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ABREVIATURAS

0: desplazamiento quimico

ppm: partes por millén

J: constante de acoplamiento

IR: Infrarrojo

EM: Espectrometria de masas

RMN: Resonancia Magnética Nuclear

DEPT: Distortionless enhancement by polarization transfer
c.c.f.: cromatografia en capa fina

TMS: tetrametilsilano

m/z: relacibn masa/carga

CFO: Celda fotovoltaica organica

PEDOT:PSS : poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirensulfonato)

PCes1BM: Ester metilico del acido [6,6]-fenil-Cs1-butirico
TFD: Teoria de funcionales de la densidad

HOMO: Highest occupied molecular orbital

LUMO: Lowest unoccupied molecular orbital

D/A: Donador/Aceptor

p. f.: Punto de fusion




1. INTRODUCCION




El incremento de la demanda mundial de energia, aunado a la disminucion de los
combustibles fésiles, han mostrado la necesidad de contar con fuentes de energia
alternativas que sean limpias, renovables y econdmicas. Debido a esto, las celdas
fotovoltaicas organicas (CFOs), han surgido como una alternativa muy prometedora
para disminuir los costos de fabricacion, de produccion masiva e instalacion,
ademas de generar una menor cantidad de residuos, en comparacion con las celdas
fotovoltaicas tradicionales basadas en silicio. Es por esto, que ha existido un notable
esfuerzo para que las CFOs puedan alcanzar o mejorar la eficiencia de conversion

de energia, con respecto a las celdas basadas en sustancias inorganicas.!!

A diferencia de las celdas fotovoltaicas tradicionales basadas en silicio, las CFOs
poseen caracteristicas favorables, como son ligereza y flexibilidad, las cuales
permiten que sean fabricadas mediante técnicas muy simples y rentables, tales

como el recubrimiento por rotacion, deposicion por pulverizacion e impresion.

A pesar de que las CFOs han mostrado una mejora muy rapida en los ultimos afos,
ya que existen celdas que han sido certificadas con el 11.2%!? de efiencia de
conversion de energia (PCE, por sus siglas en inglés Power conversion efficiency),
todavia no son competitivas con las celdas de silicio monocristalino y policristalino
que muestran mas altas eficiencias del 26.3% y 21.3%!?, respectivamente. Sin
embargo, este no es el tnico pardmetro para determinar el valor potencial de estas
tecnologias. Un factor muy importante para el desarrollo a gran escala de estas
tecnologias, es su costo. Las tecnologias inorganicas, tienen en su mayoria,
limitaciones de produccion debido a la alta toxicidad de los materiales, y a los altos

costos debido a la cantidad de material requerido para su fabricacién.




Un indicador que es util para evaluar y comparar diferentes tecnologias
fotovoltaicas, junto con su eficiencia de conversion de energia, es el costo de
energia nivelado (CEN). Este indicador, es utilizado para comparar la rentabilidad
de diferentes tipos de fuentes de energia, con unidades de dinero por kWh (kilowatt

hora), el cual es representado por la ecuacion 1.1

Costo de ciclo de vida

CEN =
energia producida

Los factores que afectan al CEN, incluyen la eficiencia, el costo de produccién y la
vida util de la celda solar. Las tecnologias inorganicas no presentan un valor de CEN
suficiente para competir directamente con las fuentes de combustibles fésiles. En
cambio, las CFOs debido a los beneficios de fabricacion de alto rendimiento y
materiales de bajo costo, reduce drasticamente sus costos de fabricacién, por lo
gue su CEN también se reduce, lo que resulta en una tecnologia competitiva para

poder llegar a sustituir el uso de los combustibles fosiles, al tener un CEN menor.




2. ANTECEDENTES




La primera CFO se obtuvo en 1959, cuando Kallmann y Popel® estudiaban el
monocristal del antraceno. El resultado de eficiencia de conversion de energia fue
muy bajo, de 0.1%. Tang,*! quien comenz6 a indagar este campo, fabricé una celda
fotovoltaica organica basada en una estructura de dos capas de peliculas delgadas
y logré una eficiencia del 1%, bajo una iluminacion simulada. Debido a las
eficiencias de conversion de energia bajas, surgié un gran interés en estudiar el

funcionamiento de las CFOs.

2.1 Principios operativos de las CFOs/®

El funcionamiento general de una CFO se puede dividir en cuatro partes
fundamentales, las cuales son: la generacidbn de un exciton originado por la
absorcion de luz, la difusion de esta particula, su disociacion y la recoleccion de
carga (Figura 2.1). El primer paso involucra la absorcién de la luz, lo que provoca
que un electron de la parte donadora de la celda sea excitado de su nivel HOMO al
LUMO. Debido a que los materiales organicos poseen una menor constante
dieléctrica en comparacién con sus contrapartes inorganicas, se genera un par

electron-hueco que es conocido como exciton.

Una vez que se forma un exciton, este debe difundirse hacia la interfase
donador/aceptor (D/A) via un gradiente de potencial. Posterior a su difusién, un
electrén es disociado al LUMO del aceptor mientras que el hueco permanece en el
HOMO del donador. En este momento, este par electron-hueco es llamado par

geminal, debido a que la distancia que existe entre ellos, alin no es suficiente para




considerar cada parte como especies independientes. Este punto es critico para la
generacion de carga, ya que si el par geminal no logra disociarse, este se recombina
generando el fendbmeno de luminiscencia, ocurriendo asi la pérdida de la luz
absorbida. Para alcanzar la disociacion del exciton, es importante tener una
diferencia de energias adecuada entre el HOMO del donador y el LUMO del aceptor,
ya que la diferencia de potencial entre estos niveles debe ser menor que la del

exciton.

Finalmente, las cargas disociadas pueden ser transportadas a través de los
dominios de tipo p o tipo n a los electrodos, los huecos son recolectados en el @nodo
y los electrones en el catodo como ultimo paso, donde pueden ser usados para

realizar un trabajo en un circuito externo.

1 electron 2
_ H
luz . ——
_.
hueco
[ i+ SRS §
Generacion del exciton Difusion del exciton
3 4

A ————
3__ 20,

- —RS O sT—o

Disociacion del exciton Recoleccion de carga

Figura 2.1 llustracién del principio de separacion de carga en una CFO




2.2 Clasificacion de las CFOs

Debido a que la distancia entre el HOMO del donador y el LUMO del aceptor, es un
factor critico para la generacion de carga, se han desarrollado diferentes modelos
de CFO para mejorar la eficiencia de conversion de energia, tales como las celdas

de bicapa, las heteromezcladas voluminosas y las celdas tipo tandem.
2.2.1 Celda de bicapa

La estructura de una CFO de bicapa consiste de un anodo, una capa de coleccion
de hoyos, una capa activa del donador y el aceptor, una capa de coleccién de
electrones, y un catodo, los cuales son fabricados secuencialmente. Un
inconveniente significativo para las celdas de bicapa es la corta longitud de difusion
del exciton de los materiales organicos que limita el grosor de las capas del donador
y el aceptor. Si la capa del donador o el aceptor es muy gruesa, los excitones
generados en la fotoabsorcion pueden ser recombinados antes de llegar a la
interfase D/A. También, las capas del donador y aceptor estan limitadas a unas

decenas de nanémetros que conducen a una pobre absorcion.®!
2.2.2 Celdas heteromezcladas voluminosas

En este tipo de celdas, la unién del donador con el aceptor se realiza mezclando
ambos materiales en una disolucion, formando la capa activa mediante un
revestimiento por centrifugacion de la disolucion mixta sobre un sustrato.l®! Este

arreglo ofrece dos importantes ventajas:




a) minimiza la distancia de viaje de los excitones a la interfase donador/aceptor
(D/A) y maximiza el area de la misma, asegurando la disociacion del exciton en la

interfase D/A para generar un numero maximo de portadores de carga;

b) Ofrece vias de transporte de carga para facilitar la recoleccién de carga en los
electrodos, completando la conversion de la energia del foton en energia eléctrica

(efecto fotovoltaico).

En una celda fotovoltaica voluminosa heteromezclada, la capa activa es intercalada
entre un anodo transparente (tipicamente 6xido de indio dopado de estafio) y un
catodo de metal, usualmente aluminio. Adicionalmente, una capa delgada de
poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirensulfonato) (PEDOT:PSS) es generalmente
aplicada entre el electrodo transparente y la capa activa (figura 2.2), para mejorar

el contacto eléctrico entre ambos y para ajustar niveles de energia. [

Electrodo de metal

PEDOT:PS55

Electrodo transWrente

Figura 2.2 Esquema general de una CFO heteromezclada voluminosa

2.2.3 Celdas tipo Tandem

En las CFO tandem las celdas son apiladas en serie, haciendo que las capas activas
con diferentes regiones de absorcion en la estructura, puedan permitir la absorciéon

de la luz en un intervalo mas amplio de longitud de onda. P!
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2.3 Estructura molecular de los polimeros organicos

Generalmente, un polimero organico puede ser dividido en tres componentes: el
esqueleto conjugado, las cadenas laterales y los sustituyentes (figura 2.3). El
esqueleto es el componente mas importante porque es el que dicta en mayor
proporcion las propiedades fisicas del polimero, como los niveles de energia, la

banda gap y las interacciones intra/inter moleculares.

Por otro lado, las cadenas laterales juegan un papel crucial en mejorar el peso
molecular, la solubilidad y la fabricacion de los polimeros conjugados. También
existe evidencia de que la forma y el largo de estas cadenas, tiene un notable
impacto en las propiedades fotovoltaicas. Por ultimo, los sustituyentes se utilizan
para ajustar las propiedades fisicoquimicas de los polimeros organicos

conjugados.[®]

Figura 2.3 llustracién de un tipico polimero organico conjugado para CFOs
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2.4 Disefio de los esqueletos de los polimeros organicos

Como ya se menciono, las CFO poseen una parte aceptora y una donadora. Para
la parte aceptora, existen muy pocos compuestos organicos que puedan fungir
como aceptores, siendo los derivados del fulereno los mas utilizados. De esta familia
de compuestos, el éster metilico del acido [6,6]-fenil-Cs1-butirico (PCs1BM), es
utilizado con mucha frecuencia debido a su disponibilidad y bajo costo. En cambio,
para la parte donadora existe una gran diversidad de polimeros organicos
conjugados que se han empleado y que son factibles de ser modificados. Por esta

razon, los polimeros organicos estan bajo una intensa investigacion.

Los esqueletos de polimeros conjugados, pueden ser clasificados en cuatro
categorias, las cuales son a) homopolimeros, b) polimeros D/A, c) polimeros
quinoides, y d) otros tipos de polimeros. De todos estos, los polimeros D/A han sido
ampliamente estudiados, los cuales se componen de un bloque donador rico en

electrones y un bloque aceptor deficiente en electrones.

2.5 Modelo de Scharber

Como resultado de la intensa investigacion para lograr obtener una CFO ideal, se
han descrito una gran cantidad de polimeros organicos. En 2006, el grupo de
Scharber desarrollo un modelo,!) el cual se basoé en el estudio de 26 combinaciones
de sistemas diferentes de polimeros organicos conjugados del tipo D/A, a partir de
resultados experimentales hasta ese momento y célculos tedéricos. Dicho estudio,

demuestra que en las CFOs heteromezcladas voluminosas, el nivel del HOMO del




donador y el LUMO del aceptor tienen el maximo efecto sobre la eficiencia de
conversion de energia. Por lo cual, se generé una ecuacion semiempirica (2), la
cual se puede usar como una guia en el disefio racional de nuevas celdas
heteromezcladas y que permitié calcular los valores del nivel HOMO del donador y
del nivel LUMO del aceptor (Figura 2.4), que deberia tener un “polimero ideal”, para
alcanzar su maxima eficiencia. Todos los valores encontrados estan referenciados

al aceptor estandar PCs1BM, que el grupo de Scharber utilizé en su modelo.

Voo = (2) (IEP"4T HOMO| — |EPPMLUMO]) — 0.3V (2)

LUMO
— -3
-3.9 S
— — -4 =
-4.2 4 =
— S
5 2
-5.4 e
Sy =59 L. -6
HOMO olimero

ideal” PCMBM

Figura 2.4 Diagrama de energia del polimero ideal con referencia al PCsBM como aceptor




2.6 Proyecto de Energia Limpia de Harvard

Como ya se ha mencionado, las CFOs son una tecnologia prometedora, hasta un
punto tal que las industrias y los centros de investigacion han mostrado interés en
esta fuente de energia. Hasta el momento el desarrollo de nuevos y mejores
materiales fotovoltaicos organicos se basa principalmente en la intuicibn empirica o
en la experiencia de ciertas familias de compuestos, lo que impide que haya un
avance eficaz. Una nueva idea de disefio es usual que lleve a una sintesis de trabajo
intensivo, caracterizacion y prototipos de optimizacion de dispositivos. Los
resultados son utilizados como retroalimentacion para el redisefio y mejora del
candidato original. Este enfoque puede resultar en un ciclo iterativo extendido, que

puede o no conducir a un material Util, por lo que tiende a haber un progreso lento.

Debido a estas limitaciones con una alta posibilidad de falla, el grupo de trabajo del
Dr. Alan Aspuru de la Universidad de Harvard, propuso el proyecto de Energia
Limpia de Harvard,’® con el fin de poder realizar una preseleccion virtual de
compuestos candidatos con un alto potencial. Este enfoque fue disefiado para
facilitar el rapido desarrollo, enfocandose en los candidatos potenciales, y
excluyendo los que a priori no prometen ser buenos materiales fotovoltaicos
organicos. Este proyecto se basa en la teoria de la estructura electrénica para
caracterizar millones de blogues estructurales y evaluar su potencial. La alta
necesidad de tiempo de computacién requerida para esta investigacion, fue
proporcionada por la computacién voluntaria distribuida por medio de la World

Community Grid (WCG).




Basados en la combinatoria de 26 bloques estructurales basicos (Figura 2.5), se
generaron 2.3 millones de compuestos que pudieran funcionar como monémeros
para la sintesis del “polimero ideal” de acuerdo al modelo de Scharber. Cada uno
de estos compuestos (tetrdmeros) fueron formados por cuatro bloques estructurales
bésicos (figura 2.6), los cuales se combinaron de acuerdo a las reglas de

conectividad para tener cierta factibilidad sintética.

X X X X
© s: \7 sti; \7 Se: \7
1
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Figura 2.5 Muestra los 26 bloques estructurales basicos que fueron utilizados para disefiar los tetrameros analizados
durante el proyecto, que formaron una biblioteca.

X 24 x 25 x 26




— N\
<~/

Figura 2.6 Ejemplo de tetrameros posibles, donde X= un dimero resultante
de la combinacién de los 26 bloques estructurales basicos.

Para cada candidato se generaron cinco conformeros de mas baja energia, usando
mecanica molecular. A continuacion, se realizaron optimizaciones de geometria a
nivel de teoria de funcionales de la densidad (TFD). Los resultados fueron
empiricamente calibrados para corregir algunos de los errores sistematicos en cada
modelo tedrico y contar con la situacion en un material real. Esta calibracion fue
basada en regresiones lineales entre un conjunto de prueba de datos

experimentalmente conocidos y los correspondientes resultados computacionales.

En el siguiente andlisis, emplearon el modelo de Scharber, para poder calcular la
eficiencia de conversion de energia. Después se calculd la eficiencia de conversién
de energia, la cual corresponde para el aceptor utilizado en el modelo de Scharber,

el PCe1BM (Figura 2.7).




Figura 2.7 Estructura del PC¢BM

Como resultado del analisis descrito, se eligieron los candidatos con mayor
eficiencia de conversion de energia de los 2.3 millones de compuestos, de los
cuales cerca de 1000 resultaron tener una eficiencia de conversion de energia
mayor al 11%, y 35 000 por arriba del 10%. Se descartdé una gran cantidad de

compuestos debido a su baja eficiencia. Esto se puede ver graficado en la figura

2.8.

100000

$
H

# de moléculas

4 6 8 10
Eficiencia de conversion de energia (%)

Figura 2.8 Muestra el histograma de los resultados de la eficiencia de conversion de energia obtenido de acuerdo al modelo
de Scharber con respecto al aceptor PCgBM. Los candidatos sin actividad fotovoltaica con eficiencia de
conversion de energia igual al 0% fueron excluidos de este grafico.
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Posteriormente, se realizé una evaluacién empirica de los mejores tetrameros
disefiados, mostrando el predominio de algunos bloques estructurales béasicos
(como el benzotiadiazol). Después de esto, se realizdé un analisis estructural mas
sistematico de los mejores candidatos, siguiendo la clasificacion de los motivos
moleculares y su evaluacién empirica. Con esto se buscaba identificar patrones y
tendencias de las relaciones estructura-propiedad en estos compuestos. Por lo
anterior, se realizé un analisis estadistico con respecto a la aparicion de los
diferentes bloques estructurales usados en la generacion de estos candidatos,
empleando una distribucion hipergeométrica. En la figura 2.9 se aprecian los
blogues estructurales que resultaron estadisticamente mas expresados en los

mejores candidatos, asi como los que tuvieron una menor aparicion.

X X X X X X H
N
HoSi7 /N\S | X HNTX s p
— \N/ N — —_— —
X 3 X 5 X 7 X 1
X 15 17 X
X X X X
i, [ /N‘s ~ NH C
-2 N < \N/ ~
24 X 26 X 22 X 25

Figura 2.9 Del lado izquierdo se muestran los bloques estructurales con mayor aparicién estadistica. Del lado izquierdo, los
que tuvieron una menor aparicion estadistica.




Finalmente, realizaron correlaciones entre los bloques estructurales y la eficiencia
mostrada, con lo que lograron ver que cuando se presentaban los bloques
estructurales con mayor frecuencia en los tetrdmeros, contribuia de forma positiva
a su eficiencia de conversion de energia. En cambio, cuando se tenian los bloques
estructurales de menor importancia, bajaba significativamente su eficiencia de

conversion de energia. ]

El Proyecto de Energia Limpia de Harvard, no pretende que las moléculas
propuestas, sean las de mayor eficiencia de conversién de energia, su principal
objetivo es proporcionar una guia para los investigadores de este campo, ademas

de acelerar el desarrollo de esta prometedora alternativa de energia.

Como se menciond, el 2,1,3-benzotidiazol fue un bloque estructural de los que
tuvieron una mayor aparicion en los mejores candidatos para realizar CFOs (figura
2.9, bloque 15). Esta molécula, es conocida por ser extremadamente Util en CFOs
y aparece en numerosos dispositivos que han presentado un alto rendimiento, de
los que estan descritos en la literatura. Ademas, se sabe segun la literatura, que el
flior mejora las propiedades fotovoltaicas de diferentes polimeros organicos dentro
de CFOs," por lo que es de alta importancia desarrollar metodologias de sintesis
de los monémeros con mayor probabilidad de funcionar como la parte donadora,

gue puedan contener a dicho atomo.




3. OBJETIVO




e Sintetizar el 6-fluoro-4-fenil-2,1,3-benzotiadiazol como  molécula
intermediaria en la sintesis de posibles bloques aceptores, de la parte

donadora dentro de celdas fotovoltaicas organicas.




4.SINTESIS PROPUESTA




En lafigura 4.1, se muestra el analisis retrosintético de la molécula objetivo 8, donde
se propuso una desconexion C-C, generando los fragmentos 7 y el acido
fenilbordnico el cual es un compuesto comercialmente disponible. La molécula 7 se
propone que se obtenga a partir de la diamina 6. Después de realizar un intercambio
de grupos funcionales se propone que la molécula 6 pueda ser obtenida a partir del
precursor 4. Finalmente, realizando otro intercambio de grupos funcionales, se
planea que el precursor 4 pueda ser obtenido a partir de la 4-fluoroanilina (1), la cual
es una sustancia accesible y econémicamente viable y que se empleard como

materia prima en la sintesis 1.

HO OH
Br \B/
N
— =\ +
N S
S F N
- /
N 7
F
8 \
NH, NH, NH,
N02 Br NH2
—— | —
F F
4 6

Figura 4.1 Ruta retrosintética propuesta para obtener el 4-fenil-6-fluoro-2,1,3-benzotiadiazol




Con base en la ruta retrosintetica, se genero la ruta de sintesis propuesta (Figura
4.2) que se llevd a cabo para obtener la molécula objetivo 8, que fungira como
precursor de posibles polimeros aceptores dentro de la parte donadora de celdas

fotovoltaicas organicas heteromezcladas voluminosas.

En esta sintesis se propone que en 1 se proteja la amina con anhidrido acético para
obtener 2, para posteriormente llevar a cabo una nitracion para obtener 3. Después
de esto, 3 se hidrolizara en medio acido para obtener 4, el cual sufrirh una
bromacién en condiciones suaves, para obtener 5. Luego se planea la reduccion del
grupo nitro de 5 para generar al intermediario 6. Después 6 se hara reaccionar con
SOCI2 para generar el derivado 7. Finalmente, se propuso el acoplamiento tipo

Suzuki de 7 con el acido fenilborénico con un catalizador de paladio.
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Figura 4.2 Ruta sintética propuesta para obtener el 4-fenil-6-fluoro-2,1,3-benzotiadiazol




5.RESULTADOS Y DISCUSION




5.1 Proteccion del grupo amino 119
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Para proteger al grupo amino de la 4-fluoroanilina, se utilizé el grupo acetato a partir
del anhidrido acético en CH2Cl2 y EtsN. La adicion del anhidrido acético fue lenta y

a 0 °C, debido a que la reaccion con el grupo amino es exotérmica.

Se decidi6 proteger a la amina, debido a que el medio de la nitracién es acido y al
ser protonada la amina, disminuye la reactividad del anillo hacia la sustitucion
electrofilica aromética, haciendo que la nitracién no se lleve a cabo eficientemente.
El grupo protector que se utilizé fue el acetato, ya que su adicién es sencilla y la

amida obtenida es facilmente hidrolizable.

En esta técnica se evitd realizar extracciones, debido a que la 4-fluoroanilina se
oxida con el oxigeno del medio, y cuando se realizan extracciones el 6xido formado
se reparte al disolvente organico con el producto. Por lo tanto, se decidio obtenerla

a traves de su precipitacion, ya que el 6xido formado es soluble en el CH2Cl-.




El espectro de IR de 2, muestra dos bandas intensas y finas en 3301.71 cm?ty
3271.93 cm, asignadas para la vibracion N-H de la amida y en 1663.26 cm™ y
1617.92 dos bandas intensas y finas, debidas a la vibracion del carbonilo, con lo

que podemos corroborar que se adiciond el grupo acetato.

En el espectro de RMN-'H, se observan sefiales miltiples en 7.45 ppm, las cuales
integran para 3 hidrogenos, de los cuales uno corresponde al hidrogeno de la amida
que se encuentra traslapado con la sefial de los hidrogenos orto a la amida.
Después, se tiene un triple en 7.00 ppm, que corresponde a los hidrégenos orto al
atomo de fldor donde las constantes de acoplamiento orto H-H e H-F coinciden en
un mismo valor, dando como resultado la multiplicidad de un triple. Finalmente, en
2.15 ppm se presenta una sefal simple que integra para 3 hidrégenos, el cual

pertenece al CHs del grupo acetato.




5.2 Reaccion de nitracion 10
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Se hizo reaccionar la 4’-fluoroacetanilida con HNOs (65.5% m/V) a 0 °C, en
presencia de AcOH y (CF3CO)2. Al realizar la adicion del HNOs, la mezcla de
reaccion se torné de color amarillo intenso, lo que sugirid la transformacion de la
materia prima. Se verifico dicha observacion a través de una c.c.f. de la mezcla de

reaccion, donde se observo al cabo de 5 min la mancha asociada al producto.

Cuando se observé que la reaccion habia terminado, se adicionaron 20 mL de agua
y posteriormente se neutralizd con Na2COs hasta tener un pH aproximado de 5.
Mientras se iba agregando el Na2COs se observé la precipitacion de un soélido, el
cual se redisolvia. Sin embargo, al llevar el pH de la disolucién por arriba de 5, se
observo la formacién de un sdélido amarillo. Finalmente, se concluyd la neutralizacién
con NaHCOs para lograr alcanzar un pH de 8, con el objetivo de evitar la hidrélisis
de la amida, dado que esta reaccidn comienza a temperatura ambiente, aunque no

de manera cuantitativa, la cual es una reaccion en competencia.




La metodologia descrita se desarroll6 de esta manera, debido a que cuando se
realizaban extracciones con AcOEt, al evaporar el disolvente quedaba un sélido café
que no se pudo identificar por c.c.f., ni con RMN-'H y RMN-13C, ya que, en ninguna
de éstas técnicas no se observo una sefial diferente a la del producto. Ademas, fue
dificil purificar al producto de esta impureza, ya que cuando se intentdé su
recristalizacion de un sistema EtOH/H20, ese solido se fundia y al enfriarse
coprecipitaba con el producto. La impureza se podia eliminar en la recristalizacién
del siguiente producto, pero se obtenia un rendimiento de reaccion muy bajo, debido
a que la impureza siempre cristalizaba con una parte del producto. Por esto, que se
evitd realizar extracciones con AcOEt, y se optd por obtener mediante su

precipitacion a pH=8, con un rendimiento del 87.92%.

En la espectroscopia de IR se observa una banda en 3273.15 cm™ que corresponde
a la vibracion N-H de la amida, en 1678.7 cm™ la sefial del carbonilo y en 1510.10
cm? y 1483.37 cm™ las bandas del grupo nitro (NO2), las cuales representan el
modo de estiramiento asimétrico y simétrico. Con estas Ultimas sefales, se confirmé

la sustitucion del grupo nitro.

Con el espectro de RMN-1H, primero se observa la sefial del hidrégeno de la amida
en 10.16 ppm, luego se tiene un doble de dobles en 8.78 ppm que integra para un
hidrogeno, el cual corresponde al hidrégeno orto al nitro, ya que al ser un grupo
electroatractor fuerte, desplaza a campo bajo la sefial de este hidrogeno. Se
presenta otro doble de dobles en 7.91 ppm que integra para un hidrégeno, el cual
pertenece al hidrégeno orto a la amida. Luego se tiene sefiales multiples en 7.40

ppm que corresponde para el hidrogeno orto al atomo de fldor y para al nitro, dado
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que es el hidrégeno con mayor multiplicidad porque tiene constantes de
acoplamiento orto H-H, H-F y una meta H-H. Por altimo, se tiene la sefial del CHs

que se mantiene a 2.29 ppm. Lo cual sugiere que no hay hidrdlisis del producto.

Finalmente, en el espectro de RMN-13C se tiene en 166.85 ppm la sefial del
carbonilo, en 154.78 ppm el doble del carbono base de flaor, en 134.32 ppm y
129.03 ppm los carbonos base de nitro y amida respectivamente. Después se
presentan los tres metinos que posee la molécula, observando un doble en 121.29
ppm perteneciente al carbono para al grupo nitro, una sefial simple en 121.76 ppm
que pertenece al carbono orto a la amida y un doble en 109.90 ppm correspondiente

al carbono orto al nitro.




5.3 Hidrélisis acida de la amida
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Se coloco la 4-fluoro-2-nitroacetanilida con H2SO4 al 10% m/V, y se llevo a una
temperatura de 85 °C. Al principio, se observo la formacion de una suspension, y
conforme fue aumentando la temperatura se observé que la materia prima se
disolvia hasta que alcanzé los 85 °C, donde la mezcla de reaccion se volviéo una
disolucién color naranja. Después de 1 h, se dejo llegar a temperatura ambiente la
mezcla de reaccion y comenz6 a precipitar el producto que es un sélido color
naranja. Este fendmeno se puede explicar, debido a que el valor de pka del acido
conjugado se espera que esté debajo de cero, provocando que la especie se
comporte como un &cido nivelado en agua, por lo cual predomina la forma basica la

cual tiene una baja solubilidad en agua. (Figura 5.1)

NH,* NH,

N02 NOZ

F F
Figura 5.1 Equilibrio de disociacion del acido conjugado de 4.
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Cuando se realiz6 la c.c.f. del producto, se observo que este presentd una menor
polaridad al presentar un Rf= 0.55, mientras que la materia prima mostré un Rf=0.50
en un sistema 50:50 Hex/AcOEt. Para explicar este fendbmeno, se propone un
puente de hidrogeno intramolecular que forma un anillo de 6 miembros entre un
hidrégeno de la amina y un oxigeno del grupo nitro (figura 5.2), a través de la
formacion de un puente de hidrégeno interno en la molécula, lo cual hace
predominar las interacciones intramoleculares antes que las intermoleculares. Una
caracteristica inesperada de la molécula 4 es su solubilidad en disolventes de
distinta polaridad, ya que fue soluble a temperatura ambiente en los siguientes
disolventes: AcOEt, CH2Cl2, CHCI3, MeOH, EtOH, Acetona y Hexano. En agua

presentd una solubilidad parcial a temperatura ambiente, pero total en caliente.

H H,,
N
\N r/@ !{/O

+
NQO

Figura 5.2 Estructura del anillo de 6 miembros de la 4-fluoro-2-nitroanilina

Se corroboré la obtencién del producto ya que, en el espectro de IR, se observan
dos sefiales intensas en 3480.23 cmty 3354.97 cm%, que corresponden a la amina,
y para el grupo nitro, sélo se observa la banda de 1513.49 cm™! que pertenece al

modo de estiramiento asimétrico, que confirma la propuesta del puente de




hidrogeno entre el hidrégeno de la amina y uno de los oxigenos del grupo nitro para

formar el anillo de 6 miembros.

En la espectroscopia de RMN-'H se espera que en las sefales se observe una
multiplicidad igual a la materia prima 3, ya que se conserva el mismo nimero de
hidrogenos en el anillo, pero con diferentes desplazamientos debido a que se tiene
como sustituyente una amina, que es un grupo electrodonador fuerte, el cual
desplaza a los hidrogenos orto a campo alto. Primero se puede ver la sefial mas
desplazada en 7.82 ppm, que es el hidrégeno en posicion orto al grupo nitro. Luego,
en 7.19 ppm se observan unas sefiales multiples que corresponden al hidrégeno en
posicion para al grupo nitro y al final, el hidrégeno en 6.79 ppm es el protén en
posicion orto a la amina. Por Ultimo, se observa la sefial de 5.66 ppm, que
corresponde a los dos protones de la amina, lo cual confirma que se llevé a cabo la
hidrolisis de la amida, asi como la desaparicién de la sefial del metilo. Finalmente,
en el DEPT se tienen 3 dobles pertenecientes a los 3 metinos del anillo, en los
desplazamientos 124.54 ppm, 120.04 ppm y 111.01 ppm, siendo el primero el
carbono en posicién para al grupo nitro, el segundo el carbono orto a la amida y el
altimo el carbono orto al grupo nitro. Sélo se presentan las sefiales de los carbonos
terciarios debido a que se us6 un equipo de RMN-'H de 60 MHz, el cual no permitié

distinguir los carbonos cuaternarios del ruido del equipo.




5.4 Reacciéon de bromacionitll
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Para la reaccion de bromacién se puso a agitar una mezcla de AcOH, Brz y 4-fluoro-
2-nitroanilina por 5h a temperatura ambiente. Esta mezcla toma el color rojo intenso
del Brz, y permanece asi hasta que la mezcla se vierte en agua, en este momento
se observa la precipitacion de un sélido color amarillo y las aguas madres se tornan
color amarillo también. Después se dejo reposar por 12 h a una temperatura de -4
°C. Al dia siguiente, se filtré el producto, al cual se le realizé una c.c.f. y solo revel6
una mancha con un Rf=0.38. Las aguas madres presentan la misma mancha tenue,

sin observarse la mancha correspondiente a la materia prima que tiene un Rf=0.48.

En esta reaccion después de las 5 h de agitacion, nunca se observé la desaparicion
de la materia prima en c.c.f, aun cuando en otras ocasiones se dejo en agitacion 24
h, la c.c.f. no permitié observar un cambio. Incluso, se intent6 elevar la temperatura
de la reaccion para tratar de terminar la reaccion, pero esto no ocurrio, fue hasta los
70 °C que se vio un cambio con la aparicion de un nuevo producto en c.c.f., pero
seguia apareciendo la mancha de la materia prima sin ningin cambio aparente.
Este problema se resolvié cuando se dejo reposar la reaccion a una temperatura de

-4 °C, después de haberle agregado agua. Cuando se comenzoé a hacer esto, ya no




se encontraron remanentes de materia prima en las aguas madre. Con lo anterior,
se puede pensar que la reaccion es exotérmica, debido a que cuando se bajo la

temperatura logré concluirse, con un rendimiento del 92.7%.

En la espectroscopia de IR del producto, se tienen dos sefiales en 3463.31 cm™y
3351.92 cm correspondiente a la vibraciéon N-H de la amina y en 1506.28 cm la
sefial del modo de vibracion de estiramiento asimétrico del nitro. Con esta
informacion no se puede confirmar que se obtuvo el producto 5 dado que muestra
sefiales similares que 4. En cambio, con la RMN-'H se puede observar que ya sélo
hay dos sefiales de hidrogeno en el anillo, dado que el hidrégeno orto a la amina ya
fue sustituido por bromo, que se confirma con el doble de dobles en 7.9 ppm que
pertenece al hidrégeno orto al grupo nitro debido a su desplazamiento a campo bajo,
con constantes de acoplamiento con valores de 2.94 Hz y 8.8 Hz, que corresponden
a los acoplamientos H-H en meta e H-F en orto, respectivamente. Luego se observa
la sefal de 7.56 ppm que corresponde al hidrégeno orto al bromo el cual presenta
constantes de acoplamiento de 3.1 Hz y 6.9 Hz, que también corresponde a los
acoplamientos H-H en meta e H-F en orto, respectivamente. Con esto podemos
confirmar que la bromacion se dio en la posicion esperada. Finalmente, se sigue

observando la sefial de los hidrogenos correspondientes a la amina.




5.5 Reduccidn del grupo nitro con SnCl,l2
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Para esta reaccion se calentd a reflujo una mezcla de 2-bromo-4-fluoro-6-
nitroanilina y SnCl2 en EtOH por 5 h. Cuando comenz¢ el calentamiento, la mezcla
se volvié homogénea y presento un color café oscuro. Después se dejo enfriar y se
evaporo el EtOH, para luego agregar AcOEt y una disolucion saturada de NaHCOs.
Precipit6é un solido blanco que fue filtrado sobre celita, y el sélido lavado con AcOEt.
Este procedimiento se repitio tres veces. Luego se colectaron las fases organicas y
se lavaron con NaHCOs3 hasta que ya no se observo la formacion de un precipitado.
El cual fue filtrado y la fase organica fue concentrada al vacio. Al inicio del trabajo
de la reaccidn la fase organica tenia una tonalidad gris, pero con el paso del tiempo
se tornd de color café. Situacién que era esperada dado que se conoce que las
aminas y sobre todo las primarias, se oxidan con facilidad. Ademas, en esta

molécula se tienen dos aminas.

Con el espectro de IR se puede confirmar que se llevo a cabo la reduccion del grupo
nitro, ya que no se encuentra la sefial de la vibraciéon N-O. A 3427.45 cm, 3372.16
cm?l, 3350.37 cm™ y 3266.50 cm, se observan las sefiales de los modos de

vibracion de estiramiento simétrico y asimétrico de cada amina. En la




espectroscopia de RMN-1H se sigue observando los dos sistemas doble de dobles
para cada hidrogeno del anillo, pero con un desplazamiento en campo alto, dado
gue ya no se tiene al grupo nitro que ocasionaba que el hidrégeno orto a él se
desplazara a campo bajo. Por lo que ahora los desplazamientos para los dos
hidrégenos son de 6.71 ppm y 6.40 ppm, y los hidrégenos de las aminas se
encuentran como una sefal ancha simple en 6.58 ppm. Finalmente, con el DEPT
se logro observar los dos metinos del anillo con desplazamientos a 108.98 ppm y

102.43 ppm.




5.6 Reaccioén de formacion del 4-fenil-6-fluoro-2,1,3-benzotiadiazol13
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El 3-bromo-5-fluoro-1,2-diaminobenceno se hizo reaccionar con SOCIz en presencia
de CHCIs y EtsN. En esta reaccion se obtuvo un solido café con un rendimiento del
75.91% en crudo. Para purificar este producto se le realizé una cromatografia en
columna tipo flash con un sistema de elucién 95:5 Hex/AcOEt. Al final, se obtuvo el

producto puro con un rendimiento del 53.5%.

En la espectroscopia de RMN-1H, se observan dos dobles que integran para un
hidrogeno cada uno, con una constante de acoplamiento de 8.4 Hz en ambos casos,
el primero con un desplazamiento de 7.73 ppm que corresponde al hidrégeno orto
al nitrégeno, y el segundo con un desplazamiento de 7.61 correspondiente al
hidroégeno orto al atomo de bromo. También es notable la desaparicion de la sefal

de los hidrégenos de las aminas.

En la RMN-13C, se observan los 6 diferentes carbonos del anillo, teniendo el primero
la sefial del carbono base de flior como un doble en 162.95 ppm, el segundo la
sefal del carbono base de nitrégeno en posicién meta a flior con un doble en 153.87
ppm, el tercero la sefial simple del carbono base de nitrégeno orto al bromo en

150.91 ppm, el cuarto el metino orto al bromo con un doble en 124.00 ppm, el quinto




el carbono base de bromo con un doble en 115.08 ppm y por ultimo, el metino para

al bromo con un doble en 104.38 ppm.

Finalmente, para corroborar la presencia del atomo de bromo en la molécula, se
realizd una espectrometria de masas, donde se not6 el patrén isotopico del bromo
en ion molecular, prueba contundente de la presencia de bromo en la molécula.
Presentando un [M]* en 231.9 y un [M]*?2 en 233.9, con una intensidad del 100%

para ambos.




5.7 Acoplamiento tipo Suzukilt®!
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En esta reaccion se comenz6 con la preparacion del catalizador de Pd(PPhs)as,
mezclando Pd(AcO)2 en tolueno, seguido de PPhs. Esto se realizd en atmdsfera de
nitrogeno debido a que el catalizador es sensible al oxigeno del medio, y se agitd
por 1 h. Durante este tiempo, en la mezcla de reaccion se observaba como un sélido
de color amarillo oscuro. Después se elevé la temperatura a 60 °C y se adicionaron
el 4-bromo-6-fluoro-2,1,3-benzotiadiazol disuelto en benceno y el &cido
fenilborénico en etanol. Después de esta adicion se torné la mezcla de color café
claro. Posteriormente, se incrementd la temperatura a 80 °C y se adiciondé una
disolucion 1 mol/L de Na2COs y se mantuvo esta temperatura por 3h. En este
momento se veia una mezcla con dos fases, la fase organica era de color café y la
acuosa transparente. Finalmente, se separé la fase organica, se lavd con agua y se
concentro al vacio. Al producto se le realizd una cromatografia tipo flash con un
sistema de elucion 95:2.5:2.5: Hex/AcOEt/CH2Clz. Al final, se obtuvo el producto en
mezcla con su materia prima, debido a que tienen el mismo Rf con la diferencia de

que el producto fluorece de color azul en onda larga.




Se obtuvo el espectro de RMN-H, pero no se logré interpretar y obtener informacion
que permitiera confirmar la estructura, debido a que la mayor parte de las sefales
estan traslapadas, como era de esperarse debido a que ya se tiene una molécula
con dos anillos arométicos, por lo tanto se carece de informacion para confirmar que

se tiene el producto esperado.

Sin embargo, en RMN-13C, a pesar de que aun se tiene una mezcla de productos
con la materia prima, las sefiales de cada uno son apreciables y no se encuentran
traslapadas, siendo las del producto las de mayor intensidad. De las sefiales que
pertenecen al producto, se observa el doble del carbono base de flior en 155.56
ppm, el doble del carbono base de nitrégeno meta al flior en 155.56 ppm, la sefal
simple del carbono base de nitrégeno para al flior en 150.76 ppm, la sefal simple
del carbono del benceno que esta formando el acoplamiento C-C 135.99, el doble
del carbono que tiene benceno como sustituyente, las 3 sefiales simples de los
metinos correspondientes al anillo de benceno en 129.14 ppm, 128.99 ppmy 128.63
ppm, el doble del metino orto al benceno en 119.01 ppm y finalmente el doble del

metino para al benceno en 103.49 ppm.

Debido a que las sefiales en la RMN-'H no se podian describir, se realiz6 un
experimento de HSQC, con el cual se pudo asignar que las sefales de 7.938 ppm
a 7.906, pertenecen al anillo de benceno que fue acoplado al 4-bromo-6-fluoro-

2,1,3-benzotiadiazol.




6.CONCLUSIONES




Se logro desarrollar una metodologia para sintetizar el 4-fenil-6-fluoro-2,1,3-
benzotiadiazol, una molécula intermediaria de un posible aceptor, de la parte
donadora dentro de celdas fotovoltaicas organicas heteromezcladas

voluminosas.

Se sintetizé y caracteriz6 mediante espectroscopia de RMN-3C y EM, una

molécula nueva 8, que no se encuentra descrita en la literatura.

Se realiz6 la caracterizacion de cada uno de los intermediarios de la ruta de
sintesis propuesta, mediante el uso de técnicas espectroscopicas

apropiadas, de IR, RMN-'H y RMN-13C, y EM.

Se lograron optimizar las metodologias para la sintesis de 2, 3, 4y 5.




7.SECCION EXPERIMENTAL




NOTAS

e Los reactivos utilizados para la sintesis de los compuestos son de grado RA
0 QP.

e Se utilizo silica gel 60 como fase estacionaria en las cromatografias en
columna. La técnica empleada fue de tipo “flash” 119,

e Elavance de las reacciones fue observado mediante el uso de cromatoplacas
de TLC Plates SILICA GEL 60 F-254, y fueron reveladas usando lampara de
UV de onda corta y larga, una camara de yodo sélido, Ce(S0Qa4)2 y ninhridrina.

e Los espectros de infrarrojo (IR) se adquirieron usando un espectrofotometro
PerkinElmer Spectrum 400 FT.IR/FT.FIR Spectrometer usando el accesorio
Universal ATR Sampling Accesory.

e Enla descripcion de los espectros de IR, (1) significa muy intensa, (i) intensa,
(m) media, (a) ancha, (f) fina, (F) muy fina y las bandas estan en una escala
de cm™.

e Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), se obtuvieron en
un equipo Varian Unity Inova de 300 MHz y 60 MHz. La referencia interna
utilizada fue TMS.

e En RMN-!H, la multiplicidad se describe de la siguiente manera; (s): sefal
simple, (dd): doble de dobles, (m): sefiales mdltiples, (sa): sefial simple ancha
y (J): la constante de acoplamiento en Hertz (Hz).

e Los puntos de fusién de los compuestos, fueron determinados en un aparato

de Fischer-Jones, marca Osyma ©, de 120 V.




4’-fluoroacetanilida (2)

En un matraz de fondo redondo se adicionaron 5 mL (52.8 mmol) de 4-
fluoroacetanilida, 25 mL de CH2Cl2 y 7.5 mL de EtsN. Después, se adicionaron
lentamente a 0°C, 7.5 mL (79.4 mmol) de (AcO)2 con un embudo con presion
compensada a la mezcla anterior. Al término de la adicion, se dejo en agitacion por
20 min a temperatura ambiente, enseguida se agregaron 15 mL de agua y precipitd
el producto, el cual fue aislado por filtracién al vacio. Se obtuvieron 7.4794 g de un

sélido blanco (p. f.= 150-152 °C) con un rendimiento del 92.52%.

IR: (FTIR por reflectancia ATR) A (cm'), 3301.71 (i,f), 3271.93 (i,f), 1663.26 (i,f),

1617.92 (i f).

RMN-1H: (300 MHz, CDCls) & [ppm], 7.45 (m, 3H); 7.00 (t, 2H, J = 8.7), 2.15 (s, 3H).

(0]
HN)J\




4-fluoro-2-nitroacetanilida (3)

En un matraz de fondo redondo se adicionaron 5 g (32.7 mmol) de la 4-
fluoroacetanilida y 16 mL de AcOH a un matraz bola. Enseguida, se adicionaron
15.4 mL de (CF3CO)20 a 0°C, seguido de 3.2 mL (33.3 mmol) de HNOs al 65.5%
m/V, los cuales fueron adicionados lentamente a la misma temperatura. Al término
de la adicion, se dej6é en agitacion por 5 min y luego se agregaron 20 mL de agua.
Se adicion6é Na2COs hasta llegar a un pH = 5 y se completo la neutralizacion con
NaHCOs hasta llegar a un pH = 8. Se filtr6 el producto. Se obtuvieron 5.6898 g de

un sélido amarillo (p. f.= 68 °C) con un rendimiento del 87.92%.

IR: (FTIR por reflectancia ATR) At (cm™), 3273.15 (i, a), 1678.7 (i, f), 1510.10 (I, a),

1483.37 (1,a).

RMN-1H: (300 MHz, CDCls) & [ppm], 10.16 (sa, 1H); 8.78 (dd, 1H, J = 5.4, 9.6): 7.91

(dd, 1H, J = 3.3, 8.7); 7.40 (m, 1H); 2.29 (s, 3H).

RMN-13C: (15 MHz, CDCls) & [ppm], 166.85 (s, 1C); 154.78 (d, 1C, J= 245.5 Hz);

134.32 (s, 1C); 129.03 (s, 1C); 121.29 (d, 1C, J= 31.6 Hz); 121.76 (s, 1C); 109.90

(e}
HN)K
i NO,
F
3

(d, 1C, J= 28.47), 23.02 (s, 1C).




4-fluoro-2-nitroanilina (4)

En un matraz de fondo redondo se adicionaron 5.6898 g (28.7 mmol) de 4-fluoro-2-
nitroacetanilida con 128 mL de H2SO4 10% (V/V) y se calento la mezcla a 85 °C por
1 h. Se dejo6 enfriar a temperatura ambiente y precipité el producto. El producto fue
aislado por filtracion, obteniendo 4.2073 g de un sélido anaranjado (p. f.= 92-94 °C)

con rendimiento del 93.79%.
IR: (FTIR por reflectancia ATR) At (cm™),3480.23 (i, f), 3354.96 (I, a), 1513.49 (i,f).

RMN-H: (60 MHz, CDCls) & [ppm], 7.82 (dd, 1H, J= 2.9, 9); 7.19 (m, 1H); 6.79 (dd,

1H, J = 4.7, 9.2), 5.66 (sa, 2H).

DEPT (135): (15 MHz, CDCls) & [ppm], 124.54 (d, 1C, J=23.8): 120.04 (d, 1C,

J=7.26); 111.01 (d, 1C, 26.1).

NH,

NO,




2-bromo-4-fluoro-6-nitroanilina (5)

En un matraz de fondo redondo se adicionaron 6.2 mL de AcOH y 0.79 mL (1.53
mmol) de Brz. Después, se adicionaron 2 g (1.28 mmol) de 4-fluoro-2-nitroanilina y
se dejo en agitacion por 5 h a temperatura ambiente. Después de este tiempo, la
mezcla de reaccion fue adicionada a 50 mL de agua, y se dejo reposar a -4 °C
durante 12 h. Al dia siguiente, el producto fue aislado por filtracion, obteniendo

2.7927 g de un solido amarillo (p. f.= 71 °C), con un rendimiento del 92.7%.

IR: (FTIR por reflectancia ATR) A (cm™?), 3463.31 (d, f), 3351.92 (m, a), 1506.28 (|,

a).

RMN-1H: (60 MHz, CDCl) & [ppm], 7.90 (dd, 1H, J= 2.94, 8.8); 7.56 (dd, 1H, J= 3.1,

6.9); 6.45 (sa, 2H).

NH,

Br NO,




3-bromo-5-fluoro-1,2-diaminobenceno (6)

En un matraz de fondo redondo se adicionaron 2.1636 g (9.21 mmol) de 2-bromo-
4-fluoro-6-nitroanilina, 8.7239 g (46.01 mmol) de SnClz2y 7.7 mL de EtOH. Se coloco
en agitacion y se calento a reflujo durante 5 h. Al término del tiempo, se evaporo el
EtOH, y se le agregaron 16 mL de AcOEt y 30 mL de una solucion saturada de
NaHCOs. La mezcla fue filtrada sobre celita y se lavo el sdlido con 16 mL de AcOEt
tres veces. Se colectaron las fases organicas y fueron lavadas con NaHCOz3 hasta
gue ya no precipitdé mas solido, se filtr6 y lavd con 16 mL de AcOEt. Se eliminé el
disolvente por evaporacion a presion reducida (rotavapor), obteniendo 1.0781 g de

un soélido café, con un rendimiento del 57.1%

IR: (FTIR por reflectancia ATR) At (cm?), 3427.45 (1,f), 3372.16 (1,f), 3350.37 (l,f),

3266.50 (i, a).

RMN-H: (60 MHz, CDClz) & [ppm], 6.71 (dd, 1H, J= 2.8, 8.2); 6.40 (dd, 1H, J= 2.8,

9.6); 6.58 (sa, 4H).

DEPT (135): (15 MHz, CDCls) & [ppm], 108.98 (d, 1C, J=25.2 Hz); 102.43 (d, 1C,

J=25.2 Hz).

NH,

Br NH,

-n




4-bromo-6-fluoro-2,1,3-benzotiadiazol (7)

En un matraz de fondo redondo se colocaron 1 g (4.88 mmol) de 3-bromo-5-fluoro-
1,2-diaminobenceno con 2 mL de CHCIz y 2.7 mL de EtsN en agitacion. Se adiciono
lentamente a 0°C, una disolucion de 0.53 mL (7.31 mmol) de SOCI2 con 5 mL de
CHCIs. Al terminar la adicion, se calento a reflujo por 5 h. Transcurrido el tiempo, se
realizaron dos lavados con agua, y se colectaron las fases organicas, las cuales se
lavaron con una disolucion saturada de NaCl. El disolvente fue eliminado por
evaporacion a presion reducida (rotavapor). Se obtuvieron 0.6082 g de un solido

amarillo, con un rendimiento del 53.5%.
RMN-1H: (300 MHz, CDCls) & [ppm], 7.73 (d, 1H, J= 8.4); 7.61 (d, 1H, J=8.4)

RMN-13C: (75 MHz, CDCls) & [ppm], 162.95 (d, 1C, J= 253.9); 153.87 (d, 1C, J=
14.6); 150.91 (s, 1C); 124.00 (d, 1C, J= 31.7); 115.08 (d, 1C, J= 12.7); 104.38 (d,

1C, J= 23.63).

EM: m/z: 231.9 [M[*, I=100%; 233.9 [M]*2, I=100%

Br




4-fenil-6-fluoro-2,1,3-benzotiadiazol (8)

En un matraz de fondo redondo se colocaron 0.0431 g (0.192 mmol) de Pd(AcO)zy
se agregaron 5 mL de tolueno bajo atmosfera de N2. Enseguida se adicionaron
0.2065 g (0.787 mmol) de PPhs y se dejoé en agitacion por 1 h en atmoésfera de Na.
Después la mezcla de reaccidon se llevé a 60 °C y se adicionaron 0.5589 g (2.4
mmol) de 4-bromo-6-fluoro-2,1,3-benzotiadiazol en 2.5 mL de benceno. Enseguida,
se agregaron 0.3215 g (2.64 mmol) de &cido fenilborénico en 5 mL de EtOH. éstas
dos ultimas disoluciones se adicionaron bajo atmosfera de N2. Posteriormente, se
llevo la temperatura a 80 °C y se adicionaron 14.4 mL de Na2COs (1 mol/L). Se
mantuvo la reaccion a esta temperatura por 3 h. Finalmente, se separé la fase
organica, se lavo con agua y se elimind el disolvente por evaporacién a presion
reducida (rotavapor). Se obtuvieron 0.4123 g con un rendimiento del 74.73% en

crudo.

RMN-13C: (75 MHz, CDCl3) & [ppm], 163.57 (d, 1C, J= 250.5 Hz); 155.56 (d, 1C, J=
14.6 Hz); 150.76 (s, 1C); 135.99 (s, 1C); 135.54 (d, 1C, J= 10.7 Hz); 129.14 (s, 1C);

128.99 (s, 1C); 128.63 (s. 1C); 119.01 (d, 1C, J= 29.63 Hz); 103.49 (d, 1C, J= 23.7).

EM: m/z: 229.1 [M]*
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