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RESUMEN

En este trabajo se describe la sintesis de 28 monomeros derivados del pirrol utilizando 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano con la anilina sustituida correspondiente en medio acido, que posteriormente
se utilizan para obtener nuevos polipirroles (PPY) conductores por oxidacién anddica. Se investiga el
comportamiento electroquimico de los mondémeros y sus polimeros correspondientes empleando la
técnica de voltamperometria ciclica. Los resultados muestran una correlacion entre el potencial
anddico (Epa) con la sigma de Hammett-Brown para los mondmeros. Para los polimeros se

correlaciona el potencial de separacion entre picos (Eo) con la sigma de Hammett-Brown (c*). Eo, se
. . T . ' J T T Epa + Epc
define como el promedio aritmético del potencial en pico anddico y catodico E, = — 5] que

se reporta para el polimero electroactivo. En ambos casos, se obtienen correlaciones lineales que son
casi paralelas, por lo que se puede inferir que el grupo sustituyente tiene el mismo efecto en el
mondmero que en el polimero.

El mecanismo de oxidacion electroquimica de los N-arilpirroles involucra la formacion de un
catién—radical en el &nodo, que inicia la formacion de la cadena propagante que inicialmente forma
oligémeros. Posteriormente, el proceso de polimerizaciéon continia con las reacciones entre el
oligémero catién radical con otros mondmeros o con el catién radical de los mondémeros presentes que
se encuentran a una alta concentracion.

Adicionalmente se presenta un estudio de la estructura y propiedades de los polimeros
formados, asi como el efecto de los N-sustituyentes en la electro—polimerizacién de los mondmeros
N-orto, —-meta y —para arilpirroles. Los resultados demuestran un caracter electroactivo de los
materiales, al ser puestos en medios que contienen pares redox electroactivos, como es el caso del
par redox ferroceno/ferricinio, encontrandose que la sustitucion de grupos funcionales en el anillo
fenilico de los N-fenilpirroles, son una excelente opcién para producir una gran variedad de peliculas
poliméricas quimicamente modificadas. Por otra parte, algunos de los grupos funcionales, tales como,
-NO,, -OH, -COOH y —-COCHjs, son factibles de modificarse quimicamente antes o después de la
electro polimerizacion, como alternativa para transformar los polimeros.  Los polipirroles
electrosintetizados producen peliculas altamente funcionales que les permiten ser empleadas como
electrodos, los polimeros: (n-fenil)-, (o-Clfenil)-, (o-Ffenil)—, (p-CHsfenil)—, (p-Clfenil)—, (o-Brfenil)-y

(0-OCHzsfenil)- pirroles son los més estables y presentan la mejor funcionalidad como electrodos.

Vi



RESUMEN

Los efectos del sustituyente en los arilpirroles se investigo a través del estudio de los espectros de 1-
H-RMN en términos de las variaciones de los desplazamientos quimicos de los protones del pirrol, la
interpretacion del efecto se da en términos de efectos de conjugacion e inductivos que provoca cada
sustituyente. Los resultados hacen evidentes los efectos de las interacciones estéricas y electronicas
de los sustituyentes en la posicién orto al anillo del pirrol, y los efectos de las interacciones
electronicas en el caso de los sustituyentes en posicion para al anillo del pirrol.

Todas las reacciones redox de los polimeros presentan la influencia de la naturaleza del electrolito.

Este proceso involucra las cadenas de polimeros, los iones y el disolvente en la pelicula.

VIl



ABSTRACT

Here we describe the synthesis of 28 pyrrole derivatives monomers in acidic media starting from 2, 5-
dimethoxytetrahydrofuran and one adequately substituted aniline as precursors to synthesize new
conductor polypyrroles (PPY) films by anodic oxidation. Additional results include the electrochemical
characterization of the monomers and the corresponding polymers by cyclic voltammetry. There is a

linear correlation between the Hammett-Brown (") constants vs. anodic peak potential Epa for the

E.+E
monomers and vs. the average peak potential Eo, defined as E, :(pazpcj for the polymers.

Both monomers and polymers display a linear trend, parallel to each other, supporting the fact that

substituents have the same effect in each one.

The electrochemical oxidation mechanism of the N-aryl pyrroles initiates by forming of a radical-cation
at the anode, followed by the reaction with other oligomers or the radical cation of the monomers

present in the media at high concentration.

In addition, we present a study of the structure and properties of the polymer prepared, as well as the
effect of the N-substituents in the electropolymerization of the N- ortho, -meta and - para aryl
pyrroles. The results demonstrate an electroactive character for the materials when they are exposed
to media containing electroactive redox species, such as the ferrocene-ferricinium pair. Finding the
substitution of the functional groups in the phenyl ring of the N-phenyl-pyrroles is an excellent option in
producing a large variety of polymer films chemically modified. On the other hand, some of the
functional groups, such as —-NO;, -OH, -COOH y —COCHj3, are easy to chemically modify before and
after the electropolimerization as an alternative to transforming the polymers. The electrosynthesized
PPY produce highly functional films, allowing them to be employed as electrodes. The polymers: (N-
phenyl)-, (o-Clphenyl)-, (o-Fphenyl)-, (p-CHaphenyl)-, (p-Clphenyl)-, (o-Brphenyl)- and (0-OCHs
phenyl)-pyrroles are the most stable and display a better functionality as electrodes.

The effects of the substituents in the aryl-pyrroles were investigated by 1 H NMR in terms of the
variations of the chemical shifts of the pyrrole’s protons. The interpretation of the effect is given in

terms of the conjugation and inductive effects caused by each substituent. The results make evident

VIl



ABSTRACT

the effects of the steric and electronic interactions of the substituents in the ortho position of the pyrrole
ring and the effects of the electronic interactions for the case of the substituents in the para position of

the pyrrole ring.

All of the redox reactions of the polymers are influenced by the electrolyte nature. This process

involves the polymer chains, ions and film dissolvent.
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Capitulo 1
1.1 Introduccion

La electroquimica organica permite desarrollar polimeros que presentan propiedades
novedosas, que los hacen atractivos en el campo de los materiales inteligentes. En este tenor,
moléculas quimicas simples, tales como el pirrol, tiofeno, furano, y muchas otras mas, producen, por
electro-oxidacion polimeros conductores electroactivos. Estas estructuras dinamicas complejas, han
fascinado la imaginacion de los investigadores, poniéndose de manifiesto desde mediados de los afios
setentas. Wallace y colaboradores [1], han presentado una grafica del numero de publicaciones y
patentes en el area de los polimeros conductores a lo largo de los ultimos 25 afios, donde se ve que el
interés y esfuerzo no so6lo se mantiene, sino aumenta dia con dia de manera significativa abriendo
paso al desarrollo cientifico y tecnoldgico, marcando el inicio de la era del avance de los materiales

inteligentes.

8000
6000

4000

2000

1975 1976 PATENTES

1981-
1980 1986 1991- 1996
1985 1990 1995 2000

Fig. 1.1 Numero de publicaciones cientificas y patentes en el area de los polimeros conductores en los
ultimos 25 afios [1].

El pirrol (PY), el tiofeno (TP), y el furano (FU) comprenden una clase de mondmeros que
pueden producir polimeros conductores estables a temperatura ambiente [1], los cuales se polimerizan
por diferentes métodos, entre ellos, la electropolimerizacion. Brevemente, en esta metodologia se
utiliza un mondmero disuelto en un medio conductor (electrolito), un electrodo de trabajo (e.g., Pt, Au,
etc.), un contraelectrodo y un electrodo de referencia. Se aplica un potencial externo positivo en el

electrodo de trabajo; el mondmero se oxida y se forma un catién-radical, que puede reaccionar con otro
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catién-radical formando un oligdmero polimerizable que se electroneutraliza con el ién tetrafluoroborato
[2]. Otra ruta de sintesis de los polimeros conductores involucra la polimerizacién quimica en solucién,
empleando un oxidante quimico (acidos). La polimerizacién también se puede realizar de manera
fotoquimica (UV) y enzimatica [1]. En funcién del método de polimerizacién elegido, se obtienen
polimeros con diferentes propiedades. Las oxidaciones quimicas generalmente producen polvos
poliméricos u oligomeros, algunos de los cuales son conductores, mientras que la sintesis
electroquimica produce peliculas conductoras dopadas con el anidn del electrolito soporte que se
depositan en el electrodo de trabajo; por ultimo, la polimerizacién enzimatica genera dispersiones

acuosas [3].

Han sido propuestas numerosas aplicaciones para estos polimeros debido a su estabilidad a
temperatura ambiente, por ejemplo, pueden ser usados en baterias recargables y solares, en
instrumentos optoelectrénicos, asi como para guardar informacion permanente y en sensores. Una de
las ventajas que poseen los materiales organicos conductores es su versatilidad de sintesis que les

permite ser modificados de acuerdo a las propiedades deseadas [4].

Diaz, Kanazawa y Gardini [5] realizaron la primera sintesis del PPY en presencia de

tetrafluoroborato de tetraetilamonio (EtsNBFs) como electrolito, obteniendo conductividades a

temperatura ambiente de 30 a 100 Scm™, calcularon que la relacion entre el PPY cationico y los
aniones BFs' es de 4:1. Salmon y colaboradores [6] demostraron que la naturaleza de los iones
dopantes (aniones) en los PPY electroquimicamente oxidados, afectan la conductividad y la morfologia
de los PPY.

El mecanismo de electropolimerizacion y las propiedades finales de las peliculas, también son
dependientes de la posicion y del tipo de sustituyente en los monémeros, tal y como lo reportan Diaz y

colaboradores [7], quienes sugieren que la oxidacion de los pirroles o, o — disustituidos es irreversible

y produce una variedad de productos solubles que no se adhieren a la superficie del electrodo. Por
otra parte, la modificacién quimica del anillo pirrélico por la introduccion del sustituyente alquilo en el
nitrégeno, muestran que el grado de oxidacién del polimero y la conductividad se reducen, los

potenciales de oxidacion de los monomeros se incrementan gradualmente a valores anddicos en el
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orden de pirrol < N-alquilpirrol < N-fenilpirrol [8]. Adicionalmente, indican que la reaccién de
electropolimerizacion de los N-alquilpirroles sustituidos con grupos voluminosos como terbutil, o

ciclohexil, se inhibe por interacciones estéricas.

En la serie de los N-alquilpirroles, el potencial de oxidacion de los mondémeros y polimeros
cambia debido al tamafio y volumen del sustituyente, aumentando la dificultad para inducir la
polimerizacién. La oxidacion del nucleo del pirrol es poco afectada por los efectos de donacion de
electrones de los grupos sustituyentes N-alquilicos. Sin embargo, los grupos funcionales sustituyentes
del anillo bencénico en los N-fenilpirroles, son un excelente medio para obtener una amplia seleccion
de peliculas poliméricas quimicamente modificadas, conteniendo diversos grupos funcionales tales
como: —-NO2, -OH, -COOH y —-COCH3; que a su vez son factibles de modificarse quimicamente antes o

después de la electropolimerizacion. [9].

Con el interés de obtener electrodos orgénicos estables, se han estudiado reacciones
electroquimicas, en donde la reaccion quimica ocurre en la superficie del electrodo y se obtiene una
pelicula conductora. Diaz y colaboradores [7,8], estudiaron la electropolimerizacion de tres
monomeros, pirrol, N-metilpirrol y N-fenilpirrol, para preparar sus correspondientes polimeros. Los
resultados indican que su electroactividad esta relacionada con la estructura 7 -conjugada, que es
estabilizada por el enlace de los hidrégenos (N-H libres), en el polimero del pirrol. Comparativamente,
la gran diferencia en los valores de potencial de media onda E12= — 200 mV/SCE para el PPY y para
los polimeros N-sustituidos con metilo y fenilo son de Eip= 480 mV/SCE y 600 mV/SCE
respectivamente. Los datos anteriores sugieren que la reaccion redox del PPY es promovida por una
protonacion rapida y desprotonacion, caracteristica “Unica” del polimero, considerando que el pirrol
tiene un valor de potencial de pico anddico, Epa = 1.2 V/SCE, el N-metilpirrol, Epa= 1.1 VISCE 'y el N-
fenilpirrol, Epa= 1.8 V/SCE.

El interés de esta tesis, se encauzo6 exclusivamente hacia la sintesis de mondmeros derivados
del pirrol para obtener nuevos PPY conductores por oxidacion anddica, buscando obtener y analizar

las diferentes propiedades fisicas y quimicas de los PPY [2,10].
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Capitulo 2
2.1. Anillos heterociclicos de cinco miembros

2.1.1. Definicién y caracteristicas generales

Los compuestos heterociclicos de cinco miembros contienen un heteroatomo en el anillo, los
mas comunes son pirrol (a), tiofeno (b) y furano (c), que son moléculas planas e insaturadas, se
consideran aromaticas en mayor o menor grado debido a propiedades como: longitudes de enlace,
energias de resonancia, ademas tienen un exceso de electrones 7 ya que sus 6 electrones estan
distribuidos sobre sus 5 atomos. Los heteroatomos y cada carbono presentan hibridacion sp?, lo que
conlleva a la formacién de una nube electrénica con representacion tipo sandwich, generado por el
electrén p, de cada carbono y el par de electrones del heteroatomo, formando el sexteto de electrones

7z que les confiere su caracter aromatico y cumpliendo con la regla de Hickel (i.e., todo compuesto

aromatico debe tener 4n +2 = e ) [11].

SYAYE

H OSQ o O
a b c

Fig. 2.1. Compuestos heterociclicos de cinco atomos
a) Pirrol; b) Tiofeno; ¢) Furano.

La aromaticidad decrece a partir del tiofeno que es el mas aromatico (Fig. 2.1b), le sigue el
pirrol (Fig. 2.1a) y por ultimo el furano (Fig. 2.1c) propiedad ocasionada debido fundamentalmente a la
electronegatividad del heteroatomo. En el caso del pirrol, el nitrégeno posee la capacidad de donar
electrones dentro del anillo, siendo superado por el azufre que presenta una electronegatividad similar
a la del carbono y por ultimo el oxigeno que al ser mas electronegativo se resiste a ceder el par de

electrones [12].

El tiofeno debido a su aromaticidad sufre reacciones de sustitucion mas que de adicién, con la

mayoria de los electréfilos. El pirrol tiene un comportamiento de enamina y su elevada energia de
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resonancia facilita las reacciones de sustitucion electrofilica. El furano sufre reacciones de adiciéon mas
que de sustitucion con electrofilos, tiene propiedades de enol, éter o butadieno; a temperaturas altas,
se comporta como un dieno conjugado, generando la reaccion de Diels-Alder debido a su muy baja

energia de resonancia. En los tres heterociclos la sustitucion en posicién 2 es la mas favorecida [13].

Otra descripcion, desde el punto de vista de la teoria de enlace valencia es considerar al
hibrido de resonancia (Fig. 2.2). Se establece que sélo tiene una forma resonante de méaxima
estabilidad (1), donde no hay separacién de cargas. La contribucion en las formas en donde hay
separacion de cargas es mucho menor, entre ellas, (2 y 3) contribuyen en mayor grado que las

representaciones (4 y 5).

H o.. O.. H
\ - /
Z\ ) ( /E
X X
® O]
(4) (5)
Fig. 2.2 Hibrido de resonancia, X =S o NH, O

Otro aspecto que debemos de considerar es la densidad de carga que se desplaza hacia el
heteroatomo. El momento dipolo de la molécula ( = qd ) se orienta hacia el heteroatomo para el
furano y el tiofeno (&(+)— &(=)), en cambio en el pirrol ocurre lo contrario [14,15]. Para los
tetrahidroderivados, la diferencia de electronegatividad generada en el anillo nos da la orientacion del
dipolo. La resonancia hace que las cargas se separen mas al aumentar la distancia, y cuando

aumenta u el caracter aromatico también lo hace.



ANTECEDENTES

Tabla 2.1 Momento dipolar de los heterociclos de cinco miembros [14].

MOMENTO
HETEROCICLO DIPOLAR
(Debye)
Furano 0.71
Pirrol 1.80
Tiofeno 1.87

Con respecto a su acidez o basicidad, el pirrol es considerado como un acido débil (pKa =
17.5) y como una base muy débil, con (pKa = -3.8) [16]. Esto se debe a que el par de electrones no
estd disponible (forma sales a expensas de su aromaticidad). El pirrol se protona en presencia de
acidos fuertes preferentemente en posicién 2 0 5y en esas condiciones puede polimerizarse [16] (Fig.
2.3).

®
N‘
H H
Fig. 2.3 Protonacion del Pirrol

2.1.2. Reactividad.

El furano, el pirrol y el tiofeno debido a la distribucion asimétrica de su carga, muestran gran
reactividad ante los agentes electrofilicos comunes, siendo el furano ligeramente mas reactivo que el
pirrol y el tiofeno el menos reactivo [17]. No obstante, el tiofeno presenta las mejores condiciones
para la sustitucion electrofilica porque es mas estable a los acidos que el furano o el pirrol [18]. La
posicién 2 es la mas favorecida para la sustitucion electrofilica, debido a que esta posicién, presenta
un estado de transicion de menor energia y una mayor estabilizacién por resonancia. El pirrol
reacciona con facilidad ante agentes halogenantes, produciendo pirroles perhalogenados, la nitracion
con nitrato de acetilo a bajas temperaturas produce 2-nitropirrol [19]. EI 2-acetil pirrol se obtiene
calentando pirrol con anhidrido acético en ausencia de catalizador [20].

Las reacciones de sustitucion nucleofilica y por radicales de sistemas monoheteroatémicos se

ha estudiado en menor cantidad que la sustitucion electrofilica, la sustitucion nucleofilica es
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virtualmente desconocida para el pirrol. [16,21]. La sustitucion electrofilica sobre el nitrégeno del pirrol
generalmente ocurre en condiciones fuertemente basicas, si la sustitucién es con intercambio de
proton entonces la reaccion se produce en condiciones de acidez media o en presencia de una base
acuosa ya que el pKa del pirrol es 17.5. Se pueden obtener pirroles a partir de furanos, por ejemplo la
obtencion del N-fenil pirrol a partir de 2,5 dimetoxidihidrofurano con un rendimiento del 78%, [22], otra

sintesis es por el método de Clausen-Kaas y Tyle [23].

2.2 Polimeros conductores

En la actualidad se investiga la preparacion de polimeros con modulo de esfuerzo vs.
deformacion elevado, alta resistencia térmica, electroactivos, fotosensibles, biopolimeros, polimeros
con propiedades Opticas no lineales, nanomateriales, sistemas multicomponente con propiedades
especiales, materiales selectivos para técnicas de separacién o analisis, etc. El objetivo final es, sin
duda, poner los logros y el progreso cientifico a disposicion de una sociedad que de forma cada vez
mas imperiosa, demanda un mayor bienestar y una mejora de la calidad de vida. Por ello, se han
desarrollado dos tipos de materiales conductores electrdnicos con matriz polimérica: los conductores

extrinsecos y los intrinsecos [24].

2.2.1 Definicion

Los conductores extrinsecos con matriz polimérica son materiales compuestos, formados por
un polimero, generalmente termoplastico y una carga: negro de humo, polvo metélico, hilos metalicos,
etc. Los conductores intrinsecos, son materiales poliméricos cuyas moléculas son capaces de
conducir la electricidad. La conductividad es una propiedad intrinseca del material, los polimeros
conductores mas comunes poseen una distribucién de dobles enlaces C = C alternandose con
enlaces carbono-carbono sencillos a lo largo de la cadena, por ejemplo: poliacetileno, polipirrol,
politiofeno, etc.

2.2.2. Sintesis

2.2.2.1. Sintesis directa [25] Por medio del paso de una corriente de acetileno empleando un

catalizador de Ziegler-Natta, puede producirse en la pared del recipiente una pelicula brillante de
poliacetileno que es conductora.
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2.2.2.2. Oxidacion quimica del mondmero En una disolucion monomérica se puede afiadir
un oxidante cuyo potencial corresponda al potencial de oxidacién del mondémero, por ejemplo, sales
de Fe3* en disoluciones de pirrol. Esto produce un precipitado negro de polipirrol. La presencia de

otras sales mejora aun mas las propiedades del polimero al favorecer la oxidacion del sistema [26].

2.2.2.3. Oxidacion electroquimica El proceso es heterogéneo y se produce sobre el anodo de

una celda electroquimica en contacto con un disolvente y una sal. Esto permite el paso de una

corriente eléctrica y favorece la oxidacion del polimero. Es analoga a la oxidacion quimica [24].

2.2.2.4. A partir de precursores Un polimero precursor, generalmente soluble, se aplica sobre

la superficie deseada. Por calentamiento, se descompone, produciendo una molécula gaseosa y un

polimero conductor insoluble. Ejemplo la poliacrilamida [24].

2.2.2.5. Otros métodos Polimerizaciones fotoiniciadas [1], ejemplo derivados de la betaina que

generen radicales libres, y polimerizaciones por condensacion, ejemplo &cido tereftalico con

etilenglicol, etc. [3,27].

2.2.3. Técnicas de polimerizacion

La mayoria de las técnicas de sintesis buscan tener una buena eficiencia en la produccién de
un compuesto puro, con propiedades y estructuras unicas, esto no es aplicable a sistemas
macromoleculares, las moléculas poliméricas se forman dentro de una distribucion de pesos
moleculares, su conformacion en solucion es variable y la estructura de su cadena puede ser lineal o

ramificada.

2.2.3.1. Polimerizacion electroquimica

La primera polimerizacion electroquimica por radicales libres del metacrilato de metilo fue
descrita por [28]. Aqui la reaccion inicia con el hidrogeno monoatdémico producido catédicamente en
la electrolisis de acido sulfurico acuoso. Los cation radicales son generados por oxidaciéon andédica
como esta descrito en la literatura [2]. La reaccidn de polimerizacion del polipirrol puede representarse
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como en la figura 2.4 donde n = 3,4y m = la longitud de la cadena. La cantidad de contra ién que se

incorpora entre las cadenas planas del polimero debe ser mayor al 50% en peso [1].

-
/ \ oxidacion
—>
o o . <
N A
H \

Fig 2. 4 Mecanismo de electropolimerizacion del pirrol.

Fig. 2.5 Mecanismo propuesto para la electropolimerizacion de heterociclos aromaticos de 5
miembros donde X =NH, S, O.
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En la oxidacion del pirrol el enlace a-o forma una estructura ideal (fig. 2.5) en donde los anillos de
pirrol se alternan y el contraion (A-) se intercala entre las cadenas del polimero para balancear la
carga y mantener la molécula neutra. Se genera un cation-radical o dicatién a lo largo de la cadena
polimérica fig. 2.6 (¢ y d). La oxidacion es un proceso progresivo y reversible, que da lugar a la
formacion de un compuesto polimero-contraion de estequiometria variable, los acoplamientos pueden
ser diferentes a los de la estructura ideal y obtenerse muchas imperfecciones que producen una
disminucion en la conductividad del polimero resultante. Los polimeros conductores pueden cambiar
del estado oxidado conductor al estado neutro aislante, este proceso es controlado por la difusion de

contraiones dentro y fuera del polimero [24,29].

(d)

Fig. 2.6 Posibles estructuras del polipirrol mostrando configuraciones (a) aromatica, (b) quinoide, (c)

polaron y (d) bipolarén.
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2.2.3.2. Caracterizacion electroquimica

Las técnicas electroanaliticas tienen una gran utilidad en la caracterizacion de polimeros
conductores. [1] La voltamperometria ciclica permite investigar las propiedades redox de un sistema,
variando el potencial de un electrodo de trabajo, con respecto a un electrodo de referencia, de manera
lineal, mientras se registra la respuesta de la corriente en funcidn del potencial. A partir del registro de
la corriente vs. potencial (voltamperograma) es posible obtener informacion termodindmica del
sistema, por ejemplo, el potencial de los picos de oxidacion y reduccion, el potencial de media onda y
el potencial formal, el intervalo de potencial en el que el disolvente es estable, el grado de
reversibilidad o irreversibilidad de la reaccién de electrodo y el control de la reaccion, ya sea por un

control de la cinética de transferencia de carga o por transferencia de masa.

Las reacciones de electropolimerizacion normalmente se realizan en una celda de tres
electrodos. Este arreglo consiste en un recipiente que permite la deaireacidn del sistema, el ingreso
de los reactantes, pero ademas, se tiene espacio disponible para un electrodo de trabajo donde ocurre
la reaccion de interés, un contraelectrodo a través del cual circula la corriente y un electrodo de
referencia, respecto al cual se mide el potencial del electrodo de trabajo. La solucién introducida en la
celda de tres electrodos incluye un disolvente apropiado para el mondémero, un electrolito soporte para
garantizar la conductividad del medio y un mondmero polimerizable, tal como pirrol, tiofeno, anilina,
furano, etc. Cuando se hace pasar una corriente a través de la celda, mediante el uso de un
potenciostato, ocurren reacciones de oxidacion o reduccion en el electrodo de trabajo y en algunos
casos se recubre de polimero. La pelicula de polimero formada es susceptible de ser caracterizada
posteriormente por otras técnicas analiticas auxiliares como microscopia electronica de barrido SEM

[7, 8, 30]. Las peliculas poliméricas electrogeneradas se caracterizan por poseer una conductividad

electronica elevada (e.g., 10° S.cm™). [24,31] Esta es una conductividad electronica intrinseca a las

cadenas poliméricas.

Los requerimientos experimentales no son tan extremos, algunos mondémeros se pueden
trabajar en soluciones acuosas a temperaturas y presiones ambientales. La condicién experimental

mas restrictiva es cuando se requiere de una atmdsfera inerte si se desea producir peliculas para

11
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algunas aplicaciones especificas, en éstos casos se logra con burbujeo directo de nitrégeno o argon

secos a la solucidn para desplazar el oxigeno disuelto.

Referencia Trabajo

Auxiliar

Fig. 2.7 Diagrama esquematico de una celda de tres electrodos, electrodo de trabajo, electrodo

auxiliar y electrodo de referencia.

El mecanismo de la polimerizacién en términos generales es complejo. Cuando se estudia el
comportamiento electroquimico del monémero en diferentes disolventes, 0 se emplean diferentes
electrolitos soporte, es factible obtener resultados distintos en la obtencion de productos no
poliméricos, polimeros en solucién o en la generacion de peliculas poliméricas cuyas propiedades
difieren una de otra, por ejemplo, la conductividad [32]. Un caso semejante, se presenta cuando se

llevan a cabo electropolimerizaciones empleando electrodos de diferentes materiales.

12
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Todas las propiedades electroquimicas se basan en la facilidad de los polimeros conductores
para ser oxidados de forma progresiva en un medio electrolitico desde el estado neutro [33]. La
manera mas simple de llevar a cabo el proceso de electropolimerizacion es aplicando un programa de
barrido lineal de potencial. El grado de oxidacién que alcanza el polimero depende del potencial final
del barrido, al igual que la carga final producida, misma que es balanceada por el ingreso del
contraion. Lo cual produce compuestos no estequiométricos cuya composicion en peso del contraion

puede variar de cero hasta el 50%.

2.2.3.3 Técnicas electroanaliticas.

En todas las técnicas electroanaliticas se tiene la posibilidad de controlar la energia del
electron, en limites de potenciales amplios. La transferencia de electrones juega un papel
fundamental en la ruta que gobierna una reaccién electroquimica, asi, el éxito o fracaso de ésta
depende de la seleccién adecuada de las condiciones experimentales y el entendimiento de los
principios que controlan la reaccion, tales como; las propiedades de los diferentes componentes de la
celda, como es el caso de los electrodos, disolventes y electrolito soporte, etc. [34]. El objetivo
fundamental de los experimentos electroanaliticos de potencial-controlado es obtener una respuesta

de corriente que se relacione con la concentracion del analito presente en el medio.

En la voltamperometria ciclica se hace un barrido de potencial partiendo de un valor inicial
hasta un valor final. El potencial se invierte hasta alcanzar el valor final elegido, haciendo que algunas
veces, el material transformado en el barrido inicial, sea convertido a su estado inicial en el barrido
inverso (fig. 2.8). En este sentido, un voltamperograma ciclico (CV), contiene informacion datos de

corriente y potencial como fue sefialado previamente (fig. 2.9).

13
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Fig. 2.9 Esquema general de un voltamperograma.
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2.2.3.4 Teoria general de la voltamperometria.

En la voltamperometria, los efectos del potencial aplicado y las caracteristicas de la corriente
de oxidacién o reduccién se describen de la mejor manera, resolviendo las ecuaciones de transporte
de masa y la cinética de transferencia de carga en la superficie del electrodo [35]. El potencial
aplicado determina las concentraciones de las especies redox sobre la interfase del electrodo, las
cuales son descritas en el equilibrio por la ecuacion de Nernst. Por otra parte, la cinética de

transferencia de carga del sistema puede describirse por medio de la ecuacion de Butler—Volmer [36].

En los casos en que la difusion de las especies hacia la superficie del electrodo controle el
proceso de oxidacion y reduccion, la corriente resultante se relaciona directamente al gradiente de
concentracion de la especie electroactivas.

Este comportamiento, se describe por medio de la primera ley de Fick, como se discute enseguida.
En otros casos, la velocidad de reaccion es controlada por la transferencia de carga en la interfase del
electrodo, lo que se conoce como un control cinético. Normalmente, los sistemas lentos o

irreversibles se apegan a este comportamiento [36,37].

Una reaccion de oxido-reduccion general puede expresarse como O + ne- S R. El cambio del
potencial del electrodo (E), modifica las concentraciones respectivas de las especies O y R en su
superficie (i.e., Co° y Cr®), tal y como lo describe la ecuacion de Nernst. Ahora bien, si el potencial se
hace mas negativo que el potencial de equilibrio del sistema, el cociente de las concentraciones en la
ecuacién de Nernst tiende a ser mayor, por tanto O se reduce a R. De manera inversa, si el potencial

del electrodo se hace més positivo que potencial de equilibrio, el cociente decrece y R se oxida a O.

Para algunas técnicas es til emplear la ecuacion que relaciona las variables cinéticas del
sistema con la respuesta de corriente, potencial y concentracion. Esta ecuacion se conoce como la
ecuacién de la corriente y el potencial, (ecuacion 2.1). Se tiene una simplificacién de la ecuacion de la
corriente y el potencial para el caso en que circula una corriente baja en la celda (i.e., 10% de la
corriente limite) y la concentracién en la superficie del electrodos se aproxima a la del seno de la

solucion. La dependencia del potencial se expresa en términos del sobrepotencial, 7 =E —E,,,

donde Eeq es el potencial de equilibrio del sistema. Este ultimo corresponde al potencial cuando la
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corriente neta del sistema es igual a cero. La expresion final simplificada bajo las condiciones

previstas anteriormente, se conoce como la ecuacion de Butler-Volmer [36].

ﬁ:k"{ cl exp|-ab]-c? exp[(l—a)é?]} (21)
p_FE-E)
En donde RT

i= Corriente neta del sistema.
= Numero de electrones transferidos.
= Constante de Faraday, 96,485 Cleq.
= Area del electrodo.
k°=  Constante de velocidad estandar de reaccion.

Concentracion de O en la superficie del electrodo.

O
O o
Il

Cz = Concentracién de R en la superficie del electrodo.

a = Coeficiente de transferencia.
= Potencial del electrodo.

Eo=  Potencial formal del sistema (i.e., potencial estandar corregido por los coeficientes de
actividad del medio).

R= Constante de los gases en términos de energia.

T= temperatura absoluta, °K.

La ecuacién de la corriente y potencial, se deduce a partir de las teorias del complejo activado
y las curvas de energia libre del sistema [36]. La cantidad (en moles) de producto formado por el paso
de una corriente eléctrica en una celda es equivalente quimicamente a la cantidad (en moles) de la
carga de electrones suministrados [36]. Los parametros de interés en la caracterizacion cinética de un
sistema involucran la obtencion de « y ko. Estos pueden obtenerse del analisis de las curvas de
Tafel o las curvas de la corriente de intercambio, io. Esta Ultima, representa la corriente en el equilibrio
del sistema y se relaciona directamente con la constante de velocidad de reaccion estandar, ke.
Finalmente, en otros casos la corriente depende directamente del gradiente de concentraciones de las
especies electroactivas de la regidn de la interfase del electrodo. Cuando se presenta la oxidacién o
reduccion de una especie electroactiva en la interfase del electrodo, el gradiente de concentracion
determina la fuerza impulsora que provoca la difusion de los iones hacia y desde la superficie del

electrodo.
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El gradiente de O 6 R a la interfase del electrodo, controla el sentido de la reaccidn, y de igual manera,
la corriente faradica que circula en la celda. En la solucion, los gradientes de concentracion son
pequefios o inexistentes y el transporte de masa se presenta por migracion ionica.  En términos
generales, la corriente es proporcional a la velocidad en la cual esta siendo reducida u oxidada una
especie electro activa en la superficie de un electrodo. El valor de la corriente se ve afectada por
muchos otros factores, dentro de los que destacan, la concentracién de la especie redox, el tamafio,
forma y material de construccién del electrodo, la resistencia de la solucién y el nimero de electrones
transferidos [38].

Ademas del transporte de masa por difusion y migracién, puede también tenerse por
conveccién. La difusidn resulta de la existencia de gradientes de concentracion, la migracién de los
gradientes de potencial que establecen un campo eléctrico y la conveccidén por el movimiento del
fluido que lleva a las especies electroactivas a la superficie del electrodo. En la voltamperometria, el
uso de un electrolito soporte a concentraciones 100 veces mayores que el de la especie electroactiva,
reduce el efecto de campo eléctrico y por tanto la migracion. Normalmente, los experimentos
voltamperométricos se llevan a cabo en solucion quieta, excepto para técnicas hidrodinamicas, tales
como el electrodo de disco rotatorio (RDE), en las que el transporte de masa ocurre por la conveccion

y difusion principalmente [36].

Muchas técnicas voltamperométricas tienen ecuaciones teoricas que describen y predicen con
mas detalle los diferentes aspectos del comportamiento de i vs. E. Por ejemplo, la forma de la curva,
la altura maxima, anchura, y posicion de los picos de oxidacion y de reduccion. En el caso particular
de la voltamperometria, la forma de los voltamperogramas es descrita por la ecuacién de la funcion de
corriente que depende, entre otras cosas, de la velocidad de barrido del potencial, la concentracion y
el nimero de electrones transferidos. Esta ecuacion permite predecir la forma tedrica de un
voltamperograma. Lo anterior, facilita el entendimiento de los sistemas redox, pero sobretodo, permite

deducir informacién termodinamica y cinética de sistemas reales [36].
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2.3. Sigma de Hammett

Hammett [39-40] desarrolld un método para considerar los efectos del sustituyente en las
posiciones meta y para del anillo bencénico, estableciendo una relacion entre la constante de

equilibrio y la constante de velocidad de una reaccion, a través de la siguiente ecuacion:
logk, —logk, =log(k, /k,)= po, (2.3)
En donde k,y k, representan los valores de las constantes de velocidad o de equilibrio, que

corresponden a las reacciones 2.4 y 2.5 respectivamente.

Z-CeHs-X +A  <«——>  productos (2.4)

H-CeHs-X +A°  «—— productos (2.5)

El valor de la constante p es caracteristico de la reaccion que se considera y el valor de la

constante del sustituyente o, es caracteristico de la naturaleza quimica del sustituyente Z y de las
posiciones relativas de Z y X en los reactivos. La ecuacion de Hammett es una relacion lineal de

energia libre con las constantes de equilibrio y de manera similar para las constantes de velocidad.

AG, =—RT Ink, (2.6)
AG,, =—-RT Ink, (2.7)
logk, —logk, = po, (2.8)
2Rt 23T~ &
~AG, =0,p2.3RT —AG, (2.10)

Para una reaccion en ciertas condiciones dadas, p, R, T, y AG,, son constantes, asi que
o, es lineal con respecto a AG, . La constante o, se ajusta a cero cuando el sustituyente Z es un
atomo de hidrégeno y a la constante o se le asigna el valor de la unidad para la disociacion de acidos

benzoicos (ZCsHsCOOH) en solucion acuosa diluida a 25°C. Si calculamos el valor de o para cada

grupo Z, se pueden obtener otros valores de p para otras reacciones. Jaffé [41,42] ha determinado

las relaciones entre las constantes de equilibrio y las constantes de velocidad para muchas reacciones
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con los valores o de Hammett, obteniendo una medida cuantitativa del efecto del sustituyente sobre

la distribucion electrdnica del anillo bencénico.

La limitacion del tratamiento de Hammett ocurre cuando los sustituyentes Z estan en posicion
orto con respecto a los atomos X, la razén de esta falla posiblemente se deba a que bajo tales
circunstancias existen variaciones en las entropias de los reactivos y los productos, o de los reactivos
y los complejos activados. Asi, los valores de las o, de los sustituyentes, varian ampliamente con
respecto a las estructuras de las moléculas que contienen a los sustituyentes Z. Jaffé, pudo

reconocer variaciones sistematicas semejantes en otros sustituyentes.

Las constantes o, de los sustituyentes estan relacionadas con la forma en que los
sustituyentes Z afectan las distribuciones de la carga eléctrica en las moléculas aromaticas
consideradas. Brown y Okamoto [43] han propuesto dos nuevos grupos de valores para sigma
cuando Z puede entrar en resonancia con el sitio de reaccion en el estado de transicion, las cuales
son: o° 'y o paragrupos electro-donadores que desarrollan una carga positiva en el estado de
transicion, y para grupos electro-atractores que desarrollan una carga negativa en el estado de

transicion. La ecuacion de Hammett ha sido utilizada para mostrar muchas mediciones fisicas

incluyendo frecuencias de IR y desplazamientos quimicos en RMN.

2.4. Resonancia magnética nuclear de hidrégeno (1-H-RMN) y su relacién con la
sigma de Hammett (o)

Gutowsky [44] mostr6 que el desplazamiento quimico en RMN provee un método efectivo para
medir los efectos del sustituyente, indicando que al graficar el desplazamiento quimico (3) contra los
valores de la constante de Hammett (o) se observa una tendencia hacia la correlacion lineal. La
correlacion entre estos valores implica una conjugacién directa entre el benceno sustituido y el anillo
del pirrol, o bien, una transferencia inductiva de los efectos del sustituyente desde el anillo aromatico
sustituido en el nitrégeno del pirrol, con una consecuente variacion en la electronegatividad de este
atomo.  Taft R. W. Jr. [45] mostré que una transferencia inductiva podria producir mayores

variaciones, en la densidad de electrones &, en el &tomo de carbono o que en el B.
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Las correlaciones lineales de la constante de Hammett han sido interpretadas como efectos
conjugativos primarios sobre la densidad electrénica (3) en numerosos compuestos [39].
Correlaciones similares han sido interpretadas como una interaccion conjugativa del sustituyente con
el anillo aromatico y una transferencia inductiva desde el anillo hacia la cadena lateral. Una variacién
en la densidad electronica & sobre el atomo del sistema conjugado puede transmitirse a través de las
corrientes de electrones m, por lo tanto, la perturbacion se da de igual modo en los atomos cercanos y
lejanos a ésta, llamandosele efecto de conjugacion o de resonancia subdividiéndose en dos grupos

diferentes. La tabla 2.1 muestra una serie de grupos electroatractores y electrodonadores tipicos.

Tabla 2.1 Efectos de resonancia de grupos electrodonadores y electroatractores

Electrodonadores Electroatractores
p-NH> p-NO,
Pp-N(CHs), p-CO-CH;
p-OH p-CF3
p-OCH3 p-COOH
p-OCH,- CH3; p-CN

p-CHs
p-F
p-Cl
p-Br
p-l

Se ha sugerido que se puede obtener una correlacion lineal por medio de la siguiente expresion [46]:

A5:5Z_5h:C0-2 (211)

En donde Ao es el cambio de desplazamiento total
0, Es el desplazamiento quimico del protdn elegido bajo la influencia del anillo bencénico

sustituido.

0, Eseldesplazamiento quimico del proton elegido bajo la influencia del anillo bencénico

sin sustituir, ¢ es la pendiente y

o, Eslaconstante de Hammett del sustituyente.

z

Los valores de o, son obtenidos para los diferentes sustituyentes.
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PARTE EXPERIMENTAL

Capitulo 3

3.1Introduccion

En esta seccion se describe la sintesis y caracterizacion de los 28 monémeros orto, meta y
para-sustituidos de N-fenilpirroles (tabla 3.1), los procedimientos de purificacion de cada uno de los
monémeros Yy las pruebas electroquimicas aplicadas para evaluar la influencia de los diferentes
sustituyentes orto, meta y para del grupo fenilo unido al pirrol. La electropolimerizacion por oxidacion
anddica de los monémeros, seguida de la caracterizacion y evaluacion de los potenciales redox de los
sistemas investigados se describe. Adicionalmente se detalla toda la metodologia aplicada para la
medicion y adquisicion de los potenciales de formacion de la pelicula de polimero y la correlacion de
los datos de potenciales de oxidacion-reduccion con las sigmas de Hammett de los sistemas

investigados.

3.2 Método de sintesis de monomeros

Los monomeros orto, meta y para-sustituidos de los N-fenilpirroles fueron sintetizados,
haciendo reaccionar 0.045 moles de 2,5-dimetoxitetrahidrofurano con 0.05 moles de la
correspondiente anilina sustituida.  Se utiliz6 acido acético como disolvente y catalizador, los

rendimientos obtenidos en todas las reacciones fueron de 50 a 95%.

Los derivados del pirrol se purificaron utilizando columnas de cromatografia empacada con
gel de silice 0.2 y 0.5 mm de diametro de particula y tierra bentonitica tipo “Optimun Extra”. Se
utilizaron como eluyentes acetato de etilo/hexano. Los solidos se purificaron por cristalizaron,
sublimacion y destilacion al vacio. Cada uno de los mondmeros del pirrol purificados, se caracterizaron
por métodos espectroscopicos empleando H-RMN, IR, EM, y los espectros obtenidos fueron
comparados con estandares descritos en la literatura. En la Tabla 3.1, se muestran los mondémeros
sintetizados y se incluyen las constantes fisicas y el rendimiento de cada una de las reacciones

efectuadas.
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Tabla 3.1 Mondmeros orto, meta y para sustituidos de N-fenilpirroles sintetizados

1. €. H, N, 1-(p-dimetilaminofenil)-pirrol p.f. 128-30° 85%
2. Cyo b3 NG 1-(p-etoxifenil) pirrol p.f. 74-6° 75%
3. Cyo iy NG 1-(p-acetofenil)- pirrol p.f. 112-13° 90%
4. Cpf NG 1-(o-metoxifenil) pirrol p.f. 110-13° 55%
5. €y Hy NG 1-(m-metoxifenil) pirrol p.eb. 170° 49%
6. Cpl NG 1-(p-metoxifenil) pirrol p.f. 94-7° 55%
7. Co H . N 1-(m-tolil)-pirrol p.eb. 110° 64%
8. C, Hy N 1-(p-tolil)-pirrol p.f. 67° 50%
9. gy HaFy N 1-(o-trifluorometilfenil)-pirrol p.eb. 76-8° 50%
10. | € HaR N 1-(m-trifluorometilfenil)-pirrol p.f. 42-4° 76%
11. | € H AN 1-(p-trifluorometilfenil)-pirrol p.f. 83-5° 75%
12. | €y H NG 1-(p-hidroxifenil)-pirrol p.f. 44-6° 80%
13. | CyplieN 1-fenilpirrol p.f. 49-52° 80%
14. | €8N8, 1-(o-nitrofenil)-pirrol p.eb. 210° 7%
15. | € H NG, 1-(m-nitrofenil)-pirrol p.f. 65° 22%
16. | €y pH N0, 1-(p-nitrofenil)-pirrol p.f. 170° 84%
17. | € HLIN 1-(p-iodofenil)-pirrol p.f. 90° 30%
18. | CypHaFN 1-(o-fluorofenil)- pirrol p.eb. 92° 82%
19. | CupligFN 1-(m-fluorofenil)- pirrol p.eb. 95° 85%
20. | €y HFN 1-(p-fluorofenil)- pirrol p.f. 46-8° 93%
21, | €y H LN 1-(o-clorofenil) pirrol p.eb. 120° 90%
22. | EqpbCtN 1-(m-clorofenil) pirrol p.f. 38-9° 80%
23. | CyHCLN 1-(p-clorofenil) pirrol p.f. 76-8° 50%
24. | CypffaBrN 1-(o-bromofenil)- pirrol p.f. 69-90° 70%
25. | CpffaBrN 1-(m-bromofenil)- pirrol p.f. 57-8° 70%
26. | CyplfaBrN 1-(p-bromofenil)- pirrol p.f. 89-90° 60%
27. | €yl N, 1-(p-aminofenil) pirrol descompone

28. | Oy H NG, Ac-4-(1- pirril) benzoico descompone
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3.3 Técnicas de caracterizacion electroquimicas

Las mediciones electroquimicas y el crecimiento de las peliculas se llevaron a cabo en una
celda convencional de tres electrodos en atmosfera de nitrogeno El disolvente en las pruebas fue
acetonitrilo destilado previamente sobre pentoxido de fosforo, aplicando procedimientos de
purificacion estandares descritos [47,48]. Se utilizd como electrolito soporte tetrafluoroborato de
tetraetilamonio. Se empled un disco de platino como electrodo de trabajo de 0.5 cm? y en algunos
casos, un portaobjetos de vidrio de 0.5cm?2 de area con una pelicula delgada (10 micras) de platino
depositada por vaporizacion al vacio. Como electrodo auxiliar se empleo un alambre de oro de 0.5
mm de diametro. Los potenciales fueron medidos con respecto a un electrodo de calomel saturado
(SCE) (Corning). El potencial de los electrodos fue controlado por medio de un potenciostato PAR
173 y se uso un programador universal PAR 175 (Princenton Applied Research), para variar el
potencial en los limites seleccionados. La respuesta voltamperométrica se registrdé en un graficador.
Los potenciales redox y los valores Eg (i.e., potencial medio entre picos) para los monémeros y
polimeros, se obtuvieron directamente de los voltamperogramas registrados en papel. La velocidad

de barrido del potencial en las pruebas varié de 20-100 mV/s.

Las peliculas de polimero fueron crecidas en la superficie del electrodo de trabajo de Pt con
un area de 0.5 cm2, mediante la electrooxidacion de una solucion 0.03 M de cada monomero del pirrol
sustituido, 0.1 M de EtsNBF4 como electrolito soporte y como disolvente acetonitrilo destilado. La
electropolimerizacion de los monomeros se llevd a cabo a un potencial constante de 1.233 V vs. SCE
fijandose una densidad de carga acumulada maxima de 20 mC/cm? para controlar el espesor de la

pelicula de polimero depositada.

Las pruebas voltamperométricas de las peliculas como electrodos se realizaron empleando
como disolvente acetonitrilo destilado. Se utilizé una solucion 1 x 10 M de Ferroceno y 0.1 M de

EtaNBF4 como electrolito soporte.
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3.4 Tecnicas de caracterizacion por RMN, IR, y EM.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de hidrégeno a 80 MHz fueron obtenidos en
cloroformo deuterado (CDCls) utilizando tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Se utilizé un
equipo de resonancia magnética nuclear Varian FT-80. Los espectros de RMN se utilizaron, para
llevar a cabo una comparacion directa de los desplazamientos quimicos en Hz y ppm en toda la serie
de compuestos estudiados. Los espectros de masas (EM) se determinaron en un espectrometro
Hewlett Packard Mod-5985B a 20 eV. Los espectros de infrarrojo (IR) se realizaron en un
espectrofotometro Perkin ElImer Mod-283 utilizando cloroformo o KBr.

3.5 Analisis por regresion lineal

El andlisis de los datos de potencial, sigma de Hammett y desplazamientos quimicos fueron
correlacionados por medio de la técnica de minimos cuadrados y de regresion lineal, empleando una

calculadora programable HP 41 CV con un programa estadistico.

3.6 Comprobacion de la pureza de los monomeros

La pureza de los monémeros fue comprobada mediante sus puntos de fusion, utilizando un
aparato Fisher Johns. El seguimiento de las reacciones se hizo utilizando placas cromatograficas

“Merck Kiesel gel 60 F”. Se emple6 sulfato cérico al 1% en acido sulfarico 2N y calor como revelador.
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Capitulo 4

4.1 Introduccion

En esta seccion se discuten los resultados de voltamperometria ciclica obtenidos para una
serie de N-fenil-pirroles sustituidos con diferentes grupos funcionales y el efecto que tiene la posicion
del grupo sustituyente en el anillo bencénico en los procesos de polimerizacion, asi como la
correlacion de los potenciales de oxidacion y reduccion del monémero y el polimero con la sigma de
Hammett-Brown. La fig. 4.1 muestra la estructura de una molécula de N-fenilpirrol que fue sustituida
por diferentes grupos funcionales representados por la letra X. La lista de sustituyentes del fenilo en
posicién orto investigada incluye los siguientes sustituyentes X: -H, —Cl, —F, -Br, -NO2, -OCHz y -
CFs. La reaccion de polimerizacion se llevd a cabo en acetonitrilo como disolvente, empleando 0.1 M
de tetrafluoroborato de tetraetilamonio como electrolito soporte. En todos los casos los
voltamperogramas se obtuvieron en la superficie del electrodo limpia, removiéndose los restos de la
pelicula de polimero depositada para evitar cualquier efecto. Las velocidades de barrido del potencial

empleadas varian de 20 a 100 mV/s.

(1) X=0OCHgs
(2) X=H

(3) X=ClI

(4) X=F

(5) X=NO2
(6) X=Br

(7) X=CFs

Fig. 4.1 Estructura de la molécula de N-fenil-pirrol y la serie de compuestos sintetizados.
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4.2 Proceso de polimerizacion de los N-fenil-pirroles

El mecanismo de polimerizacion del pirrol que se encuentra libre de sustituyentes, ya ha sido
descrito en la literatura, e involucra una primera etapa de oxidacion que permite la formacion de un
catién radical, la subsiguiente salida de un proton y la formacion de un radical, seguida de la formacion
de un dimero (fig. 4.2) [34,49].

SHS e

N

— —— [Oligébmero]™ — "

X

Fig. 4.2 Mecanismo de polimerizacion de los N-fenil-pirroles.

Con base a datos publicados en la literatura [2,33] se puede proponer que en el primer paso
de la oxidacién electroquimica de los N-fenil-pirroles sustituidos, se involucra la formacién de un cation
radical en el anodo, el cual continta la cadena de propagacion, conforme el mecanismo ya descrito

(ver fig. 2.5), formando los oligdmeros que posteriormente se depositan en el electrodo.

Los N-fenil-polipirroles formados en la superficie del electrodo, tienen un aspecto fisico
diferente, por ejemplo, los N-fenilpolipirroles orfo-sustituidos producen peliculas rugosas vy
quebradizas, en cambio los N-fenil-polipirroles para-sustituidos producen peliculas tersas y flexibles.
También los grupos sustituyentes del fenilo modifican el color de la pelicula, tanto en estado oxidado
como en estado neutro, asi como la forma del voltamperograma, (tabla 4.1) mostrando picos de

oxidacién y reduccion a potenciales mas anddicos que los que presenta el polipirrol.

26



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.1. Potenciales de oxidacion de los n-fenilpolipirroles sustituidos y del polipirrol.

EpalV Epc/V
Polipirrol -0.18 -0.3
o-metoxifenil-polipirrol 0.623 0.400
N-fenil-polipirrol 0.69 0.595
o-clorofenil-polipirrol 0.77 0.63
o-fluorofenil-polipirrol 0.85 0.66
o-bromofenil-polipirrol 0.845 0.260
p-metoxifenil-polipirrol 0.66 0.5
p-clorofenil-polipirrol 0.85 0.69
p-fluorofenil-polipirrol 0.76 0.62
p-bromofenil-polipirrol 0.82 0.62

4.3 Voltamperometria ciclica de monémeros

La fig 4.3 muestra el voltamperograma ciclico del p-fluorofenilpirrol, donde aparece un pico de
oxidacién a 1.5 V/SCE a diferentes velocidades de barrido. Una gréfica de la corriente pico en funcion
a la velocidad de barrido muestra un comportamiento lineal, lo que indica un proceso de formacion de
la pelicula controlado por la difusion del monémero y no por el intercambio electrénico entre la pelicula

y el electrodo.
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100 m¥/s

80 mV/s

&l mV/s
7 a0 mV/s

E/V
Fig. 4.3 Voltamperograma del 1-(p-fluorofenil) pirrol.

4.4 Voltamperometria ciclica de polimeros

Los resultados de una serie de voltamperogramas de N-orto fenilpolipirroles sustituidos con
tres grupos funcionales distintos, i.e., H, Cl, y F aparecen en la fig. 4.4. Para estos sustituyentes el
potencial del pico anddico se desplaza a potenciales mas positivos conforme aumenta la

electronegatividad del sustituyente.

Los voltamperogramas ciclicos de peliculas delgadas de polimeros de N-orto fenilpirroles
obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mVs- expuestas al par redox (ferroceno/ferricinio)
mostraron corrientes de oxidacion y reduccion similares en todos los voltamperogramas (ipa = ipc ),
confirmando un proceso redox quimicamente reversible. Las peliculas de polimero formadas fueron
mecanicamente estables; no se observaron desprendimientos de la pelicula que pudieran ser

provocados por esfuerzos residuales remanentes, ni tampoco se observaron cambios en la textura
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fisica y morfologia aun después de ser ciclada repetidamente entre las formas conductoras y no

conductoras del polimero a temperatura ambiente por observacion directa.

I/iA X=F
: -
P b
e S0 pA
o 5 ¥
i i ' T X=H
1 & Tl
K _.,'\ S0 pA
¢
eva, ! S®
-, . 0.5 :-'1 E/V
eanrtioh
2= ":."-
e

Fig. 4.4 Voltamperogramas de peliculas delgadas de N-fenilpolipirroles orto sustituidos con tres
grupos funcionales distintos, i.e., H linea verde, Cl linea azul, y F linea roja [10].

La tabla 4.2 resume los resultados de los potenciales de los picos de oxidacion y de reduccion
obtenidos tanto para los mondmeros como para los polimeros. También se reporta en la ultima

columna el potencial medio entre picos, Eo, que se define como el promedio aritmético del potencial en

E._+E
pico anddico y catodico E, = (%} , que se reporta para el polimero electroactivo. Aunque el

potencial, Eo, no se encuentra definido tedricamente, puede verse que se aproxima al potencial medio
del sistema que aparece entre el potencial del pico y el potencial a la mitad del pico y tiene la ventaja

de poderse evaluar faciimente de los voltamperogramas de los sistemas poliméricos estudiados [36].
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Tabla 4.2. Potenciales de los diferentes compuestos sintetizados

Monomero Polimero
EpaN EpaN Ech

Compuesto

Los resultados obtenidos del efecto de los orto-sustituyentes muestran una tendencia a
aumentar el potencial del pico de oxidacién cuando estan presentes grupos electroatractores, y a
disminuirlo cuando hay grupos electrodonadores, en el caso del bromo, el incremento en el potencial

del pico de oxidacién debe involucrar no sélo efectos electronicos, sino también estéricos.

En la fig. 4.5 se grafican los potenciales de oxidacion de los orfo-sustituyentes contra la
sigma de Hammett-Brown. Los efectos inductivos y de resonancia de los grupos sustituyentes afectan
la densidad electronica del anillo bencénico, lo que a su vez tiene influencia directa sobre el centro de

reaccion del anillo del pirrol, Los valores se ajustan a la ecuacién Epa =0.116" +1.5, con un

coeficiente de correlacion de r = 0.95 omitiendo del grafico los valores correspondientes al grupo NO:
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y al fluor, el grupo nitro sale de tendencia probablemente porque intervienen factores estéricos, y en el

fluor quiza por la competencia entre los efectos inductivo y de resonancia que dificultan la oxidacion.

1.61

1.55

-

1.45

1.39 -

Fig. 4.5 Valores de la sigma de Hammett-Brown contra los valores de Epa de los o-N-fenilpirroles

sustituidos E, =0.110™ +15

A0 —

06—
oF ®
T2

EulV

o]

-1.0 -0.5
Al

56—

52—

o0OCHg ®

0.5 1.0

Fig. 4.6 Valores de la sigma de Hammett-Brown contra los valores de E, de los o-N-fenilpolipirroles

sustituidos
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En la fig. 4.6 se grafican los valores del potencial de separacion entre picos (Eo) de los orto—
fenilpolipirroles, contra la sigma de Hammett-Brown, los orto—fenilpolipirroles no siguen la misma
tendencia de sus mondmeros por lo que no se obtiene una correlacion lineal satisfactoria, y no se
traza una linea sobre la gréfica. Se concluye que el efecto de los grupos sustituyentes en los
monomeros Y en los polimeros es diferente, posiblemente porque el efecto del grupo vecino y los
factores estéricos se incrementan en el polimero, ademés se confirma la tendencia ya descrita en la
fig. 4.4, a medida que aumenta la electronegatividad de los halégenos aumenta el potencial de
separacion entre picos (Eo) en los polimeros. La fig. 4.6 no presenta los puntos correspondientes a los
grupos electroatractores ya que estos grupos pueden disminuir la estabilidad del catiéon radical e
impedir la polimerizacién. También los grupos voluminosos pueden afectar la planaridad de la cadena

e inhibir la polimerizacion [50].

El efecto de los sustituyentes en posicion orto puede apreciarse directamente en los valores

de los potenciales del pico anddico Ega, catddico Epc, y E, de las peliculas formadas que aparecen en

la tabla 4.2. Cuando las peliculas de polimero fueron utilizadas como electrodos en la reaccidn redox
ferroceno/ferricinio, se observa que las diferencias de potencial en los picos anodicos y catddicos, i.e.,
Epa - Epc se incrementa en el orden H < Cl < F < Br < OCHjs, indicando una reaccion cuasi-reversible
en el caso mas simple o bien dos procesos de transferencia de electron interconectados por procesos
quimicos acoplados.

Los resultados obtenidos de las peliculas de polimero investigadas demostraron que aquellas
peliculas de polimero formadas de N-fenil, (-o-Cl fenil) y (-o-F fenil) pirroles, eran las mas estables y
presentaban la mejor funcionalidad cuando eran utilizadas como electrodos, también se obtuvieron
peliculas funcionales con —0-Br y —0-OCHs. Normalmente, las peliculas de los primeros polimeros
tenian una buena resistencia mecanica como fue sefialado previamente. Las peliculas cicladas con
pares redox mostraban una sefial estable, sin cambios en los potenciales de oxidacion y reduccion.
Este tipo de peliculas podian ser removidas de la superficie del electrodo. Por el contrario, en otros
casos, la polimerizacion fue inhibida completamente y no fue posible obtener peliculas de polimero,
especificamente para los grupos —0-NO, y —0-CF3. Asimismo, en las series N-alquilicas, se manifestd
un efecto estérico en una gran cantidad de grupos tal y como se sefiala en la literatura [50].

32



RESULTADOS Y DISCUSION

En la serie de N-fenilpirroles, los sustituyentes orto-electroactivos mostraron efectos
electrénicos y estéricos, mientras que los para-sustituyentes sélo mostraron efectos resonantes.
Consecuentemente, la naturaleza de los grupos electroatractores o electrodonadores tienen un efecto
que es transmitido a través del anillo de N-fenilo hacia el pirrol [51]. De acuerdo a lo anterior, los
efectos de los grupos funcionales se ven reflejados directamente en los valores del potencial de pico
anddico Epa, de cada uno de los monoémeros, asi como los valores de E, de los polimeros (ver tabla
4.3)

(1) X=OCHs
(2) X:CH3

(3) X=Cl

(4) X=F —

(5) X=NO:

(6) X=Br ‘N X
(7) X=CFs

(8) X=OH S

(9) X=|

(10) X=0OAc

(11) X=N(CHa)2

Fig. 4.7 Estructura de la molécula de N-fenil-pirrol y la serie de derivados sintetizados.

Tabla 4.3. Datos de voltamperometria ciclica de mondmeros para sustituidos de N-fenilpirroles y
peliculas de polimero delgadas.

Para-Sustituyentes Monomero Polimero
Epa/V |Epa/V Epc/V Eo/V

1.26 - - R
=
— i:: 1.28 - - -
N H
.
@ i :: 1.31 0.66 0.5 0.58
) CH:Hs
HH‘""‘-\.
@ i::: 1.31 0.66 0.55 0.61
N OCH,CH 5
e
= \ i :: y 1.47 0.69 0.59 0.64
e
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Los voltamperogramas ciclicos de los p-NO2, p-COCHs, p-Br y p-Cl polipirroles denotan la
presencia de un pico pequefio adicional antes de la oxidacion del pirrol entre 0.5 - 0.6 V (fig. 4.8) Este
pico no fue asignado. Sin embargo, se puede proponer que se debe a la adsorcion de dimeros
cargados que tienen sustituyentes en posicidén para y pueden acercarse perpendicularmente a la
superficie, en este sentido se tendria carga debida a la adsorcion [52]. Otra hipétesis, podria ser la
liberacion de carga debido a las diferencias entre los potenciales de la pelicula de polimero y el
monoémero en la solucién, que provocan la transferencia de carga para igualar los niveles de Fermi
como ha sido sugerido para el politiofeno en la literatura [53,54]. Sin embargo, la comprobacion y

demostracién de este fendmeno queda fuera del alcance de este trabajo.
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ANODICO

CATODICO

Fig. 4.8 Voltamperogramas ciclicos de 20 mC/cm?, de peliculas delgadas de N-fenilpolipirroles
sustituidos con p-COCHs (curva a) linea negra y p-OCHs (curva b) linea roja a 100 mV/s en CH3CN
conteniendo 0.1 M de EtsNBF4 [2].

El orden de las mediciones y el efecto del sustituyente en forma cuantitativa, pueden explicar
algunas propiedades electroquimicas de los pirroles basados en los valores de los potenciales de los
picos y el potencial medio entre picos, Epa y el potencial de separacion entre picos E, de los
mondmeros y polimeros estudiados, mismos que fueron correlacionados con la constante de

Hammett-Brown [53], enlistada en la tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Valores de Epa y Eo de los monomeros y polimeros y o*

Para- Mondémero  Polimero .
sustituyente Epal/V EJ/V e

p-N(CH3)2 1.26 --- -1.70
p-OH 1.28 -0.92
p-OCHs 1.31 0.58 -0.78
p-CHs 1.48 0.61 -0.31

-H 1.47 0.64 0.0
p-Br 1.51 0.72 0.15
p-F 1.52 0.69 -0.07
p-1 1.52 0.71 0.14
p-Cl 1.53 0.77 0.11
p-COOH 1.56 0.42
p-CF3 1.59 0.61
p-NO, 1.60 0.84 0.79

Cuando se grafican los valores de potencial del pico anddico (Epa) de los para—fenilpirroles y

de potencial de separacion entre picos (Eo) para sus polimeros vs la sigma de Hammett-Brown, se

obtienen correlaciones lineales satisfactorias dadas por las ecuaciones Epa=0.16c7+ +1.49

(monémeros) y E, =0.18c" +0.695 (polimeros). El coeficiente de correlacion para la serie de los

monomeros es r = 0.96 y para la serie de los polimeros de r = 0.927. Los resultados de la
comparacion se presentan en la fig. 4.9 y fig. 4.10 respectivamente. Los valores se correlacionan
apropiadamente porque satisfacen los estandares de Jaffe [42] y ejemplifican por primera vez, el
efecto que puede tener la sustitucion paralela entre el monémero y sus polimeros en el centro de

reaccion de la carga positiva.
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EpalV

Fig. 4.9 Relacion entre el potencial de oxidacion de diferentes mondmeros de p-N-fenilpirroles
sustituidos contra los valores de la sigma de Hammett-Brown para cada sustituyente [2].

Epa =0.160" +1.49
Eo/V b
S

Fig. 4.10 Valores de la sigma de Hammett-Brown contra los valores de Eo de los p-N-fenilpolipirroles
sustituidos [2]. E, =0.18c" +0.695
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De acuerdo a los valores graficados, las lineas son casi paralelas y consecuentemente
podemos inferir que el sustituyente tiene el mismo entorno en el mondmero y en el polimero, debido a
que la influencia es transmitida a través del anillo fenilico al centro de reaccién del pirrol, generando el
mismo efecto. De igual forma, el &ngulo de torsidn y de conformacién entre los dos anillos aromaticos

sobre N-fenilpirrol antes y después de la polimerizaciéon pueden ser muy similares.

En la fig 4.10 se observa que los puntos correspondientes al grupo p-COOH y al p-CF3 no se

encuentran, debido a la inhibicion en la polimerizacion.

Los estudios preliminares para evaluar algunos de los polimeros formados en los electrodos,
revelan que la influencia de los sustituyentes se manifiesta directamente en la calidad de la pelicula
obtenida y los potenciales de oxidacion y reduccion. Finalmente, la polimerizacién se ve totalmente
inhibida cuando los sustituyentes del fenilo son grupos =N (CHs)2 y ~OH, ya que son oxidados mas
faciimente que el grupo pirrol. En el caso del fenilo sustituido con —CF3, se obtiene un recubrimiento
en forma de polvo negro que se deposita en el electrodo. Asi, es aparente que los (para N-
fenilpirroles) con sustituyentes fuertemente atractores o fuertemente donadores pueden tener valores
extremos de sigma positivos 0 negativos y es un indicio de inhibicién en la polimerizacion. Un grupo
atractor hara mas reactivos a los cation radicales, por lo que seran menos estables y no tendran

tiempo de intervenir en las reacciones de polimerizacion.

4.5 Resonancia magnética nuclear

En esta seccion se presentan resultados del efecto electronico del sustituyente en el pirrol con
respecto a su desplazamiento quimico empleando la técnica de 1-H-RMN. El estudio de la correlacion
se hace para una serie de N-fenil-pirroles sustituidos con diferentes grupos funcionales y el efecto que
tiene la posicion del grupo sustituyente en el anillo bencénico en los desplazamientos protonicos
contra la sigma de Hammett. Los espectros de resonancia magnética nuclear proténica fueron
obtenidos en CDCls, utilizando tetrametilsilano (TMS) como referencia, lo que permite hacer
comparaciones directas de los desplazamientos quimicos entre la serie de los compuestos

estudiados.
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Los resultados obtenidos de 1-H-NMR muestran que los sustituyentes orto en el grupo fenilo
inducen cambios diamagnéticos en el espectro de 1-H-NMR en el protdn « al pirrol y decrecen
gradualmente en el orden siguiente: NO2 > CF3 > Cl > Br > OCH3; > H. Estos resultados evidencian
cambios en las interacciones estéricas y electronicas de los sustituyentes orto al anillo del pirrol [55].
Los sustituyentes meta en el grupo fenilo, no dieron ninguna correlacion significativa, porque los

efectos electronicos se transmiten mejor en las posiciones orto y para.

Finalmente, se obtuvieron buenas correlaciones en el estudio del efecto electrénico del
sustituyente en posicion para al anillo fenilico, sobre el desplazamiento quimico de los protones a'y S
de los 1-arilpirroles sustituidos. Los arilpirroles mostraron sistemas Az Xz caracteristicos para los
protones del pirrol y los desplazamientos quimicos fueron tomados con respecto al valor de los picos
centrales del triplete aparente. Se observan dos tripletes aparentes, uno mas desplazado hacia
campos que corresponden a los protones ¢, y otro menos desplazado a los protones £.

Se establecio una correlacion de acuerdo a la siguiente expresion: AdHx, = dHx, —oH, =aoc +b,
donde: oH , .- es el valor del desplazamiento quimico del proton o del fenilpirrol, dHx,, es el valor del

desplazamiento quimico del proton « de los arilpirroles substituidos en posicidn orto, meta y para del

fenil-sustituyente.

En la fig 4.11 se observa el cambio en el desplazamiento quimico de los protones « de los
arilpirroles contra la sigma de Hammett, los grupos electroatractores tienen un desplazamiento
quimico mas positivo que los electrodonadores con respecto a la sigma de Hammett, también se
observa que los grupos electroatractores se encuentran en el primer cuadrante y los electrodonadores
en el tercero, lo cual muestra una tendencia en el efecto electrénico de los grupos sobre el anillo del
pirrol. El coeficiente de correlacion es de r = 0.91 y la ecuacién lineal que resulta es:
AHX, =12.140 — 4

39



RESULTADOS Y DISCUSION

SHxa — dHa en Hz

Fig 4.11 sigma (O ) contra el cambio en el desplazamiento quimico ASHXx,,

En la tabla 4.5 los valores que se reportan son la sigma de Hammett, el desplazamiento de
los protones a., el cambio del desplazamiento del protdn del sustituyente menos el desplazamiento del
proton o al pirrol y el efecto de cada sustituyente, los grupos —-R-I son grupos que desplazan
electrones 1 a los sistemas conjugados y los grupos +R-I donan electrones © a los sistemas

conjugados.
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Tabla 4.5. Valores de la sigma de Hammett de cada sustituyente contra el cambio en los
desplazamientos quimicos del proton o del sustituyente y del proton o del fenilpirrol.

[Efecto  para- O Protones ¢4 _H
sustituyentes o Hz Xa a
*R-l -NH, -0.66 554 KT
Rl -N-(CHz),  -0.6 556 -9
+R-| -OCH; -0.27 557 -8
*+R-l -OCH,-CHs -0.25 556 -9
+1 -CHs 017 563 2
+R-l -F 0.062 559 -6
+R-l -Cl 0227 560 5
*R-| -Br 023 560 5
*R-| - 028 561 4
-H 0 565 0
"Rl -NO, 078 573 8
-l -CF3 0.54 569 4
"Rl -CO-CH; 0874 572 7
-R-I -COOH 0728 571 6

En la fig. 4.11, se muestra en la gréfica la correlacion de sigma de Hammett (O ) contra el

desplazamiento quimico que se ajusta a la ecuacion dHx, =13.850 +559.74 con un coeficiente de

correlacion r = 0.91 de nuevo se observa una tendencia similar en los grupos. Donde los grupos
electroatractores desplazan la sefial a campos mas bajos que el proton o del fenilpirrol porque
disminuyen la densidad electronica en el nitrogeno del pirrol, y los grupos electrodonadores aumentan
la densidad electronica en el nitrdgeno que trae como consecuencia desplazamientos a campos

mayores que el proton o del fenilpirrol.
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-1 S6Hxo en Hz
579 -

575

5717

567 -

Fig 4.12 Gréfica de la sigma de Hammett (O ) contra el desplazamiento quimico SHX,

Tabla 4.6. Valores de la sigma de Hammett y el efecto de los sustituyentes asi como el
desplazamiento de los protones c.

Efecto  para-sustituyentes O ProtEIr;es o
+R-I -NH; -0.66 554
Rl -N-(CHy), -0.205 556
Rl -OCHj -0.268 557
Rl -OCH,-CHjs -0.24 556

-H 0 565
Rl -F 0.062 559
*R-| -Cl 0.230 560
Rl -Br 0.230 560
Rl - 0.180 561
R -NO; 0.778 573
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-1 -CF;3 0.54 569
-R-1 -CO-CH3 0.874 572
-R-1 -COOH 0.728 571

Los desplazamientos de los protones £ muestran un coeficiente de correlacion de 0.91 de

acuerdo a la siguiente expresion: AdHX, = HX, —~dH, =ac+b donde: dH, es el valor del

desplazamiento quimico en Hz del protdn beta del arilpirrol no sustituido yéHxﬂes el valor del

desplazamiento del protdn beta de los arilpirroles sustituidos.

En la fig. 4.13 se puede ver que el efecto electrodonador fuerte se va debilitando conforme
aumenta el valor de sigma hasta llegar al hidrogeno, donde comienza a manifestarse el efecto

electroatractor hasta llegar al grupo nitro. Los valores se ajustan a la ecuacion

AéHxﬂ =5.990 —1.02 . El coeficiente de correlacion es r=0.91

87 SHxP -8HP en Hz

pNO2®

Fig 4.13 Grafica de sigma (O ) contra el cambio en el desplazamiento quimico A(ﬂ*Xﬂ
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Tabla 4.7. Valores de la sigma de Hammett de cada sustituyente contra el desplazamiento quimico
del protdn S del sustituyente y del proton £ del fenilpirrol.

Efecto para- O Protones H,,-H,
sustituyentes B Hz
+R-1 -NH; -0.66 501 -5
+R-I -N-(CHa), 0.6 502 -4
+R-1 -OCHjs -0.268 504 -2
+R-1 -OCH,-CH3 -0.25 497 -3
+1 -CH3 -0.17 505 -1
+R-I -F 0.062 505.5 -0.5
+R-1 -Cl 0.227 505 -1
+R-1 -Br 0.23 505 -1
+R-1 -1 0.28 507
-H 0 506 0
-R-1 -NO, 1.27 513.5 7.5
-1 -CF3 0.54 510 4
-R-1 -CO-CH3 0.874 509.5 3.5
-R-1 -COOH 0.27 505 -1

Tabla 4.8. Valores de la sigma de Hammett contra los desplazamientos quimicos del proton {3 del
sustituyente.

B0 oty O o
+R- -NH; -0.66 501
+R-1 -N-(CHs), -0.6 502
+R- -OCHjs -0.268 504
+R-1 -OCH,-CH3 -0.25 503
+1 -CH; -0.17 505
+R- -F 0.062 505.6
+R- -Cl 0.227 505
+R- -Br 0.23 505
+R- | 0.28 507

-H 0 506
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-R-1 -NO; 1.27 513.6

-1 -CF3 0.54 510
-R-1 -CO-CH; 0.874 509.6
-R-1 -COOH 0.27 505

La fig. 4.14 ilustra el efecto de los grupos sustituyentes contra los valores del desplazamiento

quimico de los protones beta, que se ajustan a la ecuacion JHx, =6.040+504.99 con un

coeficiente de correlacién de r=0.91.

OHxpB en Hz

Fig 4.14 Grafica de sigma (O ) contra el desplazamiento quimico 5HXﬂ

Tanto en las graficas de los desplazamientos de los protones o. como en las de los B se
observa que la tendencia es la misma los grupos electroatractores hacen que el desplazamiento de
los protones se encuentre a campos bajos y los grupos electrodonadores llevan el desplazamiento de

los protones a campos altos. Las sefiales de los protones o aparecen a campos mas bajos que las de

los protones B.
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Capitulo 5

En la sintesis de mondmeros de N-fenilpirroles se obtuvieron mejores rendimientos que los
reportados. Los grupos sustituyentes ejercen efectos a través del anillo bencénico sobre el anillo
aromatico del pirrol que se manifiestan en los desplazamientos quimicos de los protones acy By en
los valores de los potenciales de oxidacion. Los grupos electrodonadores favorecen la oxidacion del

pirrol, mientras que los grupos electroatractores la dificultan.

La oxidacion electroquimica de los N-arilpirroles produce un cation radical con lo que inicia la
cadena de propagacion de los oligdmeros, el proceso de polimerizacién continua con reacciones entre
el oligémero cation radical con otros o con el cation radical de los mondmeros presentes en una alta

concentracion en la regién cercana al anodo.

El mecanismo de electrosintesis y las propiedades finales de las peliculas de polimero,

también son dependientes de la posicion y del tipo de sustituyente en los monémeros.

El efecto de la sustitucién en la electropolimerizacion de los monémeros de N-fenilpirroles -
orto y -para sustituidos muestra que cuando los sustituyentes se oxidan mas facilmente que el pirrol
como sucede con los grupos —p-N (CHs)2 y —p-OH la polimerizacion se inhibe totalmente, con grupos
fuertemente atractores que presenten valores extremos de sigma, es indicativo de dificultades o

inhibicion total de la polimerizacion.

Los resultados del potencial de oxidacion (Epa) y del potencial de separacion entre picos (Eo)
de todos los fenilpirroles estudiados revelan que el incremento del potencial los grupos orto sustituidos
debe involucrar no sélo efectos electronicos sino también estéricos, en comparacién con los grupos
para sustituidos en donde solo se muestran efectos electrénicos. En los para—fenilpirroles el
sustituyente tiene el mismo efecto atractor o donador en el mondmero y en el polimero, De igual
forma, los &ngulos de torsion y de conformaciéon entre los dos anillos aromaticos antes y después de la
polimerizacién son similares. En los orto—fenilpirroles la tendencia del mondmero y del polimero es
distinta, posiblemente debido a que el efecto del grupo vecino y los factores estéricos se incrementan
en el polimero. La tendencia de los orto—fenilpolipirroles a medida que aumenta la electronegatividad

de los halégenos también aumenta el potencial de separacion entre picos (Eo).
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Los polimeros de (N-fenil), (o-Clfenil), (o-Ffenil) (p-CHafenil) (p-Clfenil) (—o-Brfenil) y (-o-OCHs
fenil) pirroles son estables a temperatura ambiente y presentan la mejor funcionalidad como electrodos

en la reaccién redox ferroceno/ferricinio.

La polimerizacion fue inhibida totalmente cuando los grupos sustituyentes de los N-
fenilpirroles fueron (—0-NOg), (—0-CF3), (- p-CF3), (- p-OAc), (- p-COOH), (- p-N(CHs) 2) y (- p-OH)

Los resultados de 1-H-RMN de los sustituyentes para al grupo fenilo muestran que tanto en
las graficas de los desplazamientos de los protones o como en las de los 3 que la tendencia es la
misma los grupos electroatractores hacen que el desplazamiento de los protones se encuentre a
campos bajos y los grupos electrodonadores llevan el desplazamiento de los protones a campos altos.

Ademas, las sefiales de los protones o aparecen a campos mas bajos que las de los protones 3.
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Fig. 6.1 Espectro de 1-H-RMN del 1 — (p — etoxifenil) pirrol

FEN 5634 SPECTRUM 2 RETENTION TINE
LARGST 4 ; 417.2 ,100.0  198.2, 5.5 159.3, 8.8 131.2, 17.3
LAST 4 = 237.3, 2.5 233.3, 2 239.3, a 279.4, 2
ST .l e d 0s
100 =
- {f' 1
e
0 = N
0 -
d
0 - OEt
-
20 =
o
0 =-
00 ™ 0 40 &0 £0 100 20
100 ) 120 140 160
-
B0 =
o
60 -
-
40 -
&
20 -
MdhBds T T | T 7 T T T by bt T ™
120 200 220 2448 2l 4.0 o L0

Fig. 6.2 Espectro de masas del 1 — (p — etoxifenil) pirrol
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Fig. 6.4 Espectro de 1-H-RMN del 1 - (fenil) pirrol
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Fig. 6.6 Voltamperograma del 1 — (p — fluorofenil) pirrol
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Manuel 3almdn,"® Ma Eugenia Carbajal.» Martha Aguilar,? Miguel Saloma,b and

Juan Carlos Juarezn®

o fnstiturn e Quimica, Universidad Nacional Autdnoma de México, Cirewito Exterior and b Faculted de
Cuimica, Divisidn de Esrudios de Posgrado, Universidad Nacional Autdnoma de Mdxico, Ciudad

Universitaria, Coyoacdn, 04570 Méxica, D.F,

Valtammetric studies are reparted which show that both electronic and steric effects are impertant in the
electrosynthesis of organic metal films from N- (ertho-substituted phenyl) pyrroles in agreement with nom.r,
studies reportad by other workers; the resulting films employed as electrodes yield well defined eyclic
voltammograms similar to those obtained with other solid electrodes.

Electrochemistry offers a novel and potentially useful method
for the preparation of various types of polyheterocyclic
conductors, especially by anodic oxidation.! Here we describe
the effect of the orthe substituent on the electropolymerization
of some N<{ortho-substituted pheavlipyrrole monamers which
produce films with high quality performance as electrodes.

Cyelic voltammaograms of the N-{erthe-substituted phenyl)-
pyrrole monomers (1)3—{7) resemble thase of other pyrrole
monomers with characteristic shapes for an irreversible
process® plus a small peak at ca. 1.2 ¥V which was not assigned.
Plots of the i values of (1)—{7) are lincar with ' in the
potential sweep range of 20 to 100 mY &' and exhibit slape
values cloge to that of the parent Alphenyipyrrole. These
corrclations agree with a reaction of dissolved species which
do not adhere to the clectrode.

The Epg values of (1)—(7) shown in Table 1 increase
progressively i the order OMe <7 H <2 C] <X F < NOy <
Br < CFy with variations in clectronic and steric effects of
XK. In these measurements, the electrode surface was cleaned
after each scun because the voltammograms were modified by
film deposit, Tn addition, the substituents induwce dinmagnetic
shifts of the pyrrole x-protons in the 'H n.m.r. spectra which
decrease graduwally in the order NO, = CF, = Cl = Br =
OMe = F == H. Analysis of the shifts in the z-proton
resonances confirms electronic and steric interactions of the
erthg-substituents with the pyrrole ring and also suggests a

tendency towards fres rotation of the two rings with minimal
interaction.?

The electrochemical measurements and film growth were
performed in a single compartment cell using Pt as the
working electrode, Pt wire as the counter electrode, and a
calomel electrode in an aqueous saturated potassium chloride
solution as the reference elecirode. Each electrolytic solution
contained 10~ m of the subsirate [N-{ertho-substituted
phenyljpyrrole monomer or ferrocens] plus 0.1 % teira-
ethylammonium tetrafluoroborate in distilled acetonitrile
The films were grown on the 0.5 cm® Pt electrode by electro-

X
-0
(11X = OmMe
[2) X=H
(1) X=01
(&) ® « F
5 .I::I.‘lﬂl2
(&) X = Br
{7) X = CFy
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oxidation of a 0.03 m selution of cach substituted phenyl-
pyrrole monomer containing the electrolyvtic salt and by
applying 20 mC ¢m * of charge to control the film thickness,

Electropolymerization of (1—(7) performed at o consiant
potcntial of 1,233 'V yiclded very high quality films for X =
Cl, F, Br, H, and OMe., Polvmerization was inhibited for
X = N0y and CF,. Therefore, as in the N-alkyl series, a
steric effect 15 manifested in the monomers with large o-

L

Figure 1 shows the cyclic voltammograms of thin films of

(2)—(4)y at a 100 mY 5" scan rate. The oxidation and reduc-
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Table 1
Polymer film
MONOMEr  ———— —_
Compound Eps/V Epu/V  Epe/V BV
(1) 1.410 0,623 LUEC oAl
{2 1.470% 1,650 11595 [LAS2
{3) 1.50% 0770 0630 0700
(4] 1.527 0850 0660 0752
(5 1.530 —
[ 1540 0L345 0260 0552
17 1.560 - -

tion current (fpy and fpe) values are almost equal in cach
voltammogram showing & reversible redox process. The films
are stable and can be cycled repeatedly between conducting
and insulating state, The orthe-substituent effect was clearly
manifested in the Epa, Epe, and Es values of the films of
{1}—{T) (Table 1), Furthermore when the films were used as
clectrodes in the ferrocene—ferrocinium:-* redox reaction, the
Ey=Ep separations increased in the order H -~ C1 =2 F =
Br = OMe showing a guasi-reversible reaction with defined
Epg and Eje peaks. From our results it can be concluded that
N-phenyl-, (0-Cl-phenyl)-, and (o-F-phenyvi}-pyrrole  poly-
mers ure the most stuble and give the best performuance us
electrodes. The detailed electrochemistry and use of these
polymers as electrodes will be published elsewhere.

Recelfved, 25vh July 1883 Com, 893
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Substituent Effect on Para-Substituted n-phenylpyrrole Monomers
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ABSTRACT

The electrochemical behaviour of a variety of para-substituted n-phenylpyrrole monomers and their corresponding
polymers was analyzed. The electron-attractive or electron-repulsive nature of each para group substituent was per-
ceived in the pyrrole unit through the phenyl ring and manifested in their E,, wvalues. Good linear correlations with
Hammett o' constants were obtained for both the monomer E,; values and the electroactive polymer E, values.

In our continuous search for new polypyrrole con-
ducting polymers (1), it was found that functional group
substitution on the phenyl ring on n-phenylpyrrole pro-
vides an excellent way to obtain a wide selection of chem-
ically modified polymer films. In addition, some of these
functional groups, such as -NQO, -OH, -COOH, and
-COCH,, are able to be modified chemically before or
after the electropolymerization, affording an alternative
route to modify the polymer.

The chemical synthesis and anodic oxidation of 15
para-substituted n-phenylpyrrole monomers and the
electrosynthesis of their polymers offers the opportunity
to study the substituent electromeric effect upon their
electrochemical properties.

Earlier (2) results reveal that a wide variety of n-
phenylpyrrole polymers are potentially usable as elec-
trodes which contain a particular chemical composition,
or physical or electrochemical properties.

Materials and Procedure

The para-substituted n-phenylpyrrole monomers were
synthetized from 2,5-dimethoxytetrahydrofuran and the
appropriate amine refluxed in acetic acid. The pyrrole
derivatives were purified by column chromatography sil-
ica gel using as eluent ethylacetate/hexane. After erystalli-
zation or vacuum distillation, the pure pyrrole monomers
were identified by H-'NMR, IR, and MS and compared
with reported data (3).

Electrochemical experiments were performed with a
PAR 173 Potentiostat with a PAR 175 Universal Program-
mer. The working electrode was a button of Pt (0.5 em®)
or a thin layer of Pt (0.5 cm?) deposited on a glass plate. A
gold wire was used as counterelectrode. All potentials
were measured with respect to a calomel reference elec-
irode saturated with KCl in H,0. Acetonitrile (J. T. Baker)
distilled from phosphorous pentoxide was used as sol-
vent in all the experiments. The redox potentials and E,
values for monomers and polymers were obtained di-
rectly from the cyclic voltammograms. The anodic, cath-
odie, and E, potentials listed were measured at 100 mV/s.

Results and Discussion
A comparative overview of the n-substituted pyrrole
monomers and their electrosynthetized polymers showed
that the oxidation potentials increase gradually to anodic

* Electrochemical Society Active Member. . .
Key words; voltammetry, monomers, organic conducting
polymers.

Table I. Cyclic volh tric data of n-phenylpyrrol s and thin
film polymers
Monomer Polymer
para-Substituents E.J/V E.V E. .V EJV
—N-—{(CHa). 126 — — —_
H 1.28 — — —
—0CH, 131 0.66 0.50 0.58
—OET 131 0.66 0.55 061
—H 147 0.69 0.59 0.64
—CH; 148 0.67 0.54 0.61
—Br 1.51 0.82 0.62 0.72
—F 1.52 0.76 0.62 0.69
—{0-—CH; 1.52 0.86 0.70 0.78
-—I 1.52 0.72 0.70 0.71
—Cl 1.53 0.85 0.69 0.77
—OAc 1.56 — — —
—CQOH 1.58 — — —
—C(F); 1.59 — —_ —_—
—NO, 1.60 0.80 0.78 0.64*

* Value obtained from Ref. (3).

values in the order pyrrole < n-alkylpyrrole <
n-phenylpyrrole. The chemical modification of the pyr-
role unit by introduction of alkyl substituent in the nitro-
gen permits one to obtain a series of n-alkyl-substituted
pyrrole polymers with different chemical and physical
properties (4). However, the electropolymerization reac-
tion of n-alkylpyrroles substituted with bulky groups
(tert-butyl, cyclohexyl) is inhibited by steric interactions.
In the series, the anodic oxidation potential of monomers
and polymers is shifted as the substituent size, and steric
hindrance increases. Therefore, the oxidation of the pyr-
role nucleus is affected very little by the electron do-
nating effects of the N-alkyl groups.

Table Il. £, and E, values of monomers and polymers

Pyrrole substituent Monomer E,./V Polymer EJ/V o'
o-N{Me), 1.26 —_ -1.70
p-OH 128 — -0.92
p-OMe 131 0.58 -0.78
p-Me 148 0.61 -0.31
H 147 0.64 0.0
p-Br 1.51 0.72 0.15
o-F 1.52 0.69 —0.07
p-I 1.52 0.71 0.14
p-Cl 1.53 0.77 0.11
p-COOH 1.56 —_ 0.42
p-CF; 1.59 —_ 0.61
p-NO. 1.60 0.84 0.79
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Fig. 2. Cyclic voltammograms of 20 mCicm® thin films of poly-n-
phenylpyrroles substituted with p-COCH; (curve a) and p-OCH; (curve
b} at 100 mV/s in CH,CN containing 0.1M Et,NBF,.

In the N-phenylpyrrole series, ortho-electroactive sub-
stituents showed electronic and steric effects (5), whereas
in para-substituted n-phenylpyrroles, which will be dis-
cussed here, only electromeric effects were observed.

Therefore, the electron-attractive or electron-repulsive
nature of groups was transmitted through the n-phenyl
ring into the pyrrole molety (B). According to this, the
group effects were reflected in the anodic oxidation E,,

lel o

1,55

n-PHENYLPYRROLE MONOMERS

Oligomer:,; — E@l "'B F4

1803

Fig. 1. Pyrrale electropolymeri-
zation mechanism.

X

values of monomers as well as in the E,,, E,, and E,
values of polymers, as shown in Table 1.

The first electrochemical oxidation step of n-phenyl-
substituted pyrrole monomers (Fig. 1) produces a very re-
active radical-cation at the anode, which initiates the
chain propagation, forming oligomers (7). The polymer-
ization process continues by reaction of the oligomer
radical-cation with others or with the radical-cation of the
monomer present in high concentration in the anode
region.

The poly n-phenylpyrrole formed on the electrode sur-
face as a smooth film contains the phenyl substituent,
which modifies the eyelic voltammogram shape and the
redox values. Also in the cyelic voltammograms of
p-NO.(3), p-COCH,, p-Br, and p-Cl, an additional small
peak appears before the pyrrole oxidation loop between
0.5-0.6V (Fig. 2). These peaks of unknown origin were not
assigned.

In order to measure the substituent effect in a quantita-
tive way and to explain some electrochemical properties
of the studied pyrroles, the E;, and E, values of mono-
mers and polymers were related with the available
Hammett-Brown (8) substituent constants o' listed in
Table I1.

When least squares regression techniques were used
and these values plotted against one another, a satisfac-
tory linear relationship was obtained.

The correlation coefficient for the pyrrole monomer
series in Fig. 3, is: r = 0,960 and r = 0,927 for the polymer
set Fig. 4. These values are good enough to satisfy the
Jaffe's standard (9) and exemplifies for the first time a
parallel substituent effect on both the monomer and their
polymers on the positive charged reaction center.

Also, monomers and polymers are in accordance with a
linear relationship given by Eq. [1] and [2]

E.. = 0.16c0" +1.4% (monomer) [1]
E, = 0.18¢" +0.695 (polymmer} [2]

K

Fig. 3. Relationship of oxidation
(Ena) of p-N-phenylpyrrole mono-
mers vs. o values of substituents.

1 T
-1.7 1.45 = 0.5 10 7
1.3 =
133 -
P-NiCH3) i@
.

1,25 N
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Fig. 4. Hammett-Brown plot of
the E, values of p-M-phenylpyrrole
polymers.
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According to the slope values, the lines are almost paral-
lel lines, and consequently we can infer that the substitu-
ent supports the same environment in monomer and
polymer and the influence is transmitted through the
phenyl ring into the pyrrole reaction eenter, producing
the same effect. Therefore, torsional angle or conforma-
tion between the two aromatic rings of n-phenylpyrroles
before and after polymerization should be very similar.

The preliminary studies to evaluate some of the formed
polymers as electrodes, showed the substituent influence
on the quality of the films (5) and on the changes in the
film electron-transport rate {10).

Finally, polymerization was totally inhibited when the
phenyl substituents were groups such as —IN(CH,), and
—OH, which are easier to oxidize than the pyrrole group.
When NO, was the substituent, only thin films and
oligomers were produced (11), whereas —C(F), yielded a
powdery black deposit on the electrode. Thus, it appears
that N-p-phenylpyrroles with strongly attracting or elec-
tron inductor substituents which have large positive or
negative o' values will present difficulties for
polymerization.
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