
 

 
 
 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO 
POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERÍA DE MATERIALES 

 

“SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE COMPUESTOS CON UNIDADES 
DE PIRROL SUSTITUIDO Y ESTUDIO DE SUS PROPIEDADES 

ELECTRÓNICAS” 
 

T      E      S      I      S 
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE: 

DOCTORA EN CIENCIA E INGENIERÍA DE MATERIALES 
 

P  R  E  S  E  N  T  A: 
M. en C. OLIVIA MONROY ORTEGA 

 

TUTOR PRINCIPAL: 
DRA. LIOUDMILA FOMINA 

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES 
CO-TUTOR: 

DR. ROBERTO RENÉ SALCEDO PINTOS 
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES 

 

MIEMBROS DEL COMITÉ TUTOR: 
DRA. MARÍA DEL ROCÍO REDÓN DE LA FUENTE 

INSTITUTO DE CIENCIAS APLICADAS Y TECNOLOGÍA 
DRA. MARÍA DEL PILAR CARREÓN CASTRO 

INSTITUTO DE CIENCIAS NUCLEARES 
 

CIUDAD UNIVERSITARIA, CD. MX., NOVIEMBRE, 2018  



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



2 
 

Agradecimientos 
 

Al CONACyT por el apoyo económico otorgado para realización de este trabajo. 

 

Al Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM, por el apoyo otorgado 

durante la realización de esta tesis. 

 

Al proyecto DGAPA PAPIIT IN203816, por el soporte económico otorgado. 

 

A los miembros de mi comité tutor: la Dra. Lioudmila Fomina, el Dr. Roberto René 

Salcedo Pintos, la Dra. María del Rocío Redón de la Fuente y la Dra. María del 

Pilar Carreón Castro, por todo su apoyo durante la realización de este trabajo. 

 

 A los miembros del jurado: el Dr. Ricardo Vera Graziano, el Dr. Emilio Bucio 

Carrillo, el Dr. Humberto Vázquez Torres y la Dra. Selena Gutiérrez Flores, por sus 

valiosos comentarios y observaciones. 

 

A la Dra. María Elena Sánchez Vergara, por su ayuda invaluable en la elaboración 

de esta tesis. 

 

Al Prof. José Luis Abud Sánchez, por su invaluable apoyo para la elaboración de 

esta tesis. 

 

Al Dr. Mikhail Zolotukhin y a la Dra. Olivia Hernández Cruz, por su apoyo en la 

síntesis polimérica. 

 

Al Dr. Jorge Balmaseda Era, por su apoyo para la realización de este trabajo. 

 

Al Dr. Rubén Luis Gaviño Ramírez, a la Q.F.B. Karla Eriseth Reyes Morales, al 

I.Q. Gerardo Cedillo Valverde, al M. en C. Salvador López Morales, al Q. Miguel 



3 
 

Ángel Canseco Martínez y a la M. en C. Adriana Tejeda Cruz, por su asistencia 

técnica en la caracterización de los materiales obtenidos en este trabajo. 

 

Al M. en C. Elí Sánchez González, por las valiosas discusiones y apoyo para la 

realización de esta tesis. 

 

A Alonso Acosta Vera, por su apoyo en la síntesis de los materiales obtenidos. 

 

A María Isabel Gómez Romero, a María Luisa Resendiz Barrera, a la Lic. María 

Esther Carrillo Espinosa y a Diana Elizabeth Arias Calzadilla, por su valioso apoyo 

y guía administrativa durante la elaboración de este trabajo. 

 

A la familia Medina Martínez, por su gran apoyo durante la realización de este 

trabajo. 

 

A todas aquellas personas, que de una u otra forma, me apoyaron para la 

conclusión de este trabajo. 

 

 
  



4 
 

Dedicatorias 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Héctor, por su amor y apoyo incondicional durante esta etapa. 

 

A mis padres Verónica Ortega y Andrés Monroy, a mis hermanos Andrés, 

Verónica y Juan Manuel, a mis sobrinos Andrea, Diego y Salvador, por su cariño y 

apoyo en cada momento de este trayecto. 

 

A Pelusa, Bruno, Luna, Flaca, Sol, Martín, Honey, Gomita, Chikis, Rufo, Tabata, 

Nube, Princesa y Lu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



5 
 

Índice General 
 

Lista de Siglas y Símbolos .................................................................................... 10 

Lista de Tablas ...................................................................................................... 12 

Lista de Esquemas ................................................................................................ 14 

Lista de Figuras ..................................................................................................... 16 

Lista de compuestos sintetizados .......................................................................... 19 

Resumen ............................................................................................................... 24 

Abstract ................................................................................................................. 26 

Introducción ........................................................................................................... 28 

Justificación ....................................................................................................... 29 

Hipótesis ............................................................................................................ 30 

Objetivo general ................................................................................................. 30 

Objetivos particulares ......................................................................................... 31 

Capítulo 1. Antecedentes ...................................................................................... 32 

1.1 Obtención de diacetilenos. ........................................................................... 32 

1.2 Reacciones generales para obtener polímeros que contienen diacetilenos en 
su estructura. ..................................................................................................... 35 

1.3 Reacciones de diacetilenos. ........................................................................ 36 

1.4 Síntesis de pirroles 1,2,5-trisustituidos. ........................................................ 41 

1.5 Semiconductores orgánicos. ........................................................................ 43 

1.6 Band gap óptico. .......................................................................................... 45 

1.7 Química computacional. ............................................................................... 49 

Capítulo 2. Desarrollo Experimental ...................................................................... 54 

2.1 Reactivos y disolventes. ............................................................................... 54 

2.2 Caracterización de los materiales sintetizados. ........................................... 54 

2.2.1 Espectroscopía IR. ................................................................................. 54 

2.2.2 Espectroscopía de 1H-RMN y 13C-RMN. ................................................ 54 

2.2.3 Análisis térmico. ..................................................................................... 55 

2.2.4 Cromatografía de permeación en gel. .................................................... 55 



6 
 

2.2.5 Espectroscopía UV-Vis. ......................................................................... 55 

2.2.6 Difracción de rayos X. ............................................................................ 56 

2.2.7 Optimizaciones de geometría. ............................................................... 56 

2.3. Síntesis de pirroles 1,2,5-trisustituidos. ....................................................... 56 

2.3.1 Síntesis del 1, 4-difenilbuta-1,3-diino. .................................................... 56 

2.3.2 Procedimiento general para la obtención de pirroles 1,2,5-trisustituidos.
 ........................................................................................................................ 57 

2.3.3 Síntesis del 1-(4-fluorofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3a). ........................... 58 

2.3.4 Síntesis del 1-(4-fluoro-3-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3b). . 58 

2.3.5 Síntesis del 5-(2,5-difenil-1H-pirrol-1-il)-2-fluorobenzonitrilo (3c). .......... 59 

2.3.6 Síntesis del 2,5-difenil-1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol (3d). .............. 59 

2.3.7 Síntesis del 1-(2-nitro-4-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3e). ... 60 

2.3.8 Síntesis del 1-(4-nitro-2-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3f). .... 60 

2.3.9 Síntesis del 1-(4-nitro-3-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3g). ... 61 

2.3.10 Síntesis del 3-(2,5-difenil-1H-pirrol-1-il)-5-(trifluorometil)ácido benzoico 
(3h). ................................................................................................................ 61 

2.3.11 Síntesis del 1-(3,5-dinitrofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3i). ....................... 62 

2.3.12 Síntesis del 1-(2,4-dinitrofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3j). ....................... 62 

2.4 Síntesis de polímeros que contienen diinos en su cadena. ......................... 63 

2.4.1 Síntesis del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano93. ............................. 63 

2.4.2 Síntesis del 1-(prop-2-iniloxi) benceno 94,95. ........................................... 63 

2.4.3 Síntesis del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno96,97. .......................... 64 

2.4.4 Polimerización del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5). ................ 65 

2.4.5 Polimerización del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8). ................ 66 

2.5 Modificación química de los polímeros sintetizados ..................................... 67 

2.5.1 Procedimiento general de la modificación química del polímero 9. ....... 67 

2.5.2 Procedimiento general de la modificación química del polímero 11. ..... 73 

Capítulo 3. Resultados y Discusión ....................................................................... 80 

3.1 Cálculo teórico de la energía de los orbitales HOMO-LUMO de los pirroles 
trisustituidos. ...................................................................................................... 80 

3.2 Obtención de pirroles 1,2,5-trisustituidos ..................................................... 86 

3.2.1 Síntesis y caracterización del 1,4-difenil-1,3-butadiino. ......................... 86 



7 
 

3.2.2 Síntesis y caracterización de pirroles 1,2,5-trisustituidos. ...................... 90 

3.2.3 Band gap óptico en los pirroles trisustituidos. ...................................... 104 

3.3 Síntesis polimérica: acoplamiento oxidativo. .............................................. 109 

3.3.1 Síntesis y caracterización del monómero 2,2-bis(4-(prop-2-
iniloxi)fenil)propano (5). ................................................................................ 109 

3.3.2 Polimerización del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5) y su 
caracterización. ............................................................................................. 114 

3.4 Síntesis polimérica: policondensación superelectrofílica. .......................... 119 

3.4.1 Síntesis y caracterización del monómero 1-(6-fenoxihexa-2,4-
diiniloxi)benceno (8). ..................................................................................... 119 

3.4.2 Polimerización del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8) y su 
caracterización. ............................................................................................. 126 

3.5 Modificación química de los polímeros obtenidos y su caracterización. .... 130 

Conclusiones ....................................................................................................... 156 

Recomendaciones para trabajos futuros ............................................................. 158 

Bibliografía .......................................................................................................... 159 

Anexos ................................................................................................................ 169 

Espectros de IR................................................................................................ 169 

Espectros de 1H-RMN ...................................................................................... 173 

Espectros de 13C-RMN..................................................................................... 178 

Termogramas de TGA ..................................................................................... 183 

Termogramas de DSC ..................................................................................... 188 

Artículo de investigación publicado .................................................................. 192 

 

  



8 
 

Producción de la presente Tesis 
 

Publicaciones generadas de este trabajo: 
 
Olivia Monroy, Lioudmila Fomina, Roberto Salcedo.  
―Synthesis and characterization of new materials with pyrrole units and their 
semiconductor behavior‖. 
Mater. Res. Soc. Symp. Proc. Vol. 1819, 2016. Doi: 10.1557/opl.2016.75 
 
Olivia Monroy, Lioudmila Fomina, María Elena Sánchez-Vergara, Rubén Gaviño, 
Alonso Acosta, José Ramón Álvarez Bada, Roberto Salcedo. 
―Synthesis, characterization and semiconducting behavior of N,2,5-trisubstituted 
pyrroles‖. 
J. Mol. Struct. Vol. 1171, 2018, pag. 45-53. Doi: 10.1016/j.molstruc.2018.05.086 
 
 
Participaciones en congresos:  
 
Olivia Monroy, Lioudmila Fomina, Roberto Salcedo. 
―Synthesis and characterization of new materials with pyrrol units and their 
semiconductor behavior‖. 
XXIV International Materials Research Congress. Simposio: New Trends in 
Polymer Chemistry and Characterization. 
Cancún, Quintana Roo, México.16-20 de agosto de 2015. 
 
Olivia Monroy, Lioudmila Fomina, Roberto Salcedo. 
―Synthesis and characterization of new materials with pyrrol units and study of their 
semiconductor behavior‖. 
XXV International Materials Research Congress. Simposio: New Trends in 
Polymer Chemistry and Characterization. 
Cancún, Quintana Roo, México.14-19 de agosto de 2016. 
 
Lioudmila Fomina, Olivia Monroy, Roberto Salcedo. 
―Chemical modification of diacetylene-containing polymers by aromatic amines with 
electron-withdrawing substituents‖. 
XXV International Materials Research Congress. Simposio: New Trends in 
Polymer Chemistry and Characterization. 
Cancún, Quintana Roo, México.14-19 de agosto de 2016. 
 
 



9 
 

Olivia Monroy, Lioudmila Fomina, Roberto Salcedo. 
―Síntesis y caracterización de materiales derivados del pirrol sustituido‖. 
5° Simposio de Estudiantes y 3a Reunión Anual del Capítulo Estudiantil IIM-SMM. 
Ciudad de México, México. 5-7 de abril de 2017. 
 
Olivia Monroy, Lioudmila Fomina, Roberto Salcedo. 
―Synthesis and characterization of modified diacetylene-containing polymers using 
substituted aromatic amines‖. 
XXVI International Materials Research Congress. Simposio: New Trends in 
Polymer Chemistry and Characterization. 
Cancún, Quintana Roo, México. 20-25 de agosto de 2017. 
 
Lioudmila Fomina, Olivia Monroy, Roberto Salcedo. 
―Chemical modification of diacetylene-containing polymer with isatin by aromatic 
amines with withdrawing substituents‖. 
XXVI International Materials Research Congress. Simposio: New Trends in 
Polymer Chemistry and Characterization. 
Cancún, Quintana Roo, México. 20-25 de agosto de 2017. 
 
Olivia Monroy, Lioudmila Fomina, Roberto Salcedo, Mikhail Zolotukhin. 
―Chemical modification of diacetylene-containing polymers by substituted aromatic 
amines‖. 
International Conference on Polymers and Advanced Materials POLYMAT-2017. 
Huatulco, Oaxaca, México.15-19 de octubre de 2017. 
 
 
  



10 
 

Lista de Siglas y Símbolos 
 

OLED Siglas en inglés de Organic Light-Emitting Diode (diodo 
orgánico de emisión de luz) 

eV Electrón volt 

Au (I) Oro (I) 

DMF N,N-dimetilformamida 

°C Grados centígrados 

GaAs Arseniuro de galio 

InP Fosfuro de Indio 

AsGaAl Arsénico-Galio-Aluminio 

UV-Vis Ultravioleta-visible 
1H-RMN Resonancia magnética nuclear de protón 
13C-RMN Resonancia magnética nuclear de carbono 

ppm Partes por millón 

DSC Siglas en inglés de Differential Scanning Calorimetry 
(calorimetría diferencial de barrido)  

TGA Siglas en inglés de Thermogravimetric analysis (análisis 
termogravimétrico) 

Tf Temperatura de fusión 

Tdesc Temperatura de descomposición 

DMA N,N-dimetilacetamida 

DMSO Dimetilsulfóxido 

cm-1 Centímetros recíprocos 

Tg Abreviación de glass transition temperature (temperatura de 
transición vítrea) 

THF Tetrahidrofurano 

FT-IR Siglas en inglés de Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
(espectrometría infrarroja con transformada de Fourier) 

IR Infrarrojo 

ATR Siglas en inglés de Attenuated Total Reflectance 
( reflectancia total atenuada) 

mg Miligramo 

TMS Tetrametilsilano 



11 
 

CDCl3 Cloroformo deuterado 

C2D6OS Dimetilsulfóxido deuterado 

mL Mililitro 

min-1 Minuto recíproco 

nm Nanómetro 

g Gramo 

mmol Milimol 

GPC Siglas en inglés de Gel Permeation Chromatography 

(cromatografía de permeación en gel) 

DRX Difracción de rayos X 

Mw Peso molecular promedio ponderal 

PI Índice de dispersidad 

 

 
  



12 
 

Lista de Tablas 
 
Tabla 1. Cálculo teórico del band gap. .................................................................. 82 

Tabla 2. Rendimiento (%R) de los pirroles trisustituidos. ...................................... 93 

Tabla 3. Bandas de absorción características de los pirroles trisustituidos. .......... 95 

Tabla 4. Señales de 1H-RMN y 13C-RMN características de los pirroles 

trisustituidos. ......................................................................................................... 98 

Tabla 5. Temperaturas de fusión de los pirroles trisustituidos............................. 100 

Tabla 6. Transiciones electrónicas de los compuestos 3a-3j. ............................. 103 

Tabla 7. Comparación de los valores de band gap de los compuestos 3a-3j 

obtenidos por el método de DFT, de Tauc y de Cody. ........................................ 107 

Tabla 8. Señales de 1H RMN y 13C-RMN características del pirrol de los polímeros 

modificados 12a-12j. ........................................................................................... 135 

Tabla 9. Porcentajes de conversión de grupos acetilénicos (% Conv), temperaturas 

de transición vítrea (Tg), temperaturas de descomposición (Tdesc), peso molecular 

promedio ponderal (Mw) e índice de dispersidad (DI) de los polímeros modificados 

12a-12j. ............................................................................................................... 136 

Tabla 10. Transiciones electrónicas de los compuestos 12a-12j. ....................... 139 

Tabla 11. Valores de band gap de los compuestos 12a-12j obtenidos por el 

método de Tauc. ................................................................................................. 143 

Tabla 12. Señales de 1H-RMN y 13C-RMN características del pirrol de los 

polímeros modificados 13a-13j. ........................................................................... 146 

Tabla 13. Porcentajes de conversión de grupos acetilénicos (% Conv), 

temperaturas de transición vítrea (Tg), temperaturas de descomposición (Tdesc), 

peso molecular promedio ponderal (Mw) e índice de dispersidad (DI) de los 

polímeros modificados 13a-13j. ........................................................................... 148 

Tabla 14. Transiciones electrónicas de los compuestos 13a-13j. ....................... 151 



13 
 

Tabla 15. Valores de band gap de los compuestos 13a-13j obtenidos por el 

método de Tauc. ................................................................................................. 155 

 
  



14 
 

Lista de Esquemas 
 
Esquema 1. Estructuras generales de monómeros con diinos internos y 

terminales. ............................................................................................................. 32 

Esquema 2. Reacción de Glaser. .......................................................................... 33 

Esquema 3. Reacción de Eglinton y Galbraith. ..................................................... 34 

Esquema 4. Reacción de Glaser-Hay. .................................................................. 34 

Esquema 5. Reacción de Cadiot-Chodkiewicz. ..................................................... 35 

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

 .............................................................................................................................. 35 

Esquema 7. Reacción de policondensación. ......................................................... 36 

Esquema 8. Reacción de Schulte para la obtención de tiofenos disustituidos. ..... 37 

Esquema 9. Modificación propuesta por Potts para la obtención de tiofenos. ...... 37 

Esquema 10. Reacción de Reisch-Schulte para la obtención de pirroles. ............ 38 

Esquema 11. Rutas de cicloadición de Märkl para obtener fosfoles. .................... 38 

Esquema 12. Obtención se selenofenos a partir de diacetilenos. ......................... 39 

Esquema 13. Reacción para la obtención de piridinas propuesta por Chalk. ....... 39 

Esquema 14. Ruta de reacción reportada por Matsuda para obtener siloles. ....... 40 

Esquema 15. Reacción de obtención de germoles reportada por Matsuda. ......... 40 

Esquema 16. Obtención de furanos a partir de diinos. .......................................... 40 

Esquema 17. Reacción de Kinjo para sintetizar pirazoles. .................................... 41 

Esquema 18. Obtención de telurofenos a partir de diacetilenos. .......................... 41 

Esquema 19. Reacción de Paal-Knorr. ................................................................. 42 

Esquema 20. Obtención de pirroles a partir de arilcetiminas. ............................... 42 

Esquema 21. Síntesis de pirroles reportada por Ramanathan. ............................. 43 



15 
 

Esquema 22. Fórmula general de los pirroles trisustituidos. ................................. 81 

Esquema 23. Acoplamiento oxidativo del 1,4-difenil-1,3-butadiino. ...................... 86 

Esquema 24. Mecanismo de reacción para la obtención del 1,4-difenil-1,3-

butadiino (1) a partir de la reacción de Glaser-Hay. .............................................. 87 

Esquema 25. Obtención de pirroles trisustituidos a partir del 1,4-difenil-1,3-

butadiino (1) con aminas aromáticas (2). .............................................................. 91 

Esquema 26. Mecanismo de reacción para la obtención de pirroles a partir de 

diacetilenos y aminas en presencia de CuCl (I) como catalizador. ....................... 92 

Esquema 27. Enlaces que describen la formación del pirrol: enlaces ae .............. 93 

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

 ............................................................................................................................ 110 

Esquema 29. Mecanismo de reacción de la SN2 para la obtención del 2,2-bis(4-

(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5). .......................................................................... 110 

Esquema 30. Polimerización por acoplamiento oxidativo del 2,2-bis(4-(prop-2-

iniloxi)fenil)propano (5). ....................................................................................... 115 

Esquema 31. Ruta sintética para la obtención del 1-(6-fenoxihexa-2,4-

diiniloxi)benceno (8). ........................................................................................... 119 

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

policondensación superelectrofílica. .................................................................... 127 

Esquema 33. Mecanismo de reacción para la obtención del polímero 11. ......... 127 

Esquema 34. Obtención de polímeros modificados con unidades de pirrol a partir 

del polímero 9 (a) y del polímero 11 (b). ............................................................. 131 

 
  



16 
 

Lista de Figuras 
 
Figura 1. (a) Band gap directo, (b) Band gap indirecto. ......................................... 47 

Figura 2. Orbitales moleculares frontera de las moléculas que contienen el 

sustituyente –NO2. ................................................................................................ 83 

Figura 3. Orbitales moleculares frontera de las moléculas que no contienen el 

sustituyente –NO2. ................................................................................................ 85 

Figura 4. Espectro de IR del 1,4-difenil-1,3-butadiino (1). ..................................... 88 

Figura 5. Espectro de 1H-RMN del 1,4-difenil-1,3-butadiino (1) en CDCl3. ............ 89 

Figura 6. Espectro de 13C-RMN del 1,4-difenil-1,3-butadiino (1) en CDCl3. .......... 89 

Figura 7. Termograma de DSC del 1,4-difenil-1,3-butadiino (1). ........................... 90 

Figura 8. Espectro de IR del 2,5-difenil-1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol (3d). .... 94 

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

en CDCl3. .............................................................................................................. 96 

Figura 10. Espectro de 13C-RMN del 2,5-difenil-1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol 

(3d) en CDCl3. ....................................................................................................... 97 

Figura 11. Patrones de DRX de los pirroles trisustituidos. .................................. 101 

Figura 12. Espectros de UV-Vis de los compuestos 3a-3j. ................................. 102 

Figura 13. Gráficas obtenidas por el método de Tauc de los compuestos 3a-3j para 

la determinación del band gap óptico. ................................................................. 106 

Figura 14. Gráficas obtenidas por el método de Cody de los compuestos 3a-3j 

para la determinación del band gap óptico. ......................................................... 108 

Figura 15. Espectro de IR del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5). ............ 111 

Figura 16. Espectro de 1H-RMN de del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5) en 

CDCl3. ................................................................................................................. 112 



17 
 

Figura 17. Espectro de 13C-RMN de del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5) 

en CDCl3. ............................................................................................................ 113 

Figura 18. Termograma de DSC del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5). . 114 

Figura 19. Espectro de IR del polímero 9. ........................................................... 116 

Figura 20. Espectro de 1H-RMN del polímero 9 en CDCl3. ................................. 117 

Figura 21. Espectro de 13C-RMN de del polímero 9 en CDCl3. ........................... 118 

Figura 22. Espectro de IR del 1-(prop-2-iniloxi)benceno (7). ............................... 120 

Figura 23. Espectro de 1H-RMN de del 1-(prop-2-iniloxi)benceno (7) en CDCl3. 121 

Figura 24. Espectro de 13C-RMN de del 1-(prop-2-iniloxi)benceno (7) en CDCl3. 122 

Figura 25. Espectro de IR del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8). ............ 123 

Figura 26. Espectro de 1H-RMN del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8) en 

CDCl3. ................................................................................................................. 124 

Figura 27. Espectro de 13C-RMN de del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8) 

en CDCl3. ............................................................................................................ 125 

Figura 28. DSC del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8). ............................ 126 

Figura 29. Espectro de IR del polímero 11. ......................................................... 128 

Figura 30. Espectro de 1H-RMN del polímero 11 en C2D6OS. ............................ 129 

Figura 31. Espectro de 13C-RMN de  del polímero 11 en C2D6OS. ..................... 130 

Figura 32. Espectro de 1H-RMN del polímero modificado 12a en CDCl3. ........... 133 

Figura 33. Espectro de 13C-RMN de del polímero modificado 12a en CDCl3. ..... 134 

Figura 34. Patrones de DRX de los polímeros 12a-12j. ...................................... 138 

Figura 35. Espectros de UV-Vis de los polímeros modificados 12a-12j. ............. 140 

Figura 36. Gráficas obtenidas por el método de Tauc de los compuestos 12a-12j 

para la determinación del band gap óptico. ......................................................... 142 

Figura 37. Espectro de 1H-RMN de del polímero modificado 13h en C2D6OS. ... 144 



18 
 

Figura 38.Espectro de 13C-RMN del polímero modificado 13h en C2D6OS. ........ 145 

Figura 39. Patrones de DRX de los polímeros 13a-13j. ...................................... 150 

Figura 40. Espectros de UV-Vis de los polímeros modificados 13a-13j. ............. 152 

Figura 41. Gráficas obtenidas por el método de Tauc de los compuestos 13a-13j 

para la determinación del band gap óptico. ......................................................... 154 

 

  



19 
 

Lista de compuestos 
sintetizados 
 

Nombre del compuesto Fórmula 

1, 4-difenilbuta-1,3-diino (1)  

1-(4-fluorofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3a). 

 

1-(4-fluoro-3-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-
1H-pirrol (3b) 

 

5-(2,5-difenil-1H-pirrol-1-il)-2-
fluorobenzonitrilo (3c) 

 

2,5-difenil-1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol 
(3d) 

 

1-(2-nitro-4-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-
1H-pirrol (3e) 

 

1-(4-nitro-2-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-
1H-pirrol (3f) 

 

1-(4-nitro-3-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-
1H-pirrol (3g) 

 



20 
 

3-(2,5-difenil-1H-pirrol-1-il)-5-
(trifluorometil)ácido benzoico (3h) 

 

1-(3,5-dinitrofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3i) 

 

1-(2,4-dinitrofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3j) 

 

2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5) 
 

1-(prop-2-iniloxi) benceno (7) 
 

1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8) 
 

Polímero 9 

 

Polímero 11 

 

12a 

 

12b 
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12c 

 

12d 

 

12e 

 

12f 

 

12g 

 

12h 

 

12i 
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Resumen 
 

En este trabajo de tesis se sintetizaron pirroles trisustituidos, así como polímeros 

con unidades de pirrol en su estructura. La principal característica de estos 

materiales radica en que el anillo de pirrol tiene unido al átomo de nitrógeno un 

anillo aromático, el cual posee uno o dos de los siguientes grupos 

electroatractores: -NO2, -CF3, -CN, -F, -COOH como sustituyentes; los cuales 

pueden propiciar un comportamiento semiconductor en el material. 

 

Para la obtención de los pirroles trisustituidos se preparó el precursor 1,4-difenil-

1,3-butadiino mediante la reacción de Glaser-Hay que consiste en un 

acoplamiento oxidativo de alquinos terminales, en este caso fenilacetileno. 

Posteriormente se sintetizaron los pirroles trisustituidos empleando la reacción de 

Reisch-Schulte que implica la adición de aminas aromáticas sustituidas al         

1,4-difenil-1,3-butadiino. Estos compuestos fueron caracterizados por 

espectroscopía en el infrarrojo, espectroscopía en el ultravioleta-visible, 

espectroscopía de resonancia magnética nuclear, análisis térmico y difracción de 

rayos X. También se llevaron a cabo optimizaciones de geometría de los pirroles 

trisustituidos, con las que se obtuvieron los valores de los orbitales moleculares 

HOMO y LUMO y, de este modo, se determinó el band gap teórico 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 presentó el pirrol trisustituido que posee dos grupos 

–NO2. Posteriormente se obtuvieron los valores de band gap óptico utilizando dos 

metodologías: el método de Tauc y el método de Cody. Los valores de band gap 

óptico de ocho pirroles trisustituidos se encuentran dentro del intervalo de los 

semiconductores, orgánicos por lo que estos materiales podrían tener potenciales 

aplicaciones en optoelectrónica. 
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La obtención de los polímeros se realizó por dos métodos, el primero consistió en 

acoplamiento oxidativo del monómero 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano y el 

segundo método implicó una policondensación superelectrofílica entre isatina y el 

monómero 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno. Ambos polímeros fueron 

modificados químicamente mediante la reacción de Reisch-Schulte para la 

obtención de polímeros con unidades de pirrol en su estructura. Los materiales 

sintetizados fueron caracterizados por espectroscopía en el ultravioleta-visible, 

espectroscopía de resonancia magnética nuclear, análisis térmico, difracción de 

rayos X y cromatografía de permeación en gel. En estos materiales se determinó 

el band gap óptico por el método de Tauc y se obtuvieron valores en un intervalo 

de 1.4-2.9 eV, por lo que todos los polímeros 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: -NO2, -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 -NO2. 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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Introducción 
 
En las últimas décadas ha crecido el interés en los materiales orgánicos 

semiconductores, ya que se han convertido en el objeto de estudio de diversos 

grupos de investigación, tanto académicos como de la industria; interesados en 

desarrollar nuevos materiales1. Esto se debe a las características que presentan 

estos materiales, como: bajo costo, fácil procesamiento, flexibilidad, versatilidad 

para llevar a cabo su síntesis química, así como sus potenciales aplicaciones en 

dispositivos optoelectrónicos como OLED´s, celdas solares, transistores de capa 

fina, sensores, entre otras 2–11. 

 

La aplicación de los éstos materiales se basa en el comportamiento de los 

electrones en dicho medio. En materiales orgánicos, el comportamiento de un 

electrón, incluyendo transferencia y transporte de electrones, depende 

básicamente de los niveles de energía HOMO (highest occupied molecular orbital) 

y LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) y de la interacción entre ellos. 

Mediante el diseño de moléculas con energía HOMO y LUMO ajustables, es 

posible tener control sobre las propiedades electrónicas del material y de su 

desempeño en dispositivos optoelectrónicos. Las moléculas con bajas diferencias 

de energía HOMO-LUMO (band gap) son de particular interés por su habilidad 

para donar (desde el HOMO) o aceptar (desde el LUMO) un electrón, que es el 

proceso básico en todos los dispositivos electrónicos orgánicos. El valor del band 

gap en semiconductores orgánicos está directamente relacionado con la posición 

de los niveles HOMO-LUMO en la molécula individual y en las interacciones 

intermoleculares en el sólido12. 

 

Actualmente es posible el diseño de materiales conductores orgánicos con niveles 

HOMO-LUMO ajustables para obtener valores de conductividad deseados para su 

potencial aplicación. 
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Una de las principales características de las moléculas que son candidatos para 

su aplicación en dispositivos optoelectrónicos es un band gap estrecho entre los 

niveles HOMO-LUMO, permitiendo excitaciones electrónicas de baja energía e 

indicando un comportamiento semiconductor. La mayor eficiencia en los 

dispositivos comerciales ha sido cuando el band gap se encuentra en la región 

visible del espectro de emisión de luz (1.59-3.18 eV)13, aunque el comportamiento 

semiconductor se sitúa en un intervalo más amplio (1-4 eV)14.  

 

Existen dos posibilidades para reducir el band gap en una molécula: (i) 

extendiendo la conjugación pi en la molécula15 y (ii) por construcción de 

interacciones donador-aceptor12. En moléculas pequeñas (a diferencia de los 

polímeros pi conjugados), un band gap estrecho es una característica rara, sin 

embargo, ha sido conseguido empleando la primera estrategia12,15. 

 

Adicionalmente, para proporcionar estabilidad térmica, cristalinidad y rigidez a los 

materiales, éstos deben contener estructuras aromáticas y planas adicionales. 

Una estructura aromática conocida es el anillo de pirrol, que es un heterociclo 

fundamental, ya que está presente en una gran cantidad de moléculas 

biológicamente activas e importantes tales como las porfirinas, pigmentos biliares, 

co-enzimas y alcaloides16. En años recientes, se ha incrementado el interés en la 

síntesis de pirroles y sus oligómeros debido a las importantes aplicaciones que 

éstos tienen como materiales semiconductores17,18.  

 

Justificación 
 

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 reacción es bien conocida, la 
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cual implica la adición de aminas aromáticas para-sustituidas con un grupo 

electroatractor o electrodonador para modular el band gap de éstos materiales; sin 

embargo, los valores de band gap teóricos 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 exploración y búsqueda de nuevos materiales que contengan diferentes 

sustituyentes y, en algunos casos, más de un sustituyente con el propósito 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 áreas tecnológicas como la optoelectrónica. 

 

Hipótesis  
 

Al emplear la reacción de Reisch-Schulte que implica la adición de aminas 

aromáticas sustituidas con grupos atractores de electrones a compuestos que 

contengan diinos y, empleando las técnicas de caracterización apropiadas, será 

posible obtener nuevos materiales con características de semiconductor con 

potenciales aplicaciones tecnológicas. 

 

Objetivo general 
 

 Sintetizar y caracterizar pirroles trisustituidos y polímeros derivados del 

pirrol sustituido con grupos atractores de electrones a partir de diacetilenos, 

como posibles semiconductores orgánicos y potenciales bloques de 

construcción de nuevos polímeros semiconductores. 
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Objetivos particulares 
 

 Diseñar y optimizar la geometría de las nuevas moléculas y efectuar el 

estudio teórico de los niveles de energía HOMO y LUMO. 

 Sintetizar y caracterizar los compuestos derivados del pirrol que presenten 

bajos valores de band gap electrónico mediante la adición de aminas 

aromáticas sustituidas sobre 1,4-difenilbuta-1,3-diino. 2,2-bis(4-(prop-2-

iniloxi)fenil)propano 

 Modificar el polímero a base de 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano y el 

polímero a base de isatina mediante la adición de aminas aromáticas 

sustituidas. 

 Determinar el band gap óptico de los compuestos obtenidos. 

 Examinar la relación estructura-actividad eléctrica de los compuestos 

obtenidos. 

 

La estructura de este trabajo de tesis se presenta de la siguiente manera: en el 

capítulo 1 se describen los diferentes métodos de obtención de diinos así como de 

pirroles, además de una breve descripción de los semiconductores, del band gap 

óptico y la química computacional. En el capítulo 2 se presentan y discuten los 

resultados obtenidos correspondientes a la síntesis y caracterización de los 

materiales obtenidos. Finalmente en el capítulo 3 se exponen los métodos 

experimentales empleados en la preparación de los materiales, se describen las 

técnicas de caracterización y se presentan las herramientas computacionales 

empleadas en el procesamiento de datos experimentales y cálculos teóricos. 
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Capítulo 1. Antecedentes 
 

1.1 Obtención de diacetilenos. 
 

Los acetilenos con dos triples enlaces en una molécula son llamados diinos y 

pueden ser monómeros o encontrarse como unidades que forman parte de un 

polímero19. Existen monómeros que presentan el grupo diino de forma interna o 

terminal como se muestra en el Esquema 1. 

 

 
 

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

 

En el caso particular de este trabajo de investigación, el diino que resulta de 

importancia es el diacetileno conformado por un 1,3-butadiino en su estructura (E) 

por la diversidad de métodos reportados para su obtención, así como por su 

capacidad para la obtención de heterociclos y polímeros. 

 

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

estudiados, la primera ruta de reacción reportada por Glaser20,21 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 sólido amarillo insoluble, el cual sufre 

una reacción de dimerización en presencia de oxígeno para formar 1,4-difenil-1,3-

butadiino (Esquema 2). 

 

 

 

 

Esquema 2. Reacción de Glaser. 

 

Con la reacción 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 reacción. Sin embargo, para 

este tipo de compuestos de etinilo aromáticos se han obtenido rendimientos 

favorables, aunque para alquinos alifáticos con una mayor longitud de cadena los 

resultados son insatisfactorios22. 

 

Una segunda ruta de reacción, que implica básicamente una modificación a la 

reacción de Glaser, es la reacción de Eglinton y Galbraith23. 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 

dimerización y mejorar el rendimiento de obtención de diinos. 
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Esquema 3. Reacción de Eglinton y Galbraith. 

 

Una modificación más a la reacción de Glaser fue hecha por Hay24,25 (Esquema 4), 

quien propuso que la TMEDA (tetrametiletilendiamina) es el mejor ligante para la 

dimerización de alquinos terminales, además de encontrar ciertas ventajas al 

emplear su método como: i) la reacción puede llevarse a cabo en diversos 

disolventes orgánicos, ii) sólo se necesitan cantidades catalíticas de CuCl (I) y 

TMEDA y iii) bajas temperaturas como la temperatura ambiente pueden ser 

empleadas debido a que el catalizador es más activo. 

 

 

 

Esquema 4. Reacción de Glaser-Hay. 

 

Los métodos expuestos anteriormente son empleados para sintetizar diacetilenos 

simétricos, sin embargo, un método reportado para la obtención de diacetilenos 

asimétricos es el la reacción de Cadiot-Chodkiewicz26 (Esquema 5), que consiste 

en la condensación de acetilenos con 1-bromoacetilenos en presencia de una sal 

de cobre (I) y amina. En este caso, el haloalquino actúa como electrófilo y el 

alquino terminal como nucleófilo. Este método proporciona algunas ventajas como: 

i) la obtención de altos rendimientos, ii) el bajo costo del catalizador y iii) 

condiciones de reacción manejables. 
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Esquema 5. Reacción 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 polímeros que 
contienen diacetilenos en su estructura. 
 

Para llevar a cabo la obtención de polímeros que contengan 1,3-diinos en su 

estructura se han reportado diversos métodos. Uno de ellos es el reportado por 

Hay24 quien realizó la polimerización del m-dietinilbenceno27 empleando una 

reacción de acoplamiento oxidativo (Esquema 6). 

 

 

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

 

Otro método reportado para la obtención de polímeros que contienen 1,3-diinos en 

la cadena, es la policondensación28, la cual se lleva a cabo entre dos grupos 

funcionales como se muestra en el Esquema 7. 
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Esquema 7. Reacción de policondensación. 

 

De igual manera, que en métodos anteriores, esta ruta sintética ha sufrido algunas 

modificaciones, como el empleo de ciertas especies electrofílicas en un medio 

superácido 29–31. 

 

1.3 Reacciones de diacetilenos. 
 

Las reacciones a partir de diacetilenos generalmente son para obtener 

heterociclos o polímeros. Los heterociclos son de gran importancia en química 

orgánica, así como en química bioorgánica. Aunque se conocen métodos 

tradicionales para la obtención de heterociclos como las reacciones de 

condensación, las reacciones que implican cicloadiciones de alquinos han tenido 

un gran desarrollo, por lo que en los últimos años se han realizado modificaciones 

a los métodos que involucran diinos y, de esta manera, se han encontrado nuevas 

rutas de reacción para la generación de heterociclos22. 

 

En 1960, Schulte y colaboradores reportaron el primer método conocido para la 

síntesis de un heterociclo a partir de diacetileno32. Tales autores utilizaron sulfuro 

de sodio, en alcohol, para la obtención de tiofeno (Esquema 8). Posteriormente, 

este método fue empleado para sintetizar oligómeros de tiofeno33,34. Esta ruta de 

reacción ha sufrido algunas modificaciones con el propósito de mejorar los 

rendimientos obtenidos como lo hizo Potts y colaboradores35, quienes emplearon 

H2S gaseoso, como una fuente de azufre para reaccionar con el 1,4-difenil-1,3-

butadiino, en una solución de NaOH, obteniendo 2,5-difeniltiofeno (Esquema 9). 

Recientemente, en un reporte realizado por Zhao36 se emplea NaHS para 

optimizar la obtención de productos. 
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Esquema 8. Reacción de Schulte para la obtención de tiofenos disustituidos. 

 

 

Esquema 9. Modificación propuesta por Potts para la obtención de tiofenos. 

 

Posterior al reporte de la obtención de tiofenos a partir de diacetilenos, Reisch y 

Schulte, en 196137, dan a conocer una ruta sintética para obtener pirroles de la 

reacción 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) sólo debe ser empleado en cantidades catalíticas38. 

Posteriormente, en el 2004 Ackerman y colaboradores presentan una extensión a 

la metodología original al cambiar el uso de CuCl (I) por TiCl4 como catalizador39. 

En el año 2006, Huerta y colaboradores retoman el uso de CuCl (I) en cantidades 

catalíticas31. Más tarde, en 2008, Lavallo y colaboradores presentan una 

modificación más a la metodología tradicional, que se basa en la introducción de 

un complejo de oro como catalizador40, empleando condiciones de reacción 

severas. Esta idea de emplear oro como catalizador fue apoyada por Kramer y 

colaboradores41, quienes en el año 2010 reportaron el empleo de Au (I) como 

catalizador, además de promover condiciones de reacción más flexibles. 

Finalmente, en 2010, Zheng y colaboradores42 consiguen la obtención de pirroles 

a temperaturas más bajas en presencia del 10% de CuCl (I) empleando DMF 

como disolvente. 
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Esquema 10. Reacción de Reisch-Schulte para la obtención de pirroles. 

 

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

reportada en 1967 por Märkl y Potthast43, quienes consiguen una ruta de reacción 

general para obtener fosfoles, que consiste en una reacción de cicloadición entre 

butadiinos y fenilfosfinas. A partir de esta reacción general proponen dos métodos 

para obtener fosfoles; el método 1 consiste en la reacción de 

bis(hidroximetil)fenilfosfina con un butadiino en piridina en ebullición para la 

obtención del correspondiente fosfol, y el método 2 radica en agregar fenilfosfina a 

butadiinos en benceno incluso a temperatura ambiente en presencia de 

cantidades catalíticas de fenil-litio (Esquema 11). 

 

 

Esquema 11. Rutas de cicloadición de Märkl para obtener fosfoles. 

 

La primera ruta sintética para obtener selenofenos empleando como precursor un 

diacetileno, se reportó en 1968 por Curtis44 y colaboradores; ésta se basa en la 

adición de seleniuro de hidrógeno a diinos empleando iones de plata (I) y cobre (I) 

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 hidrógeno, la temperatura de 

reacción fue de 60 °C, que lograron mediante un baño de agua; la reacción finalizó 

cuando notaron la desaparición de la banda de absorción del diino en el espectro 

de infrarrojo. 
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Esquema 12. Obtención se selenofenos a partir de diacetilenos. 

 

La síntesis de piridina partiendo de diacetilenos fue reportada por Chalk y 

colaboradores en 197245, 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 reacción se llevó 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 obtención del producto deseado. 

 

 

Esquema 13. Reacción para la obtención de piridinas propuesta por Chalk. 

 

En 2007, Matsuda y colaboradores46 reportan una reacción de doble hidrosililación 

catalítica para la obtención de siloles, partiendo diinos y dihidrosilanos, empleando 

un catalizador con base en rutenio. En el experimento realizado se lleva a cabo 

una reacción 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 reacción reportada por Matsuda para obtener siloles. 

 

Posteriormente, en 2010, Matsuda y colaboradores47 comparan la actividad 

catalítica de su catalizador a base de rutenio, y obtienen germoles empleando el 

método reportado para la síntesis de siloles. Igual que en el caso anterior, se trata 

de una reacción de doble hidrogermilación catalítica. La reacción se llevó 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. 

 

 

Esquema 15. Reacción de obtención 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 año 2010, Kramer y colaboradores41 reportaron 

una reacción de hidrólisis para la obtención de furanos. En el experimento 

realizado, la reacción se llevó a cabo entre diinos (producidos a partir de la 

dimerización 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). 

 

 

Esquema 16. Obtención 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 201148. En dicho reporte se recurre a una reacción de 

hidroaminación que ocurre entre pirazina y diinos, empleando un catalizador 

basado en oro, la temperatura de reacción reportada es 110 °C, para obtener las 

correspondientes pirazoles (Esquema 17). Cabe mencionar que en esta reacción 

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

 

 

Esquema 17. Reacción de Kinjo para sintetizar pirazoles. 

 

En el año 2012, McCormick y colaboradores49 reportaron una reacción de 

cicloadición para la obtención de telurofenos. El experimento consistió 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. 

 

 

Esquema 18. Obtención de telurofenos a partir de diacetilenos. 

 

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

La obtención de pirroles ha sido un área de investigación muy redituable, debido a 

las aplicaciones que este tipo de compuestos tienen en diversos campos 

disciplinarios, como la Biología, Química Medicinal, Química Farmacéutica, 

Ciencia de Materiales, así como en la síntesis de productos naturales50.  

 

El estudio de la síntesis de pirroles es muy amplio, sin embargo, en este trabajo de 

investigación la atención se centra en pirroles 1,2,5-trisustituidos. El primer método 

conocido para llevar a cabo la síntesis de pirroles trisustituidos es el reportado por 
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Paal y Knorr en 188451,52, el cual consiste en la reacción de condensación entre 

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

 

 

Esquema 19. Reacción de Paal-Knorr. 

 

Posteriormente, en el año 1961, Reisch y Schulte37 retoman la síntesis de pirroles 

y reportan un método para obtenerlos a partir de 1,3-butadiinos y una amina 

primaria en presencia de CuCl (I) como catalizador (Esquema 10). Este método ha 

sufrido modificaciones, reportadas por varios autores31,38–42, para optimizar el 

rendimiento y encontrar condiciones de reacción flexibles.  

 

En el año 1972, Chalk45 realiza un descubrimiento inesperado en el que reporta la 

importancia del empleo del CuCl (I) como catalizador para la obtención de pirroles 

trisustituidos (Esquema 13). 

 

Un reporte más sobre pirroles trisustituidos es el realizado por Periasamy y 

colaboradores en 199953, en el cual la reacción para la obtención de pirroles se 

lleva a cabo en un solo reactor, empleando arilmetilcetiminas como precursores y 

un catalizador con base en titanio (Esquema 20). 

 

 
Esquema 20. Obtención de pirroles a partir de arilcetiminas. 

 

Ramanathan y colaboradores54, en 2004, reportan la síntesis de pirroles 1,2,5-

trisubtituidos a partir de la reacción de hidroaminación 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 

reacción varían en un intervalo de 75-150 °C, para obtener los correspondientes 

pirroles trisustituidos (Esquema 21). 

 

 

Esquema 21. Síntesis de pirroles reportada por Ramanathan. 

 

1.5 Semiconductores orgánicos. 
 

Por sus propiedades electrónicas, los materiales se pueden clasificar en 

conductores, aislantes y semiconductores. Una explicación cualitativa del 

comportamiento eléctrico de los materiales se basa en la teoría de bandas. Los 

conductores (metales) se caracterizan por conducir la corriente eléctrica a bajas 

temperaturas o temperatura ambiente; con base en la teoría de bandas, las 

bandas de valencia y de conducción de estos materiales se encuentran muy 

cercanas entre sí, de tal modo que en ocasiones llegan a traslaparse. Por lo tanto, 

los electrones pueden experimentar promociones a niveles energéticos vacíos 

dando surgimiento a corrientes eléctricas. Los aislantes no permiten la conducción 

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 categorías: semiconductores 

inorgánicos y semiconductores orgánicos. Los semiconductores inorgánicos están 

constituidos principalmente de silicio y germanio, además de la combinación de 

diferentes elementos como: GaAs, InP, AsGaAl, CdTe, CdSe y CdS entre otros. 

Los semiconductores orgánicos son materiales constituidos básicamente de 

átomos de carbono los cuales se dividen en dos grandes clases: materiales de 

bajo peso molecular y polímeros. 

 

Por más de cinco décadas los semiconductores inorgánicos han sido el objeto de 

estudio de diversos grupos de investigación y de la industria; sin embargo, a partir 

del descubrimiento del poliacetileno químicamente dopado, en 197755, se ha 

demostrado que los materiales orgánicos pueden ser empleados como materiales 

eléctricamente activos. Este descubrimiento ha permitido que, en las últimas 

décadas, los materiales orgánicos sean motivo del desarrollo de diversas 

investigaciones, debido a sus propiedades ópticas y electrónicas56,57, además de 

sus características excepcionales, como: bajo costo, flexibilidad, fácil 

procesamiento, versatilidad para llevar a cabo su síntesis química, así como sus 

potenciales aplicaciones en dispositivos optoelectrónicos como OLED´s, celdas 

solares, transistores de capa fina, láseres orgánicos, sensores, electrocrómicos, 

entre otras2–11. 

 

Una característica principal de los materiales orgánicos para ser clasificados como 

semiconductores es que deben presentar excitaciones electrónicas de baja 

energía, por lo que deben poseer un band gap situado entre 1 y 4 eV14, el cual 

depende de varios factores estructurales como la planaridad, la alternancia de la 

longitud de enlace y la presencia de grupos electrodonadores y electroatractores58. 

 

Otro aspecto característico de los semiconductores orgánicos es la deslocalización 

electrónica que permite la trasferencia de carga en este tipo de materiales. Los 

semiconductores orgánicos 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 energía 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 energía LUMO lo que permite una gran movilidad 

de electrones59. 

 

La naturaleza de los enlaces orgánicos es otra característica significativa de los 

semiconductores: los cristales orgánicos moleculares se encuentran enlazados por 

interacciones Van-der-Waals y, en algunos casos, puentes de hidrógeno, que 

implican un enlace intermolecular débil comparado con los enlaces covalentes de 

los semiconductores inorgánicos, lo que significa que el HOMO y el LUMO se 

encuentran localizados principalmente en cada molécula. Otras consecuencias de 

éste tipo de enlaces se observa en las propiedades mecánicas y termodinámicas 

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

 

En comparación con los semiconductores inorgánicos, principalmente 

semiconductores de silicio, germanio y óxidos metálicos, los semiconductores 

orgánicos ofrecen algunas ventajas intrínsecas, como que las propiedades de los 

materiales pueden ser ajustadas mediante modificaciones químicas 

estructurales60. Por lo tanto, el diseño, síntesis y caracterización de nuevos 

materiales orgánicos, ya sea moleculares o poliméricos, es una gran tarea 

científica para inventar nuevos dispositivos optoelectrónicos.  

 

1.6 Band gap óptico. 
 

Como se mencionó anteriormente, una de las características sobresalientes de un 

semiconductor es poseer brecha energética llamada band gap61, cuyo valor se 

ubica en un intervalo de 1-4 eV14. Sin embargo, los dispositivos comerciales más 

eficientes tiene un band gap que se encuentra en la región visible del espectro de 

emisión de luz (1.59-3.18 eV)13.  
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Existen dos tipos de band gap: el eléctrico y el óptico. El primero se refiere a la 

energía mínima requerida para crear un par hueco-electrón en un semiconductor, 

es decir, la diferencia energética entre la banda de valencia y la banda de 

conducción, mientras que el band gap óptico es la energía necesaria para que los 

fotones se absorban y se forme un excitón (par hueco-electrón ligados a través de 

una interacción coulómbica)62. Cabe mencionar que el band gap óptico 

generalmente es mayor que el band gap eléctrico, ya que implica la ionización del 

excitón; sin embargo, en algunos casos los valores no muestran diferencias 

significativas. 

 

Cuando los electrones cuentan con la energía necesaria para traspasar esa 

brecha energética, pueden ocurrir diversos tipos de transiciones electrónicas que 

definen el carácter del band gap óptico: directo e indirecto, dependiendo si se trata 

de un material cristalino o amorfo. Un material cristalino cuenta con una matriz de 

átomos situados en una red periódica e infinita que ubica y define adecuadamente 

los niveles de energía, 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 fotón tiene la suficiente energía para crear un 

par hueco-electrón y el electrón es promovido a la banda de conducción, se le 

llama transición directa, ver Figura 1 (a); en contraste, cuando la promoción de un 

electrón de la banda de valencia a la banda de conducción provoca un cambio en 

su momentum y dicha energía se suministra por un fonón, se dice que se trata de 

una transición indirecta, ver Figura 1 (b). El conocimiento de este tipo de 

transiciones es muy importante para la determinación del band gap óptico de los 

materiales63. 
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Figura 1. (a) Band gap directo, (b) Band gap indirecto. 

 

Existen varios modelos para caracterizar materiales que proporcionan una 

aproximación del band gap óptico, como son los reportados por Tauc y Cody, los 

cuales parten de los datos obtenidos por espectroscopía de UV-Vis. 

 

Tauc y colaboradores64,65 propusieron y comprobaron un método para determinar 

el band gap de los materiales. El método de Tauc emplea la espectroscopía de 

absorción de multilongitud de onda y se utiliza en la evaluación de materiales 

usados en diversas aplicaciones como capas funcionales fotovoltaicas, 

conductores transparentes, revestimientos de sensores, entre otras66. La 

determinación del band gap se lleva a cabo trazando una gráfica que utiliza datos 

de absorción UV-Vis con respecto a la energía, en la que se muestra que la 

intensidad de absorción óptica depende de la diferencia entre la energía del fotón 

y el band gap de la siguiente manera: 

 

                

 

Dónde: 

 

 : es la constante de Plank, 

 : es la frecuencia del fotón, 

 : es el coeficiente de absorción, 
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  : es el band gap, 

 : es una constante de proporcionalidad 

 

El valor del exponente   provee la naturaleza de las transiciones electrónicas 

permitidas, si   =½ se trata de transiciones indirectas, mientras que si   =2 se trata 

de transiciones directas. 

 

Por lo tanto, el procedimiento básico empleado en el método de Tauc66 consiste 

en adquirir los datos de absorbancia óptica de la muestra correspondiente, 

posteriormente trazar la gráfica        vs.   , probando los posibles valores de   

para comparar y determinar cuál proporciona el mejor ajuste e identificar el tipo de 

transición correcta. A continuación, se selecciona la región lineal de la gráfica y se 

extrapola para obtener la intersección con el eje x, que corresponde al valor del 

band gap óptico de la muestra. Este método tiene un error del 15%67. 

 

Aunque el método de Tauc es empleado con frecuencia en la determinación de los 

valores de band gap óptico, Cody y colaboradores68 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: 

 

                 

 

La obtención del band gap por el método de Cody se lleva a acabo de una forma 

similar a la del método de Tauc, sólo que en este caso se traza la gráfica         

vs.   . Este método tiene un error del 15%67. 
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1.7 Química computacional. 
 

La química computacional surgió como un nuevo campo de conocimiento 

encauzado al diseño de moléculas asistido por computadora, impulsada por las 

grandes compañías farmacéuticas del mundo con interés particular en la química 

medicinal y por el acelerado desarrollo de las computadoras. El eje de la química 

computacional se basa en el empleo de modelos matemáticos para la predicción 

de propiedades químicas y físicas de compuestos.  

 

En sus inicios, la química computacional no tenía una definición explícita sino que 

varios autores trataron de definirla, como es el caso de Enrico Clementi, en 

198069, quien establece que la química computacional es el empleo de la 

mecánica cuántica y la mecánica estadística, así como aspectos de la física 

molecular y fisicoquímica, con el propósito de determinar propiedades 

moleculares. Posteriormente, Clark, en el año de 198570, enuncia una definición 

más específica para la química computacional: ésta consiste en determinar la 

estructura y las propiedades moleculares mediante el uso de la mecánica 

molecular, métodos semi-empíricos y teorías de orbitales moleculares a primeros 

principios. En ese mismo año, Hopfinger enuncia la que podría ser la primera 

definición de química computacional: modelado cuantitativo del comportamiento 

químico utilizando una computadora y los formalismos de la química teórica71.  

 

Es conveniente diferenciar los términos química teórica y química computacional, 

como lo hace Clementi en 198972, quien precisa que la química teórica permite el 

desarrollo de modelos para describir cualquier sistema químico 

independientemente de su complejidad, mientras que la química computacional 

pretende brindar tanto las técnicas operacionales para resolver los formalismos de 

los modelos teóricos, como probar su validez mediante la comparación con los 

datos experimentales. 
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La química computacional se basa principalmente en dos grandes métodos: los 

métodos de mecánica molecular y los métodos fundamentados en la teoría de 

estructura electrónica.  

 

Los métodos de mecánica molecular están basados en las leyes de la mecánica 

clásica y usa como modelo una molécula compuesta por átomos, los cuales son 

considerados como partículas puntuales dotadas de masa y carga, unidos por 

enlaces similares a resortes. Estos métodos construyen una expresión para la 

energía potencial en función de las posiciones atómicas; posteriormente, mediante 

la minimización de ésta función, los métodos de mecánica molecular predicen 

geometrías en el equilibrio y energías relativas. Este tipo de métodos no considera 

explícitamente a los electrones, por lo que son más rápidos que los cálculos 

mecanocuánticos y se pueden tratar sistemas de hasta 10000 átomos73,74. En 

estos métodos se analizan las contribuciones a la energía potencial de las 

moléculas debido a: alargamiento del enlace (Valar), deformación del ángulo de 

enlace (Vdef), deformación fuera del plano (Voop), rotación interna alrededor de un 

enlace también llamada torsión (Vtor), interacciones entre estas clases de 

movimientos (las cuales producen el término cruzado Vcruz), atracciones y 

repulsiones de Van der Waals entre los átomos no enlazados (Vvdw) e 

interacciones electrostáticas entre los átomos (Velect). La suma de estas 

contribuciones produce la energía potencial, V, para una conectividad y 

conformación molecular determinada. Las energías obtenidas en los métodos de 

mecánica molecular no son cantidades absolutas, sino que sólo se pueden utilizar 

para comparar energías estéricas relativas entre dos o más conformaciones de la 

misma molécula75. 

 

El método fundamentado en la teoría de estructura electrónica es el método de 

Hartree-Fock, el cual es empleado para calcular propiedades de estructura 

electrónica y sus ecuaciones se obtienen a partir de la ecuación de Schrödinger: 

HΨ = EΨ, sustituyendo un determinante de Slater seguida por algunas 

transformaciones algebraicas76. Estas ecuaciones pueden ser vistas como una 
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alternativa a la ecuación de Schrödinger, en la cual el hamiltoniano exacto es 

sustituido por el operador de Fock: FΨ = EΨ. La diferencia entre el operador de 

Fock y el hamiltoniano exacto es que los electrones mantienen una interacción 

promedio con todos los electrones en lugar de considerar que los electrones 

interaccionan uno a uno mediante un potencial coulómbico como lo hace el 

hamiltoniano. Además, el hamiltoniano involucra las coordenadas de todos los 

átomos, mientras que el operador Hartree-Fock involucra las coordenadas de un 

solo electrón. 

 

La función de onda de Hartree-Fock esta enunciada como un producto 

antisimétrico de espín-orbitales φi y el método Hartree-Fock consiste en encontrar 

los orbitales φi que minimizan la energía del sistema de acuerdo a la siguiente 

ecuación: 

 

                   

 

Donde εi es la energía 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 obtención 

de una representación de los orbitales de átomos y moléculas. Existen diferentes 

tipos de funciones base, en ocasiones llamados orbitales atómicos, aunque los 

más utilizados son los orbitales tipo Slater77 y los orbitales de tipo gaussiano78. El 

número de funciones base por emplear es un factor importante para la obtención 

de resultados favorables; por lo tanto, las bases pueden ser mínimas o extendidas. 

Las bases mínimas son aquellas que tienen el menor número de funciones base 

necesarias para cada átomo, las cuales fueron optimizadas por Hehre, Stewart y 

Pople76,79,80. Las bases extendidas emplean un mayor número de funciones que 

también han sido optimizadas81,82. 
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Los métodos semiempíricos están basados en el método de Hartree-Fock pero 

tienen la ventaja de minimizar el costo computacional al reducir el número de 

integrales por calcular83, debido a que se introducen algunas simplificaciones 

como las siguientes: 

i) Sólo se consideran los electrones de valencia, pero existen algunas 

aproximaciones que sólo consideran los electrones π.  

ii) Sólo se utilizan conjuntos de base mínima, así como el número mínimo 

de funciones necesarias para representar a los electrones, lo que 

significa que los átomos de hidrógeno tienen sólo una función base y los 

átomos ubicados en la segunda y tercera fila de la tabla periódica 

poseen cuatro (una s y un conjunto de orbitales p: px, py, pz). 

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

traslape y de repulsión interelectrónica. 

 

Cabe mencionar que los cálculos semiempíricos 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 fenómeno de correlación electrónica, que implica la consideración de las 

interacciones instantáneas de los electrones79,80. La energía asociada con la 

correlación electrónica se denomina energía de correlación y se define como la 

diferencia entre la energía real del sistema y la energía obtenida por un cálculo 

Hartee-Fock84,85: 

                                       

 

Generalmente, con el empleo de los métodos post-Hartree-Fock se obtienen 

resultados más precisos que los obtenidos por el método de Hartree-Fock; sin 

embargo, esto implica un incremento en el costo computacional86. 

 

Por último, la teoría de funcionales de la densidad, que forma parte de los 

métodos que se fundamentan en la teoría de estructura electrónica, se basa en 
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dos teoremas demostrados por Hohenberg y Kohn87. El primer teorema establece 

que, para moléculas con estados basales no degenerados, la energía del estado 

basal, la función de onda y las demás propiedades electrónicas están 

determinadas únicamente por la densidad electrónica de ese estado, la cual 

depende sólo de tres coordenadas espaciales. Este teorema estableció 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 electrónica determina el potencial externo y el 

número de electrones y, por consiguiente, la función de onda y la energía 

molecular; de esta forma se puede decir que la densidad electrónica contiene toda 

la información 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 resolución 

del sistema será eficiente y existirá un costo computacional menor que los 

métodos post-Hartree-Fock88.  

 

  



54 
 

Capítulo 2. Desarrollo 
Experimental 
 

2.1 Reactivos y disolventes. 
 

Los reactivos y disolventes empleados fueron adquiridos de Sigma-Aldrich 

Química y en caso de requerir un mayor grado de pureza se emplearon métodos 

reportados en la literatuta89.  

 

2.2 Caracterización de los materiales sintetizados. 
 

2.2.1 Espectroscopía IR. 
 

Los espectros de infrarrojo se registraron en un espectrómetro FT-IR marca 

Thermo Scientific modelo Nicolet 6700, capaz de trabajar a una resolución de 

hasta 0.16 cm-1. Dispone de una fuente de IR medio con un intervalo de trabajo 

entre 4000-500 cm-1. Cuenta con un accesorio ATR modelo Smart Orbit. El modo 

de obtención de los espectros fue por medio de la técnica ATR. La muestra se 

colocó sobre la superficie plana de un cristal de diamante en el ATR y con el 

tornillo micrométrico se presionó la muestra sobre la superficie del cristal. Se 

emplearon aproximadamente 30 mg de muestra y los datos fueron procesados 

con el programa OMNIC versión 7.4.0.127.  

 

2.2.2 Espectroscopía de 1H-RMN y 13C-RMN. 
 

Los espectros de 1H-RMN y 13C-RMN se obtuvieron mediante los 

espectrómetros Avance 300 MHz y Avance III HD 400 MHz, ambos de la marca 

Bruker, empleando TMS como estándar. Para realizar el análisis por 1H-RMN y 
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13C-RMN se preparó una disolución empleando entre 10 y 20 mg de muestra en 

aproximadamente 0.65 mL de disolvente deuterado (CDCl3, o C2D6OS). Los 

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

 

2.2.3 Análisis 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-1 y una velocidad de calentamiento de              

10 °C min-1, desde temperatura ambiente hasta 350 °C, utilizando 5 mg de 

muestra. Los análisis de DSC se realizaron en un Q2000 de TA Instruments en 

una atmosfera de N2 con un flujo de 50 mL min-1 y una rampa de calentamiento de 

10 °C min-1 desde temperatura ambiente hasta 350 °C, utilizando 5 mg de 

muestra. Los termogramas fueron analizados con el programa Universal Analysis 

2000 versión 4.5A.  

 

2.2.4 Cromatografía de permeación en gel. 
 

La medición de pesos moleculares se efectuó en un cromatógrafo Alliance 2695 

de Waters, que posee un detector Waters 2414 y columnas HR 4E y HR 5E de 

Styragel. Para llevar a cabo la medición de pesos moleculares se preparó una 

disolución de 3 mg de muestra en 1 mL de THF, durante la calibración se utilizaron 

estándares de poliestireno y se empleó THF como eluyente a 25 °C con un flujo de 

1.0 mL min-1. Los datos fueron analizados con el programa Empower 3. 

 

2.2.5 Espectroscopía UV-Vis. 
 

Los espectros en la región UV-Vis se obtuvieron en un espectrofotómetro 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 diámetro de 13 mm y espesores de 

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

datos obtenidos fueron procesados con el programa InSight. 

 

2.2.6 Difracción de rayos X. 
 

Los patrones de DRX fueron obtenidos en un difractómetro Bruker-D8 Advance 

con radiación CuKα (λ= 1.54183 Å). Las mediciones se realizaron en un intervalo 

angular de 5 a 50° en 2θ con un paso angular de 0.02° y un tiempo de conteo de 

1.3 segundos en cada paso.  

 

2.2.7 Optimizaciones de geometría. 
 

Las optimizaciones de geometría se obtuvieron por el método de DFT empleando 

la paquetería del programa GAUSSIAN0990 con el funcional bpw91 y la función 

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

buena aproximación 91,92. 

 

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

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

 
 

En un matraz de dos bocas provisto de agitación 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 reacción se tuvo en agitación 

durante 3 horas en una atmosfera de oxígeno a temperatura ambiente siendo 

monitoreada por cromatografía en capa fina. A la mezcla resultante se le agregó 
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agua acidificada y el producto fue separado por filtración y secado al vacío, 

obteniéndose un sólido amarillo el cual fue recristalizado en hexano obteniendo 

cristales blancos con un punto de fusión de 86.5 °C y un rendimiento del 95%. 

IR:  (C−H) 3050 cm-1;  (C≡C) 2148 cm-1;  (C=C) 1591 cm-1. 1H-RMN (300 MHz, 

CDCl3): δ 7.34 (m, 3H), 7.53 (m, 2H). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 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 obtención de pirroles 1,2,5-
trisustituidos. 

 

 
 

En un matraz de dos bocas provisto de agitación 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 reacción se tuvo en agitación durante 48 horas en una atmosfera de 

oxígeno a 153 °C, el avance de la reacción se monitoreó por cromatografía en 

capa fina. A la mezcla resultante se le eliminó el disolvente por destilación a 

presión reducida. El producto fue separado y purificado por cromatografía en 

columna, empleando como eluyente hexano o una mezcla de hexano-acetona 

(100:1). 
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2.3.3 Síntesis del 1-(4-fluorofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3a). 

 
El producto es un polvo blanco con punto de fusión de 256 °C y un rendimiento del 

70%. 1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ 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). 13C-RMN (100 MHz, CDCl3): δ 

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 Síntesis del 1-(4-fluoro-3-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-
pirrol (3b). 

 
El producto se obtuvo como un polvo blanco con punto de fusión de 211 °C y un 

rendimiento del 80%. 1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ 6.48 (s, 2H, H-1), 7.04 (m, 5H), 

7.16 (m, 1H), 7.21 (m, 7H). 13C-RMN (100 MHz, CDCl3): δ 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 Síntesis del 5-(2,5-difenil-1H-pirrol-1-il)-2-fluorobenzonitrilo 
(3c). 

 
El producto se obtuvo como un polvo blanco con punto de fusión de 244 °C y un 

rendimiento del 70%. 1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 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). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 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 Síntesis del 2,5-difenil-1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol 
(3d). 

 
El producto se obtuvo como un polvo blanco con punto de fusión de 209 °C y un 

rendimiento del 90%. 1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 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). 13C-RMN (75 MHz, 

CDCl3): δ 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. 

 



60 
 

2.3.7 Síntesis del 1-(2-nitro-4-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-
pirrol (3e). 

 
El producto es un polvo blanco con punto de fusión de 79 °C y un rendimiento del 

50%. 1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ 6.78 (s, 2H, H-1), 7.32 (t, 3H), 7.45 (t, 5H), 

7.80 (d, 5H). 13C-RMN (100 MHz, CDCl3): δ 107.25 (C-1), 123.74, 127.36, 128.73, 

130.80, 153.37. 

 

2.3.8 Síntesis del 1-(4-nitro-2-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-
pirrol (3f). 

 
El producto es un polvo blanco con punto de fusión de 80 °C y un rendimiento del 

50%. 1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ 6.78 (s, 2H, H-1), 7.31 (m, 3H), 7.45 (t, 5H), 

7.79 (m, 5H). 13C-RMN (100 MHz, CDCl3): δ 107.24 (C-1), 123.73, 127.36, 128.72, 

130.80, 153.37. 
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2.3.9 Síntesis del 1-(4-nitro-3-(trifluorometil)fenil)-2,5-difenil-1H-
pirrol (3g). 

 
El producto es un polvo amarillo con punto de fusión de 182 °C y un rendimiento 

del 80%. 
1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ 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). 13C-RMN (100 MHz, CDCl3): 

δ 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 Síntesis del 3-(2,5-difenil-1H-pirrol-1-il)-5-
(trifluorometil)ácido benzoico (3h). 

 
El producto es un polvo blanco con punto de fusión de 81 °C y un rendimiento del 

40%. 1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 6.73 (s, 2H, H-1), 7.26 (m, 3H), 7.40 (t, 5H), 

7.75 (d, 5H). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 107.21(C-1), 123.72, 127.33, 128.70, 

130.78, 153.36.  
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2.3.11 Síntesis del 1-(3,5-dinitrofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3i). 

 
El producto se obtuvo como un polvo de color naranja con un punto de fusión 216 

°C y un rendimiento del 50%. 1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ 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).13C-RMN (100 MHz, 

CDCl3): δ 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 Síntesis del 1-(2,4-dinitrofenil)-2,5-difenil-1H-pirrol (3j). 

 
El producto se obtuvo como un polvo de color amarillo pálido con punto de fusión 

56 °C y un rendimiento del 40%. 1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 6.73 (s, 2H, H-1), 

7.27 (m, 3H), 7.39 (m, 5H), 7.75 (m, 5H). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 107.20 (C-

1), 123.71, 127.33, 128.69, 128.80, 130.77, 153.35. 
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2.4 Síntesis de polímeros que contienen diinos en su cadena. 
  

2.4.1 Síntesis del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano93. 
 

 
En un matraz bola provisto de agitación 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 calentó a 

reflujo durante 5 horas. Al término de la reacción la mezcla se adicionó en agua, 

precipitando el compuesto deseado, el cual fue filtrado al vacío y secado para 

llevar a cabo su recristalización de hexano, obteniéndose un sólido amarillo pálido 

con un punto de fusión de 80.4 °C y un rendimiento del 90%.  

IR:  (≡C−H) 3285 cm-1;  (C≡C) 2120 cm-1. 1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 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). 
13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 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 Síntesis del 1-(prop-2-iniloxi) benceno 94,95. 
 

 
 

En un matraz bola con agitación 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 agitación durante 22 horas a temperatura ambiente. Al 

finalizar la reacción, el exceso de carbonato de potasio se filtró y el disolvente fue 

eliminado a presión reducida. El residuo se lavó con agua y fue extraído con 

hexano. La fase orgánica, se secó con sulfato de magnesio y el disolvente fue 

removido en el rotavapor para obtener el producto crudo, se purificó mediante 

destilación a presión reducida, obteniéndose un líquido incoloro aceitoso con un 

rendimiento del 90%. 

IR:  (≡C−H) 3295 cm-1;  (C≡C) 2124 cm-1. 1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ 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). 13C-RMN 

(100 MHz, CDCl3): δ 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 Síntesis del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno96,97. 
 

 
 

En un matraz provisto con agitación magnética se agregaron 6.2 g (46.95 mmol) 

de 7, 0.12 g (0.012 mmol) de CuCl(I), 0.6 mL de TMEDA y 20 mL de isopropanol; 

la mezcla se mantuvo en agitación a temperatura ambiente bajo burbujeo de O2 

durante 3 horas. Al término de la reacción se agregaron 500 mL de agua 

acidificada (10 mL de ácido clorhídrico por 100 mL de agua) y el producto 

precipitó, el cual fue filtrado, secado al vacío y se recristalizó de hexano. Se 

obtuvieron cristales blancos con un punto de fusión de 82 °C y un rendimiento del 

90%. 

IR:  A(C-H) 3076 cm-1;  S(C-H) 2861 cm-1;  (C=C) 1591 cm-1, 1494 cm-1, 1457 cm-

1;  (Car-O) 1229 cm-1;  (O-CH2) 1019 cm-1. 
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1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ 4.78 (s, 2H, H-3), 6.98 (m, 2H, H-5), 7.04 (t, 1H, H-

7), 7.33 (m, 2H, H-6). 13C-RMN (100 MHz, CDCl3): δ 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 Polimerización del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5). 
 

 
 
En un matraz bola de dos bocas provisto de agitación magnética se agregó 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 reacción se mantuvo con agitación a una 

temperatura de 70 °C durante 3 horas bajo burbujeo de O2 hasta que la mezcla se 

torne viscosa. Al término de la reacción el producto se precipitó en metanol 

obteniéndose un polímero blanco, el cual fue lavado con metanol y secado al 

vacío; el cual es soluble en disolventes clorados. El polímero exhibe una Tg de 94 

°C y muestra una exoterma a 173 °C característica de la polimerización térmica de 

los grupos diacetilénicos presentes en el material. La temperatura de 

descomposición del polímero se presenta a los 304 °C. El análisis realizado por 

GPC muestra un peso molecular promedio de 184040 y una dispersidad de 4.06. 

IR:  A(C-H) 2966 cm-1;  S(C-H) 2869 cm-1;  (C≡C) 2084 cm-1;  (C=C) 1608 cm-1, 

1505 cm-1, 1446 cm-1;  (Car-O) 1214 cm-1;  (O-CH2) 1022 cm-13347, 2154, 1606, 

1508. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 1.62 (s, 6H, H-9), 4.69 (s, 4H,H-3), 6.82 (d, 4H, H-5), 

7.13 (d, 4H, H-6). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 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 Polimerización del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8). 

 

En un matraz provisto de agitación 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 colocó en 

un baño de hielo. Posteriormente se agregaron 6 mL de trifluoroacetona, 6 mL de 

ácido metanosulfónico y 1 mL de ácido trifluorometanosulfónico. La reacción se 

mantuvo en agitación durante 3 horas hasta que la mezcla se tornó viscosa y 

posteriormente se precipitó el producto en metanol. El polímero obtenido color 

beige fue lavado con metanol y fue secado al vacío; el cual no es soluble en 

disolventes clorados e hidrocarbonados, y es soluble en DMSO y THF. El análisis 

térmico muestra una temperatura de descomposición de 352 °C y una exoterma a 

227 °C debido al entrecruzamiento de los diacetilenos presentes en el material. 

Por análisis de GPC se obtuvo un peso molecular promedio de 27220 y una 

dispersidad de 1.6. 

IR:  (N-H) 3395 cm-1;  A(C-H) 3060 cm-1;  S(C-H) 2853 cm-1;  (C=O) 1711 cm-1; 

 (C=C) 1604 cm-1, 1504 cm-1, 1470 cm-1;  (Car-O) 1180 cm-1;  (O-CH2) = 1020   

cm-1. 
1H-RMN (300 MHz, C2D6OS): δ 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). 13C-RMN (75 

MHz, C2D6OS): δ 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 Modificación química de los polímeros sintetizados 
 

2.5.1 Procedimiento general de la modificación química del 
polímero 9. 

 

 
 

En un matraz de dos bocas provisto de agitación 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 agitación bajo una 

atmosfera de N2 a una temperatura de 110 °C durante 48 horas. Posteriormente 

se adicionó agua acidificada (10 mL de HCl por 100 mL de agua) a la mezcla 

resultante obteniéndose un precipitado, el cual fue lavado con agua, filtrado y 

secado a temperatura ambiente. 

 

12a 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 52% y un porcentaje de recuperación del 97%. El análisis 
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térmico muestra una Tg de 63 °C y una temperatura de descomposición de 137 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 5000 y 

una dispersidad de 1.39. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 1.60 (s, 6H, H-9), 4.69 (s, 2H, H-3), 6.38 (s, 1H, H-

1), 7.01 (m, 12H). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 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. 

 

12b 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 11% y un porcentaje de recuperación del 94%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 64 °C y una temperatura de descomposición de 228 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 12300 

y una dispersidad de 1.67. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 1.62 (s, 6H, H-9), 4.69 (s, 2H, H-3), 6.39 (s, 1H, H-

1), 6.95 (m, 11H). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 31.01, 41.82, 71.00, 111.37(C-1), 

114.24, 114.73, 127.83, 130.91, 144.10, 155.33. 

 

12c 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 20% y un porcentaje de recuperación del 98%. El análisis 



69 
 

térmico muestra una Tg de 64 °C y una temperatura de descomposición de 251 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 2600 y 

una dispersidad de 1.81. 
1H-RMN (300 MHz CDCl3): δ 1.61 (s, 6H, H-9), 4.87 (s, 2H, H-3), 6.41 (s, 1H, H-1), 

6.95 (m, 11H). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 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 sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 32% y un porcentaje de recuperación del 96%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 65 °C y una temperatura de descomposición de 260 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 2100 y 

una dispersidad de 1.31. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 1.61 (s, 6H, H-9), 4.70 (s, 2H, H-3), 6.41 (s, 1H, H-

1), 6.93 (m, 12H). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 30.98, 41.70, 70.96, 111.92 (C-1), 

114.21, 126.57, 127.79, 128.30, 144.09, 144.29, 155.27. 

 

12e 
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El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 34% y un porcentaje de recuperación del 78%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 66 °C y una temperatura de descomposición de 224 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 19900 

y una dispersidad de 3.44. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 1.62 (s, 6H, H-9), 4.71 (s, 2H, H-3), 6.38 (s, 1H, H-

1), 6.94 (m, 11H). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 30.93, 41.67, 70.90, 110.59 (C-1), 

114.15, 127.72, 127.83, 144.02, 155.22. 

 

12f 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 38% y un porcentaje de recuperación del 67%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 65 °C y una temperatura de descomposición de 204 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 8700 y 

una dispersidad de 1.39. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 1.63 (s, 6H, H-9), 4.70 (s, 2H, H-3), 6.75 (s, 1H, H-

1), 7.03 (m, 11). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 31.01, 41.81, 56.25, 71.00, 108.91 

(C-1), 114.22, 127.83, 144.10, 155.32. 
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12g 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 18% y un porcentaje de recuperación del 93%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 66 °C y una temperatura de descomposición de 222 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 2600 y 

una dispersidad de 1.71. 
1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ 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). 13C-RMN (100 MHz, CDCl3): δ 31.00, 41.74, 70.99, 

112.86 (C-1), 114.21, 127.83, 128.83, 144.11, 155.29. 

 

12h 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 36% y un porcentaje de recuperación del 86%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 76 °C y una temperatura de descomposición de 231 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 4000 y 

una dispersidad de 1.70. 
1H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 1.62 (s, 6H, H-9), 4.69 (s, 4H, H-3), 6.35 (s, 2H, H-

1), 6.98 (m, 11H). 13C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 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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12i 

 
El producto es un sólido café oscuro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 20% y un porcentaje de recuperación del 98%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 67 °C y una temperatura de descomposición de 236 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 4600 y 

una dispersidad de 1.26. 
1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ 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). 13C-RMN (100 MHz, CDCl3): δ 30.39, 

41.33, 69.99, 110.18 (C-1), 114.16, 127.67, 144.13, 155.40. 

 

12j 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 36% y un porcentaje de recuperación del 98%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 58 °C y una temperatura de descomposición de 136 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 4200 y 

una dispersidad de 1.26. 
1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ 1.64 (s, 6H, H-9), 4.73 (s, 2H, H-3), 6.68 (s, 1H, H-

1), 6.98 (m, 11H). 13C-RMN (100 MHz, CDCl3): δ 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 modificación química del 
polímero 11. 

 

 

En un matraz de dos bocas provisto de agitación magnética se agregaron 0.1g 

(0.25 mmol) de 11, 0.005g (0.05mmol) de cloruro de cobre (I), 10 mL de DMF y 0.5 

mmol de la correspondiente amina. La mezcla se mantuvo en agitación bajo una 

atmósfera de N2 durante 48 horas a 110 °C. A continuación se agregó agua 

acidificada (10 mL de HCl por 100 mL de agua), obteniéndose un precipitado el 

cual fue lavado con agua, filtrado y secado a temperatura ambiente. 

 

13a 

 
 

 

El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 34% y un porcentaje de recuperación del 79%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 73 °C y una temperatura de descomposición de 229 



74 
 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 1800 y 

una dispersidad de 1.12. 
1H-RMN (300 MHz, C2D6OS): δ 4.90 (s, 4H, H-3), 6.34 (s, 1H, H-1), 7.04 (m, 16H), 

0.65 (s, 1H, N-H). 13C-RMN (75 MHz, C2D6OS): δ 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. 

 

13b 

 
El producto es un sólido amarillo pálido, con un porcentaje de conversión de 

grupos diacetilénicos del 36% y un porcentaje de recuperación del 44%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 68 °C y una temperatura de descomposición de 230 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 2700 y 

una dispersidad de 1.34. 
1H-RMN (300 MHz, C2D6OS): δ 4.91 (s, 4H, H-3), 6.39 (s, 1H, H-1), 6.95 (m, 15H), 

10.66 (s, 1H, N-H). 13C-RMN (75 MHz, C2D6OS): δ 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. 

 

13c 
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El producto es un sólido café oscuro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 14% y un porcentaje de recuperación del 73%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 65 °C y una temperatura de descomposición de 205 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 1800 y 

una dispersidad de 1.18. 
1H-RMN (300 MHz, C2D6OS): δ 4.91 (s, 4H, H-3) 6.37 (s, 1H, H-1), 6.96 (m, 15H), 

10.65 (m, 1H, N-H). 13C-RMN (75 MHz, C2D6OS): δ 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. 

 

13d 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 72% y un porcentaje de recuperación del 79%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 71 °C y una temperatura de descomposición de 248 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 2400 y 

una dispersidad de 1.56. 
1H-RMN (300 MHz, C2D6OS): δ 4.92 (s, 4H, H-3), 6.40 (s, 1H, H-1), 7.04 (m, 16H), 

10.63 (s, 1H, N-H). 13C-RMN (75 MHz, C2D6OS): δ 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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13e 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 44% y un porcentaje de recuperación del 62%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 68 °C y una temperatura de descomposición de 215 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 5500 y 

una dispersidad de 1.83. 
1H-RMN (300 MHz, C2D6OS): δ 4.91 (s, 4H, H-3), 6.67 (s, 1H, H-1), 7.04 (m, 15H), 

10.72 (s, 1H, N-H). 13C-RMN (75 MHz, C2D6OS): δ 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. 

 

13f 

 
El producto es un sólido beige, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 32% y un porcentaje de recuperación del 40%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 64 °C y una temperatura de descomposición de 212 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 12500 

y una dispersidad de 2.48. 
1H-RMN (300 MHz, C2D6OS): δ 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). 13C-RMN (75 MHz, C2D6OS): δ 
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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. 

 

13g 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 36% y un porcentaje de recuperación del 41%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 77 °C y una temperatura de descomposición de 255 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 8700 y 

una dispersidad de 1.86. 
1H-RMN (300 MHz, C2D6OS): δ 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). 13C-RMN (75 MHz, C2D6OS): δ 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. 

 

13h 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 81% y un porcentaje de recuperación del 92%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 70 °C y una temperatura de descomposición 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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1H-RMN (300 MHz, C2D6OS): δ 4.91 (s, 4H, H-3), 6.55 (s, 1H, H-1), 6.98 (m, 15H), 

10.62 (s, 1H, N-H). 13C-RMN (75 MHz, C2D6OS): δ 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. 

 

13i 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 26% y un porcentaje de recuperación del 98%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 69 °C y una temperatura de descomposición de 231 

°C. Los datos obtenidos por GPC muestran un peso molecular promedio de 5800 y 

una dispersidad de 1.72. 
1H-RMN (400 MHz, C2D6OS): δ 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). 13C-RMN (100 MHz, C2D6OS): δ 

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. 

 

13j 

 
El producto es un sólido café claro, con un porcentaje de conversión de grupos 

diacetilénicos del 42% y un porcentaje de recuperación del 79%. El análisis 

térmico muestra una Tg de 71 °C y una temperatura de descomposición 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. 
1H-RMN (400 MHz, C2D6OS): δ 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). 13C-RMN (100 MHz, C2D6OS): δ 

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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Capítulo 3. Resultados y 
Discusión 
 

3.1 Cálculo teórico de la energía de los orbitales HOMO-
LUMO de los pirroles trisustituidos. 

 

Como se ha mencionado anteriormente, la aplicación de los materiales en 

dispositivos optoelectrónicos tiene como base el comportamiento de los electrones 

en el medio, el cual depende sustancialmente de los niveles de energía HOMO y 

LUMO y de la interacción 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 básico que rige a los dispositivos 

electrónicos. Por tal motivo, el cálculo teórico de la energía de los orbitales 

HOMO-LUMO para obtener los valores de band gap teórico de los materiales es 

indispensable para el diseño de nuevos materiales y la determinación de posibles 

aplicaciones.  

 

Los pirroles trisustituidos, objeto de estudio de este trabajo, corresponden a la 

fórmula general que se muestra en el Esquema 22, en el que R (R=R1, R2, R3, R4) 

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 posición de los sustituyentes electroatractores, ya que la presencia de éstos 

genera valores de band gap más estrechos, mayores afinidades electrónicas y 

mayores potenciales de ionización; 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 estructura98,99.  
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Esquema 22. Fórmula general de los pirroles trisustituidos. 

 

Anteriormente, se han estudiado pirroles trisustituidos con un sólo sustituyente 

electroatractor en la posición para, obteniéndose un estrecho band gap100. 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 más, para reforzar el fenómeno.  

 

Para obtener la energía de los orbitales HOMO-LUMO se llevaron a cabo cálculos 

teóricos que consisten en optimizaciones de geometría empleando el método de 

DFT con el funcional bpw91 y la función base 6-31G; los cuales son adecuados 

para modelar moléculas orgánicas con una buena aproximación91,92. Cabe 

mencionar que el error estándar de este método es del 10%101. 

 

Los cálculos realizados para los pirroles trisustituidos se muestran en la Tabla 1. 

La principal característica considerada es la presencia del sustituyente –NO2 en la 

mitad de los casos; ya que existen otros grupos atractores de electrones 

importantes, pero los compuestos con el grupo –NO2 arrojan los mejores 

resultados. En reportes anteriores se ha encontrado que la presencia de grupos 

electroatractores se relaciona con un comportamiento semiconductor100; sin 

embargo, es importante destacar que en los compuestos estudiados en este 

trabajo, el efecto electrónico es mayor cuando uno o ambos sustituyentes son el 

grupo –NO2, como se observa en los compuestos 3e, 3f, 3g, 3i y 3j; que son los 

que poseen los valores de band gap más estrechos. 
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Tabla 1. Cálculo teórico del band gap. 

Compuesto Estructura Nombre del 
compuesto 

HOMO 
(eV) 

LUMO 
(eV) 

Band gap 
(eV) 

3a 

 

1-(4-fluorofenil)-2,5-
difenil-1H-pirrol -5.306 -0.761 4.55 

3b 

 

1-(4-fluoro-3-
(trifluorometil)fenil)-2,5-
difenil-1H-pirrol 

-5.523 -1.632 3.89 

3c 

 

5-(2,5-difenil-1H-pirrol-1-
yl)-2-fluorobenzonitrilo -5.551 -1.986 3.57 

3d 

 

2,5-difenil-1-(4-
(trifluorometil)fenil)-1H-
pirrol 

-5.442 -1.442 4.00 

3e 

 

1-(2-nitro-4-
(trifluorometil)fenil)-2,5-
difenil-1H-pirrol 

-5.660 -3.238 2.42 

3f 

 

1-(4-nitro-2-
(trifluorometil)fenil)-2,5-
difenil-1H-pirrol 

-5.551 -2.802 2.75 

3g 

 

1-(4-nitro-3-
(trifluorometil)fenil)-2,5-
difenil-1H-pirrol 

-5.714 -3.374 2.34 

3h 

 

3-(2,5-difenil-1H-pirrol-1-
il)-5-(trifluorometil)ácido 
benzoico 

-5.741 -2.394 3.35 

3i 

 

1-(3,5-dinitrofenil)-2,5-
difenil-1H-pirrol -5.796 -3.700 2.10 

3j 

 

(1-(2,4-dinitrofenil)-2,5-
difenil-1H-pirrol -5.697 -3.238 2.45 
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La geometría del compuesto en general produce un flujo electrónico desde el 

anillo del pirrol hasta el anillo aromático sustituido o en la dirección 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 –NO2, 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 

aromáticos laterales, mientras que el orbital LUMO se encuentra ubicado en el 

anillo aromático unido al átomo de nitrógeno del pirrol y con una fuerte 

participación de los sustituyentes electroatractores.  

 

 

Figura 2. Orbitales moleculares frontera de las moléculas que contienen el 
sustituyente –NO2. 

 

Para que los pirroles trisustituidos puedan ser empleados como semiconductores 

orgánicos, 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 energía en el nivel HOMO, lo que permite una inyección de 

huecos factible y una gran movilidad de los mismos; por el contrario, los 

semiconductores tipo n son aquellos que poseen bajos valores de energía en el 
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nivel LUMO y una alta movilidad de electrones; finalmente, los semiconductores 

ambipolares son aquellos que presentan una eficiente inyección de carga y altas 

movilidades para huecos y electrones102. 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 podría 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 señala que 

puede ser empleado como semiconductor tipo n; por lo tanto, el compuesto 3i 
podría comportarse como un material ambipolar, ya que puede presentar altas 

movilidades de huecos y de electrones. 

 

El modelo teórico sugiere que, en el caso de los compuestos que poseen al menos 

un grupo –NO2 en su estructura, el efecto inductivo es fundamental para obtener 

valores estrechos de band gap, ya que el flujo electrónico originado por la nube 

aromática tiene una dirección específica que se encuentra definida por la carga 

negativa deslocalizada entre ambos átomos de oxígeno del grupo -NO2. Por lo 

tanto, el HOMO, que comprende en mayor parte el sistema aromático  y que 

posee el menor número de electrones, tiende a acercarse al orbital LUMO 

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

La Figura 3 muestra la forma y ubicación de los orbitales moleculares frontera 

correspondientes a los compuestos que no poseen al grupo –NO2 en su 

estructura, particularmente los orbitales HOMO-LUMO del compuesto 3b. No 

obstante, el comportamiento es análogo 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 –NO2, lo cual se atribuye a los orbitales 

frontera en estos compuestos. El orbital HOMO presenta el mismo 

comportamiento que en los compuestos que contienen al menos un grupo –NO2 

en su estructura, es decir, se sitúa en el pirrol y sus anillos aromáticos laterales; 
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sin embargo, el orbital LUMO se ubica predominantemente en el anillo aromático 

unido al átomo de nitrógeno del pirrol, lo cual difiere del primer caso, en el que el 

orbital LUMO se localiza sobre el grupo –NO2. Este hecho sugiere que el flujo 

electrónico es equivalente en todos los casos, esto es, los electrones fluyen desde 

los anillos aromáticos laterales del pirrol al anillo aromático sustituido; sin 

embargo, el flujo electrónico de mayor importancia es el que se presenta en las 

moléculas que poseen al sustituyente –NO2. 

 

 

Figura 3. Orbitales moleculares frontera de las moléculas que no contienen el 
sustituyente –NO2. 

 

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 Obtención de pirroles 1,2,5-trisustituidos  
 

3.2.1 Síntesis y caracterización del 1,4-difenil-1,3-butadiino. 
 
La síntesis del diacetileno 1,4-difenil-1,3-butadiino (1) se llevó a cabo mediante la 

reacción de acoplamiento oxidativo de alquinos terminales de Glaser en la 

modificación de Hay24,25, siendo el fenilacetileno el alquino terminal. El método de 

síntesis del compuesto (1), reportado previamente31, emplea cloruro de cobre (I) 

como catalizador, TMEDA como ligante complejante bidentado e isopropanol 

como disolvente, permitiendo así la precipitación de 1 y facilitando su purificación 

(Esquema 23).  

 

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

 

El mecanismo de reacción para la obtención de diacetilenos mediante la reacción 

de Glaser en la modificación de Hay ha sido reportado103 y éste ha sido adaptado 

al 1,4-difenil-1,3-butadiino (Esquema 24). 
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Esquema 24. Mecanismo de reacción para la obtención del 1,4-difenil-1,3-
butadiino (1) a partir de la reacción de Glaser-Hay. 

 

El compuesto obtenido fue caracterizado por espectroscopía de IR, 1H-RMN, 13C-

RMN y DSC. El espectro de IR del compuesto 1 se muestra en la Figura 4, en el 

que se presentan las bandas de absorción propias del producto:   (Car-H) = 3050 

cm-1;  (C≡C) = 2148 cm-1 y  (C=C) = 1438, 1484, 1569, 1592 cm-1. Cabe 

mencionar que no se observan las bandas de absorción características del alquino 
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terminal correspondiente al fenilacetileno104:  (≡C-H) = 3287 cm-1, ω(≡C-H) = 615 

cm-1, 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 

caracterización complementarias. 

 

 

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

 

En la Figura 5, se muestra el espectro de 1H-RMN del compuesto 1; se observan 

las señales correspondientes a protones aromáticos, el multiplete centrado en 7.35 

ppm que integra para tres átomos de hidrógeno corresponde a H-5 y H-6 y el 

multiplete centrado en 7.53 ppm que integra para dos átomos de hidrógeno 

corresponde a H-4. Cabe mencionar que no se presenta el singulete 

correspondiente al protón del alquino terminal del fenilacetileno (3.06 ppm105).  

 

En el espectro de 13C-RMN del compuesto 1 (Figura 6), se observan las señales 

correspondientes a los átomos de carbono acetilénicos con desplazamientos 

químicos de 73.92 ppm (C-1) y 81.55 ppm (C-2), así como las señales de los 

átomos de carbono aromáticos con desplazamientos químicos 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 1H-RMN del 1,4-difenil-1,3-butadiino (1) en CDCl3. 

 

 

Figura 6. Espectro de 13C-RMN del 1,4-difenil-1,3-butadiino (1) en CDCl3. 
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La temperatura de fusión 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 Huerta31. Por lo tanto, la síntesis y caracterización 

del compuesto 1 se llevó a cabo satisfactoriamente. 

 

 

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

 

3.2.2 Síntesis y caracterización de pirroles 1,2,5-trisustituidos. 
 

Los pirroles trisustituidos fueron sintetizados empleando la reacción reportada por 

Reisch y Schulte37,106,107. En un estudio previo31, se ha reportado que al emplear  

cloruro de cobre (I) como catalizador en una relación del 20% en mol con respecto 

al compuesto 1, se obtienen altos rendimientos; además, de igual modo que en el 

método reportado, se empleó DMF como disolvente en atmósfera de N2. En este 

trabajo, se utilizaron aminas aromáticas sustituidas con grupos electroatractores, 

como se muestra en el Esquema 25. 

 

86.50°C

-15

-10

-5

0

Fl
uj

o 
de

 C
al

or
 (W

/g
)

40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

 

Exo Up



91 
 

 

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

 

Al emplear aminas aromáticas en la reacción de ciclación para la obtención de 

pirroles se obtienen mejores resultados31. Además, en la adición nucleofílica a 

alquinos se han empleado catalizadores basados en diferentes complejos de 

metales de transición como Ti, Au, Pd, Ag, Rh, Pt108; sin embargo, en este trabajo 

se eligió emplear CuCl (I) como catalizador, ya que es barato y de fácil 

purificación, además de producir reacciones limpias y altamente selectivas31,54. 

 

El mecanismo de reacción para la obtención de pirroles mediante la reacción de 

Reisch-Schulte ha sido reportado previamente109, el cobre permite que la adición 

de aminas al triple enlace se lleve a cabo con mayor facilidad, dando lugar a 

intermediarios carbénicos y propiciando la formación del heterociclo. Este 

mecanismo de reacción ha sido adaptado de la literatura y se muestra en el 

Esquema 26. 

 

~~ o--?--D ~ 1_ 4\4 + CuCI(I), DMF, N2 ,y R, 

~ R.; """ R2 
• I 

R3 R.; "'" R2 
R3 

1 2 3 

3a R,= H R2=H R3= F R.;=H 3f R,= CF3 R2= H R3= N02 R.;= H 
3b R,= H R2= CF3 R3= F R.;= H 3g R,= H R2= CF3 R3= N02 R.;=H 
3e R,= H R2=CN R3= F R.;=H 3h R,= H R2= CF3 R3=H R.;= COOH 
3d R,= H R2=H R3= CF3 R.;=H 3; R,= H R2= N02 R3=H R.;= N02 
3e R,= N02 R2=H R3= CF3 R.;= H 3j R,= N02 R2= H R3= N02 R.;= H 
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Esquema 26. Mecanismo de reacción para la obtención 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 más bajos 

para los pirroles que poseen sustituyentes en la posición orto del anillo aromático 

sustituido (3e, 3f, 3j); lo cual se le atribuye al impedimento estérico que estas 

moléculas presentan110. También se puede observar que cuando los sustituyentes 

del anillo aromático sustituido se encuentran en las posiciones 3 y 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 3g 

 

80 

3c 

 

70 3h 

 

40 

3d 

 

90 3i 

 

50 

3e 

 

50 3j 

 

40 

 

Las reacciones empleadas para la obtención de pirroles han sido clasificadas por 

Russel111, de acuerdo a dos enfoques: i) en intramoleculares e intermoleculares; y 

ii) por la ubicación de los nuevos enlaces que se generan durante la etapa de 

formación del anillo de pirrol (Esquema 27). 

 

 

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

 

Particularmente, la síntesis de pirroles que se realizó en este trabajo, involucra 

una amina aromática primaria y un sustrato insaturado de cuatro átomos de 

carbono. Este tipo de reacción es clasificada por Russel como intermolecular del 

I 1 

oJ?-o o-9-D ~ j ~ ... ~ j N ~ 

1'" c;(~ 1.6 4 

F NO, 

o-?-o 
j ~c~1 o-?-o j N 1 

~C~ 
F NO, 

o-?-o o-?-o 
j ~c~1 j N 1 

HoocDc~ 
F 

o-?-o o-?-o j ~ _1 j N 1 

O~-6N: 
CF, 

o-9-D o-9-D j N 1 
j ~N~~ 9NO~ 1.6 1.6 

CF, NO, 
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tipo ae, es decir, que los enlaces a y e son generados por los precursores durante 

la formación del pirrol. 

 

La caracterización de estos materiales sintetizados se llevó a cabo por 

espectroscopía de IR, 1H-RMN, 13C-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 absorción 

características del compuesto:  (C-H) = 3060 cm-1;  (C=C) = 1600, 1520, 1485, 

1463 cm-1;  (CF3) = 1332 cm-1. También puede observarse que la banda 

característica del precursor (1)  (C≡C) = 2148 cm-1 ha desaparecido, lo que 

corrobora la formación 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 vibración característicos del 

resto de los compuestos, en la que se presentan principalmente las bandas de 

absorción correspondientes a los anillos aromáticos, así como de los grupos 

sustituyentes, las cuales señalan que la formación de los compuestos se ha 

efectuado; sin embargo, se llevaron a cabo técnicas de caracterización 

complementarias para confirmar la formación de los compuestos. 
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Tabla 3. Bandas de absorción características de los pirroles trisustituidos. 

Compuesto Bandas de absorción 

3a  (C-H) = 3070 cm-1;  (C=C) = 1398 cm-1;  (C-N) = 1287 cm-1;   
 (C-F) = 1229 cm-1. 

3b 
 (C-H) = 3070 cm-1;  (C=C) = 1600 cm-1, 1504 cm-1, 1482 cm-1, 
1433 cm-1;  (C-N) = 1319 cm-1;  (CF3) = 1321 cm-1;  (C-F) = 1120 
cm-1. 

3c 
 (C-H) = 3061 cm-1;  (C=C) = 1598 cm-1, 1499 cm-1, 1484 cm-1, 
1449 cm-1;  (C-N) = 1338 cm-1;  (C-F) = 1228 cm-1;  (C≡N) = 2232 
cm-1. 

3e 
 (C-H) = 3048 cm-1;  (C=C) = 1603 cm-1, 1461 cm-1;  (C-N) = 1360 
cm-1;  as(NO2) = 1510 cm-1;  s(NO2) = 1376 cm-1; δ(NO2) = 842    
cm-1;  (CF3) = 1243 cm-1. 

3f 
 (C-H) = 3048 cm-1;  (C=C) = 1592 cm-1, 1568 cm-1, 1484 cm-1, 
1439 cm-1;  (C-N) = 1363 cm-1;  as(NO2) = 1529 cm-1;  s(C-NO2) = 
1385 cm-1; δ(NO2) = 849 cm-1;  (CF3) = 1285 cm-1. 

3g 
 (C-H) = 3069 cm-1;  (C=C) = 1598 cm-1, 1488 cm-1, 1449 cm-1, 
1417 cm-1;  (C-N) = 1365 cm-1;  as(NO2) = 1535 cm-1;  s(NO2) = 
1301 cm-1; δ(NO2) = 852 cm-1;  (CF3) = 1245 cm-1. 

3h 
 (C-H) = 3037 cm-1;  (C=C) = 1609 cm-1, 1587 cm-1, 1479 cm-1, 
1446 cm-1;  (C-N) = 1308 cm-1;  (C=O) = 1721 cm-1;  (C-O) = 
1284 cm-1;  (CF3) = 1285 cm-1. 

3i 
 (C-H) = 3075 cm-1;  (C=C) = 1599 cm-1, 1483 cm-1, 1463 cm-1, 
1448 cm-1;  (C-N) = 1382 cm-1;  as(NO2) = 1537 cm-1;  s(NO2) = 
1335 cm-1; δ(NO2) = 847 cm-1. 

3j 
 C-H) = 3054 cm-1;  (C=C) = 1596 cm-1, 1570 cm-1, 1489 cm-1, 
1441 cm-1;  (C-N) = 1379 cm-1;  as(NO2) = 1539 cm-1;  s(NO2) = 
1382 cm-1;  (NO2) = 848 cm-1. 

 

En la Figura 9 se muestra el espectro de 1H-RMN del compuesto 3d, en el cual se 

pueden observar sus señales características. El singulete que se presenta con un 

desplazamiento químico de 6.49 ppm y que integra para un átomo de hidrógeno 

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

con un desplazamiento químico de 7.48 ppm y que integra para un átomo de 
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hidrógeno corresponde a H-9 que es el protón más desplazado hacia campo bajo 

y el más desprotegido por el efecto inductivo del grupo –CF3. En la región de los 

aromáticos, se presenta un multiplete centrado en 7.03 ppm que integra para dos 

átomos de hidrógeno que corresponde a H-5, el doblete centrado en 7.10 ppm que 

integra para un átomo de hidrógeno corresponde a H-6, también se puede 

observar el doblete centrado en 7.18 ppm y que integra para dos átomos de 

hidrógeno, correspondiente a H-4. Finalmente, se puede observar el doblete 

centrado en 7.20 y que integra para un átomo de hidrógeno, el cual corresponde a 

H-8. 

 

 

Figura 9. Espectro de 1H-RMN del 2,5-difenil-1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol 
(3d) en CDCl3. 

 

En la Figura 10 se expone el espectro de 13C-RMN  del compuesto 3d, en el cual 

se aprecia una señal con un desplazamiento químico de 110.69 ppm que 

corresponde al átomo C-1 de la molécula, que es la señal particular que se 

presenta en la formación de pirroles. También es posible distinguir el carbono 

cuaternario C-7 a 142.01 ppm. El resto de las señales se presentan en la región 
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de los aromáticos, de los cuales destacan las señales que se presentan a 128.88 y 

128.10 ppm correspondientes a los átomos de carbono C-5 y C-4, 

respectivamente. Cabe mencionar que las señales correspondientes a los átomos 

de carbono de los grupos acetilénicos del precursor (73.92 ppm y 81.55 ppm) han 

desaparecido, lo que corrobora la formación del compuesto deseado. 

 

 

Figura 10. Espectro de 13C-RMN del 2,5-difenil-1-(4-(trifluorometil)fenil)-1H-pirrol 
(3d) en CDCl3. 

 

Las señales características de la formación del pirrol en los espectros de 1H-RMN 

y de 13C-RMN son las señales que corresponden al átomo de hidrógeno H-1, así 

como al átomo 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 señales del H-1 para los 

compuestos sintetizados se encuentran en un intervalo de 6.47-6.78 ppm y las 

señales del C-1 se encuentran en un intervalo de 107.20-111.70 ppm, que es el 

principal indicio de que la formación 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 químico de las señales 

correspondientes a los átomos 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 señales características de la 

formación del pirrol H-1 se presentan a desplazamientos químicos 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 

señal H-1 en desplazamientos químicos mayores (6.73-6.78 ppm). 

 

Tabla 4. Señales de 1H-RMN y 13C-RMN características de los pirroles 
trisustituidos. 

 

Compuesto 
Desplazamientos químicos 

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 químicos de las señales correspondientes a los átomos C-1, ya 
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que esta señal de cuatro compuestos se encuentra por debajo de un 

desplazamiento químico 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 3 y 5 del anillo aromático sustituido (3h); sin embargo, el compuesto 3i 
por el tipo de sustituyentes que posee (-NO2) tiene como consecuencia un efecto 

inductivo fuerte provocando que la señal para C-1 se encuentre por arriba de 110 

ppm. El resto de los compuestos, tienen un sólo sustituyente en la posición para o 

dos sustituyentes en las posiciones meta y para, exhiben la señal característica 

del pirrol C-1 por encima de 110 ppm que se debe al fuerte efecto inductivo 

producido por sus grupos electroatractores. 

 

La determinación de las temperaturas de los pirroles trisustituidos es parte 

fundamental de la caracterización, porque de éstas puede depender el uso y/o 

aplicación que se les pueda dar.  

 

Como se muestra en la Tabla 5, las temperaturas de fusión de los materiales 

varían en un intervalo de 56-256 °C. Los materiales que poseen los puntos de 

fusión más bajos son los que tienen sustituyentes en la posición orto y para del 

anillo aromático sustituido (3e, 3f, 3j) o que los sustituyentes del anillo aromático 

sustituido se encuentran en las posiciones 3 y 5, como es el caso del compuesto 

(3h); no obstante, el compuesto 3i presenta un alto punto de fusión debido al tipo 

de sustituyentes que posee ya que ambos son grupos -NO2. Los compuestos que 

tienen un sustituyente en la posición para o dos sustituyentes distribuidos en las 

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

Compuesto Tf (°C) 

3a 256 

3b 211 

3c 244 

3d 209 

3e 79 

3f 80 

3g 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 información es de vital importancia para la determinación de los valores de 

band gap óptico. 
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Figura 11. Patrones de DRX de los pirroles trisustituidos. 
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Las mediciones de absorción óptica son ampliamente utilizadas para la 

caracterización de las propiedades electrónicas 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 región de alta energía en un intervalo 

de 280-380 nm pertenece a las transiciones electrónicas en los compuestos, esto 

se debe a la deslocalización electrónica que existe en la estructura conjugada del 

material. Las transiciones electrónicas conocidas se muestran en la Tabla 6, su 

presencia ayuda a confirmar la estructura de las sustancias sintetizadas.  

 

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

Compuesto λ (nm) Identificación 

3a 355 
321 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

3b 347 
325 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

3c 350 
320 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

3d 349 
325 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

3e 
350 
330 
320 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

3f 
345 
330 
313 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

3g 
350 
330 
320 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

3h 350 
320 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

3i 
350 
330 
322 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

3j 
347 
333 
310 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 
 

Los diferentes sustituyentes electroatractores proporcionan características 

adicionales en los espectros. La presencia del grupo –NO2 y su posición (para) en 
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el anillo aromático, además de contar con otro sustituyente en la posición orto, 

origina que las bandas de absorción sean más nítidas que el resto de los 

compuestos, como es el caso del compuesto 3j (el cual posee dos grupos –NO2 

en las posiciones orto y para) seguido por el compuesto 3f (el cual posee un grupo 

–NO2 en la posición para y un grupo –CF3 en la posición orto). Cuando se tiene al 

menos un grupo –NO2 en la estructura, modificando las posiciones anteriores, 

como el caso de los compuestos 3e, 3g y 3i, la banda de absorción es más ancha. 

La presencia del grupo –CF3 en la posición para en el compuesto 3d ocasiona una 

banda de absorción estrecha, de manera similar ocurre con el compuesto 3b; el 

cual, además de poseer un grupo –CF3 en la posición meta, también cuenta con 

un grupo –F en la posición para. Sin embargo, cuando sólo se tiene el grupo –F en 

la posición para (3a) resulta en una ancha banda de absorción. Lo mismo ocurre 

con el compuesto 3c, el cual cuenta con un grupo –CN en la posición meta y un 

grupo –F en la posición para del compuesto, y con el compuesto 3h, que tiene los 

grupos –CF3 y –COOH en las posiciones 3 y 5 del anillo aromático. 

 

3.2.3 Band gap óptico 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 

electrónicas que se tienen en los materiales son transiciones directas. Con el 

conocimiento de esta información se empleó el método de Tauc para trazar las 

gráficas (αh )2 vs. h  (Figura 13), con el fin de determinar el band gap óptico de 

los materiales, en las cuales se identificó la zona lineal que fue extrapolada hasta 

la intersección con el eje h  y el punto de intersección con la abscisa se considera 

el band gap óptico 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 llevó a 

cabo la determinación del band gap óptico empleando la metodología propuesta 

por Cody, que consiste en extrapolar la tendencia lineal observada en las gráficas 

(α/h )2 vs. h  (Figura 14) hasta hallar la intersección con el eje h . El valor de la 

intersección 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 mayoría 

de los compuestos; sin embargo, en los compuestos 3c y 3h si existe una gran 

diferencia ya que por el método de Tauc se obtienen valores de band gap muy 

pequeños cercanos a 1 eV y por el método de Cody estos materiales se 

comportan como aislantes; además, 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 –NO2 (3e, 3f, 3g, 3i y 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. Gráficas obtenidas por el método de Tauc de los compuestos 3a-3j 
para la determinación del band gap óptico. 
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Tabla 7. Comparación 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 (eV) 

DFT Tauc Cody 

3a 4.55 2.7 2.4 

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 

3g 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 

 

Además, dentro estos compuestos se encuentran los que presentan menores 

valores de band gap, como el compuesto 3i, el cual posee dos grupos –NO2 en las 

posiciones 3,5 de anillo aromático unido al átomo de nitrógeno, seguido del 

compuesto 3g, el cual cuenta con un grupo –NO2 en la posición para y un grupo   

–CF3 en la posición meta del anillo aromático 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 

combinación más favorecida, al poseer el menor band gap, se presenta al contar 

con un grupo –NO2 en la posición orto y un grupo –CF3 en la posición para (3e). 

Los compuestos que no cuentan con el grupo –NO2 en su estructura (3a, 3b y 3d), 

presentan valores de band gap óptico 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 fácilmente entre estructuras 

ordenadas. 



108 
 

 

Figura 14. Gráficas obtenidas por el método de Cody de los compuestos 3a-3j 
para la determinación del band gap óptico. 
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De los pirroles trisustituidos que no cuentan con el grupo –NO2, el que presenta el 

menor valor de band gap óptico, es el compuesto 3a, el cual tiene como único 

sustituyente al grupo –F en la posición para del anillo aromático sustituido. Cuando 

el compuesto posee al grupo –CF3 sus valores de band gap ópticos 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 único 

sustituyente en la posición para. 

 

Finalmente, se observa que los valores de band gap óptico 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 orgánicos. 

Por lo tanto, estos materiales pueden ser considerados para su uso en la 

producción de dispositivos optoelectrónicos. Los pirroles trisustituidos con al 

menos un grupo –NO2 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 Síntesis polimérica: acoplamiento oxidativo. 
 

3.3.1 Síntesis y caracterización del monómero 2,2-bis(4-(prop-2-
iniloxi)fenil)propano (5). 

 

Para llevar a cabo la síntesis del primer polímero con grupos diacetilénicos en su 

estructura, se efectuó la síntesis del monómero 2,2-bis(4-(prop-2-

iniloxi)fenil)propano (5) mediante la reacción de Williamson112, que consiste 

básicamente en una sustitución nucleofílica bimolecular entre bisfenol A (4) y 

bromuro de propargilo, empleando K2CO3 para conseguir condiciones básicas 

(Esquema 28). El disolvente empleado fue acetona para llevar a cabo su 
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eliminación fácilmente como lo reporta McArdle93, ya que en reportes anteriores se 

ha empleado DMF, DMA y DMSO113. El rendimiento obtenido fue del 90%. 

 

 

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

 

El mecanismo de reacción para la obtención del compuesto 5, implica una 

sustitución nucleofílica bimolecular y se encuentra representado en el Esquema 

29. 
 

 

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

 

El monómero sintetizado fue caracterizado por espectroscopía de IR, de 1H-RMN, 

de13C-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 absorción características del compuesto como  (≡C-H) = 3285 cm-1 y 

 (C≡C) = 2120 cm-1, que corresponden al grupo alquino presente en el 

compuesto; las señales restantes corresponden a las bandas de absorción 

siguientes:  A(C-H) = 2968 cm-1;  S(C-H) = 2873 cm-1;  (C=C) = 1603 cm-1, 1504 

cm-1, 1448 cm-1;  (Car-O) = 1214 cm-1 y  (O-CH2) = 1012 cm-1. Aunado a la 

presencia de estas bandas de absorción características, cabe mencionar que no 

existe la presencia de una banda ancha alrededor de 3320 cm-1, la cual 

correspondería a la banda de absorción de grupo  –OH presente en el precursor, 

lo que permite corroborar la obtención del monómero deseado; sin embargo, se 
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usaron técnicas de caracterización 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 1H-RMN del compuesto 5 (Figura 16), se puede observar la 

señal característica del compuesto perteneciente al acetileno terminal (H-1), que 

es el triplete con un desplazamiento químico de 2.50 ppm y que integra para un 

átomo de hidrógeno. El singulete que se presenta en 1.64 ppm y que integra para 

tres átomos de hidrógeno es propio del grupo –CH3 (H-9). También se puede 

observar el doblete centrado en 4.65 ppm y que integra para dos átomos de 

hidrógeno, que corresponde a los protones del metileno (H-3). En la región de los 

aromáticos, se presenta un par de multipletes centrados en 6.87 y 7.15 ppm y 

cada uno integra para dos átomos de hidrógeno, los cuales se atribuyen al H-5 y 

H-6, respectivamente.  
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Figura 16. Espectro de 1H-RMN de del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5) 
en CDCl3. 

 

En la Figura 17 se exhibe el espectro de 13C-RMN del monómero 5. Las señales 

con desplazamientos químicos de 75.32 y 78.80 ppm corresponden a los átomos 

de carbono del acetileno terminal: C-1 y C-2. También aparecen las señales 

correspondientes a carbonos cuaternarios C-7 y C-4 con desplazamientos 

químicos de 143.91 y 155.46 ppm respectivamente. En la región de los aromáticos 

se ubican las señales pertenecientes a los átomos de carbono (C-5 y C-6) del 

anillo aromático en 114.22 y 127.74 ppm. Finalmente, en la región de los alifáticos 

se encuentran las señales concernientes a los átomos de carbono C-3, C-8 y C-9, 

con desplazamientos químicos de 55.81, 41.77 y 31.00 ppm 

correspondientemente. 

 

Las señales características del compuesto correspondientes al acetileno terminal 

se pueden apreciar en el espectro de 1H-RMN y de 13C-RMN, que confirma la 

formación del monómero 5. 
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Figura 17. Espectro de 13C-RMN de del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5) 
en CDCl3. 

 

Para culminar la caracterización del monómero 5, se llevó a cabo la determinación 

de su punto de fusión. 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 fusión del monómero, la cual difiere de la temperatura de fusión 

reportada por Wu113 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 Polimerización del 2,2-bis(4-(prop-2-iniloxi)fenil)propano (5) 
y su caracterización. 

 

La polimerización del monómero 5 (Esquema 30) se llevó a cabo mediante la 

reacción de acoplamiento oxidativo de Glaser-Hay24,25, que consiste en el 

acoplamiento por oxidación de los dos átomos de hidrógeno terminales de los 

triples enlaces del monómero, para formar dos triples enlaces carbono-carbono en 

la cadena principal del polímero. Anteriormente, se ha reportado la obtención del 

polímero 9 empleando ortodiclorobenceno como disolvente31; sin embargo, en 

este trabajo se empleó dioxano, porque de esta manera el procesamiento del 

producto obtenido es más factible. De igual modo que en la síntesis del 1,4-

difenilbuta-1,3-diino (1) se empleó CuCl (I) como catalizador y TMEDA como 

ligante complejante bidentado.  
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Esquema 30. Polimerización por acoplamiento oxidativo del 2,2-bis(4-(prop-2-
iniloxi)fenil)propano (5). 

 

El polímero 9 es un sólido amorfo soluble en la mayoría de los disolventes 

orgánicos. Una de propiedades del polímero 9 es que el entrecruzamiento de sus 

cadenas requiere poca energía térmica o puede llevarse a cabo por efecto de la 

radiación solar114, provocando que el polímero sea insoluble. El entrecruzamiento 

también depende de la cantidad empleada de CuCl (I), una concentración alta de 

CuCl (I) en el medio promueve un entrecruzamiento de las cadenas en estado 

sólido; sin embargo, si se emplea una concentración baja de CuCl (I) puede 

causar una polimerización incompleta y; por lo tanto, bajos pesos moleculares o 

tiempos prolongados de polimerización114. Una medida tomada para la asequible 

eliminación del CuCl fue el empleo de dioxano como disolvente y, de este modo, 

impedir un entrecruzamiento en estado sólido, además de evitar su 

almacenamiento al prepararlo antes de proceder a su modificación química 

mediante la adición de aminas.  

 

El mecanismo de reacción ya ha sido reportado por Fomina y colaboradores103, el 

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

 

El polímero obtenido fue caracterizado por espectroscopía de IR, 1H-RMN, 13C-

RMN, TGA, DSC y GPC. 

 

En el espectro de IR del polímero 9 (Figura 19), se pueden apreciar las bandas 

características pertenecientes al polímero:  A(C-H) = 2966 cm-1;  S(C-H) = 2869 

cm-1;  (C≡C) = 2084 cm-1;  (C=C) = 1608 cm-1, 1505 cm-1, 1446 cm-1;  (Car-O) = 
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1214 cm-1 y  (O-CH2) = 1022 cm-1; a las cuales se le suma la ausencia de la 

banda de absorción correspondiente al alquino terminal del monómero precursor: 

 (≡C-H) = 3285 cm-1, que significa que la obtención del polímero deseado se ha 

llevado a cabo; no obstante, se realizaron técnicas de caracterización adicionales 

para reafirmar el resultado obtenido. 

 

 

Figura 19. Espectro de IR del polímero 9. 

 

En la Figura 20 se muestra el espectro de 1H-RMN de polímero 9 y se pueden 

observar las señales siguientes: el singulete que se presenta con un 

desplazamiento químico de 1.62 ppm y que integra para tres átomos de hidrógeno 

corresponde a los protones del grupo metilo (H-9), el singulete con un 

desplazamiento químico de 4.69 ppm y que integra para dos átomos de hidrógeno 

pertenece a los protones del metileno (H-3) y finalmente en la región de los 

protones aromáticos 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 señalar, 

que no existe la presencia de la señal característica del monómero precursor (5) 

correspondiente al acetileno terminal (2.50 ppm). 
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Figura 20. Espectro de 1H-RMN del polímero 9 en CDCl3. 

 

En el espectro de 13C-RMN (Figura 21) se pueden observar las señales 

características del polímero, como son las que se atribuyen al acetileno (C-1 y C-

2) con desplazamientos químicos de 70.99 y 74.82 ppm; las señales que 

pertenecen a carbonos cuaternarios C-7 y C-4 con desplazamientos químicos de 

144.09 y 155.34 ppm respectivamente; los átomos de carbono aromáticos C-5 

(114.23ppm) y C-6 (127.83 ppm) se manifiestan como señales sobresalientes en 

el espectro; por último, las señales de los átomos de carbono alifáticos C-9, C-8 y 

C-3 se ubican con desplazamientos químicos de 31.00, 41.81 y 56.26 ppm 

correspondientemente. La presencia de las señales características en los 

espectros de 1H-RMN y 13C-RMN, así como la ausencia de las señales 

correspondientes al precursor, revelan que la obtención de polímero se ha llevado 

a cabo satisfactoriamente. 
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Figura 21. Espectro de 13C-RMN de del polímero 9 en CDCl3. 

 

Mediante DSC se determinó la temperatura de transición vítrea del polímero Tg = 

92 °C, la cual coincide con la reportada en la literatura31. El polímero no exhibe 

endoterma correspondiente al punto de fusión del material, que corrobora que es 

un polímero amorfo; sin embargo, muestra una exoterma a 173 °C, que se le 

atribuye a la polimerización térmica de los diacetilenos presentes en la estructura 

polimérica. El TGA revela que el polímero presenta una temperatura de 

descomposición de 304 °C.  

 

El peso molecular promedio ponderal (Mw) obtenido por GPC para el polímero 9 

fue de 184000 con una dispersidad de 4.06.  
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3.4 Síntesis polimérica: policondensación superelectrofílica. 
 

3.4.1 Síntesis y caracterización del monómero 1-(6-fenoxihexa-
2,4-diiniloxi)benceno (8). 

 
Para llevar a cabo la obtención de un segundo polímero con grupos diacetilénicos 

en su estructura, se realizó la preparación del monómero precursor 1-(6-

fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8), para lo cual inicialmente se sintetizó el 

compuesto 1-(prop-2-iniloxi) benceno (7) como se muestra en el Esquema 31. La 

ruta sintética para la obtención del compuesto 7 ha sido reportada por Luo y 

colaboradores95, en la que parten de fenol (6), bromuro de propargilo, acetona 

como disolvente y K2CO3 para lograr condiciones básicas; además, emplean una 

temperatura de 50 °C; sin embargo, en este trabajo se optó por emplear 

temperatura ambiente. El producto obtenido fue un líquido incoloro aceitoso. El 

mecanismo de reacción para la obtención del compuesto 7 consiste en una 

sustitución nucleofílica bimolecular, el cual ya ha sido expuesto anteriormente en 

el Esquema 29. 

 

 

Esquema 31. Ruta sintética para la obtención del 1-(6-fenoxihexa-2,4-
diiniloxi)benceno (8). 

 

El compuesto 7 fue caracterizado por espectroscopía de IR, 1H-RMN y 13C-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 vibración del compuesto:  (≡C-H) = 

3293 cm-1 y  (C≡C) = 2124 cm-1, que se atribuyen al acetileno terminal contenido 

en el compuesto; asimismo se pueden observar los siguientes modos de vibración: 

 A(C-H) = 3068 cm-1;  S(C-H) = 2869 cm-1;  (C=C) = 1598 cm-1, 1491 cm-1, 1457 
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cm-1;  (Car-O) = 1216 cm-1 y  (O-CH2) = 1033 cm-1. Además, es preciso destacar 

la ausencia de una banda ancha alrededor de 3350 cm-1, que es característica del 

grupo –OH, que afirma la formación del compuesto deseado; no obstante, se llevó 

a cabo la caracterización del compuesto 7 por 1H-RMN y 13C-RMN. 

 

 

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

 

El espectro de 1H-RMN del compuesto 7 se exhibe en la Figura 23 y se pueden 

apreciar las señales características del compuesto, principalmente el triplete 

centrado 2.64 ppm, que integra para un átomo de hidrógeno, 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 átomos de hidrógeno. 

También se pueden observar un par de multipletes en la región de los aromáticos, 

centrados en 7.13 y 7.44 ppm, que integran para tres (H-5 y H-7) y dos átomos de 

hidrógeno (H-6) respectivamente. 
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Figura 23. Espectro de 1H-RMN de del 1-(prop-2-iniloxi)benceno (7) en CDCl3. 

 

En la Figura 24 se muestra el espectro de 13C-RMN del compuesto 7, se puede 

observar las señales propias de este compuesto, como son las pertenecientes al 

acetileno terminal con desplazamientos químicos de 77.4 ppm (C-1) y 78.9 ppm 

(C-2). También se puede observar la señal del metileno (C-3) con un 

desplazamiento químico de 55.8 ppm. La señal que corresponde al carbón 

cuaternario (C-4) se presenta con un desplazamiento químico de 157.7 ppm. El 

resto de las señales se concentran en la región de los aromáticos con 

desplazamientos químicos de 115.1, 121.7 y 129.7 ppm y se atribuyen a los 

átomos C-5, C-7 y C-6 respectivamente.  
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Figura 24. Espectro de 13C-RMN de del 1-(prop-2-iniloxi)benceno (7) en CDCl3. 

 

La presencia, en ambos espectros de RMN, de las señales que corresponden al 

acetileno terminal, así como al metileno; es clara evidencia de la formación del 

compuesto 7, por lo que se procedió a realizar la síntesis del monómero 1-(6-

fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8), para lo cual se llevó a cabo una reacción de 

dimerización del compuesto 7 mediante la ruta sintética propuesta por Glaser-

Hay24,25, que implica un acoplamiento oxidativo de alquinos terminales, empleando 

CuCl (I) como catalizador, TMEDA como complejante bidentado e isopropanol 

como disolvente (Esquema 31), obteniéndose cristales blancos como producto. El 

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

 

La caracterización del producto obtenido se realizó mediante las siguientes 

técnicas: espectroscopía de IR, 1H-RMN, 13C-RMN y análisis térmico. Los 

principales modos de vibración del compuesto se pueden observar en su espectro 

de infrarrojo (Figura 25) y son los siguientes:  A(C-H) = 3076 cm-1;  S(C-H) = 2861 

cm-1;  (C=C) = 1591 cm-1, 1494 cm-1, 1457 cm-1;  (Car-O) = 1229 cm-1 y  (O-CH2) 
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= 1019 cm-1. La notable ausencia del modo vibracional del acetileno terminal 

( (≡C-H) = 3293) concuerda con la formación del compuesto 8 por lo que se 

procedió a realizar técnicas de caracterización complementarias. 

 

 

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

 

En el espectro de 1H-RMN del monómero 8 (Figura 26), se distinguen sus señales 

características, de las que resalta el singulete con un desplazamiento químico de 

4.78 ppm y que integra para dos átomos de hidrógeno, el cual corresponde al 

metileno (H-3), también se observan otras señales en la región aromática como el 

multiplete centrado en 6.98 ppm y que integra para dos átomos de hidrógeno (H-

5), el triplete centrado en 7.04 ppm y que integra para un átomo de hidrógeno (H-

7) y el multiplete centrado en 7.33 y que integra para dos átomos de hidrógeno (H-

6). Como en casos anteriores no se presenta la señal característica 

correspondiente al precursor, en este caso la del acetileno terminal (2.64 ppm). 
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Figura 26. Espectro de 1H-RMN del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8) en 
CDCl3. 

 

En el espectro de 13C-RMN del compuesto 8 (Figura 27) destacan las señales en 

la región aromática con los desplazamientos químicos siguientes: 114.90 ppm (C-

5), 121.78 ppm (C-7) y 129.55 ppm (C-6). También se puede apreciar la señal 

correspondiente al átomo de carbono cuaternario con un desplazamiento químico 

de 157.43 ppm (C-4). La señal con un desplazamiento químico de 56.20 ppm, 

pertenece al átomo de carbono del metileno (C-3) y las señales ubicadas en 71.04 

y 74.70 ppm son propias del acetileno, C-1 y C-2 respectivamente. 

 

El principal indicio que corrobora la formación del compuesto 8 es la ausencia de 

la señal correspondiente al protón del acetileno terminal en el espectro de           
1H-RMN. 
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Figura 27. Espectro de 13C-RMN de del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8) 
en CDCl3. 

 

Para concluir la caracterización del compuesto 8, se llevó a cabo un análisis 

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 

fusión del material a una temperatura de 81 °C.  
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Figura 28. DSC del 1-(6-fenoxihexa-2,4-diiniloxi)benceno (8). 

 

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

 

La síntesis de un segundo polímero con grupos acetilénicos en su estructura, 

implicó una reacción de policondensación superelectrofílica, que cual involucra 

superácidos, considerados ácidos más fuertes que el ácido sulfúrico concentrado 

(ácido de Bronsted) y que el AlCl3 (ácido de Lewis)115. La acidez del medio de 

reacción tiene un rol muy importante en las reacciones de policondensación 

electrofílica, debido a la alta reactividad de los intermediarios formados, ya que si 

éstos reaccionan entre sí pueden obtenerse mezclas oligoméricas116. Otro factor 

importante es el tiempo de reacción, ya que la formación de polímeros lineales 

puede afectarse por el entrecruzamiento de los grupos diacetilénicos, debido a la 

presencia de intermediarios con alta reactividad117. El procedimiento empleado fue 

adaptado de la literatura31. La reacción de policondensación se llevó a cabo entre 

el monómero 8 e isatina (9) en un baño de hielo (Esquema 32), se empleó 

diclorometano como disolvente y como medio de reacción trifluoroacetona, ácido 

metanosulfónico y ácido trifluorometanosulfónico. El polímero obtenido color beige 
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fue precipitado en metanol, es soluble en DMSO y THF pero insoluble en 

disolventes clorados e hidrocarbonados.  

 

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

policondensación superelectrofílica. 

 

El mecanismo de reacción para la obtención del polímero 11 ha sido reportado 

previamente118 y se muestra en el Esquema 33. 

 

 

Esquema 33. Mecanismo de reacción para la obtención del polímero 11. 

 

El polímero 11 fue caracterizado por espectroscopía de IR, 1H-RMN, 13C-RMN, 

DSC, TGA y GPC. 
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El espectro de IR del polímero 11 se muestra en la Figura 29, en el que se ubican 

los principales modos vibracionales, como son:  (N-H) = 3395 cm-1;  A(C-H) = 

3060 cm-1;  S(C-H) = 2853 cm-1;  (C=O) = 1711 cm-1;  (C=C) = 1604 cm-1, 1504 

cm-1, 1470 cm-1;  (Car-O) = 1180 cm-1 y  (O-CH2) = 1020 cm-1. La presencia de las 

bandas de absorción  (N-H) y  (C=O) confirman la formación del producto; no 

obstante, se llevaron a cabo técnicas de caracterización complementarias. 

 

 

Figura 29. Espectro de IR del polímero 11. 

 

El espectro obtenido por 1H-RMN del polímero 11 se presenta en la Figura 30, en 

la que se observan las señales características del compuesto, sobresaliendo el 

singulete ubicado a campo bajo, que corresponde al protón unido al átomo del 

nitrógeno con un desplazamiento químico de 10.41 ppm, también destaca el 

singulete situado a campo alto perteneciente a los protones del metileno (H-3), con 

un desplazamiento químico de 4.85 ppm. En la zona atribuida a los protones 

aromáticos, se encuentran tres multipletes propios del resto de los protones 

presentes en la estructura del polímero. 
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Figura 30. Espectro de 1H-RMN del polímero 11 en C2D6OS. 

 

El espectro de 13C-RMN del polímero 11 (Figura 31), se presentan las señales 

características del compuesto, como son las pertenecientes al diacetileno con 

desplazamientos químicos de 69.73 ppm (C-1) y 75.73 ppm (C-2). La señal que se 

encuentra a campo bajo, con un desplazamiento químico de 178.04 ppm 

corresponde al átomo de carbono C-15. También destacan las señales en la zona 

de los aromáticos, atribuidas a los átomos de carbono C-5 y C6 con 

desplazamientos químicos de 114.41 y 128.76 ppm respectivamente. La señal 

concerniente al átomo de carbono del metileno (C-3), se ubica a campo alto con 

un desplazamiento químico de 55.74 ppm. La presencia de las señales 

características en ambos espectros de RMN, indica que la obtención del polímero 

11 ha sido exitosa. 
 

Empleando TGA se estableció la temperatura a la cual inicia la descomposición 

del polímero: 353 °C, además, por DSC se determinó que a 227 °C se presenta 

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

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

 

 

Figura 31. Espectro de 13C-RMN de  del polímero 11 en C2D6OS. 

 

Una vez finalizada la caracterización de ambos polímeros se procedió a realizar su 

modificación química. 

 

3.5 Modificación química de los polímeros obtenidos y su 
caracterización. 
 

Cabe mencionar que cuando se realiza la modificación química de polímeros 

obtenidos, implica reacciones químicas que son llevadas a cabo sobre los 

acetilenos presentes en las cadenas de los polímeros y se pueden obtener nuevos 

polímeros con propiedades totalmente diferentes a las de los polímeros 

precursores. 
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La modificación de los polímeros 9 y 11 se llevó a cabo mediante la adición de 

aminas aromáticas sustituidas con grupos atractores de electrones, para lo cual se 

empleó la ruta sintética reportada por Reisch y Schulte37, para la obtención de 

pirroles (Esquema 34), la cual ha sido ampliamente tratada anteriormente en el 

apartado 3.2.2. La temperatura de reacción empleada en la modificación de los 

polímeros, es más suave que la empleada en la síntesis de los pirroles 

trisustituidos, además, se cambió el disolvente a DMF para lograr la solubilidad de 

los polímeros y una reacción de adición más eficiente. 

 

 

Esquema 34. Obtención de polímeros modificados con unidades de pirrol a partir 
del polímero 9 (a) y del polímero 11 (b).  
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El mecanismo de reacción para la modificación química de los polímeros, también 

ha sido expuesto con anterioridad en el Esquema 26. 

 

Los nuevos polímeros obtenidos a partir de la modificación química del polímero 9, 

son solubles en disolventes orgánicos como cloroformo, ortodiclorobenceno e 

insolubles en metanol. Estos nuevos materiales fueron caracterizados por 

espectroscopía de 1H-RMN, 13C-RMN, TGA, DSC y GPC. 

 

En el espectro de 1H-RMN del polímero modificado 12a (Figura 32), se pueden 

apreciar las señales características del compuesto, como el singulete con un 

desplazamiento químico de 6.38 ppm correspondiente a H-1, que es la principal 

señal de que la modificación del compuesto se ha llevado a cabo, ya que esta 

señal se atribuye a los protones del anillo de pirrol, además, al realizar la 

integración de ésta señal se obtiene el porcentaje de conversión de los grupos 

diacetilénicos que es de 52%. También se pueden observar otras señales 

características, como el singulete con un desplazamiento químico de 1.60 ppm, el 

cual integra para tres átomos de hidrógeno y corresponde a los protones del grupo 

metilo H-9. También se observa el singulete centrado en 4.69 ppm, que integra 

para dos átomos de hidrógeno y se le atribuye a los protones H-3 del metileno. Por 

último, se pueden apreciar diversas señales propias de los protones aromáticos 

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

 

En la Figura 33 se expone el espectro de 13C-RMN, en el que se pueda observar 

las señales correspondientes a los átomos de carbono acetilénicos con 

desplazamientos químicos de 70.99 y 74.82 ppm, esto se debe a que el polímero 

no se modificó completamente, como se mencionó anteriormente. También se 

puede apreciar la señal característica de la formación de pirroles (C-1) con un 

desplazamiento químico de 110.82 ppm. Las señales correspondientes a los 

átomos de carbono cuaternarios C-2, C-10, C.7, C-4 y C-13 presentan 

desplazamientos de 130.70, 133.05, 144.09, 141.08 y 156.13 ppm 
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respectivamente. Las señales sobresalientes del espectro pertenecientes a los 

átomos de carbono aromáticos C-5 y C-6 se ubican en 114.23 y 127.83 ppm, 

también se presenta un par de señales en 114.70 y 115.82 ppm de los átomos de 

carbono C-11 y C-12. Finalmente las señales de átomos de carbono alifáticos C-9, 

C-8 y C-3 muestran desplazamientos químicos de 31.00, 41.75 y 71.00 ppm 

correspondientemente. 

 

 

Figura 32. Espectro de 1H-RMN del polímero modificado 12a en CDCl3. 
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Figura 33. Espectro de 13C-RMN de del polímero modificado 12a en CDCl3. 

 

La modificación química del polímero 9 se ve acreditada por la presencia de las 

señales características correspondientes al anillo de pirrol (H-1 y C-1), en los 

espectros de 1H-RMN y 13C-RMN, por lo que estas señales son enlistadas en la 

Tabla 8, en la que se puede observar que la señal característica H-1, 

correspondiente al protón del pirrol en los compuestos, se ubica en intervalo de 

6.35-6.75 ppm, mientras que la señal C-1 del pirrol se sitúa en un intervalo de 

107.95-112.86 ppm.  

 

Los porcentajes de conversión de grupos acetilénicos obtenidos a partir de la 

integración de la señal correspondiente al átomo de H-1, que corresponde a los 

protones del anillo de pirrol en cada uno de los espectros de RMN de 1H, se 

muestran en la Tabla 9, en la que se puede observar que el mayor porcentaje de 

conversión lo presenta el polímero 12a, el cual tiene como sustituyente 

electroatractor al grupo –F, por lo que éste al ser un átomo pequeño permite que 

la modificación se lleve a cabo con el mejor resultado: 52%. En esta modificación, 
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de acuerdo a los resultados obtenidos, parece que el impedimento estérico no 

juega un papel importante, ya que los polímeros 12f, 12j y 12e, que poseen un 

sustituyente en la posición orto y se encuentran en el segundo mejor lugar de 

conversión de grupos acetilénicos con 38, 36 y 34%, respectivamente. La 

diferencia en tamaño entre los sustituyentes –F y –CF3, se hacen notar en el 

porcentaje de conversión de grupos acetilénicos, ya que el polímero 12d posee al 

grupo –CF3, el cual tiene un mayor tamaño y no permite que la modificación tenga 

resultados favorables como en el caso del grupo –F, consiguiendo sólo un 32%.  

 

Tabla 8. Señales de 1H RMN y 13C-RMN características del pirrol de los polímeros 
modificados 12a-12j. 

 

Compuesto 
Desplazamientos químicos 

H-1 (ppm) C-1 (ppm) 

12a 6.38 110.82 

12b 6.39 111.37 

12c 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 polímeros 12b, 12c, 12i, y 12g presentan sustituyentes en las 

posiciones 3,4 o 3,5 y exhiben los menores porcentajes de conversión de grupos 

acetilénicos, que puede atribuirse al impedimento estérico producido por el gran 
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tamaño de los sustituyentes al encontrarse en esas posiciones, por lo tanto no 

permite que la modificación se lleve de forma satisfactoria, obteniendo porcentajes 

de conversión ≤20. Sin embargo, existe una excepción, que es el polímero 12h, el 

cual a pesar de tener sus sustituyentes en las posiciones 3,5 presenta un 

porcentaje de conversión de 32% lo que se le atribuye a la presencia del grupo     

–COOH. 

 

Tabla 9. Porcentajes de conversión de grupos acetilénicos (% Conv), 
temperaturas de transición vítrea (Tg), temperaturas de descomposición (Tdesc), 

peso molecular promedio ponderal (Mw) e índice de dispersidad (DI) de los 
polímeros modificados 12a-12j. 

Compuesto % Conv Tg (°C) Tdesc (°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 transición vítrea de los polímeros 12a-12j se ubican en un 

intervalo de 58-76 °C (Tabla 9). El polímero con menor Tg es el 12j y el polímero 

con mayor Tg es el polímero 12h. Las temperaturas de descomposición 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 descomposición 



137 
 

mayores a 250 °C. Los compuestos con menor estabilidad son los compuestos 12j 
y 12a con temperaturas de descomposición de 136 y 137 °C, respectivamente. 

 

El peso molecular promedio ponderal (Mw) y la dispersidad (DI) obtenidos por 

GPC de los polímeros 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 polímero 12e el 

mayor valor de Mw, así como de DI. 

 

En los patrones obtenidos por DRX de los polímeros 12a-12j (Figura 34), se puede 

observar que la mayoría de los polímeros son amorfos; sin embargo, los polímeros 

12a, 12b, 12d, 12f, 12g, y 12h muestran algunas escasas reflexiones 

correspondientes a una fase cristalina. El polímero modificado 12j es el único que 

presenta reflexiones propias de un material cristalino. 
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Figura 34. Patrones de DRX de los polímeros 12a-12j. 
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En la Figura 35 se presentan los espectros de UV-Vis de los polímeros 

modificados 12a-12j. La presencia de transiciones electrónicas conocidas 

corrobora la estructura de los polímeros sintetizados, las cuales se enlistan en la 

Tabla 10. 

 

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

Compuesto λ (nm) Identificación 

12a 352 
323 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

12b 343 
326 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

12c 350 
321 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

12d 342 
322 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

12e 
357 
331 
320 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

12f 
357 
336 
322 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

12g 
353 
334 
320 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

12h 348 
321 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

12i 
353 
332 
323 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

12j 
355 
337 
327 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 
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Figura 35. Espectros de UV-Vis de los polímeros modificados 12a-12j. 

 

En la determinación del band gap, se empleó el método de Tauc para trazar las 

gráficas (αh )2 vs. h  correspondientes a los polímeros 12a-12j (Figura 36). 

Posteriormente, se extrapoló la zona lineal de las gráficas hasta la intersección 

con la abscisa, dicha intersección es el band gap óptico, los resultados se 
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muestran en la Tabla 11. Los valores de band gap ópticos 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 

óptico de los polímeros modificados. El band gap de 2.0 eV lo presenta el polímero 

que tiene como sustituyentes dos grupos –NO2 en las posiciones 3,5 del anillo 

aromático sustituido (12i) y que se le atribuye al fuerte efecto inductivo de los 

sustituyentes. Cuando las posiciones de los grupos –NO2 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 –NO2 y –CF3 en las 

posiciones 2,4, como es el caso del polímero 12e (2.6 eV) y 12f (2.9 eV). Sin 

embargo, cuando los sustituyentes –CF3 y –NO2 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 polímero 12a, el cual 

sólo tiene como sustituyente al grupo –F en la posición 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. El mismo efecto se presenta cuando se tiene otro 

sustituyente en la posición meta, además del grupo –F en la posición 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 más altos de 

band gap (2.7 eV). 
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Figura 36. Gráficas obtenidas por el método de Tauc de los compuestos 12a-12j 
para la determinación del band gap óptico. 
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Tabla 11. Valores de band gap de los compuestos 12a-12j obtenidos por el 
método de Tauc. 

Compuesto Band gap (eV) 

12a 2.18 

12b 2.52 

12c 2.45 

12d 2.40 

12e 2.60 

12f 2.87 

12g 2.41 

12h 2.68 

12i 2.04 

12j 2.39 

 

Los polímeros modificados empleando como precursor el polímero 11, son 

solubles en DMF y DMSO e insolubles en disolventes clorados. Estos nuevos 

polímeros fueron completamente caracterizados por espectroscopía de 1H-RMN, 
13C-RMN, TGA, DSC y GPC. 

 

En la Figura 37 se muestra el espectro de 1H-RMN del polímero 13h, en el que se 

observan las señales propias del material. A campo alto, podemos hallar el doblete 

que pertenece a los protones de metileno (H-3), con un desplazamiento químico 

de 4.91 ppm, dicha señal integra para dos átomos de hidrógeno. A campo bajo, 

10.62 ppm, se presenta el doblete correspondiente al protón unido al átomo de 

nitrógeno de la isatina, que integra para un átomo de hidrógeno. La señal 

característica del pirrol (H-1), se muestra como un singulete centrado en 6.55 ppm, 

que implica que la modificación química se ha llevado a cabo; al realizar la 

integración de esta señal, se obtiene el porcentaje de conversión de grupos 

acetilénicos que es de 81%. En la zona de los protones aromáticos, se encuentran 
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las señales de los protones restantes del material, como son: el doblete con un 

desplazamiento químico de 6.68 ppm perteneciente a H-5, el doblete a 6.94 ppm 

correspondiente al H-6, el multiplete que se le atañe a H-10, H-11, H-12 y H-13 

con un desplazamiento químico 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 1H-RMN de del polímero modificado 13h en C2D6OS. 

 

En el espectro de 13C-RMN del polímero modificado 13h (Figura 38), se puede 

apreciar un par de señales con desplazamientos químicos de 70.40 y 76.55 ppm, 

que corresponden al acetileno de polímero precursor, esto se debe a que el 

polímero no se encuentra modificado completamente, sino solo un 81%. Sin 

embargo, también se observa la señal correspondiente a la formación del pirrol C-

1, con un desplazamiento químico de 110.35 ppm. Las señales de los átomos 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 químicos: 132.61, 134.29, 135.79, 

141.70, 151.08, 156.83 y 179.18 ppm respectivamente. La señal del metileno C-3, 

se ubica a campo alto con un desplazamiento químico de 56.18 ppm. En la región 
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de los aromáticos se ubican las señales que se atribuyen a los átomos C-21, C-5, 

C-17, C-19, C-22 y C-13, con desplazamientos químicos de 111.78, 114.96, 

115.52, 122.28, 126.30, 128.50 ppm correspondientemente. Los átomos de 

carbono restantes, se encuentran representados por la señal con desplazamiento 

químico de 129.51 ppm. 

 

 

Figura 38.Espectro de 13C-RMN del polímero modificado 13h en C2D6OS. 

 

La presencia de las señales H-1 y C-1, correspondientes al anillo del pirrol en los 

espectros de 1H-RMN y 13C-RMN de los nuevos materiales, confirma que la 

modificación química se ha llevado a cabo, por lo que en la Tabla 12, se enlistan 

los desplazamientos químicos en los que se ubican dichas señales en el resto de 

los polímeros modificados. Las señales de los protones se localizan en un 

intervalo de 6.34-6.67 ppm y las señales de los átomos de carbono se sitúan en un 

intervalo de 109.81-110.48 ppm. 

 

Al llevar a cabo la integración de las señales correspondientes a los protones de 

los anillos de pirrol H-1, en los espectros de 1H-RMN de los polímeros 
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modificados, se obtiene el porcentaje de conversión de grupos acetilénicos, los 

cuales se presentan en la Tabla 13. 

 

Tabla 12. Señales de 1H-RMN y 13C-RMN características del pirrol de los 
polímeros modificados 13a-13j. 

Compuesto 
Desplazamientos químicos 

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 conversión de grupos acetilénicos del 

polímero precursor. El compuesto 13h, es el que presenta el mayor porcentaje de 

conversión (81%) y cuenta con los grupos –CF3 y –COOH como sustituyentes en 

las posiciones 3 y 5 del fenilo unido al átomo de nitrógeno del anillo de pirrol. 

Cuando se cambia el sustituyente –COOH por el grupo –NO2 (13g) o el grupo –F 

(13b) ubicados en la posición para del fenilo, el porcentaje de conversión 

disminuye considerablemente a un 36% y 32% respectivamente. El segundo mejor 

resultado se obtiene cuando el único sustituyente del fenilo es el grupo –CF3 

(13d), con un porcentaje de conversión de 72%. Cuando el material presenta el 
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grupo –CF3 en la misma posición para, pero además cuenta con un grupo –NO2 

en la posición orto (13e), existe una disminución en el porcentaje de conversión a 

44%. De forma similar ocurre si las posiciones de los sustituyentes se 

intercambian, es decir, el grupo –NO2 en la posición para y el grupo –CF3 en la 

posición orto (13f), obteniéndose un porcentaje de conversión del 30%. El 

polímero 13a solo cuenta con un sustituyente, el grupo –F, el cual no propicia una 

conversión de grupos acetilénicos satisfactoria (34%); sin embargo, cuando existe 

un sustituyente adicional en la posición meta, como es el caso del polímero 13c, 
que cuenta con un grupo –CN, el porcentaje de conversión se ve favorecido 

incrementándose a un 52%. Finalmente, los polímeros que cuentan con dos 

grupos –NO2 unidos al fenilo, presentan bajos porcentajes de conversión, no 

obstante, cuando los sustituyentes se ubican en las posiciones 3,5 del fenilo (13i), 
la conversión de grupos acetilenos se ve favorecida (43%), a diferencia de cuando 

los sustituyentes se ubican en las posiciones 2,4 (13j), el porcentaje de conversión 

disminuye a un 32%.  
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Tabla 13. Porcentajes de conversión de grupos acetilénicos (% Conv), 
temperaturas de transición vítrea (Tg), temperaturas de descomposición (Tdesc), 

peso molecular promedio ponderal (Mw) e índice de dispersidad (DI) de los 
polímeros modificados 13a-13j. 

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 

13g 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 transición vítrea, así 

como, las temperaturas de descomposición de los polímeros 13a-13j. El intervalo 

en el que se encuentran las temperaturas de transición vítrea es de 64-77 °C, que 

es similar al de los polímeros 12a-12j. El material 13f cuenta con la menor Tg y el 

polímero 13g con la mayor Tg. Las temperaturas de descomposición de los 

polímeros 13a-13j se localizan en un intervalo de 205-255 °C. El polímero 13g 

cuenta con la mayor estabilidad térmica y la menor estabilidad térmica la presenta 

el polímero 13c. 

 

Finalmente, en la Tabla 13 también se presentan datos del peso molecular 

promedio ponderal (Mw) así como la dispersidad (DI) obtenida de los polímeros 

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 

polímeros 12a-12j. El polímero 13f presenta el mayor Mw. 

 

En la Figura 39 se presentan los patrones de DRX de los polímeros modificados 

13a-13j. Se puede observar claramente que el único material que presenta una 

fase cristalina es el polímero 13j, de manera semejante al polímero 12j. Los 

polímeros restantes se encuentran en una fase amorfa a excepción del polímero 

13d, que presenta algunas reflexiones correspondientes a cristalinidad. 
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Figura 39. Patrones de DRX de los polímeros 13a-13j. 
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Los espectros de UV-Vis de los polímeros modificados 13a-13j se muestran en la 

Figura 40, en la que se aprecian las transiciones electrónicas características de los 

polímeros sintetizados, las cuales son enlistadas en la Tabla 14. La aparición de 

dichas transiciones electrónicas corrobora la estructura de los polímeros 

modificados. 

 

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

Compuesto λ (nm) Identificación 

13a 345 
319 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

13b 346 
318 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

13c 350 
325 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

13d 350 
320 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

13e 
350 
335 
320 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

13f 
353 
334 
322 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

13g 
352 
336 
320 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

13h 348 
320 

Pirrol 
Anillo aromático sustituido 

13i 
351 
331 
319 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 

13j 
351 
337 
323 

Pirrol 
Grupo –NO2 

Anillo aromático sustituido 
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Figura 40. Espectros de UV-Vis de los polímeros modificados 13a-13j. 

 

Para determinar el band gap de los materiales se hizo uso del método de Tauc, 

que consiste en trazar las gráficas (αh )2 vs. h  de los materiales 13a-13j (Figura 

41), para realizar una extrapolación de la zona lineal de las gráficas hasta hallar la 
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intersección con el eje de las abscisas, que corresponde al valor del band gap 

óptico 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 polímero es 1.4-2.8 eV, 

dichos valores son propios de materiales semiconductores. 

 

El valor de band gap (1.4 eV) más estrecho lo presenta el polímero 13e, que 

posee como sustituyentes al grupo –NO2 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 más alto (2.8 

eV), que resalta que el efecto inductivo del grupo –NO2 en estos materiales no es 

notorio. Cuando las posiciones de los sustituyentes –CF3 y NO2 son diferentes, 3,4 

respectivamente, como el caso del polímero 13g, se logra disminuir el band gap a 

2.6 eV. Además, cuando se tiene dos grupos –NO2, el valor del band gap también 

disminuye, como es el caso del polímero 13j (2.6 eV), el cual posee los grupos      

-NO2 en las posiciones 2,4. De la misma forma, ocurre con el compuesto 13i, el 

cual presenta dos grupos –NO2 pero en posiciones diferentes (3,5) al polímero 13j, 
que provoca una disminución en el valor de band gap (2.4 eV). 

 

Entre los materiales que no cuentan con el grupo –NO2 como sustituyente, se 

encuentra el polímero 13d, que tiene al grupo –CF3 en la posición 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 

polímero modificado. Sin embargo, al tener al grupo -F y un sustituyente más en la 

posición meta, el valor del band gap puede disminuir o aumentar, como es caso 

del polímero 13c (2.2 eV), que también cuenta con el grupo –CN o el polímero 13b 

(2.4 eV), que tiene al grupo –CF3. Finalmente, se tiene el polímero 13h, que posee 

al grupo –CF3 y al grupo –COOH en las posiciones 3,5 y exhibe un band gap de 

2.4 eV. 
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Figura 41. Gráficas obtenidas por el método de Tauc de los compuestos 13a-13j 
para la determinación del band gap óptico. 
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Tabla 15. Valores de band gap de los compuestos 13a-13j obtenidos por el 
método de Tauc. 

Compuesto Band gap (eV) 

13a 2.34 

13b 2.43 

13c 2.22 

13d 2.23 

13e 1.35 

13f 2.80 

13g 2.63 

13h 2.41 

13i 2.38 

13j 2.57 
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Conclusiones 
 

 Se realizaron las optimizaciones de geometría de los pirroles trisustituidos, 

con las que se determinó la energía de los orbitales frontera HOMO y 

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    

–NO2 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 más bajo de band 

gap. 

 

 Se sintetizaron, mediante la reacción de Reisch-Schulte, diez nuevos 

pirroles trisustituidos con sustituyentes electroatractores (-NO2, -CF3, -CN,    

-COOH, -F) ubicados en el anillo aromático unido al átomo de nitrógeno del 

pirrol. Además, se caracterizaron por espectroscopía de IR, UV-Vis, 1H-

RMN, 13C-RMN, DSC y DRX. 

 

 Se determinó el band gap óptico 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 optoelectrónicas. En particular, el compuesto 3i podría 

comportarse como semiconductor ambipolar. 

 
 Se llevó a cabo la modificación química de dos polímeros con grupos 

acetilénicos en su estructura, mediante la reacción de Reisch-Schulte, 

obteniendo veinte nuevos polímeros con unidades de pirrol, los cuales 

fueron completamente caracterizados. 

 
 Finalmente, también se obtuvo el band gap óptico de los polímeros 

modificados por el método de Tauc, obteniéndose valores en un intervalo 
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de 2.0-2.9 eV para los polímeros 12a-12j y de 1.4-2.8 eV para los polímeros 

13a-13j; por lo que todos los materiales presentan un comportamiento 

semiconductor y podrían ser empleados en aplicaciones optoelectrónicas. 

Cabe mencionar, que los polímeros modificados 13a-13j, presentan un 

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

 Continuar la síntesis de nuevos pirroles trisustituidos modificando los 

sustituyentes de las posiciones 2,5 del anillo de pirrol, así como los 

sustituyentes del grupo fenilo unido al átomo de nitrógeno del pirrol para 

mejorar sus propiedades semiconductoras. 

 

 Continuar la modificación química de polímeros que contengan diacetilenos 

para obtener unidades de pirrol en su estructura y favorecer su 

comportamiento semiconductor. 

 

 Preparar películas 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 

elaboración de OLED´s. 

 

 Estudiar los fenómenos ópticos 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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Espectros de 1H-RMN 
 

 

 

 

 

 

3a 

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
15/ppm 

3b 

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
15/ppm 

3c 

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
15/ppm 
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3e 

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
li/ppm 

3f 

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
li/ppm 

39 

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
li/ppm 
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3h 

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
li/ppm 

3i 

1.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
li/ppm 

3j 

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
li/ppm 
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\..1.\..1 
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 

li/ppm 

12e 

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
li/ppm 

12h 

J A. V j 

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 
li/ppm 
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13c 

11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 

li/ppm 

13d 

\ ~ - ~ 
11 .0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 

li/ppm 

13h 

11 .0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 

li/ppm 
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Espectros de 13C-RMN 
 

 

 

 

 

 

3a 

1, .. ..... , 

140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O 

15/ppm 

3b 

140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O 

15/ppm 

3c 

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O 

15/ppm 
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3f 

1I 
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l .. I, .IL."I " ,J ., . , ., •• 1. ,,,JI[. ~ , ,L,,,!. L .L . 1.Ji. "l..L 1. ,J, .J 
~ , , , , , , , , , , , , , , , , 

210 190 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -10 

15/ppm 
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L L .1 ~,l I J 
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O 

15/ppm 

13d 
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Termogramas de DSC 
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~<triully optimiz«l in oro .. 10 oI> ... in ti>< th<o<<tic HOMO . WMO..oo b.!oo PI"- From ,I-r HOMO 
~oo WMO uIru Llti",,~ ~ tu m, 00' 'NI ""oom .. I·05-dininopl-rl»l!).lS ·diph<nyl- IH-py1"roIr c",, 1d 
be u«<1 ~ ~ ,..typ< ",mic"""ucto, O< ... typ< ",mironducto,. d. ".ndin¡ 00 ti>< ,ub,titu. nt Th< "pe'_ 
im""ul optic'" b.!oo PI" w. '" obui""" by ti>< T.mc ~ oo Cody mrtho<k ~oo mm".."'" 10 ti>< 01><"> 

u k: ... ~t<d th,,,,,,,, DfT. Th< ,« ..... ,,,,- th.Il ti>< ",mico'''''" ti", b<lvvio< is f""oo in ",1 ti>< ""oom ..... 
~oo d. ".n<k on ti>< functiOlU.I "","P o( ti>< <truct\l,<. its cty " "'linity d""", ~,_II ~, its HOMO ~ oo its 
WMO . .... "i<>. 

1. Int r<H!uc tioll 

In Ihe 1 ... 1 dOCdde<. Ihe ,rudy of org.>nir ",mironducto ... h.l, 
bee n or g"'dl impon..na. dut to Ihei, JIOh'lIIi.al dpplk.olion< in 
elocr mnir devi",,<. <uch ... O'l!.mir lighl-emining diode, (OLED< ) 
11 1. field-effocr lr.msi<lo"'l n " ,n«''''1 31.md '01 .... cell, 1 4~ The 
di<lincrive re.olure or org.mir ... miconductor<. in mlll, ... 1 lo ioo,· 
g>nir "'mironducto .... i, lhei, !Olid· <lA'" ,mi","", . whkh i, b.o ",d 
on we.ok in"" drnOn< . rn.linly \ '.m de, W ... I<.md dipole-dipole in · 
"" .ocrion< d mong ne.o",,1 neighbo .... "'<ulting in d wide ,.mge or 
rooouctive beh.lviOr<. rmm in<UldIO ... to ronducto ... 151. Thi, tyl'" 
or mdleri.al, .aI'iO p"'",nt< 0lIl ... <p<>ei.al pmpenie<. ,udl A' nexi · 
hi61y fM c""micAI '¡mI""';' , ... '" In mooify I""i, <In"'",,,, Antl 
simple proa.,sing. Ihdl rn.lke lhem dn,.ocli"" ror """".aI dpplkd. 
tion~ Thi, runrnon.ality depend, rn.linly on Ihe illler.oction be · 
lW .... n HOMO ( High Oocupied Moleeul .... Omi ... !).md LUMO (11)w 

lllocrupie<! Moleculd ' Omi ... l) eroe 'llY level, 161. Ihe ene'll"l ir 
differen"" belWeen LUMOdoo HOMO being koown d ' b.o oo g>p 1 7~ 

, em..-.;¡"I ........ 
NnIlll.<lI"", ~i<'-".aw.n (Il W«do). 

"" po oJ J<IoW<J;J 10.10 16.!- _ <>o<.1OlAffiD8l\ 
ron·106<\'O lO .. PublUt><d by 11' ...... Av. 

o lDlS Publish<d by El ..... , Il V 

A b.ond g>p ch.l,.ocreri,tic or ",mironductor rn.l",ri.al, permil< Iow· 
energy exdldlion<. me.ming Ihdll'" rn.l",ri.al h ... Ihe CdpAbil~y to 
e.osily dondle An elocrmn (rmm lhe HOMO). or """,i"" il ( in Ihe 
LUMO). whkh i< Ihe elemelll.vy proces,oroJrringin eve ryorg.>nir 
elocr mnir dev"", . In rommerd.al devi",,<. Ihe desi,.able b.md gdp' 
ror oplirn.ll effkien'Y d '" in lhe 1.S9-3.18eV ' d nge 181 wilhin Ihe 
wider ",miconducro, ' d nge or 1-4eV 19 ~ The", ....., d ifferenl 
melhod, lo de",rmine Ihe b.ond gdp in org.mk mdleri.Jl< . Al> ¡ni/io 
den<ity runrnon.al (DFf) c.alculdtion, c.m be u",d to e <lirn.l'" Ihe 
HOMO .md LUMO ene 'llY level, f<>< lhe b.ond gd p de",rmindlion 
1 1O~ while lhe TdUC.md Cody melhod, c.m be u",d lo delermine 
Ihe optic.al b.o oo g.>p 1 11,12~ The TAlIC mel hod 111 ,131 i< r""lUelllly 
"".tI In <lP rivp ''''' !untl vr in I~nn< nf ''''' ind<IP'" pn""!)' ThP 
TdUC b.1nd gd p "''iOdd",d w~h ,emironductor mdleri.al, i, dele,· 
mine<! Ihroogh d n exlrd poLJtion or Ihe liroe .... trend ob"'rved in Ihe 
<p<>elr.al dependen"" or (all. ! over d 6m~e<! ' d nll" or phOlon en · 
ergies ~. 111 ,141. The Cody model d"umes Ih.ll Ihi, beh.lVior i, due 
to d rund.Jmen"'l CWVdtu", in Ihe <peelrd l depende""" of (ah.! _ 
111. ~ whirh i, held ""pon,ible ror inr", ... es in Ihe TdUCOplird l gd p 
re!dle<! to doc", ... ing Ihk kroe« 1 12.14~ In .oocord.m"" 101hi< model 
... defiroed by lhe Cody melhod. lhe b.md g.>p "''iOCidled wilh 
",mironducto ... ,hoold be delermined by exlrdpoLJting lhe line .... 
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• 
trend ob< ... ""d in Ihe <peetu l dependen"" of (afh. f versu, ~. _ 

Among !he ,emironducror mdterü l< under ,rudy. !hose Ih.1I 
ronr..in ,ub<l~lJed he r..l'OC.)<'le< in lhe ir «",etu"'. ""eh ~ , pyrrole. 
« <>nd out 11 51. Sub<t~lIIed pyrrole i< _11 koown ro. il:< different 
dpplic.¡¡ ion, in druj[ chemi<lry 116]. or¡¡.onic el.crronic< 1171 md 
phOlohJminescmce m.ueri<>l , 11 81. Tri<ub<l~ur..d I'jrrole< h.lVe 
.al"" b""" 'ubjec! of inlere'" 1 19--23~ Mdterü l, of [h;'; lYJI" cm be 
,""Mm ... , or polymer< with electron .withdr~ winggrouP". bUl <>11 
!he mdteri~ 1< under ron<ideu tion in lhi, work .ve mooome .... 
The,,, monomero; h.lve Ihe <lructu .... <hown in Didgw n L where!he 
"""'tit ... ",, drt -ú_Me . -DI! 4::N. --<:OOH <>nd -NO, .lIld drt 
loc~r..d in !he ,.".., po<ition of lhe ~rom~tir ring joined lo !he ni-
1r0000n dlom fmm pyrrole . In <>1 1 c<>se< . !he c~pMliI~y of lhe <ub
«itu""t' ror withdr .lWing "Iocrron den,~y i< well-known. rt<ulting 
in two "",in efferts: ( i) promoling ~ n inducti"" effect <>nd (ii) tuning 
HOMO ~nd LUMa """'lIY level , . 11Ierefo", . lhe .. m.1I,,';"I, <how d 
<lec ........ in !he no nd g~p " .... 'lIY. obu ining <"uJier v"'ue, th.Jn 
!hose for the un<ub<tituu.d mooomer (4 .451 eV). Howe .... r. in !he 
c ... e of -NO, 'lJ><tituent,. the .. effect< ~ re <lronll"r thm the o .... , 
"'own by otherrompound< of thi, f~ mily. Thi< future I ... d, 10 ~ 
dipoL .. heh.Jvior ~nd m elect ronir current !hroogh ~ route direc¡"d 
tow.m l< the electron .w~hdr..wing ,ub<t~uenL The n.Jrrowest 
b.o nd g~p h.J, ~ v~ hJe of 3.02eV: ron''''Iuently. thi< m~teri ... h ... ~ 
.. miconducting heh .... ior. The elecrronir <lructure md propen;', 
ofthi, l)'peofm.ueri.J1< dependon the deg"",ofronjug~tion "'ong 
!he molecul .... ""'lelo", Intere<l in monomer, h ... heen grawing 
due to their v''''~tilil)' . ,inee their propertie< cm be modified by 
ch.lnging from .unorphoo, 10 cl)'<I"'line <lrucrure. High hole 
mobilil)' (of up to 0 .1 cm'¡V) oocu ... in ordered monomer ,truco 
rure .. unlike poIyme ... . in which polydi<per<ity linked to the 'yn
!he<i'oocu .... The mixtureofrompound< th~t make up the polymer 
<loe, not u<u"'1y ,how the ,.une cornpo<~ion md. thu .. !he 
reproducibi6ty of it' optoelectronic propenie, cm not be fully 
g .... rmteed . Mor1'OVer. !he high probabi6tyof finding defecr, in !he 
ronjug~ted pol)'mer ch.ain, ~ nd their low cry<t ... lin~y m.1ke ch.lrge 
mobilil)' in the polymer< lower thm !h~t in !he monome ... . 

The plJrllO"" of thi, I'oOI"k i, 10 repon the <yn!he<i, ~ nd ch.Jr· 
.acterization 01 monome ... P"'P.ved from 1.4-diphenyl . 1.1. 
hI".<liy .... ~n" Aronuric .mi .... , with nnp nr 'W("I <lino .... "'" 
electron .wi!hdtJwing <ub<tiruent' in order to <ludy!he ,oorce of 
!he ,emirondu<ling heh.lvior of the ma¡"ri ... , md propo .. new 
ma¡"ri ... , wi!h intere<ling electronic beh .... ior. The !heorelic ... bmd 
g~p of !he .. mooome ... Wd' e<tim~ted from OFJ c"'cuution, md 
romp.ved w~h !he v~ lue, obLJined rrom Cody dnd l~uc .. mi · 
empitic'" me!hoo .. b ... ed on ,pectro'iCOpir me ... urement< . 8.1nd 
g~p de¡"rmin.a ion dl'lO provide< fund.unenLJI inform~tion 

reg> Idi ng t he e lec! ron ir pro pe nie, of .. mironduclO ... . For i n <lmee. 
!he b.ond lI-'P control, the ndture of!he electrolumine<cent ' ign"' , 
in OLED< dnd. i. photovoK.aic eeU, . ~ delermine< light db<orpIion 
efficiency. 

AlI chemic"' , were provided by Aklrich Olemic'" Comp.ony md 
lI<ed d' r"",,"'<'d . The FJ· IR 'pectrd d~U were roJl""ted w~h d 
Thermo Scien,ilk Nicote' 6700 ,pectrophotomo¡"r wi'h .., A11I. 
Sm .... t Omit ~tt.lCtvnent . ' H m d ' '<: NMR 'pectr~ for ~ U rompoond, 
were regi<le"'d with Bruker. lwmee JOO MHz m d Bruker. Avmee 
ID HO 400 MHz <¡H.'CIromeler< . The chemic'" "'ift<.ve repon..d in 
ppm. ,c"'ed reI~tive 10 lMS . AlI melting point< were regi<lered on ~ 
F¡'¡cher.jone< ""'king. point ~pp.or~tll< md.ve uncort"eC¡"d. 

Sy nlillSi< of tite ptl'ru"'" c""'pouoo. 1. 4-diphenylooLJ. 1.1-d iyne 
1 24-16 ~ lo ~ ,nhJtion of phenyl .ocel)'lene ( 2.042 g. 20mmol) in 
i'iO-prop.onol w ... ~dded CUd (1) (0 .4g. 4 mmol ) ~ nd N. N. N'. N". 
¡"tr.mrelbylethylendi.mr ine (TMEIlo\ ~ 0 .1 mi (0 .077 g. 06 nvnol ~ 

The mixture w ... <lirred for 3 h under ~ <tre.om or rucygen. ~ nd the 
<ub<"'Iuent 'lOhJtion .added 10 .ocidified w~ter. The product Wd' 
..p.ordted by fikr~ tion. dried in v.ocuum md puriti.d by r""I)'<I ... . 
lization from hex.me. Yield: 95:l. white ,olid. m.p. 86 · C FJ· IR: 
.,( C .,C) ~ 1148cm-' . .,( C. H) ~ 3OSOcm- '. ' H NMR ( JOOMHz. 
COCI, ~ a 7.34 (m. 3H). 7.53 ( m. 2H~ ' '<: NMR (75MHz. ([Xh): 
a 73.92. 81.55. 121.81. 128.43. 119.19. 132.49. 

Sy nl1lesi< cf nrooon .. " (1 -8~ The monomer< W«e 'ynthe<ized 
lI<ing !he procedure reponed previot.t<ly by 'lOme ~ .. hor< 
11 9.21,231. A mixrure or precur<or (O.SOg. 2.47mmol~ CUCI ( 1) 
(0 .04 g.0.49 mmol) ~ nd !he ~pproptüte .mr i .... (4,94mmol). in OMF 
( IOmI ~ w ... refluxed under ~ nitrogen ~tmo",h1're for 48h ~t 
15] · C in ~ n oil b.l!h. !hen "' I""""d to rooI ~ t room ¡"mpeu rure . The 
'lOlvent w~, removed in v~cllllm m d !he prodllCl IV'" purified by 
rolumn ctvom~togr~pby u<ing hex.me or ~ hex.me-.ocelOne 
mixture ... eluent . 

(1) 1 .( 1.5-din~rophenyl).2.s-dipheny¡"IH'!'jrro le . Yiekl: SO%. 
or~ nll" 'iOIid. m .p.: 216 · C. FJ· IR: v(C ·N) ~ lJ81cm-' . 
v( C~C) ~ 1448. 1463. 1483. 1599cm-' . vMNO:t ) ~ 15J7cm-' . 
v,( NO,) ~ 1135cm-' . &:NO,) ~ 847cm-' . H NMR (400 MHz. 
([X],): a 6.55 ( ' . 2H. H· Wrrolel. 7,09 ( m . 4H). 7:17 ( m. 6H \ 
808 (<1 2H). 8.86 ( l l H).'"'c NMR (100 MHz.ClXh): a 110.98 
(C. pyrrole). 111.78. 116.59. 117.68. 128.44. 12862. 129.33. 
131.74.135.88.147.98 . 

(1 ) 1-(4 - nitro · l o( Ir itluorome !hyl) phe nyl). 2.5_di piten y! . 1 H · !'jr· 
role . Yield: !lO%. yellow 'iOIi<1 m.p .: 185 ' C. FJ· IR: v( C· 
N) ~ 1365cm-'. v(C~C) ~ 1417. 1449. 14!U1. 1598cm-'. 
v.J. NO,) ~ 1535cm-'. v,( NO:t ) ~ 13m cm-'. 
&:NO,) ~ 852cm-'. v(CF, ) _ 1245cm-' . ' H NMR (400 MHz. 
([Xh): a 6.51 ( '. 2ft H'!'jIToIe ~ 7.04 ( m.6H~ 7.11 (m. lH ~ 
7:16 (m . 5H). 7.75 (d.l H). Oc NMR (I00 MHz.COO,): a 111.70 
(C. pyrrole). 11409. 12575. 117.39. 117.85. 128.47. 12865. 
12918.13065.11211. 135.61. 142.56. 145.40 . 

( 1) 1 ·(1 - ni tro -40( tri H uorome !hyl)phe nyl).1.5. di plteny! . 1 H · !'jr· 
role . Yiekl: SO%. wh~e ,oIid. m.p: 79 · e. FJ· IR: v( C· 
N) ~ 1360cm-'. v(C~C) ~ I461. 1603cm-'. 
v.J. NO,) ~ 15IOcm-'. v,( No,) ~ 1376cm-' . 
lo(N02 ) ~ 1W7cm-' , v(n , ) _ 1741cm-' ' H NMR (4()(lMH7, 

coo,): a 6 .78 ( .. 2ft H' !'jrrole). 7.32 ( l 3H~ ¡AS (t . 5H). 7110 
(d. 5H). Oc NMR ( 100MHz. COC,,): a 10715 ( C'!'jITole ~ 
12374.11736.11873. 110110. 151.37. 

(4 ) 1 .(1.4-din~rophenyl).2.s-dipheny¡"1 H' !'jrrole . Yiekl: 40%. 
wh~e ,06d. m .p.: 56 · e. FJ· IR: v( C.N ) ~ 1379cm-'. 
v( C~C) ~ 1441. 14119. 1570. 1596 cm-'. v.J. NO:t) ~ 1539 cm-' . 
v,( NO,) _ 13.82cm-'. &:NO,) ~ 848cm-'. ' H NMR ( JOO MHz. 
COO,): a 6.71 ( .. 2ft H. pyrrole ). 7:17 ( m. 3H\ 739 ( m. 5H~ 

7.75 ( m. 5H). Oc NMR ( 75 MHz.COO,): a 107.10 ( C'!'jITole ~ 
12371. 127.33. 12.869.128110. 110.77. 153,35. 

( 5) 1-(4 - nitro · 2 o( Ir itluorome !hyl) phe nyl).1.5. di piten yI . 1 H · !'jr· 
role . Yiekl: SO%. wh~e ,olid. m.p: !IO . e. FJ· IR: v( C· 
N) ~ 1363cm-'. v( C~C) _ 1439. 1484. 1568. 1592cm-' . 
v.J. NO,) ~ 1529 cm-' . v,( NO:t) ~ 13.85 cm-' . 
&:NO,) ~ 849cm-'. v(CF, ) _ 1285cm-' . ' H NMR (400 MHz. 
COO,): a 6.78 ( '. 2H. H' !'jrrole). 7.31 ( m . 3H\ 7.45 ( t. 5H~ 
7. 7g (m . 5H ~ B C NMR( '00 MHz.ax::I, ~ a 1O"i.14 (C. !'jrrole \ 

12371.127.36. 128.72.130.80. 15337. 
(6 ) 1-(4 - fluoro-1-( t ri fluoromel byl » he nyl }-2 .s -di p he nyl . 1 H· 

!'jITole. Yiekl: !lO%. wh~e ,olid. m.p .: 211 'c. FJ· IR: v( C· 
N) ~ 1319cm-'. v( C~C) ~ 1433. 1481. 1504. 1600cm-' . 
v(a, ) ~ 1321 cm-' . .,( C .F) ~ 1120cm-' . ' H NMR (400 MHz. 
COO,): a 6 .48 ( .. 2ft H' !'jrrole). 7.04 ( m. 5H). 7.16 (m. lH ~ 
7.11 ( m. 7H). ' '<: NMR ( 100MHz.([Xh ): a 110.48 (C '!'jITole ~ 
117.18.117.39.116.83.127.41. 128.14. 128.94. 132.57. 133.85. 
133.94.13511. 135.87. 
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(7) 2.5_diphenyl-l .(4 .( lriHuoromelhyl~henyl }-1 H_pylTole . 
Yield: ~ .. hile ,olid. mp.: 209 ·C FJ_IR: >((-=C) ~ 1463. 

1485. 152Q 1600em-', >(U,) _ 1332em-' . ' H NMR 
( 300MHz.(DCI,~ a 6.49 ( <. lH. H_pylToIe ~ 703 (m 2H~ 7.10 
(<11Hl. 7.19 (m. 3H ). 7.48 (d. lH. H_9). 'le NMR (75MHz. 
(00,): a 110.68 (C _pyrrole ~ 12203. 125.75. 125,79. 125.84. 
125.89.12664.12810.128.88.12'906.132111. 135.77.142.01. 

(8) H 4_Huorophenyl)_2.5_diphenyl _l H_pyrrole . Yield: 70%. 
wh~e ,olid. mp.: 256 ·C FJ_IR: >(C_N) _ 1287em-', 
V«( - C) - 1398em-' . v(C -F) ~ 122gem-'. ' H NMR (400 MHz. 
(00,): a 6.50 ('. lH. H_pylToIe ~ 6 .96 ( m lH). 7.02 (m. l H ~ 
7.09 (m 2H). 721 (m 3H). BC NMR ( 100MHz. (00,): 
a 109.99 ( C.pylTole ~ 115,61. 115113. 126.39. 127.98. 12878. 
130.33. 130.~1.133OS.13502.135.89 . 

X_r~ diffr~ction .m~ ty<i, WJJ.< perfolT1lfd w~h lhe 0--10 I'-'Ch _ 
nique u<ing ~ Br~_Brenuoo geomet1y wilh ~ Bruker. D8 Avmce 
diffr.oclOmeler ~ oo W<rking wilh CuK ..... (1 _ 0.1 S405 nm ) r~di~lion 
For Ihe oplicol propenie<. Ihe IN-vi< ,pecrro'iCOpy of Ihe IOOno
mer< WJJ.< meJJ.<ured on ~ ll'1icml 'peclrophotomeler. model 
lNJOO. in lhe w.welenglh ",nll" of 200---1100nm 111e T~uc md 
Cody nooo g.op v<>lue, or mooomer< """re e<>leul~led from lhe ~ b
......"rion N'oPffid ..... ~n<1 rlv>lon P1IP'l)' AtIo1 ~ im"lty, ,1>0 'YJV'< or 
eI'-'Clronir Irm<i lion, in lhe N. 2.s _tri,ub<I~uted pyrrole< were 
obui""d 

l. n..-orct ie~ 1 

AlI coleul~lion< were corried oul by meJn< or Ihe G~u«im09 
rode 1 27~ For lhe muclure, of ~ II Ihe denv~live<. Bed<e', gr.odienl 
rorrection< 1281 rOl" exch.Jnll" ~ oo p.,rdew.w~ ng', p.ormleleriz~_ 

tion for correl~lion 1291 were ~ pp6ed. 111i, i, Ihe 'iCheme or Ihe 
B3PW91 melhod. The coleul~lion< were performed ,-"ing Ihe 6-
11 G" no<i, ,el In .tI e~ .. <. rrequencye~ lrul~lion, """re corried oul 
in order ID JJ.<"« lhermodynl1nic <lm;I~y ~ , well ~ , Ihe Ihl'Oretie<>l 
IR 'peelu. whid1 ",ere mmpMed wilh Ihe experiment<>l one<. 

4. Res ul U d 'wI d i!ru~io n 

111e diphenyl-pi'rrole Med IOOnomer <ynlhe .. , ~ '" <hown in 
Dug''''' l . The diyne compound precuroor rO. !h>1 re>elion w .. 
obt.ained Ihrough ~ modifiedtion of H.if' oxid.Hi"" coupling. 
employing cua (I)JJ.< ~ edl<>ly<1 1301. 

111e duCf'lylen. lhu, obtained W.l< Ihen molde lo re.oct wilh 
MO/11~lic .unine, wilh elecrron _w~hdrolWing ,ub<liruent<. ~=1tI _ 

ing ID lhe Rei'iCh _Shulte procedure under nilrogen. ,-"ing cua (1) ~ I 

153 °C dwing 48h 119.24-161. PoIM ,olvent' like DMF f.lVOl" Ihe 
formdlion of pyrrole<. lile conver<ion of Ihe diaCf'lylenir group Wd' 
<ludie<! by FJ_IR .nd NMR ,pectro<copy. lile ' H 'pectu of Ihe 
monomercompound, ,hawed ,inglel'dl 6.47~74 ppm. ln Ihe BC 
NMR <pecrrum ,ign~ 1< ~I 73.92 ~nd 81.55ppm di"'ppear ~fter 
re.lction . 111e ,ig",1< ~I 10720---111.70ppm in Ihe 'le <pecrr~ ~ re 
~Itributed ID 2.5-di<ub<liruted pyrrole. 111e mooomer< derive<! 
rrom orlho-,ub<tiluted .unin .. exhibil lower yield< Ih.m Ihose 
obt.ained rrom meta _ .mdlor p.v~ _<ubstiruted .unine<. due ID Ihe 
<lene hindr~ nce . 

.... mentioned ell1ier. ~ D Ihe monomer< in Ihi< <ludyrorre'pond 
ID lhe gener~ 1 fonrul~ <hown in Diag'.un 2. lile differences in ~ D of 
!hem.>Ji .. rrom "'" n~' "", ~nd po<~ion of!he , ub<ti, ... nI' on 'he 
termin<>l MOm~lir ring. It i< _O koown Ih~1 Ihe <ubstiruent' h.we d 
.... 1)' imponml efftcl when tJying ID obtain Ihe de<ired propertiH 
lile <ub<tirution wilh elecrron wilhdrdwing ,ub<I~uent< produce, 
Iower energetie d,fference, between Ihe HOMO-WMO rrontier 
orbital<. higher eI<'Ctron .lI'fin~ie< AOO higher ioniz.otion JIOi"nti<>l<. 
~ conlU<l.elecrrm dondling <ubstiruent' h.we An oppo<~e effecr 

on HOMO ~oo WMO e",,'BY orbital, becdU .. CJf enlMged electron 
den<ity in lhe <lructure 131.32 ~ Studie, of mon"""'r< wilh onty one 
elecrron wilhdrolWing ,ub<I~uenl in Ihe"..... ~tion h.we previ _ 
ou<ty been reponed 1 21 ~obt.aining ~ 1IoI1TOW bmdg~p belween Ihe 
rrontier orbil<>l~ ~ Ihi< wor1L Ihe <ludy hJJ.< t>een extended ID 
imprCNe Ihe .. miconducting beh.wior by eh.lnging Ihe nAlure of 
Ihe <ubstiruent or inlrodueing more <ubstil"'nt' whieh Me ~ I<o 

elecrron w~hdrolWing And m..y reinforce Ih. phenomenon. 111e 
lIJ'Omel1)' of Ihe gener<>l compound ledd, lo An elecrronir fIow 
whkh e~ n run rrom Ihe pyrrole lo Ihe Aromdlir ring or in Ihe 
rever .. direction depending on Ihe n~lure or lile <ubstiluent<. 111i, 
<ludy focu .. , on lhe inHuence or Ihi< effecr on Ihe glob.>l beh.lvior 
of Ihe re<ulling compouOO<. 111e re,ult< .lre pre,ented in two 
.. p.ordle 'ieClion<. one ~bout Ihe lheoretiCll edlcul~lion< .md 
mother w~h Ihe experimental dAU. A compm,on md Ihe corre
<p<>OOing di,e,-,,<ion i, molde ~I lhe end. 

111e lheorelir~ 1 e<>leulation, were e~ rried out lo expl.ain Ihe 
experimental d.lta . 111e m.ain fUlure, ID con~der ~ re lhe rrontier 
IOOI<'CuI.v orbil<>l, beh.wior AOO Ihe lheo",tiedl <pecrroscopy . 
Con<idering ,he d~u <hown in Di>8''''' t . i, i, imporunl ID 
JJ.<cert.ain lhe ,emicoOOucting n~rure or Ihe .. ver~ 1 compound, 
reponed Ihere . lile m<>in fUlu", lo con<ider;; lhe pre .. na. in ~ O 

Ihe imporunt eJJ.<e, or Ihe -NO, <ubstiluent: Ihere Me other 
imporunt electron wilhdr.owing groups. but ~ «""'l< Ih.JI Ihe 
pre .. nce or Ihi, I"'tieul~ r group yield< lhe be<l re,ult<. lherel"ore 
Ihe di'iCu«ion rocm on Ihi, i'iOlau.d e~ ... lile p.onirular pheoom _ 
enon in whirh Ihe pre .. na. of lhe electron wilhdrolWing group' ~ re 

reI~led lo Ihe .. miconducting beh .... ior hJJ.< be"" previou<ly ,rudied 
m d di'iCu«ed 1 21 ~ Neverlhele«. in Ihi, ..011< ~ i, imponml ID 
highlight Ih.JI Ihe electronk effecr i, larger when Ihe group i, 
-NO,. lherefore lhe fir<l compound< in T~ ble 1 were ehosen in <ueh 
~ w..y Ih.JI Ihi, group be ineluded. w~h ",ve",1 other electron 
wilhdrolWing <ubstiluent' for comp.ori'iOn. 

Fig. 1 <h""", lhe HOMO_LUMO .. I ror lhe ",ol'-'Cule, whieh be .... 
Ihi, <ubstiluent. 111e e~ .. <hown lhere COI"1'e<pOnd< lo ~ din~ro 
eJJ.<e: however. lhe beh.wior i< e.uctty Ihe '<>me ror ~ II molecule, 
which h .... e ~I leJJ.<1 one nitro <ub<tiruent. HOMO i, Iocolized on Ihe 
pyrrole ~nd ~, IaLo r>! >rOnutic ring' moiel)'. whe ..... , LUMO i, 
cornpletely loc~ lized on lhe M01l\.ltie ring joined ID lhe n~rogen 
~Iom from lhe pyrrole.md wilh ~ <lrong p.vt idp~lion or Ihe <u1I
<I~uent<. 111e HOMO .md WMO v<>lue, e<>lrul~led for differenl 
11'10110111"" Me ,hown in Tdble 1. f IOOnomer< ~ '" lo be ,-"ed~, 
orgmk .. miconduetor<. il i, n""",,,,1)' lo "P'lrdlely con<ider Ihe 
v~hJe< of HOMO ~ oo WMO energie<. 111e p. lype ,emiconductor<. 
or hole eor11''''}<lr<. h.lve Iow level, of HOMO ""er¡y. ~ llowing eJ<y 
hole injection .md high hole mobi6ly. On Ihe conlrM)'. n_type 
.. miconduetor< will be 1hO'ie Ih.ll h.we low LUMO ene'BY le""l, 
.md high elecrron mobility 1 33~ lile HOMO v~ hJe< <hown in Tdble 1 
Me .... 1)' <imilM for <>11 Ihe monO/1'ler<. ,ugge<ling Ih.ll lhey follow 
Ihe ,.une lrend regMding hole mobil~y. lile lower vdhJe corre
<p<>OO, lo monomer 1. which i,.m indiedlion Ih~1 Ihi< monomer 
couId be u .. d ~, p. type ,emiconductor. <JI Ihe other h.lOO. Ihe 
monomer 8. w~h Ihe _F group. .....", lo 1Iehave~, n_Iype .. mi _ 
conductor. It i, knOW1l 1h~1 electron ... nr.octinl function<>l group<. 
<ueh ~ , _F or -CF,. e.m promote elecrronir mnduction 1331. 111i< fil' 
wi'h ,he ob<erv~, ion in T>blo t !h~, 1I'IOnomer 7 i, ,he """,nd one 
wilh lhe highe<1 HOMO ~ fter mooomer8.Apl"renUy. lhe pre .. nce 
in Ihe .. me IOOI<'Cule or two electron ... nr.octing groups. ~ ' occur< in 
IOOnomer 6. does not f.wor elecrronir conduction. ,ince il h~ , two 
.octive <ile< from whirh elecrron, cm How. Res ... ling WMO. il e~ n 
be obser""d in Tdblo 1 Ih.ll lhere Are imporunl differences ~mong 
Ihe ,rudied lOOoomer<."" in Ihe HOMOeJJ.<e.lOOoomer 1 i, Iheone 
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HmlO Lm.IO 

WMQ ,hor u. ning the g~p _ n.. trend i, ,imiL .. in other rompoond, 
with eleetmn-withdr_<>I effect. but i< <lmnll"r in thi< c¿se. Fig. 2 
<h""", the <h~pe ~ nd loc~tion of fmntier moleeuL .. orbit<>l, ron .... 
<p<>nding 10 Ihe ,tructures which do not include -NO, <ubstituents. 
In these c~ "' s. the inHuellCe of the gmups -(fl m d - F i< gene r<>lly 
evident . The OFJ bmd g.op in the,e ,ub<lmces i, reI~tiwly I~ rger 

Ihm in Ihe -NO, c¿ses . the expLJn~tion of Ihi< ,~u~tion ~ rising 

fmm the ,."ne MO ~ ""Iy,i< . 
The HOMO in these c~ .." ,h""", ",,",cUy Ihe 'mle beh.lVior ¿s in 

Iheir -NO, rounterpMI< . but Ihe WMO i, predominmtly loc<>lized 
on the MOm~tic ringjoined 10 the n~rogen ~tom fmm Ihe I'jrrole 
ring. m d thi, ,itu<>tion d iffe r< fmm the fir<t c¿se. in which the 
m.ljority of the WMO funClio", i, on the -NO, <ub<tituent. Thi, 
<U&'I"<I' Ih~t the e lect mnic How i, <>Irnos t Ihe .. me in <>11 c¿ses . Le . 
Ihe electm", fIow fmm the LJu.r<>l MOm<>tk ring' of Ihe pyrmle 10 
Ihe ,ub<l~u u.d ringo but the <lmngest electronk How i, direcU.d 
tow.vd, the -NO, moleculH The OFJ b.1nd g.op ,hown in TAbIe 1 
<U&'I"<I' Ih~t monomer 8 h~ , ~ n in<ul~ting beh ..... io.. w~h ~ bmd 
g.op higher th.ln 4eV. Neverthele « . Ihe OFJ b.o nd g~p ,hould fir<t 
be romp.ored to expe riment<>l v<>lues in order to cle.arly define it' 
electric<>l properties . 

CompMi'iOn of the theoretic<>l ~ nd experiment<>l d~u v<>lid.lu., 
Ihe c<>lcul<>tio", . Fig. ~b ,how, Ihe experimen LJI ~ nd throretic<>l 
<peCtr~ fo. the monomer< 1.2 7. 8. The m<>in pero fo. the 'pecitic 
<ub<tituent, Me indic~ted. Ihe romp.orison of ~ D Ihe c~ .." <how, 
Ih~t the ,tructure of Ihe new molecule , i, correcl the more rele _ 
v~nt m~tching ~ ri .., 'when the C_N <lretLhing pero of ~ D c~ .., , ~ re 

rompMed bec~u.., they ~ ppe.ar ~ t the expecu.d position ( w~h ,6ght 
v~ri,Jtion, ,ince theoretic<>l model <loe, not LJ ke into XCOIIIlt the 
environmenLJI effect). These b.ondo; ~ re 1oc~ U.d betwee n 1280 .md 
1390cm-' . In the co .., of monomer 8 Ihe pe.a k h¿s low oscihto. 
<lrenglh.md ~ppeM< ~t 1287.md 1310cm-' fo. both Ihe exper; _ 
ment ~ nd Ihe c<>lcul<>tio", . It i< imponmt to nou. Ih~t thi, p.onic_ 
ulM 'ign<>l g<>in, imponmce when the-NO, <ubstit uent i< pre..,nl 

HO.\lO LOMO 

, 335 

r iY,(NO,J 
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, ~, 

y(C .f¡) ' JO' 
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.. 

Al. 1 (. ) ", ,,,",,,,,,,01 info-___ " • ..-.d (b ) ' ...... ¡,oI "-,.<d __ ". Io.-m. 
""",",y nd . Ll. , . • 

bu! thi< i, not Ihe c~ .., of monomer 8. n.. c~ .., of mooomer 7 i, 
diffe rent bec~ ",e the corre'ponding peAk of the C_N m e tLhing 
<loe, not ~ ppe.ar bec~u.., of Ihe overbp wilh ~ <lmng b.o nd dt 
1332cm-' origindU.d fmm Ihe ,[retdling mode, of the -CFl <u1>
<I~UenL Another import.lnt effect i, ~ ,hift of Ihe e _N ,[retLhing 
b.1nd when the -NO, <ubstituent i, presento due to the 'tmng 
indurnve e ffect of Ihi, group. The c~ .." of Ihe monomer< 1 dnd 2 
which h.l .... the -NO, gmup Me e.a<y 10 inu.'1' reI. the <ymmetric 
<l relch b.1nd i< 'trong ~ nd ~ppeM' between 1301 ~ nd 1335crn-'. it 
..,en" th.lt the d ifferena. in position Mi,es from Ihe fdct Ihdt 
monomer 1 h.l, t"", -NO,gmups _ Mooomer 2 h.l, the -NO,group 
¿s well ~ , 4::F]. the l¿st one ~ppeM< ~t 1245cm-' in the exper; _ 
ment~ 1 'pectrum where¿s it i, loc~ lized ~t 1288cm-' in the the<>
rel ic~ 1 one . Ihi, '.lIlle ,i~nal ~ppe.ar< in the <peCIrum of monomer 
7 ~t 1332 ~ nd 1353 cm- respectiw ly_ Another import.lnt b.md 10 
note i, Ihe e -F <lretLhing of Ihe monomer 8 . Ihi, b.md i, imporunt 
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bec~u .. the gmup ( _F correspondo; to the F ~tom d irectly linked 10 
Ihe .lJ'Om~tic ringo thi< rrequency ~ppur< ~t 1219cm-1 ror Ihe 
experimen LJI ~ nd 1170cm-1 ror the th""retic~ 1 <pectr~ . De<pite 
<null d ifference< ~ rising rmm ¡¡.o < ph~ .. c~ lrul~tion<. ~ U c .... es <how 
~od .lgreement w~h expe rimento 

b) E.xperimen LJI remll< 

Optic~ 1 msorption me.o<urement< ~ re widely u<ed to ch~ucU. rize 
Ihe electmnic pmpen;'< or monomer< Ihroogh the de u. rmin~tion 

or pMmleler< . <uch ~ < the bmd g~p. de<cribing the elect mnic 
trm<ition< 1 34~ The optic~ I.ID'iO",mce <p<.'Ctr~ or Ihe mooomer< 
were recorded rmm 250 10 700 nm ~ nd ~ re <hown in Fig. 4& The 
intermolecuLu Nnd ~ppe ... ing in Ihe high energy region belween 
280 ~ nd 380 Ml mer< to e lect mnic trm<ition< in<ide the mono
mero beau<e Ihere i< ~ n e lect mnic deloaliz.uion ~ Iong the ::_ 
ronjug~ted <tructure or the monomer. The po<ition< or the ~ b<or_ 
b.o nce b.o nd< were we.1kly influenced by Ihe <tructure of these 
mooomer< ( .. e Di.lgr~m 2). including rxtor< <uch .... Ihe <ize or Ihe 
mooomer m d. ~ bove <>Il Ihe pre .. nce or xceptor m d donor 
electron< unil< . Sin"" the m<>in difference be!ween monomer< i< 
Ihe r~dic..t pre<ent in exh molecu le. Ihe imponmt point 10 
ronside r i< Ihe presence of <pectrum pero ror"'<ponding to Ihe 
electronic trm<~ion< deri""d rmm Ihe new <ub<tituent< on Ihe 
bottom ringo In <eve r..t c .... es . Ihere .ve fine m d hyperfine <truc_ 
ture< ~ rising rmm in u. r~ction< bet_en both <ub<t~uenl<: these 
inter~ction< lud to expected. though romplex. <tructure< in Ihe 
<p<.'Ctr~ 1351. ln ~ different ron u.xl the known e lect mnk tr msition< 
.ve <hown in Fig. 4b: their presence help< 10 ronfinn Ihe <tructure 
orthe <ynlhesized <ub<tmce<. The pre .. n"" or ~ nitrogroop ( -NO,) 
m d il< po<~ion in the ~mm~tic ring .. e m 10 be the c~u .. or Ihe 
<>ddition..t ruture<orthe <peeIrum In monomer 4. where there ~ re 

two n~m groop< in the ortllo ~ nd I"'ra po<~ion< . the .ID'iOI"Nnce 
pero ~ re <h.lrpe<l roUowed by mooomer 5. in which there i< ~ 
nitmgroop in Ihe orillo po<ition md ~ -CF, <ub<tituent in Ihe I"'ra 
po<ition . The nitm <ub<t~uent -NO, i< ~ de.octiv~ting groop. le_ i< 
m elect mn ~ nr~ctor groop: ~ i< ..t 'iO ~ meta director. Due 10 Ihi< 
inductive effect. molecuLu <LJbiliution i< ~d1ieved by re'iOnmce. 
Groop< <uch <>< 4::F, . ~ re ~ <ped~ 1 c~ ... <>< Ihey.ve dextiv~ting 
groop< ~ nd orl1lo.l"'''' director< bec~u .. or the ... me inductive <'f_ 
rec!. In these groop<. two unp<>ired electmn< roming rmm Ihe 
intrin<ic neg~tive d1~ 'lI" .ve dOI'l.lU.d 10 the .lJ'Om.ltic ringo The _. , '. -- -· - -.-_. --' .. -... - -• - -.-_. --' .. -... 
0 _. - -, - -.---""_'" .. , -
'" -- · - -.-... - , .. --... -,_o , - -.-oo. - , .. ---, • .. , - --, .. --_. , - ---""-,,, 

'" '" ............ ... ... "' ,.. • • -". -" .. --(., (., 
Ase " (. )lN_ViI __ ... of "",_.-.d (b) d .... "'_lN_\<\<'O'O""_ " -_ .. 

electron<. however . .ve ~ttr~cted 10 the ... me <ub<tit uent due to Ihe 
electroneg.>tivil)' or Ihe groop . 

Fmm the IN-Vi< <pectu . it i< notked th.lt mooomer 1 h<>< two 
nitm gmups which.ve meta d irector<. both groop< in meta po<i _ 
tion< ~ nd ~ttr~cting electmnic densil)'. Thi< c~ u<es m inductive 
effect d irecu.d towml< the ... me nitro groop<. le<>ding to d ipole 
romution Ther<'fore . electronk trmsition<.ve represented in the 
IN-Vi< <pectrum by ~ ver)' wide ~ b<orp1ion Nnd . Mooomer 2 h.l< 
~ meta d irector. e lect ro-.o nrx tor gmup (_NO,). ~ nd m orlllo'l"'ra 
director. e lect ro-.o nrx tor groop ( -CF, ). Since both groop< ~ re 

dextiv~ting. Ihey h<>ve Ihe <mle e ffect Ih~ t Ihe groops in monomer 
1: electronk density i< ~nr~cted by Ihe .. groops . gener~ting ~ n 
inductive effect d irecu.d tow~ rd< Ihemselves ~ nd r<>VOring d ipole 
romution Electronk trmsition< in the IN-Vi< <peeIrum ~ re 

ch.lrxterized by ~ <UghUy nMrOWer msorption Nnd Ih~ n th~t in 
mooomer 1. due to ~ <ub<tituent chmge. Mooomer ] h<>< ~ meta 
director. elect ro-.ottr~ctor groop ( -No,) m d m ortllo.l"'''' director. 
electro.,utr~ctor groop (-O , ). both or which .ve dext iv~ting 

groop<. In thi< c .... e. ~ < in the previou< ones . both <ub<tituent< 
~ttr~ct e lect mnic den<~y: however. bec~ u<e or the po<ition or the 
-No, (orillo) <ub<tit uent. dipole romution i< we.o ke r. The pre<ence 
or Ihi< I" ir or <ub<tit uent group<. m d I"nicuLuly Ihe ir rel~tive 
po<ition< (ortllo ~ nd I"'ra) . ..t 'iO ~ Uow< ror ~ wide m""'1'tion bmd in 
Ihe IN-Vi< <peeIrum Monomer 4 h<>< two nitro <ub<t~uent 
groop<. both or them meta d irector< ~ nd elect ro-.ottrx tor<. 80th 
groop< u. nd 10 ~ttr x t electronk den<~y bec~ u<e or Ihei r position< 
(orlllomd 1"'", ) . ~ Khough d ipole romution i< not ~ < <tmng ~ < in the 
previou< c~ ... Ne .... nhele<<. Ihe pre .. n"" or ~ nitro groop in the 
1"'''' po<ition give< ~ higher definition 10 the .lb""'1'tion Nnd or Ihe 
IN-Vi< <pectrum. ln mooomer 5 both group< ~ re dextiv~tingmd 

~ttr~ctor< or e lectronic den<il)'. In Ihi< c .... e. the n~m groop i< in 
1"'''' position m d the - CF,groopi< in ortllo po<~ion. <o Ih~t d ipole 

romution ocrur< in Ihe ... me w~y ~ < in Ihe previou< c~ ... though 
not ~ < in u. n .. <>< in mooomer< 1 m d 2: Ihe presence or the nitro 
groop in the ""'" position rontribu u. < 10 the ~ddition..t ruture< 
round in Ihe msorption b.o nd or Ihe IN-Vi< <p<.'Ctrum . ~ < OCOJr< in 
mooomer 4. In monomer 6. both <ub<tituent<.ve h.lloll"n<. whkh 
.ve electro ... ttr~ctor< . <o both ~ttr~ct elect mnic den<~y th.lt Ie<>d< 
10 d ipole romution. though nOl ~ < <tmng ~ < in mooomer l . The I~d< 

or the n~m groop m<>ke < the ~ b'iOrption b.o nd in the IN-Vi< 
<p<.'Ctrum nMrOWer thm in thO'ie a .. < where Ihere i< ~t Ie<>< t one 
nitm <ub<tituent . For mooomer 7. there i< only ~ dext iv~ting 

<ub<tit uent ( -CF, ) in /Xl ra po<ition . whkh ~ttr x l< elect mnic de nsil)' 
m d pmmote< ~ n inducti"" effect Ie<>ding 10 dipole rO"1\.1Iion: 
howe .... r. since there i< onlyone <ub<t~ ue nl the inductive effect i< 
Ie« nOlice.lble Ih~ n in Ihe previou< c .... es . As w~ < the c~ .. ror 
mooomer 6. Ihere i< no n~m groop in mooomer 7. 'iO the ~ b'iOrp

tion b.ond in the IN-Vi< <pectrum i< nMrOW. fln.J lly. mooomer 8 
h.l< only one electro-~ttr~ctor <ub<tituent (-F) in 1"'''' po<~ion. 
which ~ nrxt< elect mnic den<il)': neve nhe le « . Ihe e ffect i< even 
Ie« noticemle Ih~t in the previou< c .... es . Thi< monomer doe < nOl 
h.l .... nitm groop< or _CF, . 'iO the msorption bmd or the IN-Vi< 
<p<.'Ctrum i< wide . 

The bmd g~ p i< ~ rund.llllent..t I"rmle u.- 10 e <LJbli<h the 
.. miconducting ch.lrxter or Ihe .. m.lteri..t<. It rerer< to Ihe energy 
""I ui red by ch.vge arrier < tojump betweoen the HOMO m d the 
WMO. (h.lrge cM";'r mobiUty in mon"",,,r< c~ n be explained in 
u.rm< of ~ hopping mech.lni<m ~cmrding to whkh. chMge cMrie r< 
jump betweer1 ~dj~cent molecule < 1 36.17 ~ ll'1l ike mpolymer<. 
mooomer < h.lve only one l)'pe of molerule m d their hopping 
proce« c~ n be de <cribed in u.rm< or ~ n elect mnic exch.lnge t<>king 
plxe Ihroogh direct or ind irect trmsition< . Direct trmsition< ~ re 

l)'pic~ 1 ror <emimnductor< wilh orde red <tructure. while indirect 
trm<ition< t.lke plxe in ~ morphou< <emimnductor< 111-141. The 
E_k d iagr.llll< or ~ semiconductor wilh d irect band g.>p m d ~nother 
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wi!h lodlr«t bM1d¡.oP.CMl brobwrwd" ~5"¡b. 'T'Mdisrirrrion 
~ms lhe ~~~ .... posilionsof 1M mini .... m 01 1M mnduttion 
Iw1d .and lhe f'lW(i .... m o( 1M ""Iftlu bMld In ~ dftct bM>d pp 
m.l!erl~. boIh pos~ionl O«ur M 1M ~ v~l"" of k (k _ O in 
Flg. 5~). In olI1 Indir«t b.lnd "'1' m~t ... ül [he minimum of Ihe 
conductlon b.and doe nOl oce,. M Ihe .. ~ po<~ion ... Ihe 
ft\,lKimwn of lile nlenCf ""00, but ~t ~ noIher ~ v.olue. In ~ direet 
b.lnd ¡.op (see Fí¡. 5.1 ) Ihe d..:tron w;we _ror doe, nOl ehmg" 
slgnl"c~nlly durina: Ihe phOlOn . b""l'tion 1'fOC"". R>r me indirect 
b.>nd ,,"p In Fí¡. Sb, Ihe tiraron _ ... v«tor"..., " chmll" slgnifi _ 
, ,,,,tly ro.. • rr. nslllon from me ..... nce b...,d lo me boItom of 
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, .• 1. OIIlI.po<t ..... '" -.. 

" 
condoxtion b.>rod 10 occu r. JI is /lO( possiblt 10 ""rform Ihi. jump 
onIy by oIbsorplion of. pI\ooJn : 1M Ir¡nsiion mu" invol ..... 
pbonon for rro:wnent ..... ~~1Ioo 138 ~ Thus. iI il won:h d"er_ 
mining .... he"",. 1M sYIlIMliud monomftS h ..... Cf)"ul iM $1"""_ permining dirKI tr.nsillons. ro.. this. 0ItX .... lysis oflhe 
~ __ ~rform«I ¡no:! 1M ftsulu ¡ft shown in fis. Ii. ~ 
X- r"Y ditrr~ p¡iClerns of lile mollClllWrs p...sml woll do~ 
ditrr"",ion ~.>ts, Indk.lt ire potycryswl~ .... g ... ~ ¡,.¡ 1M li ... • 
~hood oldn.:t-type oloaronic lrirlSitions, 
~ dirtd I»nd pp w .tS dolermir>«! !lrsl from IMTi.., rmdel 

whid. ¡ss ....... s tlLoll; 1M ,',ui.¡tion In 1M obsorplion......trkimt (11 ) 
dope"¡ s on 1M pIIoton ..... r¡y ( fIv) [ 1I ,1 4 ~ ~ ilKorplionroeffi. 
~n! (~) ;s U .... s ,io;en by. 

In rile .>bove uprtssion. Tls lhe O'oInsm~rollKe oInd d is rhe film's 
Ih ld<n.ss. lh. photon e ne¡)' Is «uinoo Ihmugh: 

whell' l. Is lile w.welt'R¡Ih, 11 Is l'IolIlck's COnSLln! . ,.¡ e i. Ih. ' peed 
or lighl From IIIes. apll'ssions, ¡ plol or Ih. ¡ bsolJllion """ffidonl 
YO pholon cne'iY ColIl b. m.lde, lile ¡ bsorpI:ion rorfTki~ 1 '-'ire 
(M.)", w;th n .. 2 ro.. d il'«! Irolllsitioni. Fig. 7 sh0W5 ¡he ll'5Ukire 
gr.oph, inwhlch Ih.lin .... zon.ls id~¡ifled. ¡ lolIl,~lline is d, ......... 
olIld th. ;nlerwroon poinl w llh lh.lI. ol>Cis is oIx.oined. lhis point 
~p::>nds 10 \ti. d il'«! bolIld SiP. lh. n umeric¡lll'sults ..... livon 
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