidades de pirrol
en su estructura, empleando diinos, por la reaccion que implica la adicion de
aminas aromaticas sustituidas con diferentes grupos, entre cuales esta el grupo -
NO-. Reduciendo este grupo se puede obtener el compuesto precursor para poder
formar sales de diazonio e introducir el sustituyente deseado y de este modo
disefiar y sintetizar nuevos materiales con caracteristicas deseadas con

potenciales aplicaciones tecnolégicas.

Usando la reaccién de sales de diazonio se pueden obtener nuevos compuestos
con sustituyentes atractores que permiten ajustar los niveles HOMO —LUMO y de
eso modo disefiar materiales semiconductores organicos, que pueden tener

aplicaciones en areas tecnologicas como la optoelectronica.
Hipotesis

Empleando la reaccion de sales de diazonio que implica la formacion de un enlace
triple (R-N2*), a partir de compuestos que contengan grupos amino (R-NH>),
utilizando las técnicas adecuadas de caracterizacion se podran obtener nuevos
compuestos con caracteristicas deseadas con potenciales aplicaciones

tecnoldgicas.
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Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nuevas especies de pirroles trisustituidos a partir de una
ruta de sintesis, desde la formacién del pirrol hasta llegar a la reaccién de sales de

diazonio.

Objetivos particulares

e Sintetizar y caracterizar el compuesto el 1,4-difenilbuta-1,3 diino mediante
la reaccion de Glaser-Hay.

e Sintetizar y caracterizar el compuesto 1-(4- nitro-fenil)-2,5 difenil-1-pirrol
mediante la reaccion de Reisch-Schulte.

® Sintetizar y caracterizar el compuesto 1-(4- amino-fenil)-2,5 difenil-1-pirrol

mediante la reaccién de Bechamp.

e Sintetizar y caracterizar los compuestos funcionalizados con ferroceno

mediante la reaccion de sales de diazonio.

e Obtener los valores teoricos de brecha energética (Eg) de los compuestos

sintetizados.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Sintesis paralaformacion de anillos pirrdlicos

1.1.1 Diacetileno

Los acetilenos con dos triples enlaces en una molécula son llamados diinos y
pueden ser mondémeros o0 encontrarse como unidades que forman parte de un
polimero®. El grupo diino de forma interna o terminal, se muestra en el esquema
1.

. Diinos terminales
o
() R

~—
(IR——R—R"
(V) R/%R' Diinos internos
~——— R°
(V) R————=—R

Esquema 1. Diinos terminales e intermedios.

En este trabajo de investigacion, nos enfocaremos en el diacetileno conformado
por un 1,3-butadiino en su estructura (V), por la capacidad para obtener

heterociclos y polimeros.

1.1.2 Sintesis de diacetileno

Los diacetilenos terminales se forman por medio de acoplamiento oxidativo, bajo
condiciones experimentales flexibles para generar compuestos de tipo dimérico®,

oligomérico?®.
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La reaccién de Glaser® y métodos relacionados, normalmente generan resultados
insatisfactorios para acoplamientos no simétricos debido a que es predominante la

formacién de los productos simétricos, esquema 2.

1)CuCl, NH,OH, HCI
EtNH,, MeOH, N,
R———H » R——R;

Esquema 2. Reaccion de Glaser

Una técnica alternativa fue desarrollada por Chodkiewicz y Cadiot!! la cual
consiste en la condensacion de alquinos terminales con 1-bromo acetilenos en la
presencia de una sal de cobre (I) y una amina para generar al correspondiente

diacetileno, esquema 3.

Cu(l) _
2 R———H+* 2Br——H —» R———R,
amina

Esquema 3. Reaccion de Cadiot-Chodkiewicz.

Posteriormente Eglinton y Galbraith? encontraron que el acetato de cobre () en
una mezcla metanol-piridina es un reactivo efectivo para el acoplamiento oxidativo

de acetilenos, esquema 4.
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|

= Cu(OAc), N =
_/ — — \ 7
piridina, MeOH

Esquema 4. Reaccion de Eglinton y Galbraith.

La modificacién de Hay al método de Glaser representa el método mas importante
para el acoplamiento oxidativo, ya que genera oligo y polidiacetilenos lineales?®,
esquema 5. En este procedimiento, el alquino y cantidades cataliticas de cobre (1)
(generalmente CuCl), son disueltas en presencia de oxigeno. Comunmente, el
acoplamiento es llevado a cabo en un disolvente apropiado tal como acetona o o-
diclorobenceno usando cantidades cataliticas de un ligante complejante bidentado

como la TMEDA, la cual es completamente soluble en disolventes organicos.

2 CuCl
2 R——H + 1/2 Oy > R———
TMEDA, Acetona

Esquema 5. Reaccion de Glaser-Hay.

Mori, Hiyama y sus colaboradores# acoplaron directamente un trimetilsililacetileno
sin una previa remocion del grupo protector (-SiMes), lo cual permite la
dimerizacién de acetilenos, esta técnica es eficiente ya que permite acoplar

acetilenos los cuales descomponen después de ser desprotegidos, esquema 6.
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CuCl, DMF,
O,
R—=—SiMe; ——~» R—=—=— R
60C 3-6 h

Esquema 6. Reaccion de Mori, Hiyama.

Las reacciones de acoplamiento oxidativo de acetilenos terminales han sido
ampliamente estudiadas variando diversos factores como cantidad de sal de cobre

(), agente oxidante, pH, tiempo, temperatura, disolvente, caracter del alquino®®.

1.2 Sintesis de anillo de pirrol

Los heterociclos son de gran importancia en quimica organica, asi como en
guimica bio-organica. Aunque se conocen métodos tradicionales para la obtencion
de heterociclos como las reacciones de condensacion, las reacciones de ciclo
adiciones de alquinos han tenido un gran desarrollo, por lo que en los ultimos afos
se han realizado modificaciones a los métodos que involucran diinos y, de esta
manera, se han encontrado nuevas rutas de reaccion para la generacion de
heterociclos. Ademas los diinos podran ser atacados por nucleéfilos como aminas,
alcoholes y sulfuros. Por ejemplo, los diinos reaccionan con agua, aminas
primarias, hidroxiaminas o sulfuro de hidrégeno para formar heterociclos de cinco
miembros como furanos, pirazoles, pirroles, dando estructuras precursoras, las
cuales se utilizan como bloques de construccién en la sintesis organica y la

ciencia de materiales?®.

Dependiendo de las condiciones de reaccion, se pueden obtener diferentes
productos a partir de esta sintesis, esquema 7, particularmente aquellos que

contienen unidades de pirrol*’.
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Ph” N ;

>
" P

O ) *+ RiCHNH, ——» |
Ph” N7 R

]
Cucl, Nz\A
Phﬂph

N
R4H,C

Esquema 7. Reaccion de diinos con amina primaria.

Reisch y Schulte reportaron que al hacer reaccionar un butadiino substituido con
aminas primarias aromaticas, alifaticas o amoniaco en presencia de cloruro de
cobre, esquema 8, a temperaturas de 140 a 160 °C en un reactor cerrado

(autoclave) se obtiene el respectivo pirrol 2,5-disubstituido?.

- NH, CuCl() /@\
R—__—__—R»] + —_— R N R1

|
R,

Esquema 8. Reaccion de Reisch y Schulte.

Para formacion de pirroles también se usa la reaccion de Paal'® y Knorr?9, el cual

consiste en la condensacion entre 1,4-di-acetonas y una amina primaria, esquema

9.
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O

R)WRJr 2"'2 — > R/Q\R

O .
Esquema 9. Reaccion de Paal y Knorr.

Estas son algunas de las reacciones con las que se forman anillos de pirrol.

1.3 Reduccion de nitro compuestos

La reduccion de nitro compuestos aromaticos en su correspondiente amina es de
gran importancia en la quimica de sintesis de compuestos organicos. Las aminas
aromaticas son intermediarios importantes para diferentes compuestos como los
son, productos farmacéuticos, colorantes y en sintesis de materiales?!. Hasta la
fecha se han informado una gran variedad de métodos. Para reducir un nitro

compuesto se utilizan condiciones de hidrogenacion, transferencia de electrones

donde se emplean metales??, electroquimica y transferencia de hidruros?®?.

Béchamp en 1854 describi6?3, la primera reduccién de grupos nitro a las aminas
correspondiente usando hierro (Fe)??. Algunos metales que se utilizan
comunmente son zinc (Zn), aluminio (Al), estafio (Sn), con la adiccion de acido de
Bronsted, las reacciones asistidas por metal se realizan a través de una

transferencia electrénica del metal al sustrato?*, esquema 10.

NH,
_ Fe/HCI @
disolvente R//
Esquema 10. Reaccion de reduccion de Béchamp.
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Para la reduccion de nitroareno también se ha utilizado Sn, pero a diferencia de la
reaccion de reduccion de Béchamp, en esta se utiliza un acido de Lewis,
esquema 11. Esta reaccidon es altamente selectiva para compuestos pequefios
con R= -H, -OH, -NHa,-Cl, -CH3,-OCHs, -COOH y se realiza en un medio neutro?.

NO, NH,
Sn/NH,Br S
[ ) seaems L
= disolvente R =
Esquema 11. Reaccion de reduccion Sn/NH4Br.

Otros metales utilizados para la reduccion de nitro compuestos son paladio (Pd),
platino (Pt), iridio (Ir), rodio (Rh) y niquel (Ni), como catalizadores con una base

organica.

La reaccion de reduccion de nitrobencenos a anilina con CO/H20O fue reportada
por primera vez por Igbal en 1971 donde se utilizé Rh con una base organica?,

esquema 12.

Rh,03 (0.1 mol %) NH,
©/N02 CO (121 bar) ©/
piridina/ H20, -

150°C,3.5h

Esquema 12. Esquema de reduccion de Igbal.

En el esquema 13 se presenta la reduccion de Igbal utilizando diferentes

condiciones, por ejemplo, la presion y el tiempo de reaccion.
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Rh3(CO)46 (0.1 mol %)

©/N02 CO (50 bar) ©/NH2
N-metilpirrolidona/ H20

50°C,12h

Esquema 13. Reaccion de reduccion de Igbal, con modificacion de presion y
temperatura.

En 1980, Alper y Amaratunga®® describieron un sistema capaz de operar en
condiciones suaves (presion y temperatura) en comparacion con las condiciones

gue describe Igbal, donde Alper utilizo Ruz(CO)12, esquema 14.

RU3(CO)12 (01 mol %)

NO, BnEtNCI (0.5 mol %) NH,
©/ CO (1 bar) ©/

aq. NaOH (5 M)
benceno/2-metoxyetanol rt, 8 h

Esquema 14. Reaccion de reduccion de Alper y Amaratunga.

Manas en 2000%, desarrollo una reduccién con un agente reductor altamente
efectivo al combinarlo con samario (Sm), cloruro de amonio bajo sonicacion,

esquema 15.

©/N02 Sm (4 eq)/ NH,4CI (20 eq) ©/NH2
MeOH, ultrasonido
Esquema 15. Reaccion de reduccion de Manas.
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Estos metales, Sm, Pd, Pt, Ir, Rh, son caros, por esto se ocupan en menor
porcentaje. En 2010 se estudié?? la reduccién de nitro compuestos usando
acetilacetonato férrico (Fe (acac)s) y cuatro equivalentes de tetrametildisilano
(TMDS) en tetrahidrofurano (THF) a 60 ° C, esquema 16.

NO,  Fe(acac), NH;
‘ Xy TMDS (4 eq) O
AZ" THF, 60°C R

R

Esquema 16. Reaccion de reduccion de nitro compuestos por medio de
Fe(acac)s.

Las reacciones mas utilizadas para la reduccion de nitro compuestos son las que
utilizan al Fe como catalizador.

1.4 Sintesis de sales de diazonio

Las sales de aril diazonio fueron descubiertas como una nueva clase de productos
guimicos en 1858 por el quimico aleman Johann Peter Griess?®. En los Ultimos
150 afos, estas sales organicas han formado parte de la sintesis organica y en la
actualidad aun atraen gran atencion por sus propiedades especiales y
reactividades. El proceso de formaciéon de compuestos de diazonio se denominé

en la literatura "diazotacion", "diazoniacion" o "diazotizacion"2°.

En general, los compuestos de diazonio se pueden representar mediante la
formula idnica R — N2>*. Las sales de alquil diazonio exhiben una baja estabilidad,
lo que plantea severas limitaciones en su aislamiento y aplicacion a la sintesis
organica®®. En contraste, la deslocalizaciéon electrénica del anillo aroméatico hace

gue las sales de aril diazonio sean mas estables®.
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El método mas importante de preparacion de sales de diazonio es el tratamiento
de aminas arométicas con acido nitroso. El acido nitroso se genera in situ a partir
de nitrito de sodio (NaNO2) o un nitrito organico y un acido mineral HX en medios

acuosos 0 no acuosos?’, esquema 17.

NH, N2 R*

NaNO,/HX R*
(Do | ) | O
R disolvente > =
Esquema 17. Reaccion de sal de diazonio con NaNO:..

Sin embargo, la estabilidad de las sales de diazonio esta fuertemente asociada
con la naturaleza de los grupos R y X, donde R puede ser un grupo alquil o aril®!,
esquema 17. En especial cuando R es un grupo arilo los intermediarios (radicales
arilos) son importantes y han encontrado amplias aplicaciones®!, y donde X es el

anién que estabiliza el cation (R — N2*), por encina de los 0 °C%2.

Se han realizado algunas modificaciones a la formacion de sales de diazonio por
ejemplo el utilizar nitrito de alquilo sustituyendo al NaNO;, esta diazotiacion se
realiza con un disolvente anhidro, generalmente es cloruro de metileno?®,

esquema 18.

®_ O
NH, N, BF,
RONO, BF,

e

Disolvente

Esquema 18. Reaccion de sal de diazonio con nitrito de alquilo.

25



Un ejemplo de la reaccion de nitrito de alquilo, es utilizar el nitrito de isopentilo,
para compuestos pequefios con R: -H, -OH, -NH5,-Cl, -CH3,-OCHs, -COOH y se
realiza en un medio neutro, esquema 19. Esta reaccién se realiza desde

temperatura ambiente hasta 66°C33,

NH, N3 R*
A—ono X R*

e &
. disolvente R// 0\

Esquema 19. Reaccion de sal de diazonio con nitrito de isopentilo.

Estos métodos han sido utilizados ampliamente para la funcionalizacion de
nanotubos de carbono de paredes simples (con sus siglas en ingles CTNs) (Dyke
y Tour 2003; Bahr, 2001; Bayazit 2010), semiconductores (Si, GaAs, etc) y

metales.
1.5 Ferroceno

El ferroceno, es el compuesto sandwich formado por un centro metalico (hierro) y
dos ligantes (ciclopentadienos). Su descubrimiento y su caracterizacion estructural
a principios de la década 1950, permitieron el rapido acenso de la quimica
organometalica. La estabilidad del enlace organometalico, lo convierte en un

excelente bloque de construccion en la quimica organica.

Existen mas de 3000 publicaciones en los primeros 20 afios después de su

descubrimiento, los cuales han informado primero su uso en la catalisis, mas
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adelante su aplicacion en electronica, quimica médica y en la ciencia de los

materiales343,

El ferroceno es un catalizador que se utiliza ampliamente en electroquimica por su
propiedad de oxidacion/ reduccion totalmente reversible y su estabilidad en medio
acuoso, lo cual funciona como mediador de transferencia de electrones®. Existen
dos tipos de ligandos de ferrocenilo asimétrico disutituido que se utilizan en

catalisis®’, esquema 20.

Fe Fe
— R <

1,1 sustitucion 1,2 sustitucion

Esquema 20. Disustitucion asimétrica de ligantes en ferroceno.

Los derivados funcionalizados del ferroceno, desde derivados monosustituidos
simples, que imitan a los farmacos hasta entidades bioquimicas, los cuales son
sustituidos con nuevos ligandos o con otros metales proporciona complejos
heterobiometalicos, los cuales, con sus diferentes geometrias, estado de oxidacion
y propiedades electronicas, brindan variedades en sus aplicaciones
guimioterapéuticas®*. Algunas de las moléculas que se sintetizan, contienen los
compuestos analogos de medicamentos ferroceno. Algunos ejemplos de
compuestos con las actividades mas altas dentro de los ferrocenos bio-conjugados

con oligoelementos presentan en el esquema 21.
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O(CH,),N(CH3), \
~ OAc
Fe A80 O« OAc
OC,Hs o O
OAc

o NH,
HNngB m %)
T

o N o
- O Fe

Fe & w)
2 )

Esquema 21. Representacion estructural de dos clases de derivados de
ferroceno, (l) 1,2-ferroceno diclorocromona, (I) ferroceno bicalutamida, (1) 2,4-
ferroceno selenoamida, (1V) 2,3-glicosil ferroceno (peracetilado), (V) 2,2-citosina

derivado del ferroceno, (VI).

Por otro lado, el ferroceno es utilizado en ciencia de materiales, como sensores,
celdas solares, imanes. La utilidad del ferroceno y sus derivados es debido a su
comportamiento redox con respecto al entorno quimico y fisico donde se
encuentre, por eso son usados para sensores y celdas. El ferrocenil neutro es
diamagnético, mientras que su forma catidnica tiene un momento magnético, el

cual es utilizado como fuente magnéticase.

Una de las formas mas comunes de obtener derivados de ferroceno es a partir del

meétodo de sales de diazonio, que se explicd con anterioridad.
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En el esquema 22 se representa un ejemplo del uso médico del ferroceno, con la

sintesis de 3-nitrofenilferroceno (3-NPF), el cual es antibacteriano.

@\ NaNO, / H,SO, O
O,N NH, @e =
=

Esquema 22. Sintesis de 3-nitrofenilferroceno®®.

Por otro lado, en el esquema 23, se representa la reaccion de deposicién de una
monocapa de hexafluorofosfato de bencendiazonio en un electrodo de oro y
carbono vitreo, con la posterior funcionalizacion con ferroceno, lo cual es utilizado

en la ciencia de materiales.

PFe ﬁ?@% NPC_Ig © @e C

N= = 6 ®

o) O = O

Au Au Au €
—

Esquema 23. Funcionalizacién de un electrodo de oro y carbono vitreo®°,

La sintesis que se representa en el esquema 24, es de gran importancia para los
materiales 6pticos y semiconductores que son de gran interés por su alta

estabilidad térmica y su variabilidad estructural.
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= CIN}—@—COOH —
— g COOH

Esquema 24. Sintesis de 4-ferrocenebenzoico?°.

En el esquema 25, se presenta la reaccion donde la adicién se realiza en el centro
metalico y no al ciclopentadieno.

_/R
\_¢ H2S0, Q

> R -
= L [T NaNO,
e Fe \
\— NH, N—

Esquema 25. Sintesis de condensacion?'.

La funcionalizacion de ferroceno, a partir del método de sales de diazonio, se
utiliza tanto en monémeros como en polimeros’.

30



Capitulo 2. Desarrollo experimental

2.1 Reactivos y disolventes

Los reactivos y disolventes empleados fueron adquiridos de Sigma Aldrich.

1.2 Caracterizacion de los materiales sintetizados

2.2.1 Espectroscopia IR

Los espectros de infrarrojo (IR) se realizaron en un espectrometro FT-IR marca
Thermo Scientific modelo Nicolet 6700, capaz de trabajar a una resolucion de
hasta 0.16 cm. Dispone de una fuente de IR medio con un intervalo de trabajo
entre 4000-500 cm™. Cuenta con un accesorio ATR modelo Smart Orbit. Se
emplearon aproximadamente 30 mg de muestra y los datos fueron procesados

con el programa OMNIC version 7.4.0.127.

1.2.2 Espectroscopia de *H-RMN y *C-RMN

Los espectros de H-RMN y *3C-RMN se obtuvieron mediante los espectrometros
Avance 300 Mz y Acance Il HD 400 MHz, ambos de la marca Bruker, empleando
TMS como referencia interna. Para realizar el andlisis por *H-RMN y *C-RMN se
prepar6 una disolucion empleando entre 10 y 20 mg de muestra en
aproximadamente 0.65 mL de disolvente deuterado (CDCls, 0 C2DsOS). Los

espectros fueron procesados con el programa MestReNova version 8.1.1-11591.
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1.2.3 Analisis térmico

Los analisis de TGA se realizaron en Q5000IR de TA Instruments, en atmésfera
de nitrégeno con un flujo de 10 mL min*? y a velocidad de calentamiento de 10 °C
min-!, desde temperatura ambiente hasta 350 °C, utilizando 11-20 mg de muestra.
Los analisis de DSC se realizaron en un Q2000 de TA Instruments en una
atmésfera de N2 con un flujo de 50 mL min! y una rampa de calentamiento de 10
°C min? desde temperatura ambiente hasta 350 °C, utilizando 10-20 mg de
muestra. Los termogramas fueron analizados con el programa Universal Analysis
2000 version 4.5 A.

2.2.4 Optimizacion geométrica

Las optimizaciones de geometria se obtuvieron por el método de DFT empleando
la paqueteria del programa GAUSSIANO9 con el funcional bpw9l y la funcion base
6-31G.

2.2.5 Espectroscopia de EPR

La espectroscopia paramagnética electronica (con sus siglas en ingles EPR) se
llevé acabo en JEOL ESR Spectrometer JES-TE300 con 100 kHz de modulacién

de campo.
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2.3 Sintesis

2.3.1 Sintesis de 1,4-difenilbuta-1,3-diino

TMEDA

g7z
Z cuclqy /N =
2 Y2 N\ /
Isopropanol I

En un matraz de dos bocas se agregaron 2.043 g (20 mmol) de fenilacetileno,
0.396 g (4 mmol) de cloruro de cobre (I), 0.1 mL de TMEDA y 10 ml de

isopropanol, con agitacion. La mezcla reaccion se tuvo en agitacion durante 3 h.

en atmosfera de oxigeno a temperatura ambiente, siendo monitoreada por
cromatografia de capa fina. A la mezcla resultante se le agreg6 agua acidificada y
el producto fue separado por filtracion y secado al vacio, obteniéndose un soélido
amarillo el cual fue recristalizado en hexano obteniendo cristales blancos con un

punto de fusion de 86.5 °C con un rendimiento del 95%.

IR: v(C-H): v(C-H):3049 cm?, v(C=C): 2146 cm™, v(C=C): 1592 cm™, v(C-H): 1438
cm?y 1484 cm™,

'H-RMN (400 MHz, CDCls): 8 7.71 ppm (s, H-1, H-5), 7.52 ppm (m, H-2, H-4, H-3).
13C-RMN (100 MHz, CDCls): & 73.99 ppm (s, C-1), 81.61 ppm (s, C-2), 121.81 ppm
(s, C-3), 128.48 ppm (s, C-5), 129.25 ppm (s, C-6), 132.53 ppm (s, C-4).
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2.3.2 Sintesis de formacion de 1-(4-nitro-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol

NH, ]\
DMF, CuCl (1) O N O
O :|: O * 153°C, 48 h

N02 ]

En un matraz de dos bocas se agregaron 1.818 g (9,8 mmol) del,4-difenilbuta-1,3-
diino, 0.196 g (1,98 mmol) de cloruro de cobre (1) (20% en moles) y 1.366 g (9,9
mmol) 4-nitroanilina en 15 ml DMF con agitacion. La mezcla se mantuvo en
agitacion durante 48 h en reflujo en atmosfera de N2, a 153 ° C en un bafio de
aceite y se dejo enfriar a temperatura ambiente. La mezcla se paso luego a través
de un filtro y el sélido retenido se purificd, usando acetona fria. Obteniendo un
sélido amarillo con un punto de descomposicion de 253-255 © C con un

rendimiento del 50 %.

IR: v(C-H):3063 cm?, v(-NO3): 1521 cm, 1496 cm™, v(C-H): 1677 cm',1595 cm™,
v(-NO>): 857 cm™.

!H-RMN (400 MHz, CDCls): d 6.65 ppm (s, H-1), 7.27 ppm (m) 8.23 ppm (s, H-8).
13C-RMN (100 MHz, CDCls): 6 111.26 ppm (s, C-1), 132.52 ppm (s, C-2), 135.72
ppm (s, C-3), 128.26 ppm (s, C-4), 128.97 ppm (s, C-5), 129.31 (s,C-6), 144.50
ppm (s, C-7), 126.95 ppm (s, C-8), 124.10 ppm (s, C-9) y 146.07 ppm (s, C-10).
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2.3.3 Sintesis de reduccién de 1-(4-amino-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol

/N\ /N\

Fe, HCI
—_—
Acetato de etilo
][]

I NO, NH,

En un matraz bola de tres bocas se colocaron 0.1999 g (0.588 mmol) de 1-(4-nitro-
fenil)-2,5-difenil-1-pirrol, con 15 ml de acetato de etilo, se mantuvo en agitacion por
10 min. a 60 °C. Después se adicionaron 0.229 g (4.11 mmol) Fe (metalico) con 1
ml HCI concentrado. La mezcla se mantuvo en agitacion durante 3.5 h en reflujo
en atmosfera de N2, a 78 ° C La mezcla se pasoé luego a través de un filtro y el
solido retenido se lavd con agua destilada, el producto se disolvidé en acetona. La
disolucién del producto se concentrd en el rotovapor. Se obtuvo un producto de

color café caramel, con un punto de fusién 240.42 ° C y un rendimiento de 70.0 %.

IR: v(N-H):3413 cm™y 3331 cm, la v(C-H): 3061 cm?, v(N-H): 1623 cm™ y 1597
cm?, v(-C-H): 1513 y 1482 cm™.

'H-RMN (400 MHz, CD3CODs3): 6 6.42 ppm (s, H-1), 6.74 ppm (s, H-4), 7.16 ppm
(m, H-2. H-3, H-5), 5.58 ppm y 6.60 ppm (d, H-6) 4.22 ppm (s, H-7)

13C-RMN (100 MHz, C2D60OS): & 110.13 ppm (s, C-1), 128.7 ppm (s, C-2), 130.28
ppm (s, C-3), 128.50 ppm (s, C-4), 128.60 ppm (s, C-5) 128.78 ppm (s, C-6),
133.40 ppm (s, C-7), 127.31 (s, C-8), 126.71 ppm (s, C-9), 136.11 ppm (C-10).
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2.3.4 Sintesis de los derivados de ferroceno

<

)
<o O v
Fe + O O H,S0, NaNO, @ Q @
= e, XL TO%
e — — O

v

En un matraz bola (1) se colocaron 0.093 g (0.3 mmol) de 1-(4-amino-fenil)-2,5-
difenil-1-pirrol, con 10 ml de H2SO4 concentrado, se mantuvo en agitacion por 20
min. En otro matraz bola (2) se colocaron 0.0596 g (0.32 mmol) ferroceno con 10
ml de éter y se mantuvo en agitacion por 10 min. Una disolucion de 0.2759 g
NaNO2 (4 mmol) con 5 ml de H>O, se mantuvo en agitacion por 10 min. Se
adicion6 gota a gota la disolucién del matraz bola (1) y la disolucion de NaNO2, al
matraz bola (2), la mezcla de reaccion se mantuvo por 3 h en agitacion a

temperatura ambiente. La mezcla se lavo con agua destilada.

Posteriormente la mezcla de reaccion se lavd con cloroformo, se obtuvo otro
sélido y la disolucion. La parte disuelta en cloroformo se pasé al rotovapor,
obteniendo un compuesto IV color café-oscuro, con un rendimiento de 41.97 %. El

compuesto V sdlido presenta color café-claro, con un rendimiento 23.67 %.

IR compuesto IV: v(C-H):3050 y 2917 cm, v(-C=C): 1677, la v(Fe-cp): 593 cm,
v(-C-H) 1596 y 1494 cm..

!H-RMN (400 MHz, CDCls): 8 6.93 ppm (s, H-1), 0.90 ppm (s, H-7), 1.28 ppm (s,
H-8, H-9, H-10), 7.56 ppm (m, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6).
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13C-RMN (100 MHz, CDCls): & 110.23 ppm (s, C-1), 88.25 ppm (s, C-11), 57.21
ppm (s, C-12), 29.71 ppm (s, C-13, C-14), 128.94 ppm (m,C-4, C-5, C-6, C-8),
136.90 ppm (s, C-7), 133.92 ppm (s, C-10), 128.94 (s, C-2, C-3).

IR compuesto V: v(C-H): 3060 cm™?, v(C=C): 1514 cm, v(C-C) 1483 y 1598 cm™,
v(-C-H) 1040 cm, v(Fe-Cp) 588 cm™, (Fe-C) 401 cm™
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Obtencidn de pirrol trisustituido

3.2 Sintesis y caracterizacién del 1,4-difenil-1,3-butadiino

La sintesis del 1,4-difenil-1,3-butadiino se llevé a cabo a partir de la reaccion de
Glaser con la modificacion de Hay, la cual consiste en un acoplamiento oxidativo
de alquinos terminales. En el método de sintesis reportado®°, se emplea cloruro
de cobre (I) como catalizador, la TMEDA como ligante bidentado, que funciona

como un complejante e isopropanol como disolvente, esquema 26.

/ CucClI ()

Z TMEDA - =
2 N\ 7/ T 1 7/

Isopropanol

Esquema 26. Reaccion de Glaser-Hay.

El mecanismo de reaccién para la obtencion de diacetilenos mediante la reaccion
de Glaser en la modificaciéon de Hay ha sido reportado®? y éste ha sido adaptado al
1,4-difenil-1,3-butadiino, figura 1.
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Figura 1. Mecanismo de reaccion de Glaser-Hay.

El compuesto | obtenido fue caracterizado por métodos espectroscopicos como IR,
'H-RMN y '3C-RMN. El espectro de IR, del compuesto | presenta bandas de
absorcién caracteristicas v(C-H):3049 cm™, v(C=C): 2146 cm™, v(C=C): 1592 cm"
1 v(C-H): 1438 cm?y 1484 cm™. Es importante mencionar que no se observa la
banda del alquino terminal correspondiente al fenilacetileno v(=C-H): 3290 cm™,

con lo cual podemos afirmar que se obtiene el producto puro, figura 2.
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Figura 2. Espectro de IR del compuesto 1,4-difenil-1,3-butadiino (I).

En la figura 3 se muestra el espectro de H-RMN de compuesto I, donde se
observan las sefales correspondientes a los protones aromaticos, el doblete
dobleteado centrado en 7.71 ppm que integra para tres atomos de hidrégeno
correspondientes a H-1 (H-5), y el septuplete dobleteado centrado en 7.52 ppm
gue integra para dos atomos de hidrégeno correspondientes a H-2 (H-4) y H-
3.Cabe mencionar que no se presenta el singulete correspondiente al protén del

alquino terminal del fenilacetileno (3.06 ppm?*3).
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Figura 3. *H-RMN de 1,4-difenil-1,3-butadiino (I) en CDCls.

En la figura 4, se muestra el espectro de *C-RMN del compuesto |, donde se
observan las sefales correspondientes a los atomos de carbono acetilénicos, con
desplazamientos quimicos de 73.99 ppm (C-1), 81.61 ppm (C-2), asi como las
sefales de los atomos de carbono aromaticos con desplazamientos quimicos de
121.81 ppm (C-3), 128.48 ppm (C-5), 129.25 ppm (C-6) y 132.53 ppm (C-4). Al
ser simétrica la molécula las singuletes de C-1, C-2, C-3 y C-6 integran para dos
atomos de carbono, y los singuletes de C4 y C5 integran para cuatro atomos de

carbono, respectivamente.
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Figura 4. 13C-RMN de 1,4-difenil-1,3-butadiino (I) en CDCls.

La temperatura de fusion del compuesto | es de 86.5 °C, como se puede observar

con la presencia del pico endotérmico en el termograma de DSC, figura 5.
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Figura 5. Termograma de DSC del 1,4-difenil-1,3-butadiino (I).

La temperatura de fusién del compuesto |, es congruente con la reportada**. Por lo

tanto, la sintesis y caracterizacion del compuesto | se llevéd a cabo

satisfactoriamente.

3.3 Sintesis y caracterizacion de 1-(4-nitro-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol

El pirrol trisustituido fue sintetizado usando la reaccion reportada por Reisch y
Schulte'®. En el método de sintesis**, se emplean cloruro de cobre (I) como
catalizador en una relacién del 20% en mol con respecto al compuesto | y DMF
como disolvente en atmosfera de N2. En este trabajo, se utilizO una amina
aromatica sustituida con un grupo electroatractor (-NO2), como se muestra en el

esquema 27.
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Esquema 27. Reaccion de Reisch-Schulte.

En el mecanismo de reaccion para la obtencion de pirroles por medio de la
reaccion de Reisch-Schulte, el cobre permite la adicion de aminas al triple enlace,
dando lugar a intermediarios carbénicos y la formacion del heterociclo. Este

mecanismo de reaccién ha sido adaptado de la literatura** y se muestra en la

figura 6.
’\ R CuCl cuc
R—NHZ u
~ Z R g H A
//‘ EEE— \y@ » R\lll H eoe
R 7, 4 A R
CuCl R R R R

Figura 6. Mecanismo de reaccion para la obtencion de pirroles a partir de

diacetilenos y aminas en presencia de CuCl (I) como catalizador.

El compuesto Il fue caracterizado por métodos espectroscopicos como IR, H-
RMN y 3C-RMN. El espectro de IR del compuesto Il presenta bandas de
absorcion caracteristicas, v(C-H):3063 cm™, v(-NO2): 1521 cm, 1496 cm™, v(C-
H): 1677 cm™y 1595 cm™, v(-NO3): 857 cm2.
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Es importante mencionar que no se observa la banda del alquino, correspondiente
al acetileno intermedio, v(C=C): 2143 cm™, con lo cual podemos afirmar que se

obtiene el producto puro, como se muestra en la figura 7.
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Figura 7. Espectro de IR del compuesto 1-(4-nitro-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol (II).

En la figura 8, se muestra el espectro de *H-RMN del compuesto Il, donde se
observa el singulete en 6.65 ppm que integra para dos atomos de hidrogeno H-1
(el anillo de pirrol), el multiplete centrado en 7.27 ppm que corresponde a los
atomos de hidrégeno arométicos y el singulete en 8.23 ppm que integra para dos

atomos de hidrégeno correspondientes a H-8.
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Figura 8. *H-RMN de 1-(4-nitro-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol (Il) en CDCls.

En la figura 9, se muestra el espectro de **C-RMN del compuesto Il, donde se
observan las sefales correspondientes a los atomos de carbono del pirrol, con
desplazamientos quimicos de 111.26 ppm (C-1), asi como las sefales de los
atomos de carbono aromaticos con desplazamiento quimica 132.52 ppm (C-2),
135.72 ppm (C-3), 128.26 ppm (C-4), 128.97 ppm (C-5), 129.31 C-6, 144.50 ppm
(C-7), 126.95 ppm (C-8), 124.10 ppm (C-9) y 146.07 ppm (C-10). Al ser simétrica
la molécula el singulete de C-7 y C-10 integra para un carbono, los singuletes de
C-1, C-2, C-3, C-6, C-8 y C-9 integran para dos atomos de carbono, y los

singuletes de C4 y C5 integran para cuatro atomos de carbono, respectivamente.
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Figura 9. 23C-RMN de 1-(4-nitro-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol (1I) en CDCls,

La temperatura de descomposicion del compuesto Il es 253-255 °C, y es
congruente con la reportada*. Por lo tanto, la sintesis y caracterizaciéon del

compuesto Il se llevd a cabo satisfactoriamente.

3.4 Sintesis y caracterizacion 1-(4-amino-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol

La sintesis del 1-(4- amino-fenil)-2,5- difenil-1-pirrol (lll) se llevd a cabo a partir de
la reaccion de Bechamp??, la cual consiste en la reduccién de grupos nitro a las
aminas correspondientes. En el método de sintesis reportado?3, se emplea hierro
como catalizador, con la adiccion de un acido de Bronsted. Esta reaccion ha sido

modificada para favorecer la solubilidad del 1-(4-nitro-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol y
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con esto aumentar el rendimiento de la reaccidbn como se muestra en el esquema
28.

/N\ /N\

Fe, HCI

B — e
Acetato de etilo

I NO, NH, !

Esquema 28. Reaccion de Bechamp, reduccion de 1-(4-nitro-fenil)-2,5- difeneil-1-
pirrol (I1) a 1-(4- amnio-fenil)-2,5- difenil-1-pirrol (I1).

Para la obtencion de aminas en la reaccion de Bechamp, el hierro realiza la
transferencia electrénica de este al sustrato®*, como se muestra en la siguiente

reaccion:
Fel+2H*— Fe? +H,

dando lugar a la formacion de la amina. La concentracion de acido que se utilice
es importante, para la transferencia electrénica de la reaccion, formando los
compuestos 2 y 3.1, se necesitan 6 equivalentes de acido. Un exceso de &cido

favorece al paso determinate de la reaccion formando el grupo -NH2#* figura 10.
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Figura 10. Mecanismo de reaccion para la obtencion de 1-(4- amino-fenil)-2,5-
difenil-1-pirrol (1)

El compuesto Il fue caracterizado por métodos espectroscépicos como IR, *H-
RMN y ¥C-RMN. El espectro de IR, del compuesto Il presenta bandas de
absorcioén caracteristicas, v(N-H):3413 cm™y 3331 cm™, la v(C-H): 3061 cm™, v(N-
H): 1623 cm™* y 1597 cm™, v(-C-H): 1513 y 1482 cm™. Es importante mencionar
qgue no se observa la banda del nitro, v(-NO2): 1521 cm, con lo cual podemos

afirmar que se obtiene el producto puro, figura 11.
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Figura 11. Espectro de IR del compuesto 1-(4-amino-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol (111).

En la figura 12, se muestra el espectro de *H-RMN de compuesto Ill, donde se
observan las sefales correspondientes a los protones del anillo del pirrol, H-1, el
cual es un singulete en 6.42 ppm, que integra para dos protones, y un doblete en
6.74 ppm y 6.78 ppm que integra para dos atomos de hidrégeno, H-4. Se observa
un multiplete centrado en 7.16 ppm que integra para 10 protones (H-2. H-3 y H-5).
Se tiene un doblete en 5.58 ppm y 6.60 ppm que integra para dos protones, H-6. Y

se observan los protones de la amina en 4.22 ppm.
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Figura 12. *H-RMN de 1-(4-amino-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol (111) en CD3CODs.

En la figura 13, se muestra el espectro de **C-RMN del compuesto I, donde se
observan las sefiales correspondientes de los atomos de carbono del pirrol, con
desplazamientos quimicos de 110.13 ppm (C-1), asi como las sefales de los
atomos de carbono aromaticos con desplazamientos quimicos 128.7 ppm (C-2),
130.28 ppm (C-3), 128.50 ppm (C-4), 128.60 ppm y 128.78 ppm (C-5y C-6),
133.40 ppm (C-7), 127.31 (C-8), 126.71 ppm (C-9) y 136.11 ppm (C-10).
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Figura 13. 13C-RMN de 1-(4-amino-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol (111) en C2DeOS.

La temperatura de fusion del compuesto Ill, es de 240.42 °C, como se puede
observar con la presencia del pico endotérmico en el termograma de DSC,

figural4.
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Figura 14. Termograma de DSC del 1-(4-amino-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol (1),
donde se muestra el punto de fusién 240.31 ° C.

Al no observar otro pico endotérmico en el termograma, se puede afirmar que el

compuesto Ill se encuentra puro.

3.5 Sintesis y caracterizacion de los derivados de ferroceno

La sintesis del 1-(4-ferrocil-fenil)-2,5- difenil-1-pirrol se llevé a cabo a partir de la
reaccion de sales de diazonio, que consiste en la formacién del catibn R-Nz2*, y la
siguiente liberacion de N2. En el método de sintesis reportado®, ha sido
modificado utilizando H2SO4 en sustitucion del HCI, para favorecer la solubilidad

del 1-(4-amino)-2,5- difenil-1-pirrol, esquema 29.
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Esquema 29. Reaccion de sales de diazonio para la obtencion de los derivados
de ferroceno.

La reaccion general para la obtencion de las sales de diazonio, donde se utiliza

NaNO:2 con un acido fuerte (H.SO4), se muestra a continuacion:
Ar-NH2 + NaNOz + 2HA < Ar-N=N*A"+ NaA + 2 H,0
Donde HA es un acido fuerte (H2SO4), A" es HSOy .

En la figura 15, se muestra el mecanismo de reaccion para la formacion de la sal
de diazonio, como la adicién de un ciclopentadieno del ferroceno al pirrol

disutituido.
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Figura 15. Mecanismo de reaccion de la formacion de 1-(4-ferrocil-fenil)-2,5-

difenil-1-pirrol (1V).

La mezcla de reaccion obtenida se lavo con agua destilada, al sélido obtenido se

le agreg6 cloroformo. Se obtuvo otro sélido el cual no se disolvié en cloroformo. Y

la parte que se disolvié se concentrd en el rotavapor.

El compuesto 1V, el cual se disuelve en cloroformo, en la figura 16 se muestra el

espectro de IR, donde se presentan las bandas de absorcion caracteristicas v(C-
H):3050 y 2917 cm™, v(-C=C): 1677, la v(Fe-cp): 593 cm, v(-C-H) 1596 y 1494

cml. Es importante mencionar que no se observan las bandas de la amina, v(-
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NH2): 3417 cm3333 cm, 1624 cm™, con lo cual podemos afirmar que se obtiene

el producto puro.

94
92
90 |-
88 |-
86 -
84 L ~
a2 [ ‘\ 2917
80 |-

%T 3 1677

76 |
74 |
72 F

70 [ O N
A= =
66 [
e
62 -

60- 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1

3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600

-1
cm

AN
-
1596 | 1494
593

Figura 16. Espectro de IR del compuesto 1-(4-ferrocil-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol (1V).

Se calculd el espectro de IR tedrico del compuesto 1V, para poder realizar la

comparacion con el experimental, figura 16.1.
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Figura 16.1 Espectro de IR tedrico del compuesto IV.

Al comparar las sefales caracteristicas del compuesto IV, en el espectro
experimental se observa las sefiales v(C-H):3050 y 2917 cm™ y en el teérico estan
v(C-H):3292 y 3220 cm? (1), v(-C=C): 1677 cm™ y en el tedrico esta v(-C=C):
1676 cm™ (2), v(-C-H): 1596 y 1494 cm™ y en el tedrico estd v(-C-H): 1596 cm™ty
1588 cm™ (3), v(Fe-cp): 593 cmty en el tedrico estd v(Fe-cp): 628 cm™ (4), a
pesar de que las intensidades no son idénticas ya que el espectro tedrico de IR se
calcula con una molécula aislada y sin interaccion, al presentar las sefales

caracteristicas se puede afirmar que es el mismo compuesto.

En la figura 17, se muestra el espectro de *H-RMN de compuesto IV. En el se
observan las sefales correspondientes a los atomos de protones del pirrol, con
desplazamientos quimicos de 6.93 ppm (H-1), 0.90 ppm (H-7) y en 1.28 ppm H-8
(H-9, H-10) que corresponden a los protones de los ciclopentadienos del
ferroceno. Los atomos de protones aromaticos que se encuentran en un multiplete
centrado en 7.56 ppm (H-2, H-3, H-4, H-5, H-6). El singulete del H-7 integra para
dos protones, y singulete de H-8 integra para 7 protones (H-8, H-9 y el

ciclopendadieno H-10).
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Figura 17. *H-RMN de compuesto 1-(4-ferrocil-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol IV en
CDCls.

En la figura 18, se muestra el espectro de *C-RMN de compuesto |V, donde se
observan las sefiales de correspondientes a los carbonos del pirrol en 110.23 ppm
(C-1), las senales de los carbonos de los ciclopentadienos del ferroceno en 88.25
ppm (C-11), 57.21 ppm (C-12) y en 29.71 ppm C-13 (C-14). Asi como las sefales
de los atomos de protones aromaticos que se encuentran en un multiplete
centrados en 128.94 ppm (C-4, C-5, C-6, C-8), en 136.90 ppm C-7, 133.92 ppm C-
10, 128.94 C-2 (C-3).
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Figura 18. 13C-RMN de compuesto 1-(4-ferrocil-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol IV en
CDCls.

La temperatura de fusion del compuesto 1V, es de 193.41 °C, como se puede
observar con la presencia del pico endotérmico en el termograma de DSC,
después de la temperatura de fusion, el compuesto comienza a descomponerse,

figura 19.
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Figura 19. Termograma de DSC del compuesto IV, donde se muestra el punto de
fusion 193.41 ° C.

En la figura 20 se muestra el espectro de IR del compuesto V (el sélido que no se
disolvié en cloroformo). Presenta las bandas caracteristicas de absorcion en v(C-
H): 3060 cm, v(C=C): 1514 cm, v(C-C) 1483 y 1598 cm, v(-C-H) 1040 cm?,
v(Fe-Cp) 588 cm™, la banda correspondiente al enlace Fe-C, el carbono del
benceno que se encuentra enlazado al pirrol esta en v 401 cm™. Es importante
mencionar que no se observa la banda de la amina, v(-NH2): 3417 cm* 3333 cm?,

1624 cm, con lo cual podemos afirmar que se obtiene el producto puro.
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Figura 20. Espectro de IR del compuesto V.
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Figura 20.1 Espectro de IR tedrico del compuesto V.
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Se calculé el espectro tedrico de IR del compuesto V, donde se compararon las
sefiales caracteristicas caracteristicas con en el espectro experimental se
observan las sefiales v(C-H): 3060 cm™? y en el tedrico estan v(C-H): 3227 cm*
(1), v(-C=C): 1514 en v(-C=C): 1666 cm™ (2), v(-C-H) 1483 y 1598 cm™ en v(-C-
H): 1526 cm™ y 1456 cm™ (3), v(Fe-cp): 588 cm™ en v(Fe-cp): 735 cm™ (4), a
pesar de que las intensidades no son idénticas ya que el espectro teérico de IR se
calcula con una molécula aislada y sin interaccién, al presentar las sefales

caracteristicas se puede afirmar que es el mismo compuesto.

Se le realiz6 una ampliacion para observar con mayor detalle la banda de enlace

Fe-C, que se encuentra en 401 cm™. Figura 20.2.
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Figura 20.2. Espectro de IR del compuesto V, ampliacion de la zona donde se

encuentra la banda del enlace Fe-C.
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Figura 20.3. Espectro de IR del compuesto V, ampliacion de la zona donde se

encuentra la banda del enlace Fe-C.

En la figura 20.3 se presenta la ampliacion del espectro tedrico de IR del

compuesto V donde se observa la banda en v 399 cm™ (1), la cual representa el

enlace Fe-C.

El espectro de 'H-RMN que se obtuvo del compuesto V se muestra en la siguiente

figura 21.
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Figura 21. Espectro de *H-RMN del compuesto V en DMSO-d®.

Tomando en cuenta el espectro de 'H-RMN del compuesto V, se realiz6 un
espectro de EPR, la cual es una técnica que proporciona un medio de deteccion y
cuantificacion del comportamiento paramagnetico, es decir, la presencia de

electrones no apareados.*® Figura 22.
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Figura 22. Grafica de EPR del comportamiento V, con un valor de 2.00 gValue.

Los resultados de DSC del compuesto V se presentan en la figura 23, donde se

muestra un pico exotérmico, esto nos dice que el compuesto esta liberando
energia, lo cual hace referencia a dos posibilidades, la primera es que sea la
temperatura de cristalizacion del compuesto, y la segunda es el rompiendo del

enlace sigma que formo con el Fe-C.
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Figura 23. Termograma de DSC, del compuesto V.

Se propone que a 127.62 ° C, se rompe el enlace sigma Fe-C, ya que el
compuesto no cuenta con un punto de fusion y este descompone después de esa

temperatura.

El producto V presenta el enlace carbono-hierro, el cual no es muy comun, al
contar con este tipo de enlace el compuesto presenta un comportamiento
paramagnético, que consiste en tener un electron desapareado. Las moléculas
organicas paramagnéticas cuentas un centro paramagnético donde esta
favorecido para los metales de transicion o radicales libres. En este caso particular
el Fe cambia su estado de oxidaciéon de 2+ a 3+. Donde Fe3®' es el estado de

oxidacién que se detecta en EPR, el compuesto V presenta el Fe®*.
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3.6 Optimizacion geométrica

Se realizé la optimizacion geométrica de las moléculas sintetizadas. Con esta

informacién se tuvo acceso a los valores de energia de HOMO y LUMO de todas

las moléculas, de tal manera que se determinaron las brechas energéticas (Eg) de

los compuestos, tabla 2.

BRECGA
Compuesto HOMO (eV) | LUMO (eV) ENERGETICA
(Eg) (eV)
-5.496 -2.612 2.884
-5.034 -0.571 4.463 eV
-4.488 -1.620 2.856
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-7.3984 -6.216 1.197

Tabla 2. Valores de energia de HOMO, LUMO y brecha energética de los
compuestos sintetizados.

Los valores de brecha energética que se obtuvieron de los compuestos IV y V
indican que estos compuestos son semiconductores. EI compuesto Il también es
un semiconductor que en este trabajo se utiliza como precursor. EI compuesto Il
se utilizé como bloque de construccidn para la obtencion de las sales de diazonio.
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Conclusiones

e El compuesto 1-(4- nitro-fenil)-2,5 difenil-1-pirrol se sintetizd, mediante las
reacciones de Glasser-Hay y de Reisch-Schulte. Y se caracterizd por
espectroscopia de IR, *H-RMN, 3C-RMN.

e El compuesto 1-(4- amino-fenil)-2,5 difenil-1-pirrol se sintetiz6 mediante la
reaccion de Bechamp. Se caracterizé por espectroscopia de IR, H-RMN,
13C-RMN, DSC y TGA.

e Los compuestos derivados de ferroceno IV y V fueron obtenidos mediante
la reaccion de sales de diazonio, y fueron caracterizados por métodos de
espectroscopia de IR, H-RMN, ¥C-RMN, DSC y TGA. El compuesto V

también fue caracterizado por EPR con un valor de 2.00 g Value.

e A partir de la optimizacion geométrica de los compuestos sintetizados (1V,
V) y los valores de brecha energética (Eg), los productos, IV Eg 2.856 eV, V
Eg 1.197 eV, se encuentran en el intervalo, para ser considerados

compuestos semiconductores.

La obtencion de compuesto 1-(4- amino-fenil)-2,5 difenil-1-pirrol, se utiliza como
bloque de construccion, para la reaccion de sal de diazonio. Los nuevos
compuestos derivados de ferroceno presentan una propiedad de gran interés
(brecha electrénica) para la ciencia de materiales. La formacién del enlace sigma
de carbono con el centro metalico (C-Fe) abre la puerta para el estudio de las
propiedades pragmaticas que este compuesto presenta y su aplicacién. Asi
mismos en la futura aplicacion de la sintesis para utilizar diferentes compuestos

sandwich.
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Esquema 30.Termograma de TGA, del 1-(4-amino-fenil)-2,5-difenil-1-pirrol (III),
donde se muestra que el compuesto se descompone a partir de 205.57 °C.
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Esquema 31. Termograma de TGA, del compuesto VI, donde se observa que el
compuesto se descompone desde 88.64 °C.
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Esquema 32. Termograma de TGA, del compuesto V, donde se observa que el
compuesto se descompone desde 41 °C.
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