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Lista de compuestos
sintetizados

Nombre del compuesto
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1, 4-difenilbuta-1,3-diino (1)
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Resumen

En este trabajo de tesis se sintetizaron pirroles trisustituidos, asi como polimeros
con unidades de pirrol en su estructura. La principal caracteristica de estos
materiales radica en que el anillo de pirrol tiene unido al atomo de nitrégeno un
anillo aromatico, el cual posee uno o dos de los siguientes grupos
electroatractores: -NO,, -CF;, -CN, -F, -COOH como sustituyentes; los cuales

pueden propiciar un comportamiento semiconductor en el material.

Para la obtencion de los pirroles trisustituidos se preparé el precursor 1,4-difenil-
1,3-butadiino mediante la reaccion de Glaser-Hay que consiste en un
acoplamiento oxidativo de alquinos terminales, en este caso fenilacetileno.
Posteriormente se sintetizaron los pirroles trisustituidos empleando la reaccidon de
Reisch-Schulte que implica la adicion de aminas aromaticas sustituidas al
1,4-difenil-1,3-butadiino. = Estos compuestos fueron caracterizados por
espectroscopia en el infrarrojo, espectroscopia en el ultravioleta-visible,
espectroscopia de resonancia magnética nuclear, analisis térmico y difraccién de
rayos X. También se llevaron a cabo optimizaciones de geometria de los pirroles
trisustituidos, con las que se obtuvieron los valores de los orbitales moleculares
HOMO y LUMO vy, de este modo, se determind el band gap tedrico de cada
compuesto. Los valores de band gap obtenidos se ubican en un intervalo de 2.10-
4.55 eV; el menor band gap lo presento el pirrol trisustituido que posee dos grupos
—NO.. Posteriormente se obtuvieron los valores de band gap 6ptico utilizando dos
metodologias: el método de Tauc y el método de Cody. Los valores de band gap
optico de ocho pirroles trisustituidos se encuentran dentro del intervalo de los
semiconductores, organicos por lo que estos materiales podrian tener potenciales

aplicaciones en optoelectronica.
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La obtencion de los polimeros se realizdé por dos métodos, el primero consistié en
acoplamiento oxidativo del mondémero 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano y el
segundo método implicé una policondensacion superelectrofilica entre isatina y el
monomero  1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno. Ambos polimeros fueron
modificados quimicamente mediante la reaccion de Reisch-Schulte para la
obtencién de polimeros con unidades de pirrol en su estructura. Los materiales
sintetizados fueron caracterizados por espectroscopia en el ultravioleta-visible,
espectroscopia de resonancia magnética nuclear, analisis térmico, difraccion de
rayos X y cromatografia de permeacion en gel. En estos materiales se determiné
el band gap 6ptico por el método de Tauc y se obtuvieron valores en un intervalo
de 1.4-29 eV, por lo que todos los polimeros modificados presentan un

comportamiento semiconductor.
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Abstract

In this thesis, trisubstituted pyrroles were synthesized, as well as polymers with
pyrrole units in their structure. The main characteristic of these materials is that the
pyrrole ring has a phenyl group joined to the nitrogen atom, which has one or two
of the following electron withdrawing groups: -NO,, -CF3, -CN, -F, -COOH as

substituents; which can lead to a semiconductor behavior in the material.

To obtain the trisubstituted pyrroles, the precursor 1,4-diphenyl-1,3-butadiyne was
prepared by the Glaser-Hay reaction, which consists of an oxidative coupling of
terminal alkynes, in this case phenylacetylene. Subsequently trisubstituted pyrroles
were synthesized using the Reisch-Schulte reaction involving the addition of
aromatic amines substituted to 1,4-diphenyl-1,3-butadiyne. These compounds
were characterized by infrared spectroscopy, ultraviolet-visible spectroscopy,
nuclear magnetic resonance spectroscopy, thermal analysis and X-ray diffraction.
Geometry optimizations of the trisubstituted pyrroles were also carried out, with
which the values of the molecular orbitals HOMO and LUMO and in this way the
theoretical band gap of each compound were determined. The values of band gap
obtained are located in a range of 2.10-4.55 eV, the lowest band gap was
presented by the trisubstituted pyrrole which has two groups -NO,. Afterwards, the
optical band gap values were obtained using two methodologies: the Tauc method
and the Cody method. The optical band gap values of eight trisubstituted pyrroles
are within the range of organic semiconductors, so these materials could have

potential applications in optoelectronics.

The polymers were obtained by two methods: the first consisting of oxidative
coupling of the monomer 2,2-bis(4- (prop-2-ynyloxy) phenyl) propane, and the
second method involved a superelectrophilic polycondensation between isatin and

the monomer 1-(6-phenoxyhexa-2,4-diynyloxy) benzene. Both polymers were
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chemically modified by the Reisch-Schulte reaction to obtain polymers with pyrrole
units in their structure. The synthesized materials were characterized by ultraviolet-
visible spectroscopy, nuclear magnetic resonance spectroscopy, thermal analysis,
X-ray diffraction, and gel permeation chromatography. In these materials the
optical band gap was determined by the Tauc method obtaining values in a range

of 1.4-2.9 eV, so all the modified polymers have a semiconductor behavior.
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Introduccion

En las ultimas décadas ha crecido el interés en los materiales organicos
semiconductores, ya que se han convertido en el objeto de estudio de diversos
grupos de investigacion, tanto académicos como de la industria; interesados en
desarrollar nuevos materiales’. Esto se debe a las caracteristicas que presentan
estos materiales, como: bajo costo, facil procesamiento, flexibilidad, versatilidad
para llevar a cabo su sintesis quimica, asi como sus potenciales aplicaciones en
dispositivos optoelectronicos como OLED's, celdas solares, transistores de capa

fina, sensores, entre otras 2"

La aplicacion de los éstos materiales se basa en el comportamiento de los
electrones en dicho medio. En materiales organicos, el comportamiento de un
electron, incluyendo transferencia y transporte de electrones, depende
basicamente de los niveles de energia HOMO (highest occupied molecular orbital)
y LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) y de la interaccién entre ellos.
Mediante el disefio de moléculas con energia HOMO y LUMO ajustables, es
posible tener control sobre las propiedades electronicas del material y de su
desempenfio en dispositivos optoelectronicos. Las moléculas con bajas diferencias
de energia HOMO-LUMO (band gap) son de particular interés por su habilidad
para donar (desde el HOMO) o aceptar (desde el LUMO) un electréon, que es el
proceso basico en todos los dispositivos electronicos organicos. El valor del band
gap en semiconductores organicos esta directamente relacionado con la posicion
de los niveles HOMO-LUMO en la molécula individual y en las interacciones

intermoleculares en el solido™?.

Actualmente es posible el disefio de materiales conductores organicos con niveles
HOMO-LUMO ajustables para obtener valores de conductividad deseados para su

potencial aplicacion.
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Una de las principales caracteristicas de las moléculas que son candidatos para
su aplicacidon en dispositivos optoelectronicos es un band gap estrecho entre los
niveles HOMO-LUMO, permitiendo excitaciones electronicas de baja energia e
indicando un comportamiento semiconductor. La mayor eficiencia en los
dispositivos comerciales ha sido cuando el band gap se encuentra en la region
visible del espectro de emision de luz (1.59-3.18 eV)"?, aunque el comportamiento

semiconductor se sittia en un intervalo mas amplio (1-4 eV)'™.

Existen dos posibilidades para reducir el band gap en una molécula: (i)
extendiendo la conjugacién pi en la molécula™ y (ii) por construccién de
interacciones donador-aceptor'>. En moléculas pequefias (a diferencia de los
polimeros pi conjugados), un band gap estrecho es una caracteristica rara, sin

embargo, ha sido conseguido empleando la primera estrategia'*"°.

Adicionalmente, para proporcionar estabilidad térmica, cristalinidad y rigidez a los
materiales, éstos deben contener estructuras aromaticas y planas adicionales.
Una estructura aromatica conocida es el anillo de pirrol, que es un heterociclo
fundamental, ya que estd presente en una gran cantidad de moléculas
biolégicamente activas e importantes tales como las porfirinas, pigmentos biliares,
co-enzimas y alcaloides'®. En afios recientes, se ha incrementado el interés en la
sintesis de pirroles y sus oligobmeros debido a las importantes aplicaciones que

éstos tienen como materiales semiconductores'” '8

Justificacion

Los materiales que poseen unidades de pirrol en su estructura pueden ser
obtenidos partiendo de diversos precursores como pueden ser cetonas, diinos o
arilmetilcetiminas. En nuestro grupo de trabajo se han obtenido compuestos con
unidades de pirrol empleando diinos, por lo que esta reaccion es bien conocida, la
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cual implica la adicibn de aminas aromaticas para-sustituidas con un grupo
electroatractor o electrodonador para modular el band gap de éstos materiales; sin
embargo, los valores de band gap tedricos de estos materiales se encuentran por
arriba de los 3 eV, aunque se sabe que el band gap para un semiconductor puede
ser desde 1 eV; lo cual pone en evidencia la necesidad de realizar investigaciones
para la exploracion y busqueda de nuevos materiales que contengan diferentes
sustituyentes y, en algunos casos, mas de un sustituyente con el propdsito de que
la diferencia energética entre los orbitales frontera HOMO-LUMO sea la menor
posible y, de este modo, obtener materiales semiconductores que puedan tener

aplicaciones en areas tecnologicas como la optoelectrénica.

Hipoétesis

Al emplear la reacciéon de Reisch-Schulte que implica la adicion de aminas
aromaticas sustituidas con grupos atractores de electrones a compuestos que
contengan diinos y, empleando las técnicas de caracterizacién apropiadas, sera
posible obtener nuevos materiales con caracteristicas de semiconductor con

potenciales aplicaciones tecnoldgicas.

Objetivo general

» Sintetizar y caracterizar pirroles trisustituidos y polimeros derivados del
pirrol sustituido con grupos atractores de electrones a partir de diacetilenos,
como posibles semiconductores organicos y potenciales bloques de

construccion de nuevos polimeros semiconductores.
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Objetivos particulares

» Disefar y optimizar la geometria de las nuevas moléculas y efectuar el
estudio tedrico de los niveles de energia HOMO y LUMO.

» Sintetizar y caracterizar los compuestos derivados del pirrol que presenten
bajos valores de band gap electronico mediante la adicidn de aminas
aromaticas sustituidas sobre 1,4-difenilbuta-1,3-diino. 2,2-bis(4-(prop-2-
iniloxi)fenil)propano

» Modificar el polimero a base de 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano y el
polimero a base de isatina mediante la adicion de aminas aromaticas
sustituidas.

» Determinar el band gap 6ptico de los compuestos obtenidos.

» Examinar la relacién estructura-actividad eléctrica de los compuestos

obtenidos.

La estructura de este trabajo de tesis se presenta de la siguiente manera: en el
capitulo 1 se describen los diferentes métodos de obtencién de diinos asi como de
pirroles, ademas de una breve descripcidn de los semiconductores, del band gap
optico y la quimica computacional. En el capitulo 2 se presentan y discuten los
resultados obtenidos correspondientes a la sintesis y caracterizacion de los
materiales obtenidos. Finalmente en el capitulo 3 se exponen los métodos
experimentales empleados en la preparacion de los materiales, se describen las
técnicas de caracterizacion y se presentan las herramientas computacionales

empleadas en el procesamiento de datos experimentales y calculos tedricos.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Obtencion de diacetilenos.

Los acetilenos con dos triples enlaces en una molécula son llamados diinos y
pueden ser mondmeros o0 encontrarse como unidades que forman parte de un
polimero19. Existen monémeros que presentan el grupo diino de forma interna o

terminal como se muestra en el Esquema 1.

(A) =—R—
Diinos terminales /—:
B) R
=
(C) R—=——R—R
——R’
Diinos internos (D) R
= R
(E) R————=—R’

Esquema 1. Estructuras generales de mondémeros con diinos internos y
terminales.

En el caso particular de este trabajo de investigacion, el diino que resulta de
importancia es el diacetileno conformado por un 1,3-butadiino en su estructura (E)
por la diversidad de meétodos reportados para su obtencion, asi como por su

capacidad para la obtencion de heterociclos y polimeros.

Los métodos para la obtencion de este tipo de diacetilenos han sido muy

20,21

estudiados, la primera ruta de reaccion reportada por Glaser es un homo-

acoplamiento acetilénico, en el que hace reaccionar fenilacetileno con cloruro de
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cobre (I) para formar un fenilacetiluro, un sélido amarillo insoluble, el cual sufre
una reaccion de dimerizacion en presencia de oxigeno para formar 1,4-difenil-1,3-

butadiino (Esquema 2).

Cu
= CuCl (1) =Z 0, O

Esquema 2. Reaccion de Glaser.

Con la reaccion de Glaser se pueden obtener diinos (diacetilenos) con
rendimientos moderados, lo cual puede ser atribuido a la inestabilidad del acetiluro
de cobre, que es un intermediario en el proceso de reaccion. Sin embargo, para
este tipo de compuestos de etinilo aromaticos se han obtenido rendimientos
favorables, aunque para alquinos alifaticos con una mayor longitud de cadena los

resultados son insatisfactorios?2.

Una segunda ruta de reaccién, que implica basicamente una modificaciéon a la
reaccion de Glaser, es la reaccién de Eglinton y Galbraith®®. El método consiste en
introducir, ya sea de forma estequiométrica o en exceso, acetato de cobre (I); en
una mezcla de metanol-piridina (Esquema 3) para incrementar la velocidad de

dimerizacion y mejorar el rendimiento de obtencion de diinos.
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= Cu(OAc), O

> =
piridina, MeOH Z

Esquema 3. Reaccion de Eglinton y Galbraith.

Una modificacion mas a la reaccion de Glaser fue hecha por Hay?*?

(Esquema 4),
quien propuso que la TMEDA (tetrametiletilendiamina) es el mejor ligante para la
dimerizacion de alquinos terminales, ademas de encontrar ciertas ventajas al
emplear su método como: i) la reaccion puede llevarse a cabo en diversos
disolventes organicos, ii) sélo se necesitan cantidades cataliticas de CuCl (l) y
TMEDA vy iii) bajas temperaturas como la temperatura ambiente pueden ser

empleadas debido a que el catalizador es mas activo.

0, , CuCl

TMEDA

Esquema 4. Reaccion de Glaser-Hay.

Los métodos expuestos anteriormente son empleados para sintetizar diacetilenos
simétricos, sin embargo, un método reportado para la obtencién de diacetilenos
asimétricos es el la reaccion de Cadiot-Chodkiewicz?® (Esquema 5), que consiste
en la condensacion de acetilenos con 1-bromoacetilenos en presencia de una sal
de cobre (I) y amina. En este caso, el haloalquino actia como electrdfilo y el
alquino terminal como nucledfilo. Este método proporciona algunas ventajas como:
i) la obtenciéon de altos rendimientos, ii) el bajo costo del catalizador vy iii)

condiciones de reaccion manejables.
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Cu(l)
2 R—— + 2 Br————R; » R——R;
amina

Esquema 5. Reaccion de Cadiot-Chodkiewicz.

Actualmente cada uno de los métodos mencionados se siguen empleando y
algunos han sufrido modificaciones, sin embargo, el fundamento continua siendo

equivalente.

1.2 Reacciones generales para obtener polimeros que
contienen diacetilenos en su estructura.

Para llevar a cabo la obtencion de polimeros que contengan 1,3-diinos en su
estructura se han reportado diversos métodos. Uno de ellos es el reportado por
Hay** quien realizé la polimerizacion del m-dietinilbenceno?” empleando una

reaccion de acoplamiento oxidativo (Esquema 6).

CuCl

A A
H
n

Esquema 6. Sintesis de poli(m-dietinilbenceno) mediante acoplamiento oxidativo.

Otro método reportado para la obtencién de polimeros que contienen 1,3-diinos en
la cadena, es la policondensacion?®, la cual se lleva a cabo entre dos grupos

funcionales como se muestra en el Esquema 7.
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X-R——————R—X
+ —_— {‘Z R————R-Z- R‘}
Y—R=—Y

X, Y: carboxilo, amino, isocianato, hidroxilo, etc. = R, R": grupos alifaticos o arématicos

Esquema 7. Reaccion de policondensacion.

De igual manera, que en métodos anteriores, esta ruta sintética ha sufrido algunas
modificaciones, como el empleo de ciertas especies electrofilicas en un medio

superacido %',

1.3 Reacciones de diacetilenos.

Las reacciones a partir de diacetilenos generalmente son para obtener
heterociclos o polimeros. Los heterociclos son de gran importancia en quimica
organica, asi como en quimica bioorganica. Aunque se conocen métodos
tradicionales para la obtencion de heterociclos como las reacciones de
condensacion, las reacciones que implican cicloadiciones de alquinos han tenido
un gran desarrollo, por lo que en los ultimos afios se han realizado modificaciones
a los métodos que involucran diinos y, de esta manera, se han encontrado nuevas

rutas de reaccion para la generacion de heterociclos®

En 1960, Schulte y colaboradores reportaron el primer método conocido para la
sintesis de un heterociclo a partir de diacetileno®?. Tales autores utilizaron sulfuro
de sodio, en alcohol, para la obtenciéon de tiofeno (Esquema 8). Posteriormente,
este método fue empleado para sintetizar oligémeros de tiofeno®=*. Esta ruta de
reaccion ha sufrido algunas modificaciones con el propdsito de mejorar los
rendimientos obtenidos como lo hizo Potts y colaboradores®, quienes emplearon
H.S gaseoso, como una fuente de azufre para reaccionar con el 1,4-difenil-1,3-
butadiino, en una solucion de NaOH, obteniendo 2,5-difeniltiofeno (Esquema 9).
Recientemente, en un reporte realizado por Zhao®® se emplea NaHS para

optimizar la obtencion de productos.
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R———=—R —— » /O\
OH- R™>g” "R

Esquema 8. Reaccidon de Schulte para la obtencion de tiofenos disustituidos.

JN\ /T _HS@
— Y/ Metanol O O

NaOH

Esquema 9. Modificacion propuesta por Potts para la obtencion de tiofenos.

Posterior al reporte de la obtencion de tiofenos a partir de diacetilenos, Reisch y
Schulte, en 196137, dan a conocer una ruta sintética para obtener pirroles de la
reaccion entre diacetileno y aminas primarias en presencia de CuCl (I) (Esquema
10). Este método sigue siendo empleado actualmente con algunas variaciones
como la reportada por Makhsumov y colaboradores en 1970, quienes exponen
que el CuCl (I) solo debe ser empleado en cantidades cataliticas®
Posteriormente, en el 2004 Ackerman y colaboradores presentan una extensién a
la metodologia original al cambiar el uso de CuCl (1) por TiCls; como catalizador™.
En el afno 2006, Huerta y colaboradores retoman el uso de CuCl (l) en cantidades
cataliticas®'. Mas tarde, en 2008, Lavallo y colaboradores presentan una
modificacion mas a la metodologia tradicional, que se basa en la introduccion de
un complejo de oro como catalizador®®, empleando condiciones de reaccion
severas. Esta idea de emplear oro como catalizador fue apoyada por Kramer y
colaboradores*!, quienes en el afio 2010 reportaron el empleo de Au (l) como
catalizador, ademas de promover condiciones de reaccion mas flexibles.
Finalmente, en 2010, Zheng y colaboradores*? consiguen la obtencién de pirroles
a temperaturas mas bajas en presencia del 10% de CuCl (I) empleando DMF

como disolvente.
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CuCl /@
R———R-’ =R/\R'

R”"—NH, N

Esquema 10. Reaccion de Reisch-Schulte para la obtencidn de pirroles.

Otro heterociclo obtenido a partir de diacetilenos es el fosfol, cuya sintesis fue

reportada en 1967 por Markl y Potthast*®

, quienes consiguen una ruta de reaccion
general para obtener fosfoles, que consiste en una reaccién de cicloadicién entre
butadiinos y fenilfosfinas. A partir de esta reaccion general proponen dos métodos
para obtener fosfoles; el método 1 consiste en la reacciébn de
bis(hidroximetil)fenilfosfina con un butadiino en piridina en ebullicién para la
obtencién del correspondiente fosfol, y el método 2 radica en agregar fenilfosfina a
butadiinos en benceno incluso a temperatura ambiente en presencia de

cantidades cataliticas de fenil-litio (Esquema 11).

Método 1:
CgHsP(CH,OH),/CsHsN ﬂ\
R———=—R - > R p~ R
Método 2: |
CeHsPH,/CgHg Cofts

Esquema 11. Rutas de cicloadicién de Markl para obtener fosfoles.

La primera ruta sintética para obtener selenofenos empleando como precursor un
diacetileno, se reporté en 1968 por Curtis** y colaboradores; ésta se basa en la
adicion de seleniuro de hidrogeno a diinos empleando iones de plata (l) y cobre (1)
como catalizadores. Particularmente, en el experimento reportado (Esquema 12),
utilizan etanol como disolvente, acetato de plata como catalizador y emplean
seleniuro de aluminio como fuente de seleniuro de hidrégeno, la temperatura de
reaccion fue de 60 °C, que lograron mediante un bafo de agua; la reaccion finalizé
cuando notaron la desaparicion de la banda de absorcion del diino en el espectro

de infrarrojo.
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R——R-’ —>2 3 R/U\R'
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Esquema 12. Obtencion se selenofenos a partir de diacetilenos.

La sintesis de piridina partiendo de diacetilenos fue reportada por Chalk vy
colaboradores en 1972%, quienes descubrieron inesperadamente esta ruta
sintética, que se basa en un método similar al empleado para obtener pirroles37,
pero sin emplear catalizador; en este caso, la reaccion se llevdo a cabo entre
difenilbutadiino y bencilamina, a 180 °C, durante 2.5 h, obteniendo un rendimiento
del 70% (Esquema 13). En este estudio se destaca la importancia del rol del

catalizador en la obtencion del producto deseado.

/N == +©—CH2NH2/
\ /3
wts Ty )
Esquema 13. Reaccion para la obtencién de piridinas propuesta por Chalk.

En 2007, Matsuda y colaboradores*® reportan una reaccién de doble hidrosililacion
catalitica para la obtencion de siloles, partiendo diinos y dihidrosilanos, empleando
un catalizador con base en rutenio. En el experimento realizado se lleva a cabo
una reaccion entre el 1.4-difenil-1,3-butadiino y el difenilsilano, empleando un
complejo de rutenio como catalizador, obteniendo un rendimiento del 51%

(Esquema 14).
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Esquema 14. Ruta de reaccién reportada por Matsuda para obtener siloles.

Posteriormente, en 2010, Matsuda y colaboradores*’ comparan la actividad
catalitica de su catalizador a base de rutenio, y obtienen germoles empleando el
meétodo reportado para la sintesis de siloles. Igual que en el caso anterior, se trata
de una reaccidén de doble hidrogermilacion catalitica. La reaccion se llevo a cabo
entre 1,4-difenil-1,3-butadiino y difenilgermano en presencia del complejo basado
en rutenio (Esquema 15), dando como resultado una eficiencia significativamente

mayor del catalizador para producir germoles que siloles.

_— /= . / \
/_\ = = ) + PhGeH, [Cp"RUMeCN)sIPFs O s O
2

Esquema 15. Reaccion de obtencidon de germoles reportada por Matsuda.

Un heterociclo muy importante que también se obtiene cuando se emplea un diino
como precursor es el furano. En el afio 2010, Kramer y colaboradores*' reportaron
una reaccion de hidrélisis para la obtencion de furanos. En el experimento
realizado, la reaccion se llevdo a cabo entre diinos (producidos a partir de la
dimerizacion de alquinamidas) y agua, empleando tetrahidrofurano como
disolvente y un catalizador a base de oro, a una temperatura de 60 °C; obteniendo

los correspondientes 2,5-diamidofuranos (Esquema 16).

R——=—R’ H20 > Rﬂ\R'

(Ph3P)AuNTf, o

Esquema 16. Obtencion de furanos a partir de diinos.
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Los diacetilenos también pueden reaccionar para formar pirazoles, como lo reporta
Kinjo y colaboradores en el 2011*%. En dicho reporte se recurre a una reaccién de
hidroaminaciéon que ocurre entre pirazina y diinos, empleando un catalizador
basado en oro, la temperatura de reaccion reportada es 110 °C, para obtener las
correspondientes pirazoles (Esquema 17). Cabe mencionar que en esta reaccién

ambos grupos amino de la pirazina estuvieron implicados en la reaccion.

R———R + H)NNH, ——» R\@/\R
Au HN-N

Esquema 17. Reaccion de Kinjo para sintetizar pirazoles.

En el afio 2012, McCormick y colaboradores*® reportaron una reaccién de
cicloadiciéon para la obtencion de telurofenos. El experimento consistio en hacer
reaccionar 1,4-difenil-1,3-butadiino y telururo de sodio (Esquema 18), empleando

n-butanol como disolvente, a una temperatura de 50 °C.

/_\::QE,

Esquema 18. Obtencion de telurofenos a partir de diacetilenos.

1.4 Sintesis de pirroles 1,2,5-trisustituidos.

La obtencion de pirroles ha sido un area de investigacidon muy redituable, debido a
las aplicaciones que este tipo de compuestos tienen en diversos campos
disciplinarios, como la Biologia, Quimica Medicinal, Quimica Farmacéutica,

Ciencia de Materiales, asi como en la sintesis de productos naturales®.

El estudio de la sintesis de pirroles es muy amplio, sin embargo, en este trabajo de
investigacién la atencién se centra en pirroles 1,2,5-trisustituidos. El primer método

conocido para llevar a cabo la sintesis de pirroles trisustituidos es el reportado por
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Paal y Knorr en 188 , el cual consiste en la reaccion de condensacion entre

1,4-dicetonas y una amina primaria (Esquema 19).

Esquema 19. Reaccion de Paal-Knorr.

Posteriormente, en el afio 1961, Reisch y Schulte® retoman la sintesis de pirroles
y reportan un método para obtenerlos a partir de 1,3-butadiinos y una amina
primaria en presencia de CuCl () como catalizador (Esquema 10). Este método ha

31,3842

sufrido modificaciones, reportadas por varios autores , para optimizar el

rendimiento y encontrar condiciones de reaccion flexibles.

En el afio 1972, Chalk*® realiza un descubrimiento inesperado en el que reporta la
importancia del empleo del CuCl (I) como catalizador para la obtencién de pirroles

trisustituidos (Esquema 13).

Un reporte mas sobre pirroles trisustituidos es el realizado por Periasamy y
colaboradores en 1999, en el cual la reaccién para la obtencién de pirroles se
lleva a cabo en un solo reactor, empleando arilmetilcetiminas como precursores y

un catalizador con base en titanio (Esquema 20).

R

N
| TiCly/Et;N I\
o TN O
|
R

arilcetimina

Esquema 20. Obtencion de pirroles a partir de arilcetiminas.

Ramanathan y colaboradores®, en 2004, reportan la sintesis de pirroles 1,2,5-

trisubtituidos a partir de la reaccion de hidroaminacion entre 1,4-diinos y 1,5-diinos
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con aminas como anilina o bencilamina, empleando un catalizador basado en
titanio y empleando como disolvente tolueno o clorobenceno. Las temperaturas de
reaccion varian en un intervalo de 75-150 °C, para obtener los correspondientes

pirroles trisustituidos (Esquema 21).

Ry Ry 4 NH2 Ti /@\/
X ZF Rs > R, / R,

\
1, 4-diino Rs
R—=——_ _ _ =« NH; Ti R1vDsz
—R, R3 'T‘
1,5-diino Rs

Esquema 21. Sintesis de pirroles reportada por Ramanathan.

1.5 Semiconductores organicos.

Por sus propiedades electronicas, los materiales se pueden clasificar en
conductores, aislantes y semiconductores. Una explicacion cualitativa del
comportamiento eléctrico de los materiales se basa en la teoria de bandas. Los
conductores (metales) se caracterizan por conducir la corriente eléctrica a bajas
temperaturas o temperatura ambiente; con base en la teoria de bandas, las
bandas de valencia y de conduccidn de estos materiales se encuentran muy
cercanas entre si, de tal modo que en ocasiones llegan a traslaparse. Por lo tanto,
los electrones pueden experimentar promociones a niveles energéticos vacios
dando surgimiento a corrientes eléctricas. Los aislantes no permiten la conduccién
de la corriente eléctrica, ya que poseen una resistencia muy alta. Un
semiconductor se puede comportar como un conductor o como un aislante,
dependiendo de las condiciones en que se encuentre: generalmente el

comportamiento conductor se incrementa conforme aumenta la temperatura.
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Los semiconductores se clasifican en dos grandes categorias: semiconductores
inorganicos y semiconductores organicos. Los semiconductores inorganicos estan
constituidos principalmente de silicio y germanio, ademas de la combinacion de
diferentes elementos como: GaAs, InP, AsGaAl, CdTe, CdSe y CdS entre otros.
Los semiconductores organicos son materiales constituidos basicamente de
atomos de carbono los cuales se dividen en dos grandes clases: materiales de

bajo peso molecular y polimeros.

Por mas de cinco décadas los semiconductores inorganicos han sido el objeto de
estudio de diversos grupos de investigacion y de la industria; sin embargo, a partir
del descubrimiento del poliacetileno quimicamente dopado, en 1977%°, se ha
demostrado que los materiales organicos pueden ser empleados como materiales
eléctricamente activos. Este descubrimiento ha permitido que, en las ultimas
décadas, los materiales organicos sean motivo del desarrollo de diversas

%657 ademas de

investigaciones, debido a sus propiedades oOpticas y electronicas
sus caracteristicas excepcionales, como: bajo costo, flexibilidad, facil
procesamiento, versatilidad para llevar a cabo su sintesis quimica, asi como sus
potenciales aplicaciones en dispositivos optoelectronicos como OLED’s, celdas
solares, transistores de capa fina, laseres organicos, sensores, electrocrémicos,

entre otras®™"".

Una caracteristica principal de los materiales organicos para ser clasificados como
semiconductores es que deben presentar excitaciones electronicas de baja
energia, por lo que deben poseer un band gap situado entre 1y 4 eV el cual
depende de varios factores estructurales como la planaridad, la alternancia de la

longitud de enlace y la presencia de grupos electrodonadores y electroatractores®®.

Otro aspecto caracteristico de los semiconductores organicos es la deslocalizacion
electrénica que permite la trasferencia de carga en este tipo de materiales. Los
semiconductores organicos se dividen en semiconductores tipo p (transportadores

de huecos) y tipo n (transportadores de electrones). Los semiconductores tipo p
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poseen un alto valor en la energia del orbital HOMO, lo cual favorece el transporte
de huecos y permite una movilidad mayor de los mismos. Los semiconductores
tipo n poseen bajos niveles de energia LUMO lo que permite una gran movilidad

de electrones®.

La naturaleza de los enlaces organicos es otra caracteristica significativa de los
semiconductores: los cristales organicos moleculares se encuentran enlazados por
interacciones Van-der-Waals y, en algunos casos, puentes de hidrogeno, que
implican un enlace intermolecular débil comparado con los enlaces covalentes de
los semiconductores inorganicos, lo que significa que el HOMO y el LUMO se
encuentran localizados principalmente en cada molécula. Otras consecuencias de
este tipo de enlaces se observa en las propiedades mecanicas y termodinamicas

del material ya, sea presentando una dureza reducida o un bajo punto de fusion.

En comparacion con los semiconductores inorganicos, principalmente
semiconductores de silicio, germanio y oxidos metalicos, los semiconductores
organicos ofrecen algunas ventajas intrinsecas, como que las propiedades de los
materiales pueden ser ajustadas mediante modificaciones quimicas
estructurales®. Por lo tanto, el disefio, sintesis y caracterizacion de nuevos
materiales organicos, ya sea moleculares o poliméricos, es una gran tarea

cientifica para inventar nuevos dispositivos optoelectrénicos.

1.6 Band gap éptico.

Como se menciond anteriormente, una de las caracteristicas sobresalientes de un
semiconductor es poseer brecha energética llamada band gap61, cuyo valor se
ubica en un intervalo de 1-4 eV'*. Sin embargo, los dispositivos comerciales mas
eficientes tiene un band gap que se encuentra en la region visible del espectro de
emision de luz (1.59-3.18 eV)" .
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Existen dos tipos de band gap: el eléctrico y el éptico. El primero se refiere a la
energia minima requerida para crear un par hueco-electron en un semiconductor,
es decir, la diferencia energética entre la banda de valencia y la banda de
conduccion, mientras que el band gap optico es la energia necesaria para que los
fotones se absorban y se forme un exciton (par hueco-electrén ligados a través de
una interaccion coulémbica)sz. Cabe mencionar que el band gap Optico
generalmente es mayor que el band gap eléctrico, ya que implica la ionizacion del
excitdén; sin embargo, en algunos casos los valores no muestran diferencias

significativas.

Cuando los electrones cuentan con la energia necesaria para traspasar esa
brecha energética, pueden ocurrir diversos tipos de transiciones electronicas que
definen el caracter del band gap o6ptico: directo e indirecto, dependiendo si se trata
de un material cristalino o amorfo. Un material cristalino cuenta con una matriz de
atomos situados en una red periddica e infinita que ubica y define adecuadamente
los niveles de energia, en este tipo de materiales se presentan transiciones
directas. Un material amorfo carece de una estructura ordenada y da lugar a
transiciones indirectas. Cuando un foton tiene la suficiente energia para crear un
par hueco-electrén y el electron es promovido a la banda de conduccién, se le
llama transicion directa, ver Figura 1 (a); en contraste, cuando la promocién de un
electréon de la banda de valencia a la banda de conduccidn provoca un cambio en
su momentum y dicha energia se suministra por un fonén, se dice que se trata de
una transicion indirecta, ver Figura 1 (b). El conocimiento de este tipo de
transiciones es muy importante para la determinacién del band gap 6ptico de los

materiales®.
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Figura 1. (a) Band gap directo, (b) Band gap indirecto.

Existen varios modelos para caracterizar materiales que proporcionan una
aproximacion del band gap 6ptico, como son los reportados por Tauc y Cody, los
cuales parten de los datos obtenidos por espectroscopia de UV-Vis.

Tauc y colaboradores®®°

propusieron y comprobaron un método para determinar
el band gap de los materiales. EI método de Tauc emplea la espectroscopia de
absorcion de multilongitud de onda y se utiliza en la evaluacion de materiales
usados en diversas aplicaciones como capas funcionales fotovoltaicas,
conductores transparentes, revestimientos de sensores, entre otras®®. La
determinacién del band gap se lleva a cabo trazando una grafica que utiliza datos
de absorcion UV-Vis con respecto a la energia, en la que se muestra que la
intensidad de absorcion optica depende de la diferencia entre la energia del fotén

y el band gap de la siguiente manera:

(ahv)® = A(hv — Ey)

Donde:

h: es la constante de Plank,
v: es la frecuencia del foton,

a: es el coeficiente de absorcion,
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Eg: es el band gap,

A: es una constante de proporcionalidad

El valor del exponente n provee la naturaleza de las transiciones electronicas
permitidas, si n =V2 se trata de transiciones indirectas, mientras que si n =2 se trata

de transiciones directas.

Por lo tanto, el procedimiento basico empleado en el método de Tauc® consiste
en adquirir los datos de absorbancia Optica de la muestra correspondiente,
posteriormente trazar la grafica (ahv)" vs. hv, probando los posibles valores de n
para comparar y determinar cual proporciona el mejor ajuste e identificar el tipo de
transicion correcta. A continuacion, se selecciona la region lineal de la grafica y se
extrapola para obtener la interseccion con el eje x, que corresponde al valor del

band gap 6ptico de la muestra. Este método tiene un error del 15%°".

Aunque el método de Tauc es empleado con frecuencia en la determinacién de los
valores de band gap dptico, Cody y colaboradores®® realizaron un estudio en el
que concluyen que el valor del band gap obtenido por el método de Tauc depende
del espesor de la muestra, ya que, a medida que el espesor de la muestra
disminuye, el valor del band gap aumenta; por la tanto, Cody y colaboradores

proponen el siguiente modelo para que esta dependencia sea insignificante:
(a/hv)" = A(hv — Eg)
La obtencion del band gap por el método de Cody se lleva a acabo de una forma

similar a la del método de Tauc, s6lo que en este caso se traza la grafica (a/hv)"

vs. hv. Este método tiene un error del 15%°".
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1.7 Quimica computacional.

La quimica computacional surgi®6 como un nuevo campo de conocimiento
encauzado al disefio de moléculas asistido por computadora, impulsada por las
grandes compafiias farmacéuticas del mundo con interés particular en la quimica
medicinal y por el acelerado desarrollo de las computadoras. El eje de la quimica
computacional se basa en el empleo de modelos matematicos para la prediccion

de propiedades quimicas y fisicas de compuestos.

En sus inicios, la quimica computacional no tenia una definicién explicita sino que
varios autores trataron de definirla, como es el caso de Enrico Clementi, en
1980%°, quien establece que la quimica computacional es el empleo de la
mecanica cuantica y la mecanica estadistica, asi como aspectos de la fisica
molecular y fisicoquimica, con el proposito de determinar propiedades
moleculares. Posteriormente, Clark, en el afio de 1985’°, enuncia una definicién
mas especifica para la quimica computacional: ésta consiste en determinar la
estructura y las propiedades moleculares mediante el uso de la mecanica
molecular, métodos semi-empiricos y teorias de orbitales moleculares a primeros
principios. En ese mismo afo, Hopfinger enuncia la que podria ser la primera
definicion de quimica computacional: modelado cuantitativo del comportamiento

quimico utilizando una computadora y los formalismos de la quimica tedrica’".

Es conveniente diferenciar los términos quimica tedrica y quimica computacional,
como lo hace Clementi en 1989%, quien precisa que la quimica teérica permite el
desarrollo de modelos para describir cualquier sistema  quimico
independientemente de su complejidad, mientras que la quimica computacional
pretende brindar tanto las técnicas operacionales para resolver los formalismos de
los modelos tedricos, como probar su validez mediante la comparacion con los

datos experimentales.
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La quimica computacional se basa principalmente en dos grandes métodos: los
métodos de mecanica molecular y los métodos fundamentados en la teoria de

estructura electronica.

Los métodos de mecanica molecular estan basados en las leyes de la mecanica
clasica y usa como modelo una molécula compuesta por atomos, los cuales son
considerados como particulas puntuales dotadas de masa y carga, unidos por
enlaces similares a resortes. Estos meétodos construyen una expresion para la
energia potencial en funcién de las posiciones atémicas; posteriormente, mediante
la minimizacion de ésta funcion, los métodos de mecanica molecular predicen
geometrias en el equilibrio y energias relativas. Este tipo de métodos no considera
explicitamente a los electrones, por lo que son mas rapidos que los calculos
mecanocuanticos y se pueden tratar sistemas de hasta 10000 atomos’>’*. En
estos métodos se analizan las contribuciones a la energia potencial de las
moléculas debido a: alargamiento del enlace (V3?"), deformacién del angulo de
enlace (V*"), deformacion fuera del plano (V°), rotacion interna alrededor de un
enlace también llamada torsion (V'”), interacciones entre estas clases de
movimientos (las cuales producen el término cruzado V°“?), atracciones vy
repulsiones de Van der Waals entre los atomos no enlazados (V') e
interacciones electrostaticas entre los atomos (V). La suma de estas
contribuciones produce la energia potencial, V, para una conectividad y
conformacién molecular determinada. Las energias obtenidas en los métodos de
mecanica molecular no son cantidades absolutas, sino que solo se pueden utilizar
para comparar energias estéricas relativas entre dos o0 mas conformaciones de la

misma molécula’®.

El método fundamentado en la teoria de estructura electronica es el método de
Hartree-Fock, el cual es empleado para calcular propiedades de estructura
electronica y sus ecuaciones se obtienen a partir de la ecuacion de Schrodinger:
HY = EW, sustituyendo un determinante de Slater seguida por algunas

transformaciones algebraicas76. Estas ecuaciones pueden ser vistas como una
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alternativa a la ecuacion de Schrodinger, en la cual el hamiltoniano exacto es
sustituido por el operador de Fock: F¥W = EW. La diferencia entre el operador de
Fock y el hamiltoniano exacto es que los electrones mantienen una interaccion
promedio con todos los electrones en lugar de considerar que los electrones
interaccionan uno a uno mediante un potencial coulébmbico como lo hace el
hamiltoniano. Ademas, el hamiltoniano involucra las coordenadas de todos los
atomos, mientras que el operador Hartree-Fock involucra las coordenadas de un

solo electron.

La funcion de onda de Hartree-Fock esta enunciada como un producto
antisimétrico de espin-orbitales ¢; y el método Hartree-Fock consiste en encontrar
los orbitales ¢@; que minimizan la energia del sistema de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

F(1)ei(1) = £¢;i(1)

Donde ¢; es la energia del orbital y F es el operador Fock, el cual depende de
funciones propias que no son conocidas inicialmente, por lo que las ecuaciones

Hartree-Fock deben ser resueltas en procesos iterativos.

Los métodos subsecuentes emplean funciones base que posibilitan la obtencién
de una representacion de los orbitales de atomos y moléculas. Existen diferentes
tipos de funciones base, en ocasiones llamados orbitales atomicos, aunque los
mas utilizados son los orbitales tipo Slater’” y los orbitales de tipo gaussiano. El
numero de funciones base por emplear es un factor importante para la obtencién
de resultados favorables; por lo tanto, las bases pueden ser minimas o extendidas.
Las bases minimas son aquellas que tienen el menor numero de funciones base
necesarias para cada atomo, las cuales fueron optimizadas por Hehre, Stewart y
Pople’®"®% Las bases extendidas emplean un mayor nimero de funciones que

también han sido optimizadas®'#.
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Los métodos semiempiricos estan basados en el método de Hartree-Fock pero
tienen la ventaja de minimizar el costo computacional al reducir el numero de
integrales por calcular®®, debido a que se introducen algunas simplificaciones
como las siguientes:

i) Solo se consideran los electrones de valencia, pero existen algunas
aproximaciones que solo consideran los electrones Tr.

ii) Solo se utilizan conjuntos de base minima, asi como el numero minimo
de funciones necesarias para representar a los electrones, lo que
significa que los atomos de hidrégeno tienen sélo una funcion base y los
atomos ubicados en la segunda y tercera fila de la tabla periddica
poseen cuatro (una sy un conjunto de orbitales p: px, py, p2).

iii) Se realizan aproximaciones para simplificar el nimero de integrales de

traslape y de repulsion interelectronica.

Cabe mencionar que los calculos semiempiricos predicen tendencias, por lo que

se deben tomar como referencia cualitativa y no cuantitativa.

Los métodos post-Hartree-Fock mejoran el método de Hartree-Fock al tomar en
cuenta el fendmeno de correlacidn electronica, que implica la consideracion de las

interacciones instantaneas de los electrones’>®.

La energia asociada con la
correlacion electronica se denomina energia de correlacion y se define como la
diferencia entre la energia real del sistema y la energia obtenida por un calculo

Hartee-Fock®*8°:

Esistema = EHartree—Fock + Ecorrelaci()n

Generalmente, con el empleo de los métodos post-Hartree-Fock se obtienen
resultados mas precisos que los obtenidos por el método de Hartree-Fock; sin
embargo, esto implica un incremento en el costo computacional%.

Por ultimo, la teoria de funcionales de la densidad, que forma parte de los

métodos que se fundamentan en la teoria de estructura electronica, se basa en
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dos teoremas demostrados por Hohenberg y Kohn®’. El primer teorema establece
que, para moléculas con estados basales no degenerados, la energia del estado
basal, la funcibn de onda y las demas propiedades electronicas estan
determinadas unicamente por la densidad electronica de ese estado, la cual
depende solo de tres coordenadas espaciales. Este teorema establecio las bases
para reducir el problema de moléculas con n electrones con 3n coordenadas
espaciales con el empleo de funcionales de la densidad de electrones. El segundo
teorema establece que la densidad electronica determina el potencial externo y el
numero de electrones y, por consiguiente, la funcion de onda y la energia
molecular; de esta forma se puede decir que la densidad electronica contiene toda

la informacidén necesaria para describir un sistema.

Es importante considerar que al llevar a cabo un estudio se deben elegir los
funcionales adecuados para la propiedad de interés, de ésta manera la resolucién
del sistema sera eficiente y existira un costo computacional menor que los

métodos post-Hartree-Fock®.
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Capitulo 2. Desarrollo
Experimental

2.1 Reactivos y disolventes.

Los reactivos y disolventes empleados fueron adquiridos de Sigma-Aldrich
Quimica y en caso de requerir un mayor grado de pureza se emplearon métodos

reportados en la literatuta®®.

2.2 Caracterizacion de los materiales sintetizados.

2.2.1 Espectroscopia IR.

Los espectros de infrarrojo se registraron en un espectrometro FT-IR marca
Thermo Scientific modelo Nicolet 6700, capaz de trabajar a una resoluciéon de
hasta 0.16 cm™. Dispone de una fuente de IR medio con un intervalo de trabajo
entre 4000-500 cm™. Cuenta con un accesorio ATR modelo Smart Orbit. El modo
de obtencion de los espectros fue por medio de la técnica ATR. La muestra se
coloco sobre la superficie plana de un cristal de diamante en el ATR y con el
tornillo micrométrico se presiond la muestra sobre la superficie del cristal. Se
emplearon aproximadamente 30 mg de muestra y los datos fueron procesados

con el programa OMNIC version 7.4.0.127.

2.2.2 Espectroscopia de '"H-RMN y "*C-RMN.

Los espectros de 'H-RMN y "C-RMN se obtuvieron mediante los
espectrometros Avance 300 MHz y Avance Ill HD 400 MHz, ambos de la marca

Bruker, empleando TMS como estandar. Para realizar el analisis por 'H-RMN y

54



BC-RMN se preparo una disolucion empleando entre 10 y 20 mg de muestra en
aproximadamente 0.65 mL de disolvente deuterado (CDCl3, o Cy;DeOS). Los

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

2.2.3 Analisis térmico.

Los TGA se llevaron a cabo en un Q5000IR de TA Instruments, en una atmosfera
de aire con un flujo de 25 mL min” y una velocidad de calentamiento de
10 °C min", desde temperatura ambiente hasta 350 °C, utilizando 5 mg de
muestra. Los analisis de DSC se realizaron en un Q2000 de TA Instruments en
una atmosfera de N, con un flujo de 50 mL min™" y una rampa de calentamiento de
10 °C min" desde temperatura ambiente hasta 350 °C, utilizando 5 mg de
muestra. Los termogramas fueron analizados con el programa Universal Analysis
2000 version 4.5A.

2.2.4 Cromatografia de permeacioén en gel.

La medicion de pesos moleculares se efectudé en un cromatografo Alliance 2695
de Waters, que posee un detector Waters 2414 y columnas HR 4E y HR 5E de
Styragel. Para llevar a cabo la medicion de pesos moleculares se preparé una
disolucién de 3 mg de muestra en 1 mL de THF, durante la calibracion se utilizaron
estandares de poliestireno y se empled THF como eluyente a 25 °C con un flujo de

1.0 mL min™". Los datos fueron analizados con el programa Empower 3.

2.2.5 Espectroscopia UV-Vis.

Los espectros en la region UV-Vis se obtuvieron en un espectrofotometro Unicam
UV-300, en un intervalo de longitud de onda de 200-1100 nm. Las mediciones se
llevaron a cabo en pastillas delgadas con un diametro de 13 mm y espesores de

cientos de micras, las cuales se prepararon en una prensa hidraulica CrushIR de
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Pike utilizando de 30 a 100 mg de muestra, empleando una presion de 9 t. Los

datos obtenidos fueron procesados con el programa InSight.

2.2.6 Difraccion de rayos X.

Los patrones de DRX fueron obtenidos en un difractémetro Bruker-D8 Advance
con radiacion CuKa (A= 1.54183 A). Las mediciones se realizaron en un intervalo
angular de 5 a 50° en 208 con un paso angular de 0.02° y un tiempo de conteo de

1.3 segundos en cada paso.

2.2.7 Optimizaciones de geometria.
Las optimizaciones de geometria se obtuvieron por el método de DFT empleando

la paqueteria del programa GAUSSIAN09%° con el funcional bpw91 y la funcion

base 6-31G; que son adecuados para modelar moléculas organicas con una

buena aproximacion %2,

2.3. Sintesis de pirroles 1,2,5-trisustituidos.

2.3.1 Sintesis del 1, 4-difenilbuta-1,3-diino.

gz
~ CuCl, TMEDA 1 24 pli
Isopropanol Q — — O 6

En un matraz de dos bocas provisto de agitacion magnética se agregaron 2.042 g
(20 mmol) de fenilacetileno, 0.4g (4mmol) de cloruro de cobre (I), 0.1 mL de
TMEDA y 10 mL de isopropanol. La mezcla de reaccion se tuvo en agitacion
durante 3 horas en una atmosfera de oxigeno a temperatura ambiente siendo

monitoreada por cromatografia en capa fina. A la mezcla resultante se le agregoé
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agua acidificada y el producto fue separado por filtracion y secado al vacio,
obteniéndose un solido amarillo el cual fue recristalizado en hexano obteniendo
cristales blancos con un punto de fusion de 86.5 °C y un rendimiento del 95%.

IR: v(C-H) 3050 cm™; v(C=C) 2148 cm™; v(C=C) 1591 cm™. "H-RMN (300 MHz,
CDCl3): & 7.34 (m, 3H), 7.53 (m, 2H). ®*C-RMN (75 MHz, CDCls): & 73.92 (C-1),
81.55 (C-2), 121.81 (C-3), 128.43 (C-5), 129.19 (C-6), 132.49 (C-4).

2.3.2 Procedimiento general para la obtencion de pirroles 1,2,5-
trisustituidos.

O NH, /\
= Ri | O
Z + CuCl(l), DMF, N, R;
Z >
R/ R,
Rs R4 Ry
Rs
1 2 3
3a R1= H R2= H R3= F R4= H 3f R1= CF3 R2= H R3= N02 R4= H
3b R1= H R2= CF3 R3= F R4= H 3g R1= H R2= CF3 R3= N02 R4= H
3c R1= H R2= CN R3= F R4= H 3h R1= H R2= CF3 R3= H R4= COOH
3d R1= H R2= H R3= CF3 R4= H 3i R1= H R2= N02 R3= H R4= N02
3e R1= N02 R2= H R3= CF3 R4= H 3j R1= N02 R2= H R3= NOz R4= H

En un matraz de dos bocas provisto de agitacion magnética se agregaron 0.5 g
(2.47 mmol) de 1, 0.04 g de (0.49 mmol) de cloruro de cobre (I) y la
correspondiente amina (4.94 mmol), los cuales se disolvieron en 10 mL de DMF.
La mezcla de reaccion se tuvo en agitacion durante 48 horas en una atmosfera de
oxigeno a 153 °C, el avance de la reaccidn se monitored por cromatografia en
capa fina. A la mezcla resultante se le elimin6é el disolvente por destilacion a
presidén reducida. El producto fue separado y purificado por cromatografia en

columna, empleando como eluyente hexano o una mezcla de hexano-acetona
(100:1).
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2.3.3 Sintesis del 1-(4-fluorofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3a).
3a

M, 2
Oy

9
10
F

El producto es un polvo blanco con punto de fusién de 256 °C y un rendimiento del
70%. "H-RMN (400 MHz, CDCls): & 6.50 (s, 1H, H-1), 6.96 (m, 1H, H-9), 7.02 (m,
1H, H-6), 7.09 (m, 2H, H-5), 7.21 (m, 3H, H-4, H-8). "*C-RMN (100 MHz, CDCl5): &
110.00 (C-1), 115.61, 115.83, 126.39, 127.98, 128.78, 130.33, 130.41, 133.05,
135.02, 135.89.

2.3.4 Sintesis del 1-(4-fluoro-3-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-

pirrol (3b).
3b 1
| N2 5 A5
Oy
12 8
11 9 13

El producto se obtuvo como un polvo blanco con punto de fusién de 211 °C y un
rendimiento del 80%. '"H-RMN (400 MHz, CDCls): 5 6.48 (s, 2H, H-1), 7.04 (m, 5H),
7.16 (m, 1H), 7.21 (m, 7H). *C-RMN (100 MHz, CDCls): 5 110.48 (C-1), 117.18,
117.39, 126.83, 127.41, 128.14, 128.94, 132.57, 133.85, 133.94, 135.11, 135.87.
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2.3.5 Sintesis del 5-(2,5-difenil-1H-pirrol-1-il)-2-fluorobenzonitrilo

(3c).
3c 1
4
O o @
N 6
7
12 8
11 913
10 CN

El producto se obtuvo como un polvo blanco con punto de fusién de 244 °C y un
rendimiento del 70%. "H-RMN (300 MHz, CDCls): § 6.47 (s, 2H, H-1), 7.07 (m, 6H,
H-5, H-6), 7.24 (m, 7H, H-4, H-8, H-11, H-12). "*C-RMN (75 MHz, CDCls): 5 110.77
(C-1), 112.91, 116.74, 117.02, 127.04, 128.32, 128.95, 132.31, 133.06, 135.28,
135.39, 135.86, 159.77, 163.23.

2.3.6 Sintesis del 2,5-difenil-1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol
(3d).

N Ve A
Oy

9
10

1McrF,
El producto se obtuvo como un polvo blanco con punto de fusién de 209 °C y un
rendimiento del 90%. '"H-RMN (300 MHz, CDCls): 5 6.49 (s, 1H, H-1), 7.03 (m, 2H),
7.10 (d, 1H), 7.18 (d, 2H), 7.20 (d, 2H) 7.48 (d, 1H, H-9). "*C-RMN (75 MHz,
CDCI3): 6 110.68 (C-1), 122.03, 125.75, 125.79, 125.84, 125.89, 126.64, 128.10,
128.88, 129.06, 132.81, 135.77, 142.01.
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2.3.7 Sintesis del 1-(2-nitro-4-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-

pirrol (3e).
3e 1
| N2 , >
Oy
7
12 8 NO,
11 9
10
CFs

El producto es un polvo blanco con punto de fusion de 79 °C y un rendimiento del
50%. 'H-RMN (400 MHz, CDCls): & 6.78 (s, 2H, H-1), 7.32 (t, 3H), 7.45 (t, 5H),
7.80 (d, 5H). *C-RMN (100 MHz, CDCls): & 107.25 (C-1), 123.74, 127.36, 128.73,
130.80, 153.37.

2.3.8 Sintesis del 1-(4-nitro-2-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-

pirrol (3f).

3f 1
| N2 5 A5
Oy

7

12 81%':3

11 9

10

NO,

El producto es un polvo blanco con punto de fusion de 80 °C y un rendimiento del
50%. 'H-RMN (400 MHz, CDCls): & 6.78 (s, 2H, H-1), 7.31 (m, 3H), 7.45 (t, 5H),
7.79 (m, 5H). *C-RMN (100 MHz, CDCls): & 107.24 (C-1), 123.73, 127.36, 128.72,
130.80, 153.37.
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2.3.9 Sintesis del 1-(4-nitro-3-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-

pirrol (39).
39 1
4
O ' @
N 6
7
12 8
11 913
10 CF3
NO,

El producto es un polvo amarillo con punto de fusién de 182 °C y un rendimiento
del 80%.

'H-RMN (400 MHz, CDCls): & 6.51 (s, 2H, H-1), 7.04 (m, 6H, H-5, H-6), 7.13 (m,
1H, H-12), 7.26 (m, 5H, H-4, H-11), 7.75 (d, 1H, H-8). ™®*C-RMN (100 MHz, CDCls):
0 111.70 (C-1), 124.09, 125.75, 127.39, 127.85, 128.47, 128.65, 129.18, 130.65,
132.11, 135.61, 142.56, 145.40.

2.3.10 Sintesis del 3-(2,5-difenil-1H-pirrol-1-il)-5-
(trifluorometil)acido benzoico (3h).
3h

e
Oy

El producto es un polvo blanco con punto de fusion de 81 °C y un rendimiento del
40%. "H-RMN (300 MHz, CDCls): & 6.73 (s, 2H, H-1), 7.26 (m, 3H), 7.40 (t, 5H),
7.75 (d, 5H). *C-RMN (75 MHz, CDCls): & 107.21(C-1), 123.72, 127.33, 128.70,
130.78, 153.36.
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2.3.11 Sintesis del 1-(3,5-dinitrofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3i).

e
O

O,N NO,

10
El producto se obtuvo como un polvo de color naranja con un punto de fusion 216
°C y un rendimiento del 50%. 'H-RMN (400 MHz, CDCls): & 6.55 (s, 2H, H-1), 7.09
(m, 4H), 7.27 (m, 6H), 8.08 (d, 2H, H-8), 8.86 (t, 1H, H-10)."*C-RMN (100 MHz,
CDCI3): 6 110.98 (C-1), 111.78, 116.59, 127.68, 128.44, 128.62, 129.33, 131.74,
135.88, 147.98.

2.3.12 Sintesis del 1-(2,4-dinitrofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3j).
3j

M, 2
O,

12 8 NO,

11 9
10

NO,
El producto se obtuvo como un polvo de color amarillo palido con punto de fusion
56 °C y un rendimiento del 40%. 'H-RMN (300 MHz, CDCls): 8 6.73 (s, 2H, H-1),
7.27 (m, 3H), 7.39 (m, 5H), 7.75 (m, 5H). *C-RMN (75 MHz, CDCls): & 107.20 (C-
1), 123.71, 127.33, 128.69, 128.80, 130.77, 153.35.
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2.4 Sintesis de polimeros que contienen diinos en su cadena.

2.4.1 Sintesis del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano®.

_ KoCO3
=+ =\ >
HO OH Br = 0 ON !
4

En un matraz bola provisto de agitaciéon magnética, se colocaron 10 g (43.8 mmol)
de bisfenol A (4), 200 mL de acetona, 15 mL (134.7 mmol) de bromuro de
propargilo y 15 g (108.5 mmol) de carbonato de potasio. La mezcla se calent6 a
reflujo durante 5 horas. Al término de la reaccién la mezcla se adicioné en agua,
precipitando el compuesto deseado, el cual fue filtrado al vacio y secado para
llevar a cabo su recristalizacidn de hexano, obteniéndose un solido amarillo palido
con un punto de fusion de 80.4 °C y un rendimiento del 90%.

IR: v(EC-H) 3285 cm™; v(C=C) 2120 cm™. "H-RMN (300 MHz, CDCls): 5 1.64 (s,
3H, H-9), 2.50 (t, 1H, H-1), 4.65 (d, 2H, H-3), 6.87 (m, 2H, H-5), 7.15 (m, 2H, H-6).
BC-RMN (75 MHz, CDCls): & 31.00 (C-9), 41.77 (C-8), 55.81 (C-3), 75.32 (C-1),
78.80 (C2), 114.22 (C-5), 127.74 (C6), 143.91 (C-7), 155.46 (C-4).

2.4.2 Sintesis del 1-(prop-2-iniloxi) benceno .

1
KzCO3 2
QOH + = — = 4 O\/
Br Acetona 3
5
6 6 7

En un matraz bola con agitacion magnética, se agregaron 100 mL de acetona
seca y 10 g de fenol (106.25 mmol), posteriormente se adicionaron 30 g (217.06
mmol) de carbonato de potasio y 23.4 mL de bromuro de propargilo. La mezcla
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resultante estuvo en agitacion durante 22 horas a temperatura ambiente. Al
finalizar la reaccion, el exceso de carbonato de potasio se filtré y el disolvente fue
eliminado a presién reducida. El residuo se lavé con agua y fue extraido con
hexano. La fase organica, se secd con sulfato de magnesio y el disolvente fue
removido en el rotavapor para obtener el producto crudo, se purific6 mediante
destilacién a presion reducida, obteniéndose un liquido incoloro aceitoso con un
rendimiento del 90%.

IR: v(EC-H) 3295 cm™; v(C=C) 2124 cm™. "H-RMN (400 MHz, CDCl5): & 2.64 (t,
1H, H-1), 4.77 (d, 2H, H-3), 7.13 (m, 3H, H-5 y H-7), 7.44 (m, 2H, H-6). *C-RMN
(100 MHz, CDCI3): 6 55.8 (C-3), 77.4 (C-1), 78.9 (C-2), 115.1 (C-5), 121.7 (C-7),
129.7 (C-6), 157.7 (C-4).

2.4.3 Sintesis del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno®?’.

2 3 @7

o_Z CuCl(1), TMEDA 1=""07s 8
©/ Isopropanol P O

, o,

En un matraz provisto con agitacion magnética se agregaron 6.2 g (46.95 mmol)
de 7, 0.12 g (0.012 mmol) de CuCiI(l), 0.6 mL de TMEDA y 20 mL de isopropanol;
la mezcla se mantuvo en agitacién a temperatura ambiente bajo burbujeo de O
durante 3 horas. Al término de la reaccion se agregaron 500 mL de agua
acidificada (10 mL de acido clorhidrico por 100 mL de agua) y el producto
precipitod, el cual fue filtrado, secado al vacio y se recristalizé de hexano. Se
obtuvieron cristales blancos con un punto de fusion de 82 °C y un rendimiento del
90%.

IR: va(C-H) 3076 cm™; v5(C-H) 2861 cm™; v(C=C) 1591 cm™, 1494 cm™, 1457 cm’
' v(Ca-0) 1229 cm™; v(O-CH,) 1019 cm™.
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"H-RMN (400 MHz, CDCl3): & 4.78 (s, 2H, H-3), 6.98 (m, 2H, H-5), 7.04 (t, 1H, H-
7), 7.33 (m, 2H, H-6). *C-RMN (100 MHz, CDCl): & 56.20 (C-3), 71.04 (C-1),
74.70 (C-2), 114.90 (C-5), 121.78 (C-7), 129.55 (C-6), 157.43 (C-4).

2.4.4 Polimerizacion del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5).

9
6
5 ~8
2 3 A~
= o 07N cuci(), TMEDA Zk S
5 Dioxano 4
9

En un matraz bola de dos bocas provisto de agitacion magnética se agrego 1g
(3.28mmol) de 5, 10 mL de dioxano, 6 gotas de TMEDA y 0.03g (0.3 mmol) de

cloruro de cobre (I). La mezcla de reaccion se mantuvo con agitacion a una

temperatura de 70 °C durante 3 horas bajo burbujeo de O, hasta que la mezcla se
torne viscosa. Al término de la reaccidn el producto se precipitd en metanol
obteniéndose un polimero blanco, el cual fue lavado con metanol y secado al
vacio; el cual es soluble en disolventes clorados. El polimero exhibe una Tg de 94
°C y muestra una exoterma a 173 °C caracteristica de la polimerizacion térmica de
los grupos diacetilénicos presentes en el material. La temperatura de
descomposicién del polimero se presenta a los 304 °C. El analisis realizado por
GPC muestra un peso molecular promedio de 184040 y una dispersidad de 4.06.
IR: va(C-H) 2966 cm™; vs(C-H) 2869 cm™; v(C=C) 2084 cm™; v(C=C) 1608 cm™",
1505 cm™, 1446 cm™; v(C4-0) 1214 cm™; v(O-CH,) 1022 cm™3347, 2154, 1606,
1508.

'H-RMN (300 MHz, CDCls): 5 1.62 (s, 6H, H-9), 4.69 (s, 4H,H-3), 6.82 (d, 4H, H-5),
7.13 (d, 4H, H-6). "*C-RMN (75 MHz, CDCls): & 31.00 (C-9), 41.81 (C-8), 56.26 (C-
3), 70.99 (C-1), 74.82 (C-2), 114.23 (C-5), 127.83 (C-6), 144.09 (C-7), 155.34 (C-
3).
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2.4.5 Polimerizaciéon del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8).

oL
= ©

1
2
o F

=
gz 54
S ' I
N 10 3
H 119 87
8 10 12 o

13 14N 15 1

En un matraz provisto de agitacion magnética se colocaron 2.098 g (8 mmol) de 8,
1.353 g (9.2 mmol) de isatina (10) y 4 mL de diclorometano; el matraz se coloco en
un bafo de hielo. Posteriormente se agregaron 6 mL de trifluoroacetona, 6 mL de
acido metanosulfénico y 1 mL de acido trifluorometanosulfénico. La reaccion se
mantuvo en agitacion durante 3 horas hasta que la mezcla se torn6 viscosa vy
posteriormente se precipitd el producto en metanol. El polimero obtenido color
beige fue lavado con metanol y fue secado al vacio; el cual no es soluble en
disolventes clorados e hidrocarbonados, y es soluble en DMSO y THF. El analisis
térmico muestra una temperatura de descomposicion de 352 °C y una exoterma a
227 °C debido al entrecruzamiento de los diacetilenos presentes en el material.
Por analisis de GPC se obtuvo un peso molecular promedio de 27220 y una
dispersidad de 1.6.

IR: v(N-H) 3395 cm™; va(C-H) 3060 cm™; vs(C-H) 2853 cm™; v(C=0) 1711 cm™;
v(C=C) 1604 cm™, 1504 cm™, 1470 cm™; v(C4-O) 1180 cm™; v(O-CH,) = 1020
cm™.

'H-RMN (300 MHz, C,D¢0S): & 4.85 (s, 4H, H-3),6.91 (m, 6H, H-5, H-10, H-11),
7.10 (m, 4H, H-6), 7.18 (m, 2H, H-12, H-13), 10.41 (s, 1H, N-H). *C-RMN (75
MHz, C,DsOS): & 55.74 (C-3), 60.45 (C-8), 69.73 (C-1), 75.73 (C-2), 109.60 (C-
13), 114.41 (C-5), 121.44 (C-12), 125.43 (C-11), 127.73 (C-10), 128.76 (C-6),
133.19 (C-7), 134.72 (C-14), 140.96 (C-9), 155.81 (C-4), 178.04 (C-15).
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2.5 Modificacion quimica de los polimeros sintetizados

2.51 Procedimiento general de la modificacion quimica del
polimero 9.

CuCil(l), DMF, N,
° o
gz (@) O/* NH, :
= n R
= 1
7 R
9 1

\

R4 Ry R, R3 12
Rs
122 Ri=H R,=H Rs=F R,=H 12f R;=CF; R,=H Rs;=NO, R,=H
12b Ri=H R,=CF; Ry=F  R,=H 129 Ri=H R,=CF; Ry=NO, R,=H
12¢ Ri=H R,=CN Rs,=F R,=H 12h R=H R,=CF; Rs=H  R,= COOH
12d R;=H R,=H Rs=CF; R,=H 12i Ri=H R,=NO, Rs=H R,=NO,
122 R;=NO, R,=H Rs=CF; R,=H 12) R=NO, R,=H Rs=NO, R,=H

En un matraz de dos bocas provisto de agitacion magnética, se agregaron 0.5 g
(1.65 mmol) de 9, 0.03 g (0.33mmol) de cloruro de cobre (I), 10 mL de DMF y 3.3
mmol de la amina correspondiente. La mezcla se mantuvo en agitacion bajo una
atmosfera de N, a una temperatura de 110 °C durante 48 horas. Posteriormente
se adicion6 agua acidificada (10 mL de HCI por 100 mL de agua) a la mezcla
resultante obteniéndose un precipitado, el cual fue lavado con agua, filtrado y

secado a temperatura ambiente.
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El producto es un sodlido café claro, con un porcentaje de conversién de grupos

diacetilénicos del 52% y un porcentaje de recuperacién del 97%. El analisis
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térmico muestra una Tg de 63 °C y una temperatura de descomposicion de 137
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 5000 y
una dispersidad de 1.39.

'H-RMN (300 MHz, CDCls): & 1.60 (s, 6H, H-9), 4.69 (s, 2H, H-3), 6.38 (s, 1H, H-
1), 7.01 (m, 12H). *C-RMN (75 MHz, CDCls): & 31.00, 41.75, 71.00, 110.82 (C-1),
114.23, 114.70, 115.82, 127.83, 130.70, 133.05, 144.09, 155.31, 156.13.
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El producto es un solido café claro, con un porcentaje de conversion de grupos
diacetilénicos del 11% y un porcentaje de recuperacién del 94%. El analisis
térmico muestra una Tg de 64 °C y una temperatura de descomposicion de 228
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 12300
y una dispersidad de 1.67.

'H-RMN (300 MHz, CDCl3): & 1.62 (s, 6H, H-9), 4.69 (s, 2H, H-3), 6.39 (s, 1H, H-
1), 6.95 (m, 11H). "*C-RMN (75 MHz, CDCls): 5 31.01, 41.82, 71.00, 111.37(C-1),
114.24,114.73, 127.83, 130.91, 144.10, 155.33.
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El producto es un sodlido café claro, con un porcentaje de conversién de grupos

diacetilénicos del 20% y un porcentaje de recuperacién del 98%. El analisis
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térmico muestra una Tg de 64 °C y una temperatura de descomposicion de 251
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 2600 y
una dispersidad de 1.81.

'H-RMN (300 MHz CDCls): & 1.61 (s, 6H, H-9), 4.87 (s, 2H, H-3), 6.41 (s, 1H, H-1),
6.95 (m, 11H). *C-RMN (75 MHz, CDCls): & 30.50, 41.30, 70.01, 110.81 (C-1),
112.79, 114.15, 116.73, 119.07, 127.66, 131.13, 141.43, 143.91, 155.38, 156.07.

12d

El producto es un solido café claro, con un porcentaje de conversion de grupos
diacetilénicos del 32% y un porcentaje de recuperacién del 96%. El analisis
térmico muestra una Tg de 65 °C y una temperatura de descomposicion de 260
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 2100 y
una dispersidad de 1.31.

'H-RMN (300 MHz, CDCl3): & 1.61 (s, 6H, H-9), 4.70 (s, 2H, H-3), 6.41 (s, 1H, H-
1), 6.93 (m, 12H). ">*C-RMN (75 MHz, CDCls): & 30.98, 41.70, 70.96, 111.92 (C-1),
114.21, 126.57, 127.79, 128.30, 144.09, 144.29, 155.27.
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El producto es un sdlido café claro, con un porcentaje de conversién de grupos
diacetilénicos del 34% y un porcentaje de recuperacién del 78%. El analisis
térmico muestra una Tg de 66 °C y una temperatura de descomposicion de 224
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 19900
y una dispersidad de 3.44.

'H-RMN (300 MHz, CDCl3): & 1.62 (s, 6H, H-9), 4.71 (s, 2H, H-3), 6.38 (s, 1H, H-
1), 6.94 (m, 11H). "*C-RMN (75 MHz, CDCls): & 30.93, 41.67, 70.90, 110.59 (C-1),
114.15,127.72, 127.83, 144.02, 155.22.
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El producto es un sodlido café claro, con un porcentaje de conversién de grupos
diacetilénicos del 38% y un porcentaje de recuperacién del 67%. El analisis
térmico muestra una Tg de 65 °C y una temperatura de descomposicion de 204
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 8700 y
una dispersidad de 1.39.

'H-RMN (300 MHz, CDCl3): & 1.63 (s, 6H, H-9), 4.70 (s, 2H, H-3), 6.75 (s, 1H, H-
1), 7.03 (m, 11). *C-RMN (75 MHz, CDCl;): & 31.01, 41.81, 56.25, 71.00, 108.91
(C-1), 114.22, 127.83, 144.10, 155.32.
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El producto es un sdlido café claro, con un porcentaje de conversién de grupos
diacetilénicos del 18% y un porcentaje de recuperacién del 93%. El andlisis
térmico muestra una Tg de 66 °C y una temperatura de descomposicion de 222
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 2600 y
una dispersidad de 1.71.

'H-RMN (400 MHz, CDCls): & 1.62 (s, 6H, H-9), 4.71 (s, 2H, H-3), 6.71 (s, 1H, H-
1), 6.93 (m, 9H), 7.95 (d, 2H). *C-RMN (100 MHz, CDCls): & 31.00, 41.74, 70.99,
112.86 (C-1), 114.21, 127.83, 128.83, 144.11, 155.29.
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El producto es un sodlido café claro, con un porcentaje de conversién de grupos
diacetilénicos del 36% y un porcentaje de recuperacién del 86%. El analisis
térmico muestra una Tg de 76 °C y una temperatura de descomposicion de 231
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 4000 y
una dispersidad de 1.70.

'H-RMN (300 MHz, CDCl3): & 1.62 (s, 6H, H-9), 4.69 (s, 4H, H-3), 6.35 (s, 2H, H-
1), 6.98 (m, 11H). "*C-RMN (75 MHz, CDCls): & 30.92, 41.72, 70.90, 110.89 (C-1),
114.15, 119.29, 127.73, 131.54, 144.00, 155.23.
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El producto es un sdlido café oscuro, con un porcentaje de conversion de grupos
diacetilénicos del 20% y un porcentaje de recuperacién del 98%. El analisis
térmico muestra una Tg de 67 °C y una temperatura de descomposicion de 236
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 4600 y
una dispersidad de 1.26.

'H-RMN (400 MHz, CDCl3): & 1.61 (s, 6H, H-9), 4.75 (s, 2H, H-3), 6.53 (s, 1H, H-
1), 6.91 (m, 8H), 8.03 (s, 2H), 8.90 (s, 1H). "*C-RMN (100 MHz, CDCls): & 30.39,
41.33, 69.99, 110.18 (C-1), 114.16, 127.67, 144.13, 155.40.
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El producto es un sodlido café claro, con un porcentaje de conversién de grupos
diacetilénicos del 36% y un porcentaje de recuperacién del 98%. El analisis
térmico muestra una Tg de 58 °C y una temperatura de descomposicion de 136
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 4200 y
una dispersidad de 1.26.

'H-RMN (400 MHz, CDCls): 5 1.64 (s, 6H, H-9), 4.73 (s, 2H, H-3), 6.68 (s, 1H, H-
1), .98 (m, 11H). *C-RMN (100 MHz, CDCl5): & 31.00, 41.81, 70.99, 107.95 (C-
1), 114.23, 127.84, 129.84, 144.11, 148.23, 155.32.
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2.5.2 Procedimiento general de la modificacion quimica del

polimero 11.
O
O@" [ C p
gz
_~ CuCl(l), DMF, N, N Ry
o._~#*~ >
O NH, R,
Ry
O <
N © 1
Y R4 Rz 13
Rs
13a R»]: H R2= H R3= F R4= H 13f R1= CF3 R2= H R3= N02 R4= H
13b R1= H R2= CF3 R3= F R4= H 139 R1= H R2= CF3 R3= N02 R4= H
13c R1= H R2= CN R3= F R4= H 13h R1= H R2= CF3 R3= H R4= COOH
13d R1= H R2= H R3= CF3 R4= H 13i R1= H R2= N02 R3= H R4= N02
13e R1= N02 R2= H R3= CF3 R4= H 13] R1= N02 R2= H R3= N02 R4= H

En un matraz de dos bocas provisto de agitacion magnética se agregaron 0.1g
(0.25 mmol) de 11, 0.005¢g (0.05mmol) de cloruro de cobre (1), 10 mL de DMF y 0.5
mmol de la correspondiente amina. La mezcla se mantuvo en agitacion bajo una
atmésfera de N, durante 48 horas a 110 °C. A continuacién se agregd agua
acidificada (10 mL de HCI por 100 mL de agua), obteniéndose un precipitado el

cual fue lavado con agua, filtrado y secado a temperatura ambiente.
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El producto es un sodlido café claro, con un porcentaje de conversion de grupos
diacetilénicos del 34% y un porcentaje de recuperacion del 79%. El analisis

térmico muestra una Tg de 73 °C y una temperatura de descomposicion de 229
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°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 1800 y
una dispersidad de 1.12.

'H-RMN (300 MHz, C,D0S): & 4.90 (s, 4H, H-3), 6.34 (s, 1H, H-1), 7.04 (m, 16H),
0.65 (s, 1H, N-H). *C-RMN (75 MHz, C,D¢0S): 5 60.68, 69.91, 109.86 (C-1),
114.46, 115.04, 121.79, 124.92, 125.80, 128.01, 132.11, 133.79, 135.29, 141.19,
156.33, 178.69.
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El producto es un sodlido amarillo palido, con un porcentaje de conversion de
grupos diacetilénicos del 36% y un porcentaje de recuperacion del 44%. El analisis
térmico muestra una Tg de 68 °C y una temperatura de descomposicion de 230
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 2700 y
una dispersidad de 1.34.

'H-RMN (300 MHz, C,D60S): & 4.91 (s, 4H, H-3), 6.39 (s, 1H, H-1), 6.95 (m, 15H),
10.66 (s, 1H, N-H). "*C-RMN (75 MHz, C,DsOS): & 60.71, 69.91, 109.86 (C-1),
114.55, 115.03, 121.79, 125.81, 128.19, 129.13, 132.15, 133.41, 134.96, 141.20,
155.95, 178.41.
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El producto es un sdlido café oscuro, con un porcentaje de conversién de grupos
diacetilénicos del 14% y un porcentaje de recuperacién del 73%. El analisis
térmico muestra una Tg de 65 °C y una temperatura de descomposicion de 205
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 1800 y
una dispersidad de 1.18.

'H-RMN (300 MHz, C,DgOS): 5 4.91 (s, 4H, H-3) 6.37 (s, 1H, H-1), 6.96 (m, 15H),
10.65 (m, 1H, N-H). "*C-RMN (75 MHz, C,D¢0S): & 60.71, 69.92, 109.90 (C-1),
114.48, 115.06, 121.84, 125.85, 128.06, 129.16, 132.15, 133.81, 135.31, 141.22,
156.36, 178.72.
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El producto es un solido café claro, con un porcentaje de conversion de grupos
diacetilénicos del 72% y un porcentaje de recuperacion del 79%. El analisis
térmico muestra una Tg de 71 °C y una temperatura de descomposicion de 248
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 2400 y
una dispersidad de 1.56.

'H-RMN (300 MHz, C,D60S): 8 4.92 (s, 4H, H-3), 6.40 (s, 1H, H-1), 7.04 (m, 16H),
10.63 (s, 1H, N-H). "*C-RMN (75 MHz, C,DsOS): & 60.66, 69.88, 109.81 (C-1),
114.51, 115.00, 121.76, 125.80, 126.20, 128.98, 132.09, 133.76, 135.26, 141.17,
156.29, 178.65.
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El producto es un sodlido café claro, con un porcentaje de conversion de grupos
diacetilénicos del 44% y un porcentaje de recuperacion del 62%. El analisis
térmico muestra una Tg de 68 °C y una temperatura de descomposicion de 215
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 5500 y
una dispersidad de 1.83.

'H-RMN (300 MHz, C,D0S): & 4.91 (s, 4H, H-3), 6.67 (s, 1H, H-1), 7.04 (m, 15H),
10.72 (s, 1H, N-H). *C-RMN (75 MHz, C,DsOS): & 61.16, 70.36, 110.44 (C-1),
114.98, 115.49, 120.97, 122.38, 123.91, 123.97, 126.29, 129.59, 131.54, 133.85,
135.41, 141.66, 148.58, 156.38, 178.86.
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El producto es un sdlido beige, con un porcentaje de conversiébn de grupos
diacetilénicos del 32% y un porcentaje de recuperacién del 40%. El analisis
térmico muestra una Tg de 64 °C y una temperatura de descomposicion de 212
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 12500
y una dispersidad de 2.48.

'H-RMN (300 MHz, C,D¢0S): & 4.91 (s, 4H, H-3), 6.67 (s, 1H, H-1), 7.03 (m, 12H),
7.82 (m, 1H), 8.16 (m, 2H), 10.72 (s, 1H, N-H). *C-RMN (75 MHz, C,D¢0S): d
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60.75, 76.04, 110.02 (C-1), 114.57, 115.07, 116.47, 121.96, 123.80, 125.89,
128.24, 128.80, 129.18, 133.44, 135.00, 141.24, 151.78, 155.96, 178.46.
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El producto es un solido café claro, con un porcentaje de conversion de grupos
diacetilénicos del 36% y un porcentaje de recuperacién del 41%. El andlisis
térmico muestra una Tg de 77 °C y una temperatura de descomposicion de 255
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 8700 y
una dispersidad de 1.86.

'H-RMN (300 MHz, C,D60S): & 4.91 (s, 4H, H-3), 6.67 (s, 1H, H-1), 7.02 (m, 13H),
8.00 (d, 2H), 10.69 (s, 1H, N-H). *C-RMN (75 MHz, C,D¢0S): & 60.70, 69.92,
109.97 (C-1), 114.43, 114.54, 121.89, 125.83, 128.17, 129.12, 129.61, 133.40,
134.95, 141.20, 155.94, 178.40.
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El producto es un solido café claro, con un porcentaje de conversion de grupos
diacetilénicos del 81% y un porcentaje de recuperacién del 92%. El analisis
térmico muestra una Tg de 70 °C y una temperatura de descomposicion de 225
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 2700 y
una dispersidad de 1.07.
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"H-RMN (300 MHz, C,Ds0S): & 4.91 (s, 4H, H-3), 6.55 (s, 1H, H-1), 6.98 (m, 15H),
10.62 (s, 1H, N-H). *C-RMN (75 MHz, C,DsOS): & 56.16, 61.18, 110.35 (C-1),
111.78, 114.90, 114.96, 115.52, 122.28, 126.30, 128.50, 129.51, 132.61, 134.29,
135.79, 141.70, 151.08, 156.83, 179.18.
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El producto es un solido café claro, con un porcentaje de conversion de grupos
diacetilénicos del 26% y un porcentaje de recuperaciéon del 98%. El analisis
térmico muestra una Tg de 69 °C y una temperatura de descomposicion de 231
°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 5800 y
una dispersidad de 1.72.

'H-RMN (400 MHz, C,D0S): 8 4.90 (s, 4H, H-3), 6.52 (s, 1H, H-1), 7.01 (m, 12H),
7.74 (d, 2H), 7.89 (t, 1H), 10.69 (s, 1H, N-H). *C-RMN (100 MHz, C,D¢0S): d
61.22, 70.43, 104.21, 110.48 (C-1), 112.88, 115.06, 122.41, 126.34, 128.69,
129.30, 129.53, 132.63, 133.93, 135.47, 141.72, 151.63, 156.46, 178.92.
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El producto es un sodlido café claro, con un porcentaje de conversion de grupos
diacetilénicos del 42% y un porcentaje de recuperacion del 79%. El analisis

térmico muestra una Tg de 71 °C y una temperatura de descomposicion de 249
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°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 9200 y
una dispersidad de 2.06.

'H-RMN (400 MHz, C,D0S): 8 4.90 (s, 4H, H-3), 6.67 (s, 1H, H-1), 7.04 (m, 12H),
8.16 (m, 2H), 8.79 (d, 1H), 10.70 (s, 1H, N-H). "*C-RMN (100 MHz, C,D¢0S): &
61.23, 70.43, 110.48 (C-1), 115.06, 115.54, 120.24, 122.41, 123.86, 126.34,
128.69, 129.19, 129.78, 133.92, 135.47, 141.72, 150.28, 156.46, 178.92.
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Capitulo 3. Resultados y
Discusion

3.1 Calculo tedrico de la energia de los orbitales HOMO-
LUMO de los pirroles trisustituidos.

Como se ha mencionado anteriormente, la aplicacion de los materiales en
dispositivos optoelectrénicos tiene como base el comportamiento de los electrones
en el medio, el cual depende sustancialmente de los niveles de energia HOMO y
LUMO vy de la interaccion entre estos; por lo tanto, los compuestos con bajas
diferencias energéticas entre los orbitales frontera (band gap) son los deseables
de obtener, debido a que poseen cierta habilidad para donar o aceptar electrones
entre sus orbitales HOMO-LUMO, proceso basico que rige a los dispositivos
electronicos. Por tal motivo, el calculo tedrico de la energia de los orbitales
HOMO-LUMO para obtener los valores de band gap tedérico de los materiales es
indispensable para el disefio de nuevos materiales y la determinacion de posibles

aplicaciones.

Los pirroles trisustituidos, objeto de estudio de este trabajo, corresponden a la
férmula general que se muestra en el Esquema 22, en el que R (R=R14, Ry, R3, Ry4)
representa a los sustituyentes electroatractores, de los cuales cada compuesto
posee uno o dos. La diferencia en los pirroles trisustituidos radica en la naturaleza
y posicion de los sustituyentes electroatractores, ya que la presencia de éstos
genera valores de band gap mas estrechos, mayores afinidades electronicas y
mayores potenciales de ionizacion; a diferencia de los sustituyentes
electrodonadores, que producen un efecto opuesto en los orbitales HOMO-LUMO,

debido a la densidad de electrones ampliada en la estructura®®®°.
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Esquema 22. Férmula general de los pirroles trisustituidos.

Anteriormente, se han estudiado pirroles trisustituidos con un solo sustituyente
electroatractor en la posicion para, obteniéndose un estrecho band gap1°°. Sin
embargo, en este trabajo el estudio se ha ampliado para mejorar el
comportamiento semiconductor, ya sea cambiando la naturaleza del sustituyente o

introduciendo un sustituyente electroatractor mas, para reforzar el fenémeno.

Para obtener la energia de los orbitales HOMO-LUMO se llevaron a cabo calculos
tedricos que consisten en optimizaciones de geometria empleando el método de
DFT con el funcional bpw91 y la funcion base 6-31G; los cuales son adecuados
para modelar moléculas organicas con una buena aproximacion®®2. Cabe

mencionar que el error estandar de este método es del 10% """,

Los calculos realizados para los pirroles trisustituidos se muestran en la Tabla 1.
La principal caracteristica considerada es la presencia del sustituyente —-NO; en la
mitad de los casos; ya que existen otros grupos atractores de electrones
importantes, pero los compuestos con el grupo —NO, arrojan los mejores
resultados. En reportes anteriores se ha encontrado que la presencia de grupos
electroatractores se relaciona con un comportamiento semiconductor'®; sin
embargo, es importante destacar que en los compuestos estudiados en este
trabajo, el efecto electronico es mayor cuando uno o ambos sustituyentes son el
grupo —NO,, como se observa en los compuestos 3e, 3f, 3g, 3i y 3j; que son los

que poseen los valores de band gap mas estrechos.
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Tabla 1. Calculo tedrico del band gap.

Compuesto Estructura Nombre del HOMO LUMO Band gap
P compuesto (eV) (eV) (eV)
/\
Oy
3a 1-(4-fluorofenl)-2,5- 5306 -0.761 455
difenil-1H-pirrol
F
I\
Cr v}  1-(4fluoro-3-
3b (trifluorometil)fenil)-2,5- -5.523  -1.632 3.89
CF, difenil-1H-pirrol
F
I\
N . . .
3¢ Oy O-(2,5-difenil-TH-pirrol-1- 5 55y 498 357
o yl)-2-fluorobenzonitrilo
F
I\
Cr v} 25-difenil-1-(4-
3d (trifluorometil)fenil)-1H- -5.442  -1.442 4.00
pirrol
CF,
/\
Cr () 1-(-nitro-a-
3e NO; (trifluorometil)fenil)-2,5- -5.660 -3.238 2.42
difenil-1H-pirrol
CFs
/\
Cr w1} 1-(@nitro-2-
3f CFs (trifluorometil)fenil)-2,5- -5.551 -2.802 2.75
difenil-1H-pirrol
NO,
/\
w1}  1-(4nitro-3-
39 (trifluorometil)fenil)-2,5- -5.714  -3.374 2.34
CF, difenil-1H-pirrol
NO,
0 () () 3-(25-dfeni-1H-pirrol-1-
3h il)-5-(trifluorometil)acido -5.741  -2.394 3.35
100G oF, benzoico
/\
ai Crw ) 1-3,5-dinitrofenil)-2,5- 5706 3700 2410

difenil-1H-pirrol

difenil-1H-pirrol -5.697  -3.238 2.45

N
/\
T s
i NG (1-(2,4-dinitrofenil)-2,5-
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La geometria del compuesto en general produce un flujo electrénico desde el
anillo del pirrol hasta el anillo aromatico sustituido o en la direccion inversa,
dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes. En la Figura 2 se muestra en
conjunto HOMO-LUMO para las moléculas que poseen el grupo —NO,, el caso
mostrado en la figura corresponde al compuesto 3i, sin embargo, el
comportamiento es similar para los compuestos que poseen al menos un grupo
nitro en su estructura. El orbital HOMO se localiza en el pirrol y sus anillos
aromaticos laterales, mientras que el orbital LUMO se encuentra ubicado en el
anillo aromatico unido al atomo de nitrdgeno del pirrol y con una fuerte

participacion de los sustituyentes electroatractores.

Figura 2. Orbitales moleculares frontera de las moléculas que contienen el
sustituyente —NO,.

Para que los pirroles trisustituidos puedan ser empleados como semiconductores
organicos, es necesario considerar los valores de los orbitales frontera por
separado, ya que los semiconductores tipo p o transportadores de huecos tienen
valores bajos de energia en el nivel HOMO, lo que permite una inyeccion de
huecos factible y una gran movilidad de los mismos; por el contrario, los

semiconductores tipo n son aquellos que poseen bajos valores de energia en el
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nivel LUMO y una alta movilidad de electrones; finalmente, los semiconductores
ambipolares son aquellos que presentan una eficiente inyeccidn de carga y altas
movilidades para huecos y electrones'®?. Como se puede observar en la Tabla 1,
los valores que corresponden a los orbitales HOMO son muy similares para todos
los compuestos, que sugiere que presentan la misma tendencia con respecto a la
movilidad de huecos; sin embargo, el compuesto 3i presenta el menor valor, lo
que indica que este compuesto podria ser empleado como semiconductor tipo p.
En la Tabla 1 también se presentan los valores que pertenecen a los orbitales
LUMO, de los cuales el compuesto 3i exhibe el menor valor, lo que sefiala que
puede ser empleado como semiconductor tipo n; por lo tanto, el compuesto 3i
podria comportarse como un material ambipolar, ya que puede presentar altas

movilidades de huecos y de electrones.

El modelo tedrico sugiere que, en el caso de los compuestos que poseen al menos
un grupo —NO3 en su estructura, el efecto inductivo es fundamental para obtener
valores estrechos de band gap, ya que el flujo electronico originado por la nube
aromatica tiene una direccion especifica que se encuentra definida por la carga
negativa deslocalizada entre ambos atomos de oxigeno del grupo -NO,. Por lo
tanto, el HOMO, que comprende en mayor parte el sistema aromatico y que
posee el menor numero de electrones, tiende a acercarse al orbital LUMO

disminuyendo el valor del band gap. Este efecto es mas fuerte en el compuesto 3i.

La Figura 3 muestra la forma y ubicacion de los orbitales moleculares frontera
correspondientes a los compuestos que no poseen al grupo —NO, en su
estructura, particularmente los orbitales HOMO-LUMO del compuesto 3b. No
obstante, el comportamiento es analogo para los compuestos 3a, 3c, 3d, 3h. En
estos casos los valores de band gap calculados son relativamente mayores a los
casos que presentan al menos un grupo —NO,, lo cual se atribuye a los orbitales
frontera en estos compuestos. ElI orbital HOMO presenta el mismo
comportamiento que en los compuestos que contienen al menos un grupo —NO;

en su estructura, es decir, se situa en el pirrol y sus anillos aromaticos laterales;
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sin embargo, el orbital LUMO se ubica predominantemente en el anillo aromatico
unido al atomo de nitrégeno del pirrol, lo cual difiere del primer caso, en el que el
orbital LUMO se localiza sobre el grupo —NO,. Este hecho sugiere que el flujo
electronico es equivalente en todos los casos, esto es, los electrones fluyen desde
los anillos aromaticos laterales del pirrol al anillo aromatico sustituido; sin
embargo, el flujo electrénico de mayor importancia es el que se presenta en las

moléculas que poseen al sustituyente —NO,.

Figura 3. Orbitales moleculares frontera de las moléculas que no contienen el
sustituyente —NO,.

Los valores de band gap que se presentan en la Tabla 1, indican que el
compuesto 3a tiene un comportamiento aislante con un band gap superior a 4 eV,
a diferencia del resto de los compuestos que poseen valores de band gap dentro
del intervalo de un semiconductor; sin embargo, estos valores calculados deben
compararse con los valores de band gap experimentales para definir sus

propiedades eléctricas.
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3.2 Obtencién de pirroles 1,2,5-trisustituidos

3.2.1 Sintesis y caracterizacion del 1,4-difenil-1,3-butadiino.

La sintesis del diacetileno 1,4-difenil-1,3-butadiino (1) se llevé a cabo mediante la
reaccion de acoplamiento oxidativo de alquinos terminales de Glaser en la

modificacién de Hay**%°

, siendo el fenilacetileno el alquino terminal. El método de
sintesis del compuesto (1), reportado previamente®!, emplea cloruro de cobre (N
como catalizador, TMEDA como ligante complejante bidentado e isopropanol
como disolvente, permitiendo asi la precipitacion de 1 y facilitando su purificaciéon

(Esquema 23).

gz
= CuCl, TMEDA
Isopropanol O — O

Esquema 23. Acoplamiento oxidativo del 1,4-difenil-1,3-butadiino.

El mecanismo de reaccion para la obtencion de diacetilenos mediante la reaccion

de Glaser en la modificacion de Hay ha sido reportado'®

al 1,4-difenil-1,3-butadiino (Esquema 24).

y éste ha sido adaptado
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Esquema 24. Mecanismo de reaccion para la obtencion del 1,4-difenil-1,3-
butadiino (1) a partir de la reaccion de Glaser-Hay.

El compuesto obtenido fue caracterizado por espectroscopia de IR, 'H-RMN, *C-

RMN y DSC. El espectro de IR del compuesto 1 se muestra en la Figura 4, en el
que se presentan las bandas de absorcién propias del producto: v(Cg-H) = 3050
1438, 1484, 1569, 1592 cm™.

mencionar que no se observan las bandas de absorcidn caracteristicas del alquino

v(C=C) = 2148 cm™ y v(C=C) =
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terminal correspondiente al fenilacetileno'®: v(=C-H) = 3287 cm™, w(=C-H) = 615
cm™, por lo que se puede concretar que no existen trazas de precursor. Para
confirmar que el compuesto ha sido obtenido, se llevaron a cabo técnicas de

caracterizacion complementarias.

Figura 4. Espectro de IR del 1,4-difenil-1,3-butadiino (1).

En la Figura 5, se muestra el espectro de 'H-RMN del compuesto 1; se observan
las sefales correspondientes a protones aromaticos, el multiplete centrado en 7.35
ppm que integra para tres atomos de hidrogeno corresponde a H-5 y H-6 y el
multiplete centrado en 7.53 ppm que integra para dos atomos de hidrogeno
corresponde a H-4. Cabe mencionar que no se presenta el singulete

correspondiente al protén del alquino terminal del fenilacetileno (3.06 ppm1°5).

En el espectro de ">*C-RMN del compuesto 1 (Figura 6), se observan las sefales
correspondientes a los atomos de carbono acetilénicos con desplazamientos
quimicos de 73.92 ppm (C-1) y 81.55 ppm (C-2), asi como las sefales de los
atomos de carbono aromaticos con desplazamientos quimicos de 121.81 (C-3),
128.43 (C-5), 129.19 (C-6) y 132.49 (C-4).
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Figura 5. Espectro de "H-RMN del 1,4-difenil-1,3-butadiino (1) en CDCls.

Figura 6. Espectro de "> C-RMN del 1,4-difenil-1,3-butadiino (1) en CDCls.
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La temperatura de fusion del compuesto 1 es de 86.5 °C, como se puede observar
con la presencia del pico endotérmico en el termograma de DSC (Figura 7), y
concuerda con la reportada por Huerta®'. Por lo tanto, la sintesis y caracterizacion

del compuesto 1 se llevo a cabo satisfactoriamente.

07 W
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40 60 80 100 120 140
Exo Up Temperatura (°C)

Figura 7. Termograma de DSC del 1,4-difenil-1,3-butadiino (1).

3.2.2 Sintesis y caracterizaciéon de pirroles 1,2,5-trisustituidos.

Los pirroles trisustituidos fueron sintetizados empleando la reaccién reportada por
Reisch y Schulte®'%¢% En un estudio previo®', se ha reportado que al emplear
cloruro de cobre (I) como catalizador en una relacion del 20% en mol con respecto
al compuesto 1, se obtienen altos rendimientos; ademas, de igual modo que en el
método reportado, se empleé DMF como disolvente en atmédsfera de N,. En este
trabajo, se utilizaron aminas aromaticas sustituidas con grupos electroatractores,

como se muestra en el Esquema 25.
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4 4 + CuCH(l). DMF. N R1
R4 Rz
O R3 R4 R2
Rs
1 2 3

3a R;=H R=H Rs=F Rs~=H 3f R4~=CF; Ry=H Rsy=NC; Rs=H

3b R1= H R2= CF3 R3= F R4= H 39 R1= H R2= CF3 R3= NOz R4= H

3c R1= H R2= CN R3= F R4= H 3h R1= H R2= CF3 R3= H R4= COOH
3d R1= H R2= H R3= CF3 R4= H 3i R1= H R2= NOz R3= H R4= N02
32 Ri=NO, R,=H Rs=CF; R4=H 3] R=NO2 Ry=H R;=NO; Rs,=H

Esquema 25. Obtencion de pirroles trisustituidos a partir del 1,4-difenil-1,3-
butadiino (1) con aminas aromaticas (2).

Al emplear aminas aromaticas en la reaccion de ciclaciéon para la obtencion de
pirroles se obtienen mejores resultados®'. Ademas, en la adicidn nucleofilica a
alquinos se han empleado catalizadores basados en diferentes complejos de
108,

metales de transicién como Ti, Au, Pd, Ag, Rh, P sin embargo, en este trabajo

se eligi6 emplear CuCl (I) como catalizador, ya que es barato y de facil

purificacion, ademas de producir reacciones limpias y altamente selectivas®'>*.

El mecanismo de reaccion para la obtencion de pirroles mediante la reaccién de

Reisch-Schulte ha sido reportado previamente'®

, el cobre permite que la adicion
de aminas al triple enlace se lleve a cabo con mayor facilidad, dando lugar a
intermediarios carbénicos y propiciando la formacion del heterociclo. Este
mecanismo de reaccion ha sido adaptado de la literatura y se muestra en el

Esquema 26.
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Esquema 26. Mecanismo de reaccion para la obtencion de pirroles a partir de
diacetilenos y aminas en presencia de CuCl (I) como catalizador.

Los rendimientos (%R) de los compuestos obtenidos (Tabla 2), fueron mas bajos
para los pirroles que poseen sustituyentes en la posicion orfo del anillo aromatico
sustituido (3e, 3f, 3j); lo cual se le atribuye al impedimento estérico que estas
moléculas presentan’'®. También se puede observar que cuando los sustituyentes
del anillo aromatico sustituido se encuentran en las posiciones 3y 5 (3h y 3i) los
compuestos poseen bajos rendimientos debido a que el ataque de la amina al
triple enlace del diacetileno no es eficiente porque se encuentra restringida su

nucleofilicidad.
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Tabla 2. Rendimiento (%R) de los pirroles trisustituidos.

Compuesto Estructura %R Compuesto Estructura %R
3a 70 3f 50
3b 80 39 80
3c 70 3h 40
3d 90 3i 50
3e 50 3j 40

Las reacciones empleadas para la obtencion de pirroles han sido clasificadas por
Russel'", de acuerdo a dos enfoques: i) en intramoleculares e intermoleculares; y
ii) por la ubicacion de los nuevos enlaces que se generan durante la etapa de

formacioén del anillo de pirrol (Esquema 27).

Esquema 27. Enlaces que describen la formacion del pirrol: enlaces ae

Particularmente, la sintesis de pirroles que se realizd en este trabajo, involucra
una amina aromatica primaria y un sustrato insaturado de cuatro atomos de

carbono. Este tipo de reaccién es clasificada por Russel como intermolecular del
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tipo ae, es decir, que los enlaces a y e son generados por los precursores durante

la formacion del pirrol.

La caracterizacion de estos materiales sintetizados se llevd a cabo por
espectroscopia de IR, "H-RMN, *C-RMN, UV-Vis, DSC y DRX.

En la Figura 8 se observa el espectro de IR del compuesto 2,5-difenil-1-(4-
(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol (3d), en el cual se presentan las bandas de absorcién
caracteristicas del compuesto: v(C-H) = 3060 cm™; v(C=C) = 1600, 1520, 1485,
1463 cm™; v(CF3) = 1332 cm™. También puede observarse que la banda
caracteristica del precursor (1) v(C=C) = 2148 cm™ ha desaparecido, lo que

corrobora la formacion del pirrol trisustituido.

Figura 8. Espectro de IR del 2,5-difenil-1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol (3d).

En la Tabla 3 se muestra un listado de los modos de vibracion caracteristicos del
resto de los compuestos, en la que se presentan principalmente las bandas de
absorcion correspondientes a los anillos aromaticos, asi como de los grupos
sustituyentes, las cuales sefalan que la formacion de los compuestos se ha
efectuado; sin embargo, se llevaron a cabo técnicas de caracterizacion

complementarias para confirmar la formacion de los compuestos.
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Tabla 3. Bandas de absorcion caracteristicas de los pirroles trisustituidos.

Compuesto Bandas de absorcion
3a v(C-H) = 3070 cm™; v(C=C) = 1398 cm™; v(C-N) = 1287 cm™;
v(C-F) = 1229 cm™.
v(C-H) = 3070 cm™; v(C=C) = 1600 cm™, 1504 cm™, 1482 cm™,
3b 1433 cm™; v(C-N) = 1319 cm™"; v(CF3) = 1321 cm™"; v(C-F) = 1120
cm™,
v(C-H) = 3061 cm™; v(C=C) = 1598 cm™, 1499 cm™, 1484 cm™,
3c 1449 cm™; v(C-N) = 1338 cm™; v(C-F) = 1228 cm™"; v(C=N) = 2232
cm™.
v(C-H) = 3048 cm™; v(C=C) = 1603 cm™, 1461 cm™; v(C-N) = 1360
3e cm™; vas(NO2) = 1510 ecm™; vs(NO,) = 1376 cm™; 5(NO,) = 842
cm™; v(CF3) = 1243 cm™.
v(C-H) = 3048 cm™; v(C=C) = 1592 cm™', 1568 cm™", 1484 cm™,
3f 1439 cm™; v(C-N) = 1363 cm™; vas(NO3) = 1529 cm™; v5(C-NOy) =
1385 cm™; 5(NO,) = 849 cm™; v(CF3) = 1285 cm™.
v(C-H) = 3069 cm™; v(C=C) = 1598 cm™', 1488 cm™", 1449 cm™,
39 1417 cm™; v(C-N) = 1365 cm™"; vas(NO2) = 1535 cm™; v5(NOy) =
1301 cm™; 3(NO,) = 852 cm™; v(CF3) = 1245 cm™.
v(C-H) = 3037 cm™; v(C=C) = 1609 cm™', 1587 cm™", 1479 cm™,
3h 1446 cm™; v(C-N) = 1308 cm™; ¥(C=0) = 1721 cm™; v(C-0) =
1284 cm™; v(CF3) = 1285 cm™.
_ v(C-H) = 3075 cm™; v(C=C) = 1599 cm™', 1483 cm™", 1463 cm™,
3i 1448 cm™"; v(C-N) = 1382 cm™"; vas(NO2) = 1537 cm™; vs(NO,) =
1335 cm™; 5(NO,) = 847 cm’™.
_ vC-H) = 3054 cm™; v(C=C) = 1596 cm™, 1570 cm™, 1489 cm™,
3 1441 cm™; v(C-N) = 1379 cm™; vas(NO2) = 1539 cm™; v(NO,) =

1382 cm™; v(NO,) = 848 cm™.

En la Figura 9 se muestra el espectro de 'H-RMN del compuesto 3d, en el cual se

pueden observar sus sefiales caracteristicas. El singulete que se presenta con un

desplazamiento quimico de 6.49 ppm y que integra para un atomo de hidrégeno

es caracteristico de la formacion del pirrol por lo que corresponde a H-1. El doblete

con un desplazamiento quimico de 7.48 ppm y que integra para un atomo de
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hidrogeno corresponde a H-9 que es el proton mas desplazado hacia campo bajo
y el mas desprotegido por el efecto inductivo del grupo —CFs. En la region de los
aromaticos, se presenta un multiplete centrado en 7.03 ppm que integra para dos
atomos de hidrogeno que corresponde a H-5, el doblete centrado en 7.10 ppm que
integra para un atomo de hidrogeno corresponde a H-6, también se puede
observar el doblete centrado en 7.18 ppm y que integra para dos atomos de
hidrégeno, correspondiente a H-4. Finalmente, se puede observar el doblete
centrado en 7.20 y que integra para un atomo de hidrégeno, el cual corresponde a
H-8.

Figura 9. Espectro de 'H-RMN del 2,5-difenil-1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol
(3d) en CDCls.

En la Figura 10 se expone el espectro de ">*C-RMN del compuesto 3d, en el cual
se aprecia una sefial con un desplazamiento quimico de 110.69 ppm que
corresponde al atomo C-1 de la molécula, que es la sefal particular que se
presenta en la formacion de pirroles. También es posible distinguir el carbono

cuaternario C-7 a 142.01 ppm. El resto de las sefales se presentan en la region
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de los aromaticos, de los cuales destacan las sefales que se presentan a 128.88 y
128.10 ppm correspondientes a los atomos de carbono C-5 y C-4,
respectivamente. Cabe mencionar que las sefales correspondientes a los atomos
de carbono de los grupos acetilénicos del precursor (73.92 ppm y 81.55 ppm) han

desaparecido, lo que corrobora la formacién del compuesto deseado.

Figura 10. Espectro de '*C-RMN del 2,5-difenil-1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol
(3d) en CDCls.

Las sefiales caracteristicas de la formacion del pirrol en los espectros de "H-RMN
y de 3C-RMN son las sefiales que corresponden al 4tomo de hidrogeno H-1, asi
como al atomo de carbono C-1, que son enlistadas en la Tabla 4 para el resto de
los compuestos. En la tabla se puede observar que las sefiales del H-1 para los
compuestos sintetizados se encuentran en un intervalo de 6.47-6.78 ppm y las
senales del C-1 se encuentran en un intervalo de 107.20-111.70 ppm, que es el

principal indicio de que la formacion de los compuestos se ha realizado.
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Cabe mencionar, que el efecto inductivo producido por los sustituyentes
electroatractores se ve reflejado en el desplazamiento quimico de las sefales
correspondientes a los atomos H-1 de los compuestos. Para los compuestos que
presentan un efecto inductivo fuerte (3a, 3b, 3c, 3d, 3g, 3i), los protones se
encuentran muy desprotegidos, por lo que las sefales caracteristicas de la
formacion del pirrol H-1 se presentan a desplazamientos quimicos menores (6.47-
6.55 ppm), mientras que los protones H-1 de compuestos con efectos inductivos
débiles (3e, 3f, 3h, 3j) se encuentran poco desprotegidos, por lo que exhiben la

senal H-1 en desplazamientos quimicos mayores (6.73-6.78 ppm).

Tabla 4. Sefales de "H-RMN y "*C-RMN caracteristicas de los pirroles
trisustituidos.

Desplazamientos quimicos

Compuesto
H-1 (ppm)  C-1(ppm)
3a 6.50 110.00
3b 6.48 110.48
3c 6.47 110.77
3d 6.49 110.69
3e 6.78 107.25
3f 6.78 107.24
3g 6.51 111.70
3h 6.73 107.21
3i 6.55 110.98
3j 6.73 107.20

Del mismo modo, el efecto inductivo de las moléculas se ve reflejado en los

desplazamiento quimicos de las sefales correspondientes a los atomos C-1, ya
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que esta sefal de cuatro compuestos se encuentra por debajo de un
desplazamiento quimico de 110 ppm, que se atribuye al efecto inductivo débil de
sus sustituyentes. Entre estos compuestos se encuentran aquellos que poseen
dos sustituyentes distribuidos en las posiciones orto y para (3e, 3f y 3j) o en las
posiciones 3y 5 del anillo aromatico sustituido (3h); sin embargo, el compuesto 3i
por el tipo de sustituyentes que posee (-NO;) tiene como consecuencia un efecto
inductivo fuerte provocando que la sefal para C-1 se encuentre por arriba de 110
ppm. El resto de los compuestos, tienen un solo sustituyente en la posicién para o
dos sustituyentes en las posiciones meta y para, exhiben la sefial caracteristica
del pirrol C-1 por encima de 110 ppm que se debe al fuerte efecto inductivo

producido por sus grupos electroatractores.

La determinacion de las temperaturas de los pirroles trisustituidos es parte
fundamental de la caracterizacidon, porque de éstas puede depender el uso y/o

aplicacién que se les pueda dar.

Como se muestra en la Tabla 5, las temperaturas de fusion de los materiales
varian en un intervalo de 56-256 °C. Los materiales que poseen los puntos de
fusidbn mas bajos son los que tienen sustituyentes en la posicion orto y para del
anillo aromatico sustituido (3e, 3f, 3j) o que los sustituyentes del anillo aromatico
sustituido se encuentran en las posiciones 3y 5, como es el caso del compuesto
(3h); no obstante, el compuesto 3i presenta un alto punto de fusién debido al tipo
de sustituyentes que posee ya que ambos son grupos -NO,. Los compuestos que
tienen un sustituyente en la posicion para o dos sustituyentes distribuidos en las

posiciones meta y para (3a, 3b, 3c, 3d, 3g) muestran altos puntos de fusién.
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Tabla 5. Temperaturas de fusion de los pirroles trisustituidos.

Compuesto T: (°C)
3a 256
3b 211
3c 244
3d 209
3e 79
3f 80
39 185
3h 81
3i 216
3j 56

Mediante DRX se obtuvieron los patrones que se muestran en la Figura 11 y se
puede observar que todos los pirroles trisustituidos son compuestos cristalinos,
esta informacién es de vital importancia para la determinacién de los valores de

band gap optico.
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Figura 11. Patrones de DRX de los pirroles trisustituidos.
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Las mediciones de absorcion Optica son ampliamente utilizadas para la
caracterizacion de las propiedades electronicas de los materiales. Los espectros

de UV-Vis de los pirroles trisustituidos se muestran en la Figura 12.
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Figura 12. Espectros de UV-Vis de los compuestos 3a-3j.
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La banda intermolecular que aparece en la region de alta energia en un intervalo
de 280-380 nm pertenece a las transiciones electronicas en los compuestos, esto
se debe a la deslocalizacidn electronica que existe en la estructura conjugada del
material. Las transiciones electronicas conocidas se muestran en la Tabla 6, su

presencia ayuda a confirmar la estructura de las sustancias sintetizadas.

Tabla 6. Transiciones electronicas de los compuestos 3a-3j.

Compuesto A (nm) Identificacion
3a 355 Pirrol
321  Anillo aromatico sustituido
3b 347 Pirrol
325 Anillo aromatico sustituido
3c 350 Pirrol
320 Anillo aromatico sustituido
3d 349 Pirrol
325 Anillo aromatico sustituido
350 Pirrol
3e 330 Grupo —NO,
320 Anillo aromatico sustituido
345 Pirrol
3f 330 Grupo —NO,
313  Anillo aromatico sustituido
350 Pirrol
39 330 Grupo -NO,
320 Anillo aromatico sustituido
3h 350 Pirrol
320 Anillo aromatico sustituido
350 Pirrol
3i 330 Grupo -NO,
322  Anillo aromatico sustituido
347 Pirrol
3j 333 Grupo —NO,

310 Anillo aromatico sustituido

Los diferentes sustituyentes electroatractores proporcionan caracteristicas
adicionales en los espectros. La presencia del grupo —NO; y su posicién (para) en
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el anillo aromatico, ademas de contar con otro sustituyente en la posicion orto,
origina que las bandas de absorcibn sean mas nitidas que el resto de los
compuestos, como es el caso del compuesto 3j (el cual posee dos grupos —NO;
en las posiciones orto y para) seguido por el compuesto 3f (el cual posee un grupo
—NO3 en la posicion para y un grupo —CF3 en la posicion orto). Cuando se tiene al
menos un grupo —NO; en la estructura, modificando las posiciones anteriores,
como el caso de los compuestos 3e, 3g y 3i, la banda de absorcién es mas ancha.
La presencia del grupo —CF3 en la posicion para en el compuesto 3d ocasiona una
banda de absorcién estrecha, de manera similar ocurre con el compuesto 3b; el
cual, ademas de poseer un grupo —CF3 en la posicion meta, también cuenta con
un grupo —F en la posicién para. Sin embargo, cuando sélo se tiene el grupo —F en
la posicion para (3a) resulta en una ancha banda de absorcion. Lo mismo ocurre
con el compuesto 3c, el cual cuenta con un grupo —CN en la posicion meta y un
grupo —F en la posicion para del compuesto, y con el compuesto 3h, que tiene los

grupos —CF3 y —COOH en las posiciones 3y 5 del anillo aromatico.

3.2.3 Band gap 6ptico en los pirroles trisustituidos.

Los pirroles trisustituidos fueron caracterizados por DRX (Figura 11) para
determinar el tipo de transiciones presentes en el material, los cuales presentaron
reflexiones propias de materiales cristalinos, por lo tanto, las transiciones
electrénicas que se tienen en los materiales son transiciones directas. Con el
conocimiento de esta informacion se empled el método de Tauc para trazar las
graficas (ahv)? vs. hv (Figura 13), con el fin de determinar el band gap 6ptico de
los materiales, en las cuales se identificd la zona lineal que fue extrapolada hasta
la interseccion con el eje hv y el punto de interseccidén con la abscisa se considera
el band gap O6ptico de cada material. Los resultados numéricos obtenidos se
muestran en la Tabla 7, en la que se puede apreciar que los compuestos 3a, 3b,
3c, 3d y 3h tienen un band gap de Tauc considerablemente diferente del obtenido

por el método de DFT.
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Para corroborar el band gap obtenido por el método de Tauc y determinar la
influencia del espesor en los valores de band gap de los compuestos, se llevo a
cabo la determinacion del band gap 6ptico empleando la metodologia propuesta
por Cody, que consiste en extrapolar la tendencia lineal observada en las graficas
(a/hv)? vs. hv (Figura 14) hasta hallar la interseccion con el eje hv. El valor de la
interseccion del eje de la abscisa corresponde al valor del band gap de Cody,

estos valores se presentan en la Tabla 7 para los diferentes compuestos.

Al comparar los valores de band gap obtenidos por el método de Tauc y el método
de Cody se puede observar que no existen diferencias significativas en la mayoria
de los compuestos; sin embargo, en los compuestos 3¢ y 3h si existe una gran
diferencia ya que por el método de Tauc se obtienen valores de band gap muy
pequefios cercanos a 1 eV y por el método de Cody estos materiales se
comportan como aislantes; ademas, por el método de DFT se tienen valores de
band gap de 3.5 eV (3c) y 3.3 eV (3h), por lo que parece que el comportamiento

aislante rige a los materiales 3c y 3h.
En los compuestos que contienen al menos un grupo —NO-, (3e, 3f, 3g, 3iy 3j) los

valores de band gap obtenidos por el método de Tauc son muy similares a los

obtenidos por el método de Cody y el método de DFT.
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Figura 13. Gréficas obtenidas por el método de Tauc de los compuestos 3a-3j
para la determinacion del band gap optico.
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Tabla 7. Comparacién de los valores de band gap de los compuestos 3a-3j
obtenidos por el método de DFT, de Tauc y de Cody.

Compuesto Band gap (V)

DFT Tauc Cody
3a 4.55 2.7 24
3b 3.89 3.3 3.2
3c 3.57 1.2 ---
3d 4.00 3.3 3.2
3e 2.42 2.5 2.6
3f 2.75 2.7 2.9
39 2.34 2.2 2.1
3h 3.35 1.1 ---
3i 2.10 2.1 2.0
3j 2.45 2.8 2.6

Ademas, dentro estos compuestos se encuentran los que presentan menores
valores de band gap, como el compuesto 3i, el cual posee dos grupos —NO; en las
posiciones 3,5 de anillo aromatico unido al atomo de nitrégeno, seguido del
compuesto 3g, el cual cuenta con un grupo —NO en la posicion para y un grupo
—CF3 en la posiciéon meta del anillo aromatico sustituido. Cuando los sustituyentes
se encuentran en las posiciones orto y para, se observa un incremento en los
valores de band gap como ocurre en los compuestos 3e, 3f y 3j. Sin embargo, la
combinaciéon mas favorecida, al poseer el menor band gap, se presenta al contar
con un grupo —NO; en la posicién orto y un grupo —CF3 en la posiciéon para (3e).
Los compuestos que no cuentan con el grupo —NO; en su estructura (3a, 3b y 3d),
presentan valores de band gap 6ptico menores a los obtenidos por el método de
DFT, la diferencia se le puede atribuir a un proceso de transporte de carga basado
en saltos, en el que las cargas eléctricas se desplazan facilmente entre estructuras

ordenadas.
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Figura 14. Graficas obtenidas por el método de Cody de los compuestos 3a-3j
para la determinacién del band gap o6ptico.
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De los pirroles trisustituidos que no cuentan con el grupo —NO,, el que presenta el
menor valor de band gap Optico, es el compuesto 3a, el cual tiene como unico
sustituyente al grupo —F en la posicidn para del anillo aromatico sustituido. Cuando
el compuesto posee al grupo —CF3 sus valores de band gap Opticos se
incrementan, como ocurre en los compuestos 3b y 3d; el compuesto 3b tiene
como sustituyentes al grupo —CF3 y al grupo —F en las posiciones meta y para
respectivamente, mientras que el compuesto 3d cuenta el grupo —CF3 como unico

sustituyente en la posicion para.

Finalmente, se observa que los valores de band gap Optico obtenidos por los
métodos de Tauc y Cody para los compuestos 3a, 3b, 3d, 3e, 3f, 3g, 3i, 3j se
encuentran dentro del intervalo establecido para los semiconductores organicos.
Por lo tanto, estos materiales pueden ser considerados para su uso en la
produccion de dispositivos optoelectréonicos. Los pirroles trisustituidos con al
menos un grupo —-NO; en su estructura pueden comportarse como
semiconductores tipo p y los materiales que poseen los grupos —F y —CF3 como

semiconductores tipo n.

3.3 Sintesis polimérica: acoplamiento oxidativo.

3.3.1 Sintesis y caracterizacion del monémero 2,2-bis(4-(prop-2-
iniloxi)fenil)propano (5).

Para llevar a cabo la sintesis del primer polimero con grupos diacetilénicos en su
estructura, se efectu6 la sintesis del mondémero 2,2-bis(4-(prop-2-
iniloxi)fenil)propano (5) mediante la reaccién de Williamson'?, que consiste
basicamente en una sustitucion nucleofilica bimolecular entre bisfenol A (4) y
bromuro de propargilo, empleando K,CO3; para conseguir condiciones basicas

(Esquema 28). El disolvente empleado fue acetona para llevar a cabo su
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eliminacion facilmente como lo reporta McArdle®, ya que en reportes anteriores se
ha empleado DMF, DMA y DMSO™*3. El rendimiento obtenido fue del 90%.

_ K2CO3
-+ —— [
HO OH Br = o 0N
4 5

Esquema 28. Obtencion del monomero 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5).

El mecanismo de reaccion para la obtencidon del compuesto 5, implica una
sustitucion nucleofilica bimolecular y se encuentra representado en el Esquema
29.

Esquema 29. Mecanismo de reaccién de la SN2 para la obtencion del 2,2-bis(4-
(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5).

El mondmero sintetizado fue caracterizado por espectroscopia de IR, de "H-RMN,
de*C-RMN y DSC. El espectro de IR del compuesto 5 se muestra en la Figura
15;Error! No se encuentra el origen de la referencia. y se observan las principales
bandas de absorcién caracteristicas del compuesto como v(C-H) = 3285 cm™ y
v(C=C) = 2120 cm™, que corresponden al grupo alquino presente en el
compuesto; las sefales restantes corresponden a las bandas de absorcion
siguientes: va(C-H) = 2968 cm™; vg(C-H) = 2873 cm™; v(C=C) = 1603 cm™', 1504
cm™, 1448 cm™; v(Ca-0) = 1214 cm™ y v(O-CH) = 1012 cm™. Aunado a la
presencia de estas bandas de absorcion caracteristicas, cabe mencionar que no
existe la presencia de una banda ancha alrededor de 3320 cm™, la cual
corresponderia a la banda de absorcién de grupo —OH presente en el precursor,

lo que permite corroborar la obtencion del monémero deseado; sin embargo, se

110



usaron técnicas de caracterizacion complementarias para confirmar dicho

resultado.

Figura 15. Espectro de IR del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5).

En el espectro de 'H-RMN del compuesto 5 (Figura 16), se puede observar la
sefal caracteristica del compuesto perteneciente al acetileno terminal (H-1), que
es el triplete con un desplazamiento quimico de 2.50 ppm y que integra para un
atomo de hidrogeno. El singulete que se presenta en 1.64 ppm y que integra para
tres atomos de hidrogeno es propio del grupo —CHs3; (H-9). También se puede
observar el doblete centrado en 4.65 ppm y que integra para dos atomos de
hidrogeno, que corresponde a los protones del metileno (H-3). En la region de los
aromaticos, se presenta un par de multipletes centrados en 6.87 y 7.15 ppm y
cada uno integra para dos atomos de hidrégeno, los cuales se atribuyen al H-5 y

H-6, respectivamente.
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Figura 16. Espectro de "H-RMN de del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5)
en CDCls.

En la Figura 17 se exhibe el espectro de *C-RMN del monémero 5. Las sefiales
con desplazamientos quimicos de 75.32 y 78.80 ppm corresponden a los atomos
de carbono del acetileno terminal: C-1 y C-2. También aparecen las senales
correspondientes a carbonos cuaternarios C-7 y C-4 con desplazamientos
quimicos de 143.91 y 155.46 ppm respectivamente. En la regién de los aromaticos
se ubican las sefales pertenecientes a los atomos de carbono (C-5 y C-6) del
anillo aromatico en 114.22 y 127.74 ppm. Finalmente, en la region de los alifaticos
se encuentran las sefales concernientes a los atomos de carbono C-3, C-8 y C-9,
con desplazamientos quimicos de 5581, 4177 'y 31.00 ppm

correspondientemente.
Las senales caracteristicas del compuesto correspondientes al acetileno terminal

se pueden apreciar en el espectro de 'H-RMN y de ™C-RMN, que confirma la

formacién del mondmero 5.
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Figura 17. Espectro de 3C-RMN de del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5)
en CDCls.

Para culminar la caracterizacion del monémero 5, se llevd a cabo la determinacion
de su punto de fusién. En la Figura 18 se muestra el termograma de DSC, en la
cual se observa el pico endotérmico a la temperatura de 80.4 °C correspondiente a
la temperatura de fusién del monémero, la cual difiere de la temperatura de fusién
reportada por Wu'"® que fue de 84-85 °C, dicha diferencia puede adjudicarse a los

equipos empleados.
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Figura 18. Termograma de DSC del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5).

3.3.2 Polimerizacién del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5)
y su caracterizacion.

La polimerizacion del monémero 5 (Esquema 30) se llevé a cabo mediante la

2425 que consiste en el

reaccion de acoplamiento oxidativo de Glaser-Hay
acoplamiento por oxidacion de los dos atomos de hidrégeno terminales de los
triples enlaces del mondémero, para formar dos triples enlaces carbono-carbono en
la cadena principal del polimero. Anteriormente, se ha reportado la obtencién del
polimero 9 empleando ortodiclorobenceno como disolvente®!; sin embargo, en
este trabajo se empled dioxano, porque de esta manera el procesamiento del
producto obtenido es mas factible. De igual modo que en la sintesis del 1,4-
difenilbuta-1,3-diino (1) se empleé CuCl (I) como catalizador y TMEDA como

ligante complejante bidentado.
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///\o’ ‘ ‘ ‘o\ CuClI(1), TMEDA __ = O 04}]
5 Dioxano =
9

Esquema 30. Polimerizacion por acoplamiento oxidativo del 2,2-bis(4-(prop-2-
iniloxi)fenil)propano (5).

El polimero 9 es un sdélido amorfo soluble en la mayoria de los disolventes
organicos. Una de propiedades del polimero 9 es que el entrecruzamiento de sus
cadenas requiere poca energia térmica o puede llevarse a cabo por efecto de la
radiacion solar'™, provocando que el polimero sea insoluble. El entrecruzamiento
también depende de la cantidad empleada de CuCl (), una concentracién alta de
CuCl (1) en el medio promueve un entrecruzamiento de las cadenas en estado
soélido; sin embargo, si se emplea una concentracién baja de CuCl (I) puede
causar una polimerizacion incompleta y; por lo tanto, bajos pesos moleculares o
tiempos prolongados de polimerizacion'™. Una medida tomada para la asequible
eliminacion del CuCl fue el empleo de dioxano como disolvente y, de este modo,
impedir un entrecruzamiento en estado sdélido, ademas de evitar su
almacenamiento al prepararlo antes de proceder a su modificacion quimica

mediante la adicion de aminas.

El mecanismo de reaccién ya ha sido reportado por Fomina y colaboradores'®, el

cual se ha mostrado anteriormente en este trabajo en el Esquema 24.

El polimero obtenido fue caracterizado por espectroscopia de IR, "H-RMN, '*C-
RMN, TGA, DSC y GPC.

En el espectro de IR del polimero 9 (Figura 19), se pueden apreciar las bandas
caracteristicas pertenecientes al polimero: va(C-H) = 2966 cm™; vg(C-H) = 2869

cm™; ¥(C=C) = 2084 cm™; v(C=C) = 1608 cm™, 1505 cm™", 1446 cm™; v(C4-O) =

115



1214 cm™ y v(O-CH,) = 1022 cm™; a las cuales se le suma la ausencia de la
banda de absorcion correspondiente al alquino terminal del mondmero precursor:
v(EC-H) = 3285 cm™, que significa que la obtencion del polimero deseado se ha
llevado a cabo; no obstante, se realizaron técnicas de caracterizacion adicionales

para reafirmar el resultado obtenido.

Figura 19. Espectro de IR del polimero 9.

En la Figura 20 se muestra el espectro de "H-RMN de polimero 9 y se pueden
observar las sefales siguientes: el singulete que se presenta con un
desplazamiento quimico de 1.62 ppm y que integra para tres atomos de hidrégeno
corresponde a los protones del grupo metilo (H-9), el singulete con un
desplazamiento quimico de 4.69 ppm y que integra para dos atomos de hidrégeno
pertenece a los protones del metileno (H-3) y finalmente en la regidon de los
protones aromaticos se pueden apreciar dos dobletes centrados en 6.82 y 7.13
ppm y que conciernen a los protones H-5 y H-6 respectivamente. Cabe sefialar,
que no existe la presencia de la sefal caracteristica del monémero precursor (5)

correspondiente al acetileno terminal (2.50 ppm).
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Figura 20. Espectro de 'H-RMN del polimero 9 en CDCls.

En el espectro de C-RMN (Figura 21) se pueden observar las sefales
caracteristicas del polimero, como son las que se atribuyen al acetileno (C-1y C-
2) con desplazamientos quimicos de 70.99 y 74.82 ppm; las senales que
pertenecen a carbonos cuaternarios C-7 y C-4 con desplazamientos quimicos de
144.09 y 155.34 ppm respectivamente; los atomos de carbono aromaticos C-5
(114.23ppm) y C-6 (127.83 ppm) se manifiestan como sefiales sobresalientes en
el espectro; por ultimo, las sefales de los atomos de carbono alifaticos C-9, C-8 y
C-3 se ubican con desplazamientos quimicos de 31.00, 41.81 y 56.26 ppm
correspondientemente. La presencia de las sefales caracteristicas en los
espectros de 'H-RMN y "C-RMN, asi como la ausencia de las sefiales
correspondientes al precursor, revelan que la obtencion de polimero se ha llevado

a cabo satisfactoriamente.
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Figura 21. Espectro de "> C-RMN de del polimero 9 en CDCls.

Mediante DSC se determind la temperatura de transicion vitrea del polimero Tg =
92 °C, la cual coincide con la reportada en la literatura®'. El polimero no exhibe
endoterma correspondiente al punto de fusion del material, que corrobora que es
un polimero amorfo; sin embargo, muestra una exoterma a 173 °C, que se le
atribuye a la polimerizacion térmica de los diacetilenos presentes en la estructura
polimérica. EI TGA revela que el polimero presenta una temperatura de

descomposicién de 304 °C.

El peso molecular promedio ponderal (M,,) obtenido por GPC para el polimero 9
fue de 184000 con una dispersidad de 4.06.
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3.4 Sintesis polimérica: policondensacién superelectrofilica.

3.4.1 Sintesis y caracterizacion del monémero 1-(6-fenoxihexa-
2,4-diiniloxi)benceno (8).

Para llevar a cabo la obtencion de un segundo polimero con grupos diacetilénicos
en su estructura, se realizd la preparacion del mondémero precursor 1-(6-
fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8), para lo cual inicialmente se sintetizé el
compuesto 1-(prop-2-iniloxi) benceno (7) como se muestra en el Esquema 31. La
ruta sintética para la obtencion del compuesto 7 ha sido reportada por Luo y
colaboradores®, en la que parten de fenol (6), bromuro de propargilo, acetona
como disolvente y K,CO3 para lograr condiciones basicas; ademas, emplean una
temperatura de 50 °C; sin embargo, en este trabajo se optdé por emplear
temperatura ambiente. El producto obtenido fue un liquido incoloro aceitoso. El
mecanismo de reacciéon para la obtencién del compuesto 7 consiste en una
sustitucién nucleofilica bimolecular, el cual ya ha sido expuesto anteriormente en

el Esquema 29.

Cucl(l), /@
. /Br KzCOs o. /2 TMEDA e

// Acetona ©/ Isopropanol P

o _7#
; ol
7 8
Esquema 31. Ruta sintética para la obtencion del 1-(6-fenoxihexa-2,4-

diiniloxi)benceno (8).

El compuesto 7 fue caracterizado por espectroscopia de IR, "H-RMN y *C-RMN.
En la Figura 22 se presenta el espectro de IR del 1-(prop-2-iniloxi)benceno (7) y se
pueden apreciar los principales modos de vibracion del compuesto: v(EC-H) =
3293 cm™ y v(C=C) = 2124 cm™, que se atribuyen al acetileno terminal contenido
en el compuesto; asimismo se pueden observar los siguientes modos de vibracion:
va(C-H) = 3068 cm™; vg(C-H) = 2869 cm™; v(C=C) = 1598 cm™, 1491 cm™, 1457
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cm™; ¥(Ca-0O) = 1216 cm™ y v(O-CH,) = 1033 cm™. Ademas, es preciso destacar
la ausencia de una banda ancha alrededor de 3350 cm™, que es caracteristica del
grupo —OH, que afirma la formacion del compuesto deseado; no obstante, se llevo

a cabo la caracterizacion del compuesto 7 por "H-RMN y "*C-RMN.

Figura 22. Espectro de IR del 1-(prop-2-iniloxi)benceno (7).

El espectro de "H-RMN del compuesto 7 se exhibe en la Figura 23 y se pueden
apreciar las sefales caracteristicas del compuesto, principalmente el triplete
centrado 2.64 ppm, que integra para un atomo de hidrogeno, que corresponde al
acetileno terminal (H-1). Los protones del metileno (H-3) son representados por el
doblete centrado en 4.77 ppm, que integra para dos atomos de hidrégeno.
También se pueden observar un par de multipletes en la region de los aromaticos,
centrados en 7.13 y 7.44 ppm, que integran para tres (H-5 y H-7) y dos atomos de

hidrogeno (H-6) respectivamente.
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Figura 23. Espectro de 'H-RMN de del 1-(prop-2-iniloxi)benceno (7) en CDCls.

En la Figura 24 se muestra el espectro de ">C-RMN del compuesto 7, se puede
observar las sefales propias de este compuesto, como son las pertenecientes al
acetileno terminal con desplazamientos quimicos de 77.4 ppm (C-1) y 78.9 ppm
(C-2). También se puede observar la senal del metileno (C-3) con un
desplazamiento quimico de 55.8 ppm. La senal que corresponde al carbdn
cuaternario (C-4) se presenta con un desplazamiento quimico de 157.7 ppm. El
resto de las sefales se concentran en la region de los aromaticos con
desplazamientos quimicos de 115.1, 121.7 y 129.7 ppm y se atribuyen a los

atomos C-5, C-7 y C-6 respectivamente.
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Figura 24. Espectro de *C-RMN de del 1-(prop-2-iniloxi)benceno (7) en CDCls.

La presencia, en ambos espectros de RMN, de las sefales que corresponden al
acetileno terminal, asi como al metileno; es clara evidencia de la formacién del
compuesto 7, por lo que se procedid a realizar la sintesis del monémero 1-(6-
fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8), para lo cual se llevo a cabo una reaccion de
dimerizacion del compuesto 7 mediante la ruta sintética propuesta por Glaser-

2425 que implica un acoplamiento oxidativo de alquinos terminales, empleando

Hay
CuCl (I) como catalizador, TMEDA como complejante bidentado e isopropanol
como disolvente (Esquema 31), obteniéndose cristales blancos como producto. El

mecanismo de reaccion ha sido presentado previamente en el Esquema 24.

La caracterizacion del producto obtenido se realizd mediante las siguientes
técnicas: espectroscopia de IR, 'H-RMN, "C-RMN y analisis térmico. Los
principales modos de vibracion del compuesto se pueden observar en su espectro
de infrarrojo (Figura 25) y son los siguientes: va(C-H) = 3076 cm™; vg(C-H) = 2861
cm™; v(C=C) = 1591 cm™, 1494 cm™", 1457 cm™; v(C4-O) = 1229 cm™ y v(O-CHy)
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= 1019 cm™. La notable ausencia del modo vibracional del acetileno terminal
(v(EC-H) = 3293) concuerda con la formacién del compuesto 8 por lo que se

procedi6 a realizar técnicas de caracterizacion complementarias.

Figura 25. Espectro de IR del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8).

En el espectro de "H-RMN del monémero 8 (Figura 26), se distinguen sus sefiales
caracteristicas, de las que resalta el singulete con un desplazamiento quimico de
4.78 ppm y que integra para dos atomos de hidrégeno, el cual corresponde al
metileno (H-3), también se observan otras sefales en la region aromatica como el
multiplete centrado en 6.98 ppm y que integra para dos atomos de hidrégeno (H-
5), el triplete centrado en 7.04 ppm y que integra para un atomo de hidrégeno (H-
7) y el multiplete centrado en 7.33 y que integra para dos atomos de hidrégeno (H-
6). Como en casos anteriores no se presenta la sefal caracteristica

correspondiente al precursor, en este caso la del acetileno terminal (2.64 ppm).
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Figura 26. Espectro de 'H-RMN del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8) en
CDCls.

En el espectro de "*C-RMN del compuesto 8 (Figura 27) destacan las sefiales en
la region aromatica con los desplazamientos quimicos siguientes: 114.90 ppm (C-
5), 121.78 ppm (C-7) y 129.55 ppm (C-6). También se puede apreciar la sefial
correspondiente al atomo de carbono cuaternario con un desplazamiento quimico
de 157.43 ppm (C-4). La senal con un desplazamiento quimico de 56.20 ppm,
pertenece al atomo de carbono del metileno (C-3) y las sefales ubicadas en 71.04

y 74.70 ppm son propias del acetileno, C-1 y C-2 respectivamente.
El principal indicio que corrobora la formacién del compuesto 8 es la ausencia de

la sefal correspondiente al proton del acetileno terminal en el espectro de
'H-RMN.
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Figura 27. Espectro de "*C-RMN de del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8)
en CDCls.

Para concluir la caracterizacion del compuesto 8, se llevd a cabo un analisis
térmico mediante DSC y el termograma obtenido se presenta en la Figura 28, en
la que se puede apreciar el pico endotérmico correspondiente a la temperatura de

fusiéon del material a una temperatura de 81 °C.

125



o~ 0000
c)
= '5*
=
S
T
O
[]
©
o -101
5
T
e | 81.47°C
30 50 70 90 110 130 150
BroUp Temperatura (°C)

Figura 28. DSC del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8).

3.4.2 Polimerizacion del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8)
y su caracterizacion.

La sintesis de un segundo polimero con grupos acetilénicos en su estructura,
implicé una reacciéon de policondensacion superelectrofilica, que cual involucra
superacidos, considerados acidos mas fuertes que el acido sulfurico concentrado
(acido de Bronsted) y que el AICI; (acido de Lewis)'"”. La acidez del medio de
reaccion tiene un rol muy importante en las reacciones de policondensacion
electrofilica, debido a la alta reactividad de los intermediarios formados, ya que si
éstos reaccionan entre si pueden obtenerse mezclas oligoméricas''®. Otro factor
importante es el tiempo de reaccién, ya que la formacion de polimeros lineales
puede afectarse por el entrecruzamiento de los grupos diacetilénicos, debido a la
presencia de intermediarios con alta reactividad'"”. El procedimiento empleado fue
adaptado de la literatura®'. La reaccién de policondensacion se llevo a cabo entre
el monémero 8 e isatina (9) en un bafo de hielo (Esquema 32), se empled
diclorometano como disolvente y como medio de reaccion trifluoroacetona, acido

metanosulfénico y acido trifluorometanosulfénico. El polimero obtenido color beige
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fue precipitado en metanol, es soluble en DMSO y THF pero insoluble en

disolventes clorados e hidrocarbonados.

N 11
Esquema 32. Polimerizacion del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8):

policondensacion superelectrofilica.

El mecanismo de reaccion para la obtencién del polimero 11 ha sido reportado
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previamente ° y se muestra en el Esquema 33.

Esquema 33. Mecanismo de reaccion para la obtencion del polimero 11.

El polimero 11 fue caracterizado por espectroscopia de IR, 'H-RMN, "*C-RMN,
DSC, TGA y GPC.
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El espectro de IR del polimero 11 se muestra en la Figura 29, en el que se ubican
los principales modos vibracionales, como son: v(N-H) = 3395 cm™; va(C-H) =
3060 cm™; vs(C-H) = 2853 cm™; v(C=0) = 1711 cm™; ¥(C=C) = 1604 cm™', 1504
cm™, 1470 cm™; v(Ca-0O) = 1180 cm™ y v(O-CH,) = 1020 cm™. La presencia de las
bandas de absorcion v(N-H) y v(C=0) confirman la formacion del producto; no

obstante, se llevaron a cabo técnicas de caracterizacion complementarias.

Figura 29. Espectro de IR del polimero 11.

El espectro obtenido por "H-RMN del polimero 11 se presenta en la Figura 30, en
la que se observan las sefales caracteristicas del compuesto, sobresaliendo el
singulete ubicado a campo bajo, que corresponde al proton unido al atomo del
nitrogeno con un desplazamiento quimico de 10.41 ppm, también destaca el
singulete situado a campo alto perteneciente a los protones del metileno (H-3), con
un desplazamiento quimico de 4.85 ppm. En la zona atribuida a los protones
aromaticos, se encuentran tres multipletes propios del resto de los protones

presentes en la estructura del polimero.
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Figura 30. Espectro de "H-RMN del polimero 11 en C,D¢OS.

El espectro de ">C-RMN del polimero 11 (Figura 31), se presentan las sefiales
caracteristicas del compuesto, como son las pertenecientes al diacetileno con
desplazamientos quimicos de 69.73 ppm (C-1) y 75.73 ppm (C-2). La sefial que se
encuentra a campo bajo, con un desplazamiento quimico de 178.04 ppm
corresponde al atomo de carbono C-15. También destacan las sefales en la zona
de los aromaticos, atribuidas a los atomos de carbono C-5 y C6 con
desplazamientos quimicos de 114.41 y 128.76 ppm respectivamente. La senal
concerniente al atomo de carbono del metileno (C-3), se ubica a campo alto con
un desplazamiento quimico de 55.74 ppm. La presencia de las sefales
caracteristicas en ambos espectros de RMN, indica que la obtencién del polimero

11 ha sido exitosa.

Empleando TGA se establecio la temperatura a la cual inicia la descomposicion
del polimero: 353 °C, ademas, por DSC se determin6é que a 227 °C se presenta

una exoterma que corresponde al entrecruzamiento de los diacetilenos.
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Mediante GPC se determiné el peso molecular promedio ponderal (M,) del

polimero 11, el cual fue de 27200 con una dispersidad de 1.6.

Figura 31. Espectro de "*C-RMN de del polimero 11 en C,DgOS.

Una vez finalizada la caracterizacion de ambos polimeros se procedié a realizar su

modificacion quimica.

3.5 Modificacion quimica de los polimeros obtenidos y su
caracterizacion.

Cabe mencionar que cuando se realiza la modificacion quimica de polimeros
obtenidos, implica reacciones quimicas que son llevadas a cabo sobre los
acetilenos presentes en las cadenas de los polimeros y se pueden obtener nuevos
polimeros con propiedades totalmente diferentes a las de los polimeros

precursores.

130



La modificacion de los polimeros 9 y 11 se llevé a cabo mediante la adicién de
aminas aromaticas sustituidas con grupos atractores de electrones, para lo cual se
empled la ruta sintética reportada por Reisch y Schulte®’, para la obtencién de
pirroles (Esquema 34), la cual ha sido ampliamente tratada anteriormente en el
apartado 3.2.2. La temperatura de reaccion empleada en la modificacion de los
polimeros, es mas suave que la empleada en la sintesis de los pirroles
trisustituidos, ademas, se cambi6 el disolvente a DMF para lograr la solubilidad de

los polimeros y una reaccidn de adicion mas eficiente.
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13c R1= H R2= CN R3= F R4= H 13h R1= H R2= CF3 R3= H R4= COOH
13d R1= H R2= H R3= CF3 R4= H 13i R1= H R2= N02 R3= H R4= N02
13e R»]: N02 R2= H R3= CF3 R4= H 13] R1= N02 R2= H R3= N02 R4= H

Esquema 34. Obtencion de polimeros modificados con unidades de pirrol a partir
del polimero 9 (a) y del polimero 11 (b).
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El mecanismo de reaccion para la modificacion quimica de los polimeros, también

ha sido expuesto con anterioridad en el Esquema 26.

Los nuevos polimeros obtenidos a partir de la modificacién quimica del polimero 9,
son solubles en disolventes organicos como cloroformo, ortodiclorobenceno e
insolubles en metanol. Estos nuevos materiales fueron caracterizados por
espectroscopia de 'H-RMN, "*C-RMN, TGA, DSC y GPC.

En el espectro de "H-RMN del polimero modificado 12a (Figura 32), se pueden
apreciar las sefiales caracteristicas del compuesto, como el singulete con un
desplazamiento quimico de 6.38 ppm correspondiente a H-1, que es la principal
senal de que la modificaciéon del compuesto se ha llevado a cabo, ya que esta
sefal se atribuye a los protones del anillo de pirrol, ademas, al realizar la
integracion de ésta sefial se obtiene el porcentaje de conversion de los grupos
diacetilénicos que es de 52%. También se pueden observar otras senales
caracteristicas, como el singulete con un desplazamiento quimico de 1.60 ppm, el
cual integra para tres atomos de hidrégeno y corresponde a los protones del grupo
metilo H-9. También se observa el singulete centrado en 4.69 ppm, que integra
para dos atomos de hidrégeno y se le atribuye a los protones H-3 del metileno. Por
ultimo, se pueden apreciar diversas sefiales propias de los protones aromaticos

presentes en el compuesto en un intervalo de 6.5-7.5 ppm.

En la Figura 33 se expone el espectro de ">C-RMN, en el que se pueda observar
las sefales correspondientes a los atomos de carbono acetilénicos con
desplazamientos quimicos de 70.99 y 74.82 ppm, esto se debe a que el polimero
no se modificé completamente, como se menciond anteriormente. También se
puede apreciar la sefial caracteristica de la formacion de pirroles (C-1) con un
desplazamiento quimico de 110.82 ppm. Las sefiales correspondientes a los
atomos de carbono cuaternarios C-2, C-10, C.7, C4 y C-13 presentan
desplazamientos de 130.70, 133.05, 144.09, 141.08 y 156.13 ppm
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respectivamente. Las sefales sobresalientes del espectro pertenecientes a los
atomos de carbono aromaticos C-5 y C-6 se ubican en 114.23 y 127.83 ppm,
también se presenta un par de sefales en 114.70 y 115.82 ppm de los atomos de
carbono C-11 y C-12. Finalmente las sehales de atomos de carbono alifaticos C-9,
C-8 y C-3 muestran desplazamientos quimicos de 31.00, 41.75 y 71.00 ppm

correspondientemente.

Figura 32. Espectro de 'H-RMN del polimero modificado 12a en CDCls.
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Figura 33. Espectro de ">C-RMN de del polimero modificado 12a en CDCls.

La modificacion quimica del polimero 9 se ve acreditada por la presencia de las
senales caracteristicas correspondientes al anillo de pirrol (H-1 y C-1), en los
espectros de 'H-RMN y "*C-RMN, por lo que estas sefiales son enlistadas en la
Tabla 8, en la que se puede observar que la sefal caracteristica H-1,
correspondiente al protdén del pirrol en los compuestos, se ubica en intervalo de
6.35-6.75 ppm, mientras que la senal C-1 del pirrol se sitia en un intervalo de
107.95-112.86 ppm.

Los porcentajes de conversion de grupos acetilénicos obtenidos a partir de la
integracion de la sefal correspondiente al atomo de H-1, que corresponde a los
protones del anillo de pirrol en cada uno de los espectros de RMN de 'H, se
muestran en la Tabla 9, en la que se puede observar que el mayor porcentaje de
conversién lo presenta el polimero 12a, el cual tiene como sustituyente
electroatractor al grupo —F, por lo que éste al ser un atomo pequefio permite que
la modificacion se lleve a cabo con el mejor resultado: 52%. En esta modificacion,
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de acuerdo a los resultados obtenidos, parece que el impedimento estérico no
juega un papel importante, ya que los polimeros 12f, 12j y 12e, que poseen un
sustituyente en la posicidn orto y se encuentran en el segundo mejor lugar de
conversion de grupos acetilénicos con 38, 36 y 34%, respectivamente. La
diferencia en tamano entre los sustituyentes —F y —CF3, se hacen notar en el
porcentaje de conversidon de grupos acetilénicos, ya que el polimero 12d posee al
grupo —CFs3, el cual tiene un mayor tamafo y no permite que la modificacion tenga

resultados favorables como en el caso del grupo —F, consiguiendo so6lo un 32%.

Tabla 8. Sefales de '"H RMN y ">*C-RMN caracteristicas del pirrol de los polimeros
modificados 12a-12j.

Desplazamientos quimicos

Compuesto
H-1 (ppm)  C-1 (ppm)
12a 6.38 110.82
12b 6.39 111.37
12¢ 6.41 110.81
12d 6.41 111.92
12e 6.38 110.59
12f 6.75 108.91
12g 6.71 112.86
12h 6.35 110.89
12i 6.53 110.18
12j 6.68 107.95

Finalmente, los polimeros 12b, 12c¢, 12i, y 12g presentan sustituyentes en las
posiciones 3,4 o 3,5 y exhiben los menores porcentajes de conversion de grupos

acetilénicos, que puede atribuirse al impedimento estérico producido por el gran

135



tamano de los sustituyentes al encontrarse en esas posiciones, por lo tanto no
permite que la modificacion se lleve de forma satisfactoria, obteniendo porcentajes
de conversion <20. Sin embargo, existe una excepcién, que es el polimero 12h, el
cual a pesar de tener sus sustituyentes en las posiciones 3,5 presenta un
porcentaje de conversion de 32% lo que se le atribuye a la presencia del grupo
—COOH.

Tabla 9. Porcentajes de conversion de grupos acetilénicos (% Conv),
temperaturas de transicion vitrea (Tg), temperaturas de descomposicion (T gesc),
peso molecular promedio ponderal (Mw) e indice de dispersidad (DI) de los
polimeros modificados 12a-12j.

Compuesto % Conv Tg (°C) Tgesc (°C) Mw DI
12a 52 63 137 5000 1.39
12b 11 64 228 12300 1.67
12c 20 64 251 2600 1.81
12d 32 65 260 2100 1.31
12e 34 66 224 19900 3.44
12f 38 65 204 8700 1.39
12g 18 66 222 2600 1.71
12h 36 76 231 4000 1.70
12i 20 67 236 4600 1.26
12j 36 58 136 4200 1.26

Las temperaturas de transicion vitrea de los polimeros 12a-12j se ubican en un
intervalo de 58-76 °C (Tabla 9). El polimero con menor Tg es el 12 y el polimero
con mayor Tg es el polimero 12h. Las temperaturas de descomposicion también
se presentan en la Tabla 9, en la que se puede observar que los compuestos con

mayor estabilidad térmica son: 12d y 12c¢; con temperaturas de descomposiciéon
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mayores a 250 °C. Los compuestos con menor estabilidad son los compuestos 12j

y 12a con temperaturas de descomposicion de 136 y 137 °C, respectivamente.

El peso molecular promedio ponderal (Mw) y la dispersidad (DI) obtenidos por
GPC de los polimeros 12a-12j se pueden observar en la Tabla 9. Los valores de
Mw se ubican en un intervalo de 2100-19900, mientras que los valores de DI se
encuentran en un estrecho intervalo de 1.26-3.4, presentando el polimero 12e el

mayor valor de Mw, asi como de DI.

En los patrones obtenidos por DRX de los polimeros 12a-12j (Figura 34), se puede
observar que la mayoria de los polimeros son amorfos; sin embargo, los polimeros
12a, 12b, 12d, 12f, 12g, y 12h muestran algunas escasas reflexiones
correspondientes a una fase cristalina. El polimero modificado 12j es el unico que

presenta reflexiones propias de un material cristalino.
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Figura 34. Patrones de DRX de los polimeros 12a-12j.
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En la Figura 35 se presentan los espectros de UV-Vis de los polimeros
modificados 12a-12j. La presencia de transiciones electronicas conocidas
corrobora la estructura de los polimeros sintetizados, las cuales se enlistan en la
Tabla 10.

Tabla 10. Transiciones electronicas de los compuestos 12a-12j.

Compuesto A (nm) Identificacion
12a 352 Pirrol
323  Anillo aromatico sustituido
12b 343 Pirrol
326  Anillo aromatico sustituido
12¢ 350 Pirrol
321  Anillo aromatico sustituido
12d 342 Pirrol
322  Anillo aromatico sustituido
357 Pirrol
12e 331 Grupo -NO,
320 Anillo aromatico sustituido
357 Pirrol
12f 336 Grupo —NO,
322  Anillo aromatico sustituido
353 Pirrol
12g 334 Grupo -NO,
320 Anillo aromatico sustituido
12h 348 Pirrol
321  Anillo aromatico sustituido
353 Pirrol
12i 332 Grupo —NO,
323  Anillo aromatico sustituido
355 Pirrol
12j 337 Grupo -NO,

327 Anillo aromatico sustituido
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Figura 35. Espectros de UV-Vis de los polimeros modificados 12a-12j.

En la determinacion del band gap, se empled el método de Tauc para trazar las
graficas (ahv)? vs. hv correspondientes a los polimeros 12a-12j (Figura 36).
Posteriormente, se extrapold la zona lineal de las graficas hasta la interseccion

con la abscisa, dicha interseccién es el band gap Optico, los resultados se
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muestran en la Tabla 11. Los valores de band gap Opticos obtenidos se
encuentran en un intervalo de 2.0-2.9 eV, estos valores se ubican dentro del

intervalo establecido para materiales semiconductores.

Nuevamente, los sustituyentes tienen un rol importante en el valor de band gap
optico de los polimeros modificados. El band gap de 2.0 eV lo presenta el polimero
que tiene como sustituyentes dos grupos —NO; en las posiciones 3,5 del anillo
aromatico sustituido (12i) y que se le atribuye al fuerte efecto inductivo de los
sustituyentes. Cuando las posiciones de los grupos —NO, cambian a 2,4 el valor
del band gap aumenta a 2.4 eV (12j), que puede deberse a que el efecto inductivo
no es tan fuerte como en el caso anterior. Este incremento en el valor del band
gap también se observa cuando se tiene a los sustituyentes —-NO, y —CF3 en las
posiciones 2,4, como es el caso del polimero 12e (2.6 eV) y 12f (2.9 eV). Sin
embargo, cuando los sustituyentes —CF3 y —NO, se ubican en las posiciones 3,4
respectivamente (12g), el efecto inductivo es mayor que los casos anteriores

provocando que el valor de band gap sea menor: 2.4 eV.

El segundo mejor valor de band gap (2.2 eV) lo presenta el polimero 12a, el cual
solo tiene como sustituyente al grupo —F en la posicion para. Sin embargo, al
cambiar el grupo —F por el grupo —CF3 (12d), el valor del band gap aumenta (2.4
eV), que pone en evidencia que el efecto inductivo del grupo —F es mayor al del
grupo —CF3 en estos materiales. EI mismo efecto se presenta cuando se tiene otro
sustituyente en la posicidn meta, ademas del grupo —F en la posicion para, como
es el caso del grupo —CN (12c¢) o del grupo —CF3 (12b), los cuales incrementan el
valor del band gap a 2.4 y 2.5 eV respectivamente. Finalmente, cuando el material
presenta los sustituyentes —CF3; y —COOH en las posiciones 3,5 (12h), el efecto
inductivo disminuye lo que da como resultado uno de los valores mas altos de
band gap (2.7 V).
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Figura 36. Graficas obtenidas por el método de Tauc de los compuestos 12a-12j
para la determinacién del band gap o6ptico.
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Tabla 11. Valores de band gap de los compuestos 12a-12j obtenidos por el
meétodo de Tauc.

Compuesto Band gap (eV)
12a 2.18
12b 2.52
12c 2.45
12d 240
12e 2.60
12f 2.87
129 2.41
12h 2.68
12i 2.04
12j 2.39

Los polimeros modificados empleando como precursor el polimero 11, son
solubles en DMF y DMSO e insolubles en disolventes clorados. Estos nuevos
polimeros fueron completamente caracterizados por espectroscopia de "H-RMN,
3C-RMN, TGA, DSC y GPC.

En la Figura 37 se muestra el espectro de 'H-RMN del polimero 13h, en el que se
observan las sefiales propias del material. A campo alto, podemos hallar el doblete
que pertenece a los protones de metileno (H-3), con un desplazamiento quimico
de 4.91 ppm, dicha sefal integra para dos atomos de hidrogeno. A campo bajo,
10.62 ppm, se presenta el doblete correspondiente al protdn unido al atomo de
nitrogeno de la isatina, que integra para un atomo de hidrogeno. La senal
caracteristica del pirrol (H-1), se muestra como un singulete centrado en 6.55 ppm,
que implica que la modificacion quimica se ha llevado a cabo; al realizar la
integracion de esta sefal, se obtiene el porcentaje de conversion de grupos

acetilénicos que es de 81%. En la zona de los protones aromaticos, se encuentran
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las sefales de los protones restantes del material, como son: el doblete con un
desplazamiento quimico de 6.68 ppm perteneciente a H-5, el doblete a 6.94 ppm
correspondiente al H-6, el multiplete que se le atafie a H-10, H-11, H-12 y H-13
con un desplazamiento quimico de 7.11 ppm y finalmente el multiplete a 7.19 ppm

concerniente a H-17, H-19 y H-21.

Figura 37. Espectro de 'H-RMN de del polimero modificado 13h en C;D¢0S.

En el espectro de ™C-RMN del polimero modificado 13h (Figura 38), se puede
apreciar un par de sefiales con desplazamientos quimicos de 70.40 y 76.55 ppm,
que corresponden al acetileno de polimero precursor, esto se debe a que el
polimero no se encuentra modificado completamente, sino solo un 81%. Sin
embargo, también se observa la sefal correspondiente a la formacién del pirrol C-
1, con un desplazamiento quimico de 110.35 ppm. Las senales de los atomos de
carbono cuaternarios C-2, C-7, C-14, C-16, C-4, C-15 y C-23, se presentan en el
espectro con los siguientes desplazamientos quimicos: 132.61, 134.29, 135.79,
141.70, 151.08, 156.83 y 179.18 ppm respectivamente. La sefal del metileno C-3,

se ubica a campo alto con un desplazamiento quimico de 56.18 ppm. En la regién
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de los aromaticos se ubican las sefales que se atribuyen a los atomos C-21, C-5,
C-17, C-19, C-22 y C-13, con desplazamientos quimicos de 111.78, 114.96,
115.52, 122.28, 126.30, 128.50 ppm correspondientemente. Los atomos de
carbono restantes, se encuentran representados por la sefial con desplazamiento

quimico de 129.51 ppm.

Figura 38.Espectro de ">C-RMN del polimero modificado 13h en C,DgOS.

La presencia de las sefales H-1 y C-1, correspondientes al anillo del pirrol en los
espectros de 'H-RMN y "C-RMN de los nuevos materiales, confirma que la
modificacion quimica se ha llevado a cabo, por lo que en la Tabla 12, se enlistan
los desplazamientos quimicos en los que se ubican dichas sefales en el resto de
los polimeros modificados. Las sefiales de los protones se localizan en un
intervalo de 6.34-6.67 ppm y las senales de los atomos de carbono se situan en un
intervalo de 109.81-110.48 ppm.

Al llevar a cabo la integracion de las sefales correspondientes a los protones de

los anillos de pirrol H-1, en los espectros de '"H-RMN de los polimeros
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modificados, se obtiene el porcentaje de conversion de grupos acetilénicos, los

cuales se presentan en la Tabla 13.

Tabla 12. Sefiales de 'H-RMN y "*C-RMN caracteristicas del pirrol de los
polimeros modificados 13a-13;j.

Desplazamientos quimicos

Compuesto
H-1 (ppm)  C-1(ppm)
13a 6.34 109.86
13b 6.39 109.86
13c 6.37 109.90
13d 6.40 109.81
13e 6.67 110.44
13f 6.67 110.02
13g 6.67 109.97
13h 6.55 110.35
13i 6.52 110.48
13j 6.67 110.48

En este caso, el tipo de sustituyentes electroatractores presentes en el material,
juegan un papel muy importante en la conversion de grupos acetilénicos del
polimero precursor. EI compuesto 13h, es el que presenta el mayor porcentaje de
conversidon (81%) y cuenta con los grupos —CF3 y —COOH como sustituyentes en
las posiciones 3 y 5 del fenilo unido al atomo de nitrégeno del anillo de pirrol.
Cuando se cambia el sustituyente —COOH por el grupo —NO, (13g) o el grupo —F
(13b) ubicados en la posicion para del fenilo, el porcentaje de conversién
disminuye considerablemente a un 36% y 32% respectivamente. El segundo mejor
resultado se obtiene cuando el unico sustituyente del fenilo es el grupo —CF;

(13d), con un porcentaje de conversion de 72%. Cuando el material presenta el
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grupo —CF3 en la misma posicion para, pero ademas cuenta con un grupo —NO»
en la posicion orto (13e), existe una disminucién en el porcentaje de conversion a
44%. De forma similar ocurre si las posiciones de los sustituyentes se
intercambian, es decir, el grupo —NO; en la posicion para y el grupo —CF3 en la
posicion orto (13f), obteniéndose un porcentaje de conversiéon del 30%. El
polimero 13a solo cuenta con un sustituyente, el grupo —F, el cual no propicia una
conversidon de grupos acetilénicos satisfactoria (34%); sin embargo, cuando existe
un sustituyente adicional en la posicion meta, como es el caso del polimero 13c,
que cuenta con un grupo —CN, el porcentaje de conversion se ve favorecido
incrementandose a un 52%. Finalmente, los polimeros que cuentan con dos
grupos —NO, unidos al fenilo, presentan bajos porcentajes de conversiéon, no
obstante, cuando los sustituyentes se ubican en las posiciones 3,5 del fenilo (13i),
la conversion de grupos acetilenos se ve favorecida (43%), a diferencia de cuando
los sustituyentes se ubican en las posiciones 2,4 (13j), el porcentaje de conversién

disminuye a un 32%.
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Tabla 13. Porcentajes de conversion de grupos acetilénicos (% Conv),
temperaturas de transicion vitrea (Tg), temperaturas de descomposicion (T gesc),
peso molecular promedio ponderal (Mw) e indice de dispersidad (DI) de los
polimeros modificados 13a-13;.

Compuesto % Conv Tg (°C) Tdesc (°C) Mw DI
13a 34 73 229 1800 1.12
13b 32 68 230 2700 1.34
13c 52 65 205 1800 1.18
13d 72 71 248 2400 1.56
13e 44 68 215 5500 1.83
13f 30 64 212 12500 2.48
139 36 77 255 8700 1.86
13h 81 70 225 2700 1.07
13i 43 69 231 5800 1.72
13j 32 71 249 9200 2.06

En la Tabla 13 también se observan las temperaturas de transicion vitrea, asi
como, las temperaturas de descomposicién de los polimeros 13a-13j. El intervalo
en el que se encuentran las temperaturas de transicion vitrea es de 64-77 °C, que
es similar al de los polimeros 12a-12j. El material 13f cuenta con la menor Tg y el
polimero 13g con la mayor Tg. Las temperaturas de descomposicién de los
polimeros 13a-13j se localizan en un intervalo de 205-255 °C. El polimero 13g
cuenta con la mayor estabilidad térmica y la menor estabilidad térmica la presenta

el polimero 13c.

Finalmente, en la Tabla 13 también se presentan datos del peso molecular
promedio ponderal (Mw) asi como la dispersidad (DI) obtenida de los polimeros

13a-13j. Los valores de Mw se encuentran en un intervalo de 1800-12500 y los
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valores de DI se localizan en un estrecho intervalo de 1.07-2.48, estos datos
obtenidos tanto de Mw y DI son ligeramente inferiores a los obtenidos en los

polimeros 12a-12j. El polimero 13f presenta el mayor Mw.

En la Figura 39 se presentan los patrones de DRX de los polimeros modificados
13a-13j. Se puede observar claramente que el unico material que presenta una
fase cristalina es el polimero 13j, de manera semejante al polimero 12j. Los
polimeros restantes se encuentran en una fase amorfa a excepcion del polimero

13d, que presenta algunas reflexiones correspondientes a cristalinidad.
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Figura 39. Patrones de DRX de los polimeros 13a-13;j.
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Los espectros de UV-Vis de los polimeros modificados 13a-13j se muestran en la
Figura 40, en la que se aprecian las transiciones electrénicas caracteristicas de los
polimeros sintetizados, las cuales son enlistadas en la Tabla 14. La aparicion de
dichas transiciones electronicas corrobora la estructura de los polimeros

modificados.

Tabla 14. Transiciones electronicas de los compuestos 13a-13j.

Compuesto A (nm) Identificacion
13a 345 Pirrol
319  Anillo aromatico sustituido
13b 346 Pirrol
318 Anillo aromatico sustituido
13c 350 Pirrol
325  Anillo aromatico sustituido
13d 350 Pirrol
320  Anillo aromatico sustituido
350 Pirrol
13e 335 Grupo -NO,
320 Anillo aromatico sustituido
353 Pirrol
13f 334 Grupo —NO,
322  Anillo aromatico sustituido
352 Pirrol
139 336 Grupo -NO,
320 Anillo aromatico sustituido
13h 348 Pirrol
320 Anillo aromatico sustituido
351 Pirrol
13i 331 Grupo -NO,
319  Anillo aromatico sustituido
351 Pirrol
13j 337 Grupo —-NO,

323 Anillo aromatico sustituido
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Figura 40. Espectros de UV-Vis de los polimeros modificados 13a-13;j.

Para determinar el band gap de los materiales se hizo uso del método de Tauc,
que consiste en trazar las graficas (ahv)? vs. hv de los materiales 13a-13j (Figura

41), para realizar una extrapolacion de la zona lineal de las graficas hasta hallar la
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interseccion con el eje de las abscisas, que corresponde al valor del band gap
optico de los materiales, dichos resultados se enlistan en la Tabla 15. El intervalo
en el que se encuentran los valores de band gap de los polimero es 1.4-2.8 eV,

dichos valores son propios de materiales semiconductores.

El valor de band gap (1.4 eV) mas estrecho lo presenta el polimero 13e, que
posee como sustituyentes al grupo —NO; y al grupo —CF3 en las posiciones 2,4
respectivamente. Sin embargo, cuando se presenta un intercambio en las
posiciones de los sustituyentes (13f), se obtiene el valor de band gap mas alto (2.8
eV), que resalta que el efecto inductivo del grupo —NO; en estos materiales no es
notorio. Cuando las posiciones de los sustituyentes —CF3; y NO; son diferentes, 3,4
respectivamente, como el caso del polimero 13g, se logra disminuir el band gap a
2.6 eV. Ademas, cuando se tiene dos grupos —NO,, el valor del band gap también
disminuye, como es el caso del polimero 13j (2.6 eV), el cual posee los grupos
-NO; en las posiciones 2,4. De la misma forma, ocurre con el compuesto 13i, el
cual presenta dos grupos —NO, pero en posiciones diferentes (3,5) al polimero 13j,

que provoca una disminucién en el valor de band gap (2.4 eV).

Entre los materiales que no cuentan con el grupo —NO, como sustituyente, se
encuentra el polimero 13d, que tiene al grupo —CF3 en la posicion para y exhibe
un band gap de 2.2 eV. Cuando el sustituyente se suple por el grupo —F (13a),
existe un incremento en el valor del band gap (2.3 eV), caso contrario al primer
polimero modificado. Sin embargo, al tener al grupo -F y un sustituyente mas en la
posicidon meta, el valor del band gap puede disminuir o aumentar, como es caso
del polimero 13c (2.2 eV), que también cuenta con el grupo —CN o el polimero 13b
(2.4 eV), que tiene al grupo —CF3. Finalmente, se tiene el polimero 13h, que posee
al grupo —CF3 y al grupo —COOH en las posiciones 3,5 y exhibe un band gap de
24 eV.
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Figura 41. Graficas obtenidas por el método de Tauc de los compuestos 13a-13j
para la determinacion del band gap optico.
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Tabla 15. Valores de band gap de los compuestos 13a-13j obtenidos por el
meétodo de Tauc.

Compuesto Band gap (eV)
13a 2.34
13b 243
13c 2.22
13d 2.23
13e 1.35
13f 2.80
139 2.63
13h 2.41
13i 2.38
13j 2.57
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Conclusiones

» Se realizaron las optimizaciones de geometria de los pirroles trisustituidos,
con las que se determind la energia de los orbitales frontera HOMO vy
LUMO para obtener los valores de band gap de los compuestos, los cuales
se encontraron en un intervalo de 2.10-4.55 eV. Los compuestos con los
menores valores de band gap son los que cuentan con al menos un grupo
—NO3 en su estructura y son: 3e, 3f, 3g, 3i y 3j; de los cuales el compuesto
1-(3,5-dinitrofenil)-2,5-difenil-14H-pirrol (3i) posee el valor mas bajo de band
gap.

= Se sintetizaron, mediante la reacciéon de Reisch-Schulte, diez nuevos
pirroles trisustituidos con sustituyentes electroatractores (-NO,, -CF3, -CN,
-COOH, -F) ubicados en el anillo aromatico unido al atomo de nitrégeno del
pirrol. Ademas, se caracterizaron por espectroscopia de IR, UV-Vis, 'H-
RMN, "*C-RMN, DSC y DRX.

= Se determind el band gap o6ptico de los pirroles trisustituidos por el método
de Tauc y el método de Cody. Ocho pirroles trisustituidos presentan un
comportamiento semiconductor con valores de band gap en un intervalo de
2.0-3.2 eV; por lo que estos materiales pueden ser empleados en
aplicaciones optoelectronicas. En particular, el compuesto 3i podria

comportarse como semiconductor ambipolar.

= Se llevd a cabo la modificacion quimica de dos polimeros con grupos
acetilénicos en su estructura, mediante la reacciéon de Reisch-Schulte,
obteniendo veinte nuevos polimeros con unidades de pirrol, los cuales

fueron completamente caracterizados.

» Finalmente, también se obtuvo el band gap O6ptico de los polimeros

modificados por el método de Tauc, obteniéndose valores en un intervalo
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de 2.0-2.9 eV para los polimeros 12a-12j y de 1.4-2.8 eV para los polimeros
13a-13j; por lo que todos los materiales presentan un comportamiento
semiconductor y podrian ser empleados en aplicaciones optoelectronicas.
Cabe mencionar, que los polimeros modificados 13a-13j, presentan un

intervalo de valores de band gap mas estrecho.
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Recomendaciones para trabajos
futuros

» Continuar la sintesis de nuevos pirroles trisustituidos modificando los
sustituyentes de las posiciones 2,5 del anillo de pirrol, asi como los
sustituyentes del grupo fenilo unido al atomo de nitrégeno del pirrol para

mejorar sus propiedades semiconductoras.

» Continuar la modificacion quimica de polimeros que contengan diacetilenos
para obtener unidades de pirrol en su estructura y favorecer su

comportamiento semiconductor.

» Preparar peliculas delgadas de los materiales obtenidos en esta tesis para
llevar a cabo mediciones de conductividad y corroborar su comportamiento

semiconductor.

= Utilizar el compuesto 1-(3,5-dinitrofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3i) en la

elaboraciéon de OLED's.

» Estudiar los fendbmenos 6pticos no lineales de los compuestos obtenidos.

» Determinar las estructuras cristalinas de los pirroles trisustituidos ya que

ninguna se encuentra reportada.

» Dopar los materiales obtenidos y determinar sus propiedades

semiconductoras.
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