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Introduccién

INTRODUCCION

Los enantiomeros sintetizados por sistemas vivos conducen a la formacion
de farmacos, nutrientes y agentes saborizantes enantioselectivamente. De esta
manera, la sintesis asimétrica es uno de los campos mas relevante en quimica
organica, su importancia no es sélo académica o cientifica, sino que el factor
econdmico es de gran interés, en el campo farmacéutico y alimenticio.
Desafortunadamente, la sintesis asimétrica presenta alta dificultad, ya que se
emplean diversos reactivos organometalicos que generan contaminacion vy
pérdidas econdmicas altas, a la industria quimica, Por estas razones, es
importante considerar rutas alternativas y ecoldgicamente amigables; entre estas

opciones la electrosintesis es una opcion viable.

A lo largo del tiempo la electrosintesis organica ha sido poco empleada en
la industria, ya que los costos involucrados en la separacion del electrolito del
medio de reaccion y la energia utilizada en los procesos son excesivos. Sin
embargo, la produccién de productos quirales por esta via, podria hacer

econdémicamente rentables estos procesos.

La electrosintesis asimétrica se realiza a través de reacciones redox en
donde se pueden obtener enantidmeros puros a partir de una molécula proquiral.
Hasta ahora, sélo hay 5 métodos reportados que generan induccién asimétrica

por medio de reacciones electroquimicas:?

e Empleando cosolventes quirales.

e Utilizando sales quirales conductoras.

e Cuando se usan reacciones electroquimicas indirectas.

¢ Colocando trazas de compuestos quirales activos sobre la superficie del
electrodo.

¢ Uso de electrodos modificados con un polimero conductor quiral.




Introduccién

El desarrollo de electrodos que inducen quiralidad es una opcion, en
diversas rutas sintéticas para electrobiomimetizar procesos enzimaticos,
particularmente en la obtencién de enantidmeros puros a partir de precursores no
quirales.’ Dentro de los pioneros en esta area se encuentra Salmén y cols.,?
quienes electrosintetizaron electrodos modificados con pirroles quirales. En
trabajos previos, estos autores obtuvieron derivados del pirrol unidos directamente
en el nitrogeno de la glucosamina (Fig. 1). Una vez realizado el estudio
electroquimico de los compuestos Pyr-Glul, Pyr-Glu2 y Pyr-Glu3, se concluyé
que habia gran impedimento estérico debido a que el pirrol no se lograba situar en
un plano, impidiendo que se pudieran dar las uniones en posiciones 2 y 5 del
pirrol y no se llevaba acabo la electropolimerizacién.® En este trabajo se propuso
alargar la cadena para formar derivados de pirrol que no sufrieran de dicho factor

esterico.
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El alargamiento de la cadena unida a la glucosamina facilitard la
electropolimerizacion de los pirroles quirales, ya que se evitard el impedimento
estérico que se tiene cuando el pirrol se encuentra unido directamente al nitrégeno

de la glucosamina

En el presente trabajo, se presenta la sintesis de pirroles que tienen un
anillo bencénico disustituido; en posicién 1 se encuentra el pirrrol, mientras que en
posicion 4 se cuenta con diversos sustituyentes (cetona, aldehido, imino, metileno
y azo). Esos compuestos son caracterizados electroquimicamente, con el fin de

llevar a cabo su electropolimerizacion.

Una vez caracterizados dichos compuestos, se sintetizan y evallan
electroquimicamente, dos derivados quirales de glucosamina-pirrol y se discuten
sobre las caracteristicas y diferencias observadas con respecto a los pirroles no

quirales.
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I. ANTECEDENTES

La electrosintesis asimétrica se realiza a través de reacciones redox en
donde se pueden obtener enantibmeros puros a partir de una molécula proquiral.
Hasta ahora solo hay 5 métodos reportados que generan induccidén asimétrica por

medio de reacciones electroquimicas:?

e Empleando cosolventes quirales.

e Utilizando sales quirales conductoras.

¢ Cuando se usan reacciones electroquimicas indirectas.

¢ Colocando trazas de compuestos quirales activos sobre la superficie del
electrodo.

¢ Uso de electrodos modificados con un polimero conductor quiral.

Uno de los objetivos en este trabajo es obtener un electrodo recubierto con
polipirroles quirales derivados de la glucosamina, ya que se aprovecharan los 5
centros quirales del azucar que pueden influir en la electrosintesis asimétrica de

diversos compuestos.

En el presente trabajo de tesis se sintetizaran y evaluaran derivados de
pirrol como polimeros conductores en electrodos de platino y carbon vitreo, por lo
que es necesario hacer notar los aspectos mas importantes a tomar en cuenta en
este escrito de investigacion. A continuacion se menciona la parte teérica y lo que

se ha llevado a cabo respecto al tema de investigacion

|.1 Electrodos Modificados.

En general, se han llevado a cabo diferentes modificaciones de electrodos
de manera deliberada y controlada, creando materiales conductores con
propiedades novedosas y formando la base de nuevas aplicaciones

electroquimicas. El sustrato o material de un electrodo a modificar puede ser
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platino, oro, grafito, carbon vitreo, 6xido de estafio e indio, entre otros; y es esta
interfase la que proporciona propiedades de interés al electrodo modificado.
Existen diferentes formas de modificar un electrodo por ejemplo recubriéndolo con
polimero o funcionalizado un depdsito electrostaticamente (Fig. 2).* De esta
manera, la modificacion de superficies se lleva a cabo mediante reacciones de
interaccion electrostatica o covalente sustrato-especie molecular, construyendo
como consecuencia los autoensambles. En este contexto, se pueden emplear
polimeros conductores o no conductores de cadena corta o de cadena larga,

ramificados o lineales; entre estos ultimos se encuentran los polipirroles.

Modificacion Aplicacion del electrodo
Electrodo superficial modificado en electroquimica
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Figura 2. Modificacién del electrodo.

.2 Polimeros Conductores

Hace tan solo unos treinta afos, los polimeros organicos se clasificaban
como materiales aislantes, no conductores. Sin embargo, a partir de las
investigaciones llevadas a cabo por Shirakawa, Heeger y Mac Diarmid desde
1977, demostraron que ciertos polimeros también pueden ser sintetizados en su
forma conductora. Estos cientificos ganaron el premio Nobel de Quimica en el afio
2000, por ser los primeros en descubrir las propiedades altamente conductoras del
poliacetileno. Estos estudios dieron lugar al descubrimiento de otros mondémeros

que pueden generar polimeros organicos conductores (POC) que son capaces de
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conducir la electricidad a través de ellos. En estos materiales, la conductividad es
una propiedad intrinseca del material. Los polimeros organicos conductores
pueden ser moléculas con grupos redox, o los mas comunes, moléculas que
presentan una distribucion de dobles enlaces C=C alternados a lo largo de la

cadena: poliacetileno, polipirrol, politiofeno, polianilina, etc (Fig. 3).°

Ut 10T 10+ 14

Poliacetileno Poli(p-fenileno) Polianilina Politiofeno
[ /N |
N n _ J” {\ / n
H
Polipirrol Poli(p-fenileno etileno) Polifluoreno

Figura 3. Estructuras de los polimeros organicos conductores mas conocidos.

Los Polimeros Organicos Conductores intrinsecos no eran procesables ni
estables, pero gracias al descubrimiento de su conductividad, las investigaciones
en este campo se han incrementado notablemente en los ultimos afos. Hoy en dia
los POC son procesables como polvos, dispersiones, peliculas o fibras en una

gran variedad de disolventes.’

Tal y como ocurre con los semiconductores, los polimeros pueden ser
dopados, pero a diferencia de los semiconductores, que requieren la adicion de
pequefas cantidades de ciertos atomos o moléculas que modifican sus
propiedades fisicas, un POC se dopa por una reaccion redox en la matriz del
polimero. Al dopar el poliacetieno con vapor de yodo, Shirakawa y sus
colaboradores,® lograron aumentar la conductividad del poliacetiieno en mil
millones de veces. Desde entonces, se ha podido emplear el dopaje en diversos

polimeros, como las polianilinas, el polipirrol y el politiofeno, logrando asi mismo,
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un aumento considerable de la conductividad. Este dopado puede ser quimico o
electroquimico, y en ambos casos se obtiene un impresionante aumento de la

conductividad.®

Ademas de la variacion en la conductividad, el cambio de estado del POC,
debido al dopado, puede tener varios efectos. Por ejemplo, cambios en
propiedades como el color del polimero; el volumen y la porosidad, estan
relacionadas con el estado de oxidacién del polimero. Cuando se controla
electroquimicamente un POC, el polimero neutro, el polimero totalmente oxidado,
o cualquier estado intermedio, puede alcanzarse aplicando el potencial eléctrico

adecuado.

Debido a sus importantes y novedosas propiedades, los POC han estado
en el centro del interés cientifico de grupos de investigacion multidisciplinarios
durante la ultima década. Multiples centros de investigacion académicos e
industriales, se encuentran hoy en dia, estudiando este tipo de materiales debido a

su prometedor futuro tecnoldgico.

Los polimeros organicos conductores intrinsecos pueden ser sintetizados
principalmente por via quimica o electroquimica. Por via quimica, una solucién del
monomero es oxidada con una molécula reactiva, cuyo potencial corresponde al
potencial de oxidacién del mondmero, formando un precipitado de polimero
conductor. Por el método electroquimico, se genera una pelicula de polimero, al
aplicar una corriente eléctrica sobre un sustrato metalico, en una celda
electroquimica que contiene el mondémero, el disolvente y la molécula dopante (i6n
del electrolito soporte); la polimerizacion ocurre por oxidacion electroquimica del
mondémero en la superficie del electrodo. La via electroquimica permite controlar
rigurosamente los parametros de sintesis (corriente eléctrica, concentraciones,
electrodos, temperatura, etc.), por lo que es posible obtener polimeros con
propiedades altamente reproducibles, ademas de presentar la ventaja de obtener

un material en forma de pelicula de espesor controlable.’
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[.3 El pirrol

El pirrol es un compuesto heterociclico aromatico de cinco miembros
formado por cuatro atomos de carbono y uno de nitrégeno. El nitrégeno presenta
una hibridacién sp® pero al contrario de lo que ocurre en la piridina, el par
electronico libre del nitrégeno ocupa un orbital p, el cual participa en el
traslapamiento con los orbitales p de los atomos de carbono adyacentes formando
un anillo continuo de densidad electronica, confiriéndole la aromaticidad. Los dos
electrones del nitrégeno y los cuatro electrones ™ de los enlaces dobles C-C
completan el sexteto electronico (Fig. 4) necesario para cumplir la regla de Huckel
(4n+2=n’dee m;n=0,1,2.)°

pirrol
Figura 4
El pirrol (pKay = 13.6) es una base mucho mas débil que la piridina (pKy, =
8.8). Para enlazar a un protén, se emplea uno de los pares electronicos del
sexteto aromatico. Cuando se protona el pirrol, el atomo de nitrégeno se
rehibridiza de sp?a sp® y se interrumpe el anillo continuo de densidad electrénica.
El pirrol pierde su aromaticidad al protonarse y, por lo tanto, la estabilidad
asociada a los compuestos aromaticos, explicando la baja constante de equilibrio

del proceso (Fig. 5).°
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pirrol cation no aromatico

Figura 5

I.4 Sintesis de pirroles

Sintesis de Paal Knorr. Consiste en hacer reaccionar un compuesto 1, 4
dicarbonilico enlazable y amoniaco o una amina primaria, en presencia de un

catalizador, por ejemplo acido acético (Fig. 6).

/) —>
/ N
/\N/\ H/@\H
H O O

NH;
Figura 6. Sintesis de Paal Knorr.

Sintesis de Knorr. Esta sintesis se lleva acabo en medio alcalino acuoso o
alcohdlico, empleando un compuesto a-aminocarbonilico y un sistema 1, 3-

dicarbonilico a reflujo (Fig. 7).’

SLT S

H

Figura 7. Sintesis de Knorr.
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Sintesis de Hantsch. Por este método se obtienen pirroles sustituidos en
posiciones 2 y 5, se emplea un a-halocarbonilo, un compuesto 1, 3 dicarbonilico y

amoniaco o una amina primaria (Fig. 8).”

e) O
1 X
1
i
1
/. —
N
’/\ /\\\ %
/ H\ 5 o)

NH;
Figura 8. Sintesis de Hantzch.
Oxidacién del pirrol. El pirrol y el furano tienden a oxidarse mas facilmente

en presencia de oxigeno que el tiofeno (Fig. 9).”

OO D e O,

Més estable
Figura 9. Oxidacion del Pirrol.

1.5 Peliculas de polipirrol

La preparacion electroquimica del polipirrol data de los primeros trabajos de
Dall’Olio y col. que en los 60s obtuvieron el “pirrol negro” como un precipitado
insoluble sobre un electrodo de platino, realizando una oxidacion electroquimica
de pirrol en solucion acuosa de acido sulfurico. El analisis elemental demostré que
el pirrol negro, consistia de 76 % de polipirrol y el resto de iones sulfato,
concluyendo que el polimero era cationico.® El polipirrol ha llegado a ser de gran
utilidad para el recubrimiento de superficies electrodicas ya que no genera
pasivacion del electrodo, ademas puede tener centros activos, en especial para

formar complejos de metales de transicion.’

10
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Las peliculas de polipirrol son polimeros obtenidos por electrooxidacion, bajo
potenciales moderadamente positivo, en medio organico(1.0 — 1.3 V vs. SCE). Su
preparacion en disolventes organicos se reportd por vez primera en 1979,
describiéndose como una pelicula estable con buena conductividad eléctrica; a

éstos se les denominé metales organicos.'

1.6 Propiedades de los polipirroles

El polipirrol consiste en unidades de pirrol que conservan su caracter
aromatico, acoplados en posiciones 2 y 5. Esto se concluyo al observar que los
pirroles 2,5-disustituidos no polimerizan y los pirroles 2-sustituidos producen
dimeros en lugar de peliculas poliméricas.® EI mejor modelo muestra que la

orientacion de las unidades de pirrol estan alternadas (Fig. 10)."

angulos longitudes posiciones

Figura 10. Estructura propuesta del polipirrol neutro basado en las dimensiones determinadas
experimentalmente del anillo central de un trl'mer?2 de pirrol. (Tomada y modificada de Street,
1986).

El peso molecular de las cadenas de polipirrol, aun no se ha podido
determinar directamente, debido a su insolubilidad; sin embargo, se ha asociado a
grandes longitudes de cadena. Empleando la técnica radioquimica, se determiné
que el peso molecular promedio varia entre 100 y 1000 unidades de npirrol,

dependiendo de las condiciones de polimerizacién.'?

11
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Los polipirroles y en general los oligdmeros de pirrol (dimeros, trimeros, etc.),
tienen potenciales de oxidacién mucho menores al que presenta el monémero™
(Tabla 1) y pueden transitar del estado neutro no conductor al estado oxidado
conductor (Fig. 11). La reaccion de oxidacion es quimicamente reversible y puede

llevarse a cabo repetidas veces antes de perder su electroactividad.®

Tabla 1. Potencial de oxidacion de oligémeros y polimero de pirrol."

Especie Eox (V) vs. ECS

Pirrol 1.20

Bipirrol 0.55

Terpirrol 0.26

Polipirrol -0.20
Fli II1 85=025-0.32
N N 5+ X = contraion

Forma neutra Forma oxidada

Figura 11. Oxidacion reversible de polipirrol. (Tomada de Deronzier, 1996).9
El grado de oxidacion del polipirrol generalmente es de 0.25 a 0.32 por

unidad de pirrol, lo que significa que hay un anion por cada 3 6 4 unidades. Sin
embargo, tanto el potencial, como el grado de oxidacién dependen de los
sustituyentes sobre las unidades de pirrol; ademas, el anion suele influir en la
estructura,'* electroactividad, conductividad'® y en las propiedades mecanicas de

la pelicula.®
I.7 Conductividad de los polipirroles

Los polipirroles presentan conductividad eléctrica, mediante el
desplazamiento a través de su estructura de polarones o cationes radicales, ya
que tienen carga y espin. Estos polarones desaparecen, en altos grados de
oxidacion, debido a que se forman bipolarones o dicationes. Es decir, conforme el

grado de oxidacion aumenta, la concentracion de polarones aumenta hasta un

12
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limite, después del cual se forman bipolarones y; si el grado de oxidacion continua
aumentando, se forman interacciones que impiden su movilidad y la conductividad
decrece. La longitud de los bipolarones se ha calculado de cuatro unidades de
pirrol, en estados intermedios de oxidacion.'> '® Es importante sefialar que de
acuerdo a los calculos, el espacio energético entre las bandas de bipolarones no
llega a ser cero, aun en los mas altos grados de oxidacién, por tanto, no llega a

ser un metal.'®

Otra forma de conductividad en los polipirroles, es la idnica y, depende de la
porosidad y permeabilidad del polimero a los disolventes y iones. Asi, la cantidad
de poros es crucial en la formacién de canales que permitan movilidad de iones e
intercambio de los mismos, al transitar entre los estados oxidado y reducido del

. Dicha capacidad se ha empleado para fabricar los llamados musculos

polipirro
artificiales que responden mecanicamente a cambios de potencial por intercambio

de aniones.™

Las condiciones de electropolimerizacion, la naturaleza del electrolito, el
disolvente y los sustituyentes del mondémero, pueden alterar la porosidad y la

conductividad idnica y que se manifiesta, asi mismo, en la morfologia superficial.

[.8 Mecanismo de electropolimerizacion del pirrol

Aunque se han estudiado con detalle las propiedades experimentales,
fisicas, quimicas, electronicas, electroquimicas y morfoldgicas del polipirrol, se han
llevado a cabo relativamente pocos estudios, sobre el mecanismo de

electropolimerizacion.

El mecanismo de polimerizacion mas aceptado es de tipo E(CE),, y fue
Wegner el primero en proponer el proceso de formacion y crecimiento.® El primer

paso es la oxidacion electroquimica del monémero cerca del electrodo, seguida de
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un proceso de oligomerizacion; tomando en cuenta que la solubilidad de los
oligbmeros disminuye con el incremento del grado de polimerizacion, ocurre su
precipitacion sobre el electrodo y por ende genera |la nucleacion y crecimiento de

la fase polimérica sobre el electrodo.?

En los siguientes puntos se consideran los pasos que involucran la formacion
de peliculas de polipirrol sobre la superficie del electrodo. Los subindices (ac) y (s)
denotan especies en disolucion acuosa y depositadas sobre la superficie del

electrodo, respectivamente.

e Reacciones de mondmeros de pirrol en disolucion

El proceso de oligomerizacién ocurre a través del acoplamiento en disolucién
de los cationes radicales producidos durante la oxidacion anddica del monémero
sobre la superficie electrénica; resultando en un aducto dicatidnico, donde dos

protones se liberan para formar especies neutras.?'

2Pirroley —2°— 2Pirrol* (5c) + 2€
2Pirrol* (ac) — (Py)# (ac)
(Pirrol)? (ae) — (Pirrol)zgac) + 2H"

e Reaccién de oligémeros de pirrol en disolucién

Considerando que el dimero presenta mayor conjugacion que el monémero,
éste tiene un valor del potencial redox menor, por lo que al formarse, se oxida al
correspondiente dimero radical catidon. Una vez que se ha llevado a cabo la
oxidacion del bipirrol, se une con otro bipirrol y se da la pérdida de 2 protones,
formandose el tetramero. El crecimiento permanente de las cadenas de polipirrol

ocurre por su oxidacion subsecuente, mediante el mismo mecanismo para formar
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cationes radicales de oligbmeros, seguidos por un acoplamiento y la pérdida de

dos protones:®

(Pirrol)n(ac) + Pirrolac) —=— (Pirrol) i\, ac) + €

(Pirrol) =, ac) — (Pirrol)nsac) + 2H" + €

e Reaccidén de polimerizacion sobre el electrodo

El crecimiento de las especies oligoméricas, via electro-oxidacion, lleva
eventualmente a la formacién de cadenas de polipirrol que sobrepasan el limite de
solubilidad. Esto origina una sobresaturacion en la interfase electrodo-disolucion,
que es la fuerza motriz para la nucleacion de polipirrol sobre la superficie del
electrodo. Posteriormente, el crecimiento de la pelicula continua de manera similar

a los pasos descritos para el crecimiento de los oligébmeros en solucién.

(Pirrol)ns) — (Pirrol); () + €
(Pirrol):(s) + (Pirrol); ac) —— (Pirrol)7 )

(Pirrol) %, ) > (Pirrol)qene) + € + 2H"

e Crecimiento de las peliculas de polipirrol

El crecimiento del polipirrol toma lugar a través de reacciones
electroquimicas en la interfase polipirrol-disolucion; por lo que, el paso
determinante de la velocidad de crecimiento de la pelicula, es la oxidacion del
pirrol (u oligdbmeros) y su incorporacion al final de las cadenas de polipirrol. Este
paso lento involucra la formacién de un radical catién, una rapida desprotonacion y

una oxidaciéon; por lo tanto, la velocidad de crecimiento de las peliculas de
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polipirrol esta limitada por la resistencia de la pelicula, la cual es cada vez mayor.?’

En resumen, mientras las especies intermediarias solubles participan en las
etapas iniciales de formacion del polipirrol, el crecimiento de la pelicula ocurre
solamente a través de reacciones electroquimicas que involucran el depdsito de

polipirrol y el mondmero en solucién.?
I.9 Técnicas de electropolimerizacion de pirrol

Para la electropolimerizacion del pirrol pueden utilizarse técnicas

potenciostaticas, potenciodinamicas o galvanostaticas.

e Potenciodinamicamente, se realiza un barrido de potencial hasta un valor
donde se lleva acabo la oxidacién del monémero y se regresa a un valor
inicial de potencial: el voltamperograma ciclico que se obtiene, presenta un
cruce de la corriente de deposicion durante el barrido inverso; esto,
corresponde a un proceso electrocatalitico,?® que acompafa al crecimiento
de los nucleos (Fig. 12). En esta técnica, el grosor y la calidad de las
peliculas de polipirrol se controla variando la velocidad de barrido (v), el
potencial de inversién de barrido (Ex1) y el niumero de ciclos de crecimiento

(n).23
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Primer ciclo \

Cruce de corriente

-0.25 0 0.25 0.5 0.75 1
E (V) vs. Ag/ AgNO;

Figura 12. Perfil de corriente vs. potencial para la polimerizacion potenciodinamica de pirroles.
Ciclos: 1, 5, 10 y 15. Disolucion: Py 1 mM, TBAP 0.21 M en MeCN. El: Pt, CE: Pt, ER: Ag/AgNQO;
0.01 M.

e Potenciostaticamente, se lleva al electrodo desde un potencial donde no hay
oxidacion del mondmero, hasta un valor donde esta reaccion ocurre
mediante un escalén de potencial de duracién determinada: el
cronoamperograma que se obtiene (Fig. 13) muestra un decaimiento inicial,
debido a la carga de la doble capa y a la oxidacion de los mondémeros,
siguiendo una porcion de ascenso. Generalmente el fendmeno asociado al
incremento de corriente ha generado una gran controversia en la literatura,
mientras que la mayoria de los autores lo asocia al proceso de nucleacion y
crecimiento de la pelicula, precisamente D. Fermin y Scharifker mostraron
que los procesos E¢(CE), en donde E; < E4, son los responsables de este
crecimiento. La corriente decae de nuevo debido a los procesos que limitan
su velocidad de crecimiento como la difusion del mondémero hacia el
electrodo. Estas etapas de crecimiento varian con el tiempo dependiendo
del potencial aplicado y de la concentracion del mondmero, estas dos

1.2' En este método el

variables controlan la velocidad de oxidacion del pirro
grosor y la calidad de las peliculas de polipirro,l se controlan variando el

potencial del pulso de oxidacion y el tiempo de crecimiento.?®
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Figura 13. Perfil de corriente vs. tiempo para la polimerizacion potenciostatica de pirroles a
diferentes potenciales. Disolucion: 29 mM pirrol, 1 M KNO3; en agua. El: Au, CE: Pt, ER: SCE.
(Tomada de Scharifker, 1991).%"

e Galvanostaticamente, se lleva al electrodo desde un valor de corriente nula,
hasta un valor de corriente donde el potencial asociado provoca la reaccion
de oxidacion del mondmero: en la curva cronopotenciométrica se observa
inicialmente (Fig. 14), la oxidacion del pirrol, como un incremento del
potencial (zona A-B), formacion de los sitios de nucleacion (zona B-C) y
crecimiento del polipirrol (zona C-D-E), que se estabiliza en una meseta que
corresponde al potencial de oxidacion del pirrol bajo condiciones
potenciodinamicas.?* Este perfil no siempre se observa pues depende del
impedimento estérico que posee el mondémero. Por ejemplo, el pirrol se
oxida rapidamente y las fases de nucleacién y crecimiento se alcanzan
inmediatamente, en cambio, en los pirroles N-sustituidos estas fases
pueden tomar varios minutos.® En este método, el grosor y la calidad de la
pelicula del polipirrol, se controla variando la densidad de corriente (0.1 — 15

mA cm™) y el tiempo de crecimiento.?
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Figura 14. Perfil de potencial vs. tiempo para la polimerizacién galvanostatica de pirroles. Densidad
de corriente 1 mA / 2.54 cm?. Disolucion: N-(2-hidroxietil)pirrol 0.1 M, LiCIO4 0.1 M en MeCN. El:
Acero inoxidable, CE: Acero inoxidable, ER: Ag/AgCI. (Tomada de Chen-Yang, 2004).26

Se ha propuesto que el crecimiento potenciostatico controla mejor los
primeros pasos de electropolimerizacion, ya que se obtienen superficies mas lisas
en peliculas delgadas, mientras que las peliculas mas gruesas, se obtienen de

manera potenciodindmica y galvanostatica.?’
[.10 Efecto de las condiciones experimentales sobre el polipirrol

En la electropolimerizacion del pirrol, pueden emplearse diversos
electrolitos de naturaleza organica o inorganica, en medios acuosos u organicos;
diversos electrodos y numerosos pirroles sustituidos con una variedad de
sustituyentes. Las disoluciones de pirrol tienen una concentracion milimolar y los

electrolitos deben de ser de naturaleza no nucleofilica.’
e Efecto del disolvente
Considerando que la reaccidon de electropolimerizacion procede via

radicales cationes, ésta sera sensible a la nucleofilicidad del ambiente en la regién

cercana a la superficie del electrodo. Por esto, muchos de los estudios se han
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llevado a cabo en disolventes aproticos, ya sea débilmente o no nucledfilicos,
como el acetonitrilo (MeCN). Sin embargo, ciertos disolventes nucleofilicos como:
la dimetilformamida (DMF), el dimetilsulféxido (DMSO), la hexametilfosforamida
(HMPA) y disolventes hidroxilicos, se pueden usar para preparar buenas peliculas

disminuyendo su nucleofilicidad con &cidos proténicos o de Lewis (Tabla 2).2

Tabla 2. Efecto del disolvente sobre la calidad de las peliculas de polipirrol.®

Disolvente / electrolito (0.1 M) Calidad de la pelicula Conductividad
Q"' cm™
MeCN / Et;N* BF 4 Buena 50
MeCN / acido p-toluensulfénico Buena 50
MeCN / Et,N* BF, + 1.0 M piridina No hay pelicula —
Diclorometano / BusN* BF 4 Buena 50
Butanona / Bu,;N* BF, Buena 40
Carbonato de propileno / Bus;N" BF Buena 50
DMF / Et,N* BF, No hay pelicula —
DMF /acido p-toluensulfénico Buena 20
DMSO / Et4N* BF, No hay pelicula —
HMPA / Et4N* BF, No hay pelicula —
Etanol / BuyN*" BF, No uniforme, escamosa 0.2
Etanol / acido p-toluensulfénico Buena
Etanol / acido sulfarico Buena 3
Etanol / acido fosférico No hay pelicula —
Etanol / acido clorhidrico Delgada, muy bajo rendimiento —

*Generadas sobre platino de una disolucién 0.01 M de pirrol

e Efecto del electrolito

Las principales consideraciones sobre el electrolito son la solubilidad, el
grado de disociacion y la nucleofilicidad. Por esta razon, son usadas ampliamente
las sales de tetraalquilamonio, ya que son solubles en disolventes apréticos y son

altamente disociables.

No se producen buenas peliculas cuando el anién es un halogenuro, debido
a que son altamente nucleofilicos y facilmente oxidables. Los aniones altamente
nucleofilicos, como hidréxido, alcoxido, cianuro, acetato y benzoato, tampoco
producen peliculas de buena calidad, mientras que los pobremente nucleofilicos,

si lo permiten (Tabla 3).2
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Tabla 3. Peliculas de polipirrol con diferentes aniones.®

Anion Nivel de oxidacion Conductividad
Q" em™)
Tetrafluoroborato 0.25-0.32 30-100
Hexafluoroarseniato 0.25-0.32 30-100
Hexafluorofosfato 0.25-0.32 30-100
Perclorato 0.30 60 — 200
Sulfato acido 0.30 0.3
Fluorosulfonato — 0.01
Trifluorometilsulfonato 0.31 0.3-1
p-Bromobencensulfonato 0.33 50
p-Toluensulfonato 0.32 20-100
Trifluoroacetato 0.25 12

*Se utilizé la sal de tetraalquilamonio.

La polimerizacion electroquimica tradicional de pirrol se lleva a cabo en un
sistema disolvente-electrolito; sin embargo, recientemente se han publicado
crecimientos de polipirroles en liquidos idnicos,? donde se ha demostrado que se
obtienen peliculas mas delgadas, por la alta viscosidad del medio, pero
significativamente mas electroactivas y mas ordenadas. Dicho comportamiento
también se atribuye a que en los liquidos ionicos, el polipirrol se expone a una
concentracion mayor de iones (cationes y aniones del liquido idnico), que permiten
un mayor grado de dopaje en las peliculas y generan un incremento significativo

en la actividad electroquimica.?®

Una particularidad del dopaje es la entrada y salida de aniones de la matriz
polimérica, asi como la influencia que ejercen en la caracteristicas conductoras de
la pelicula29 Por otro lado, el tamano del idn esta directamente relacionado con la

estabilidad de la pelicula, ya que se ha reportado que la cercania de los entre los

@ Liquidos ionicos. Presentan algunas ventajas sobre los disolventes convencionales: presion de
vapor despreciable, capacidad de solvatacion de compuestos organicos e inorganicos, amplio
intervalo de temperatura en estado liquido, estabilidad térmica, estabilidad eléctrica, ventana de
electroactividad tipica de 4 V y se pueden reciclar sin modificar sus propiedades.

Uno de los liquidos iénicos utilizados por Pringle y cols. es el hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio:?® Baja nucleofilicidad
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iones del polimero y del electrolito, estabilizan la pelicula formada y disminuyen los

potenciales de oxidacién hacia valores mas negativos.*

En la tabla 4 se muestra el radio i6nico de los electrolitos (solvatados en
agua) a emplear en el presente trabajo de tesis (LiCIO4, TBACIO4 y TBAPFs), con
ello, se evaluara la influencia de dos aniones y dos cationes en la

electropolimerizacion de los polipirroles.

Tabla 4. Radios iénicos de los electrolitos empleados

I6n Radio i6nico (A)

Li* 0.68 (agua)™
TBA' 4.37(agua)*?
ClO, 2.36 (agua)*
PFe 4.5 (agua)®

I.11 Efecto de la concentracion de pirrol

El efecto de la concentracion de pirrol va relacionado con el disolvente
utilizado. Un ejemplo ampliamente conocido es el caso de los microelectrodos, en
los cuales, el crecimiento de los polipirroles no ocurre en agua a menos que las
concentraciones de pirrol excedan el 0.1 M; mientras que el crecimiento del
polipirrol, se alcanza en concentraciones arriba de 10 mM en acetonitrilo. Esto se
debe a uno o mas de los siguientes factores: *'

e La relacion coeficiente de difusion/velocidad de migracion de las especies
oligoméricas.

e La solubilidad de las especies oligoméricas, que permite a las especies
transportarse lejos de la superficie del electrodo, antes de que la
precipitacion ocurra.

e La naturaleza nucleofilica del disolvente, que interfiere en el proceso de
polimerizacion, reaccionando con los intermediarios radicales formados en

solucion.
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I.12 Efecto del sustituyente sobre el polipirrol

Las propiedades de las peliculas se pueden modificar polimerizando
derivados del pirrol con sustituyentes sobre el nitrégeno® y sobre la posicion 3,

siendo mas sensibles a la primera posicién (Tabla 5).2

Hay gran diferencia entre el polipirrol y el poli-N-metilpirrol, ya que la
introduccion del grupo metilo, disminuye la conductividad y desplaza el potencial
de oxidacién de la pelicula, a potenciales mas positivos que el polipirrol, y las
peliculas son menos conductoras. Cuando se emplean grupos sustituyentes como
t-butilo o ciclohexilo, no hay formacién de peliculas, por existir un gran efecto
estérico; y su efecto, es importante en el paso de acoplamiento del proceso de
polimerizacion y el grado de coplanaridad, entre los anillos aromaticos de la
cadena. También se han preparado poli-N-arilpirroles, pero en general son mas

dificiles de obtener, debido a los efectos estéricos y electrénicos del grupo arilo.®

Tabla 5. Algunos datos de pirroles sustituidos y sus respectivas peliculas de polipirrol. 8 32

Monoémero Polimero

Grupo alquilo Epa (MV) Epa (MV)  Grado de oxidaciéon  Densidad  Conductividad

vs. ECS vs. ECS (g/cm®) Q"' cm™
— 1200 -200 0.25-0.30 1.48 30-100
N-metilo 1120 450 0.23-0.29 1.46 0.001
3-metilo — -240 0.25 1.36 4
3,4-dimetilo — -100 — — 10
N-etilo 1220 450 0.20 1.36 0.002
N-n-propilo 1260 500 0.20 1.28 0.001
N-n-butilo 1220 640 0.11 1.24 0.0001
N-i-butilo 1240 600 0.08 1.25 0.00002
N-fenilo 1800 650 0.15 1.42 0.001

* El anién es el tetraflouroborato

El potencial de oxidacion de las peliculas es sensible a la presencia de los
sustituyentes en la cadena polimérica. Este es el factor mas importante cuando se
considera el uso de estas peliculas para aplicaciones reales, considerando que la
presencia de algunos sustituyentes, sobre el nitrogeno de la unidad de pirrol,
desplaza el potencial de oxidacion a potenciales mas positivos, alrededor de 0.6 V,

valor suficiente para que las peliculas sean estables en aire;® sin embargo, la
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conductividad disminuye considerablemente con respecto a la pelicula formada

con pirrol sin ninguna sustitucion.

.13 Ventajas del polipirrol

Los polipirroles N-sustituidos son buenos candidatos para la preparacion de
peliculas con centros metalicos, aunque esta sustitucion genera disminucién en la
velocidad de polimerizacion y provoca una marcada caida en la conductividad,

comparativamente a la matriz de polipirrol.®

Los sistemas de polipirrol son muy atractivos en varios aspectos; son
estables quimica y térmicamente, se tienen diversas opciones para modificar las
propiedades eléctricas y fisicas, recurriendo a derivados (sustituidos en las
posiciones 1, 3 y 4), aniones particulares o copolimeros para alcanzar las

propiedades deseadas en la matriz polimérica.

I.14 Electrodos Quirales

El desarrollo de electrodos que inducen quiralidad es una opcion, en
diversas rutas sintéticas para electrobiomimetizar procesos enzimaticos,
particularmente en la obtencidon de enantiomeros puros a partir de precursores no
quirales.” Dentro de los pioneros en esta area se encuentra Salmén y cols.,?
quienes electrosintetizaron electrodos modificados con pirroles quirales, algunos

de ellos se muestran en la figura 16.

Dentro de los primeros compuestos obtenidos por el grupo se encuentran los
hidroxi derivados del pirrol, a partir de ellos se generaron compuestos que
contienen la unidad quiral, acido (+) camfor-10-sulfénico, el cual fue caracterizado
y polimerizado electroquimicamente, demostrando buenas propiedades; sin

embargo, su aplicacién en la electrosintesis asimétrica no fue evaluada.®®
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A pesar de los esfuerzos realizados, hasta ahora no se ha logrado obtener un

electrocatalizador que posea las condiciones o6ptimas de estabilidad para ser

utilizado industrialmente, por lo que el campo de estudio en esta area aun es muy
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Figura 15. Modificacion del electrodo con un polimero que induce quiralidad.

amplio. '
7 1
~ A
=T
A A
- 1
1
O—H—(CHZ)Z—N o @
o <::;;;] (Isz
Hsg?ccoc_—oo O——COCH3 |

CH,

COCHg

[

N

lHZ c ] o—re
o

CHs

CHs

Y *
aw
W

H3C CH3

Figura 16. Compuestos electropolimerizados que han generado electrodos que inducen quiralidad.

Uno de los propésitos de este proyecto fue construir electrodos de carbon

vitreo y platino quirales. En trabajos previos se obtuvieron derivados del pirrol

unidos directamente en el nitrégeno de la glucosamina (Fig. 17). Una vez

realizado el estudio electroquimico de los compuestos Pyr-Glul, Pyr-Glu2 y Pyr-
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Glu3, se concluyé que habia gran impedimento estérico debido a que el pirrol no

se lograba situar en un plano, impidiendo que se pudieran dar las uniones en

posiciones 2 y 5 del pirrol y no se llevaba acabo la electropolimerizacion.® En este

trabajo se propuso alargar la cadena para formar derivados de pirrol que no

sufrieran de dicho factor estérico.

Ho

H HCI OH
Glu

Pyr-Glul

e)

Pyr-Glu2

HO

Pyr-Glu3

Figura 17. a) NaHCO3, H,0, Salicilaldehido b) Piridina, anhidrido acético c)Acetona, HCI

d) 1,2-dicloroetano, H,0, 2-5-dimetoxitetrahidrofurano e) Dowex, MeOH

La particularidad de sintetizar moléculas con estas caracteristicas es

aprovechar los 5 centros quirales del azucar que pueden influir en la
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electrosintesis asimétrica de diversos compuestos.

La glucosamina es un amino-azucar que actua como precursor bioquimico
en la glicosilacion de proteinas y lipidos, se emplea para el tratamiento de la
artritis y se encuentra principalmente en el exoesqueleto de los crustaceos,
artropodos y en los hongos.> Comercialmente se obtiene por hidrdlisis de

exoesqueletos de crustaceos.

Como se menciond anteriormente, las propiedades biolégicas de la
glucosamina son ampliamente conocidas; sin embargo, su aplicacion no se ha

extendido a otras areas de estudio.

En el presente trabajo se muestra la sintesis de pirroles que tienen un anillo
bencénico disustituido; en posicion 1 se encuentra el pirrol, mientras que en
posicion 4 se cuenta con diversos sustituyentes (cetona, aldehido, imino, metileno
y azo), los cuales seran evaluados electroquimicamente y se llevara a cabo su
electropolimerizacién. Se estableceran las mejores condiciones de polimerizacion,
ya que ninguno de ellos ha sido caracterizado en los electrolitos propuestos y se
discutira la influencia negativa o positiva de cada uno de los sustituyentes en la

generacion de un polimero conductor.

Una vez caracterizados dichos compuestos se sintetizaran y evaluaran
electroquimicamente dos derivados quirales de glucosamina-pirrol, finalmente, se
discutird sobre las caracteristicas y diferencias observadas con respecto a los

pirroles no quirales
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JUSTIFICACION.

A través del tiempo se han construido electrodos modificados con pirroles
quirales; sin embargo, hasta ahora no se ha obtenido un electrodo que presente
las propiedades necesarias para fungir como un catalizador estable quimica y
electroquimicamente, es por eso que en este trabajo se emplea un azucar simple
como la glucosamina, el cual de manera natural presenta 5 centros quirales que
pueden inducir electrosintesis asimétrica una vez que el electrodo se encuentre

modificado.

Dentro de este contexto, uno de los inconvenientes en los procesos
electroquimicos es la saturacion o pasivacion de las superficies. Este trabajo de
tesis muestra los resultados de transferencia electronica, al electrosintetizar, y
caracterizar electrodos modificados con polipirroles sustituidos, los que, por su
estructura y la presencia de regiones hidrofébicas, permiten la concentracion,
organizacion y distribucion superficial de compuestos electro-activos; ademas, se
generan nuevos polimeros con capacidades conductoras que puedan ser

empleados en diversos campos de estudio.

HIPOTESIS

El alargamiento de la cadena unida a la glucosamina facilitard la
electropolimerizacién de los pirroles quirales, ya que se evitara el impedimento
estérico que se tiene cuando el pirrol se encuentra unido directamente al nitrégeno

de la glucosamina.
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Hipétesis y Objetivos

OBJETIVOS.

General

Sintetizar y caracterizar electrodos quirales sobre superficies de platino y
carbon vitreo mediante voltamperometria ciclica, a partir de monémeros pirrélicos
derivados de glucosamina.

Particulares

1. Sintetizar y caracterizar nuevos derivados del pirrol que contengan la unidad

pirrol-fenilo en posicion para.

2. Hacer estudios electroquimicos por voltamperometria ciclica de los pirroles
obtenidos, asi como establecer la influencia que tienen los electrolitos en la

electropolimerizacion.

3. Establecer la influencia de los sustituyentes en posicidon para en el proceso

de electropolimerizacion.

4. Obtener pirroles opticamente activos, derivados de la glucosamina, electro-

sintetizar sus monémeros.

5. Generar electrodos quirales derivados de la glucosamina, analizar su

estabilidad, propiedades conductoras y llevar a cabo su aplicacion.
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I PARTE EXPERIMENTAL

II.1 Reactivos, material y equipo

Reactivos

Los reactivos empleados fueron adquiridos de la compafia Aldrich, a éstos no se
le realizd ningun tratamiento previo, salvo que se indique en el protocolo de

sintesis.

[I.2 Disolventes

Los disolventes utilizados tanto para las reacciones quimicas, como para
separaciones de los productos obtenidos, se adquirieron de la compaiia Aldrich, y
s6lo fueron purificados por destilacion fraccionada los de grado técnico. A
continuacion se indican los disolventes con su respectiva especificacion.

Disulfuro de carbono grado HPLC

Benceno grado HPLC

Acetona grado técnico

Acetonitrilo HPLC (Aldrich)

Etanol grado técnico

Agua destilada

Piridina destilada

Acetato de etilo grado técnico

n-Hexano grado técnico, se purificé por destilacién fraccionada.

[1.3 Material

El desarrollo de las reacciones fue monitoreado por cromatografia en capa fina
(ccf), utilizando placas de aluminio cubiertas con gel de silice 60 F254 con
revelador, Merck Co.. Como reveladores se utilizd, una lampara de luz ultravioleta
Mineralight Lampe, Multiband UV-254/366nm y una solucion de sulfato cérico al
1% en una solucion de &acido sulfurico al 10 % y calentamiento. Como fase

estacionaria para la cromatografia en columna se empleé alumina.
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1.4 Equipo

Los espectros de resonancia magnética proténica (RMN 'H) y de carbono trece
(RMN*3C) se obtuvieron en un espectrémetro Varian Unity a 300 MHz y 75 MHz,
respectivamente. Mediante la espectrometria de masas de Impacto Electrénico
(EMIE) se determind el peso molecular de los compuestos obtenidos, empleando
un espectrémetro JEOL JMS AX 505 HA.

Con un espectrofotometro Tensor 27 Bruker se adquirieron los espectros de
absorcion infrarroja por la técnica de pastilla (KBr). Para la determinacion de los
espectros de ultravioleta se utilizé un espectrofotometro Shimadzu UV 160U. Se

utilizé un polarimetro Perkin Elmer 343 para la determinacion de la rotacidn optica.

[I.5 Técnicas electroquimicas

Los experimentos de voltamperometria ciclica (VC) se llevaron a cabo en un
Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT 30 acoplado a una computadora
mediante una interfase GPIB, la cual emplea el software de adquisicion de datos
GPES version 4.9. Se empled un sistema de tres electrodos que comprende un
electrodo de trabajo (superficie de carbdén vitreo o platino), un alambre de platino
como electrodo auxiliar y un electrodo de referencia de Ag/AgNO; 0.01 M en
acetonitrilo anhidro (Aldrich) para los experimentos en acetonitrilo. El electrodo de
platino empleado tiene una area de 0.03141 cm? mientras que el de carbén vitreo
es de 0.07068 cm?®. Antes de cada experimento, los electrodos de carbon vitreo y
de platino, se pulieron con aliumina (0.5 y), se sonicaron durante 10 minutos y se
lavaron con acetona, y entre cada barrido solo se limpiaron con papel y acetona.
En los experimentos en acetonitrilo se utilizaron disoluciones de TBAP (Perclorato
de tetrabutilamonio), LiClIO4 (Perclorato de Litio) y TBAPFs (Hexafluorofosfato de
Tetrabutilamonio) 0.1 M. Ademas, antes de iniciar los experimentos las
disoluciones se desoxigenaron por burbujeo de nitrogeno durante 10 minutos, y se

trabajoé bajo atmésfera de nitrégeno durante la determinacién experimental.
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.6 Protocolo de sintesis y caracteristicas espectroscépicas de los
compuestos sintetizados.

Método general para la reaccion de formacién de pirroles mediante la

sintesis de Paal-Knorr.

El amino compuesto (1g) se disolvio en 10mL de benceno, se afade 2,5-
dimetoxi-tetrahidrofurano en cantidades equimolares y se adicion6 el catalizador
(acido acético), 0.5 mL, se agitdé la mezcla y se calenté a reflujo en todas las
reacciones. El seguimiento de la reaccion se realizé por cromatografia en capa
fina (ccf), utilizando mezclas de disolvente Hexano-acetato de etilo 80:20 como
eluyente, hasta lograr la maxima conversion (90-95%). El tiempo de reaccion fue
variable (1-2 hrs.). Al término de la reaccion, ésta se neutralizé con NaHCO; para
eliminar el catalizador y la mezcla de reaccién se extrajo con acetato de etilo (3 x
20mL). A la mezcla de reaccion se le elimino el disolvente a presion reducida, los
productos se soportaron en celita y posteriormente los distintos componentes se
separaron por cromatografia en una columna de 2.5 cm de diametro y 20 cm de
altura, empleando alumina como fase estacionaria y una mezcla con diferentes
proporciones de hexano/acetato de etilo, dependiendo de cada reaccion. Se
recristalizan con acetona/hexano y se obtienen cristales de color blanco con
rendimientos del 85-95%. Los productos fueron caracterizados por resonancia
magnética de hidrogeno (RMN *H), resonancia magnética de carbono trece (RMN
13C), espectrometria de masas de impacto electrénico (EMIE), espectrofotometria
de absorcion infrarroja (IR) y espectrofotometria ultravioleta (UV). Utilizando el
método de Paal Knorr, se sintetizaron los derivados del pirrol que a continuacion

se describen.
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4'-Pirrol-1-il-acetofenona (1, Pyr-Cet).

2
1
/
5 4 °
~_ 7

IR (KBr) v cm™: 3140, 3065, 3006, 2921, 1679, 1602, 1522, 1470, 1425, 1329,
1272, 1196, 733, 587. '"H RMN CDCl; (300MHz), & ppm J=Hz: 8.0 (2H, d, J=4.5,
H-6), 7.4 (2H, d, J=4.5, H-5), 7.1 (2H, t, J=2.1, H-2), 6.3 (2H, t, J=2.1, H-1), 2.5
(3H, s, H-9). *C RMN CDCl; (75MHz) & ppm: 196.6, 143.9, 133.9, 130.1, 119.2,
118.9, 111.5, 26.4. EMIE (70eV) m/z (% ar): 185 (93) M*™*, 170 (100) [M-CHas]", 142
(62) [M-COCHs]", 141 (22), 115 (42), 114 (6), 89 (10), 63 (6), 43 (15). Punto de
fusion: 122-124 °C

p-Pirrol-1-il-benzaldehido (2, Pyr-Ald).

IR (KBr) v cm™: 3132, 3105, 2805, 2734, 1690, 1603, 1520, 1334, 1173, 1065,
829, 731. 'H RMN CDCl; (300MHz), & ppm J=Hz: 9.9 (1H, s, H-8), 7.9 (2H, d,
J=4.3, H-6), 7.5 (2H, d, J=4.3, H-5), 7.1 (2H, t, J=2.2, H-2), 6.4 (2H, t, J=2.2, H-1).
3C RMN CDCl; (75MHz) & ppm: 190.7, 145.9, 133.4, 131.5, 119.7, 119.0, 111.92.
EMIE (70eV) miz (% ar): 171 (100) M*, 142 (35) [M-CHOJ*, 115 (35) [M-CHO-
C4Hal*, 114 (3), 85 (7), 77 (B), 51 (9), 39 (5), 28 (10), 18 (7). Punto de fusion: 84-
850C35, 36
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4.4 -Dipirrol-1-il-difenilmetano(3, Pyr-Pyr).

2 5 6
. — IS
N—r7 8 N
SVA ! =

IR (KBr) v cm™: 3130, 3060, 3037, 2914, 2839, 1517, 1481, 1326, 1069, 811, 723,
524. "H RMN CDCl; (300MHz), 8 ppm J=Hz: 7.29 (2H, t, J=4.3, H-5), 7.23 (2H, t,
J=4.3, H-6), 7.0 (2H, t, J=2.2, H-2), 6.3 (2H, t, J=2.2, H-1), 3.98 (2H, s, H-8). 1°C
RMN CDCl; (75MHz) & ppm: 139.1, 138.2, 129.9, 120.7, 119.3, 110.3, 40.6. EMIE
(70eV) m/z (% ar): 300 (3) M*, 298 (100), 232 (3) [M-pirrol]*, 165 (5), 156 (27) [M-
CeHs-pirrol]*, 148 (14), 129 (6), 18 (33), 17 (10). Punto de fusién: 173-175 °C

N-[[4-(1H-pirrol-1-iDfenillmetilen]-benzenamina (4, Pyr-Imi).

13

11 12

IR (KBr) v cm™: 3138, 3029, 2879, 2858, 1610, 1581, 1521, 1331, 1174, 1070,
915, 826, 719 . "H RMN CDCl3 (300MHz), 5 ppm J=Hz: 8.44 (1H, s, H-8), 7.9 (2H,
d, J=4.3, H-6), 7.5 (2H, d, J=4.3, H-5), 7.4 (2H, m, H-11), 7.2 (2H, m, H-12), 7.2
(1H, m, H-13), 7.1 (2H, t, J=2.2, H-2), 6.3 (2H, t, J=2.2, H-1). '*C RMN CDCl,
(75MHz) & ppm: 159.0, 151.8, 142.8, 133.3, 130.3, 129.2, 126.0, 120.9, 119.9,
119.1, 111.2. EMIE (70eV) m/z (% ar): 246 (100) M™", 245 (75), 226 (8), 179 (3) [M-
pirrol]*, 168 (9) [M-CgHs]", 152 (2), 142 (5) [M-CeHs-CHN]", 123 (5), 77 (26) [M-
CsHs-CHN-pirrol]*, 51 (9). Punto de fusion: 143-145 °C
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4 4 -Dipirrol-1-il-benzofenona (5, Pyr-Cetpyr).

IR (KBr) v cm™: 3136, 1640, 1602, 1520, 1333, 1156, 830, 720, 472. '"H RMN
CDCl3 (300MHz), & ppm J=Hz: 7.9 (4H, d, J=4.2, H-6), 7.5 (4H, d, J=4.2, H-5), 7.2
(4H, t, J=2.2, H-2), 6.4 (4H, t, J=2.1, H-1). ®*C RMN CDCl; (75MHz) & ppm: 193.4,
142.9, 133.6, 131.2, 127.7, 118.6, 118.4, 110.9, 39.7, 39.5, 39.2. EMIE (70eV) m/z
(% ar): 312 (100) M*", 312 (4) [M-pirrol]*, 246 (11), 212 (4), 211 (1), 170 (71) [M-
CeHs-pirrol]”, 142 (22), 115 (19), 28 (5). Punto de fusion: mayor a 270 °C

1-[4-(Fenilazo)fenill-1H-pirrol (6, Pyr-Azo).

11 12

IR (KBr) v ecm™: 3142, 3059, 2922, 2852, 1600, 1514, 1443, 1330, 916, 837, 717,
688, 550. 'H RMN CDCl; (300MHz), 8 ppm J=Hz: 8.0 (2H, d, J=4.5, H-11), 7.9
(2H, d, J=4.5, H-6), 7.5 (5H, m, H-5, H-12, H-13), 7.1 (2H, t, J=2.2, H-2) , 6.3 (2H,
t, J=2.2, H-1). *C RMN CDCl; (75MHz) & ppm: 152.7, 150.1, 142.5, 130.9, 129.1,
124.4, 122.8, 120.3, 119.2, 111.2. EMIE (70eV) m/z (% ar): 247 (2) M*", 245 (92),
169 (12) [M-CgHs]*, 141 (100) [M-CeHs-N2]", 140 (19), 114 (15), 76 (35) [M-CgHs-
N,-pirrol]*, 51 (8), 39 (4), 18 (4). Punto de fusién: 165-167 °C%

35



Parte Experimental

4-Amino-4'-(pirrol-1-iNdifenilmetano (7, Pyr-Ami).

10 11

IR (KBr) v cm™: 3454, 3364, 3100, 1615, 1516, 1321, 1272, 814, 725, 509. 'H
RMN CDCl; (300MHz), 6 ppm J=Hz: 7.2 (4H, d, J=4.2, H-5, H-6), 7.0 (2H, t, J=2.2,
H-2), 6.9 (2H, d, J=4.2, H-10), 6.6 (2H, d, J=4.2, H-1), 6.3 (2H, t, J=2.1, H-1), 3.8
(2H, s, H-8), 3.4 (2H, s, H-13). ®*C RMN CDCl; (75MHz) & ppm: 144.5, 139.3,
138.7, 130.7, 129.7, 129.6, 120.5, 119.3, 115.3, 110.0, 40.3. EMIE (70eV) m/z (%
ar): 248 (100) M™, 247 (42), 232 (6) [M-NH,]*, 182 (17) [M-pirrol]*, 156 (17), 106
(19) [M-CgHs-pirrol]”, 77 (4). Punto de fusion: 103-105 °C.

[I.7 Sintesis y caracteristicas espectroscopicas de los derivados de
glucosamina sintetizados.

2-Desoxi-2-[[(2-hidroxifenilmetilen]amino]-D-glucopiranosa (mezcla de
isomeros E/Z) (8).

En un matraz se pesaron 6.3 mL (60 mmol) de salicilaldehido, 10g (46.4 mmol) de
clorhidrato de D-(+)-glucosamina (glu) y 6.3g (75 mmol) de bicarbonato de sodio,
se afadieron 75 mL de agua destilada y la mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 3 horas. Transcurrido el tiempo, se filtra el sdélido a presion
reducida, se lava con agua fria hasta pH neutro y se seca. El rendimiento de la
reaccion es del 90% (12.1 g). Se recristaliz6 con MeOH dando un polvo amarillo
p.f.183-186°C.*
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IR (KBr) v cm™: 3393, 2937, 2885, 1632, 1493, 1408, 1279, 1154, 1097, 1012,
898, 767, 596. "H RMN (500 MHz) DMSO-D6, & ppm J=Hz: 14.05 (s, 1H, menor
isbmero), 13.34 (s, 1H, mayor isémero), 8.47 (s, 1H, menor isbmero), 8.39 (s, 1H,
mayor isomero), 7.5-7.28 (m, 2H), 6.92-6.8 (m, 2H), 6.75 (1H, d, J=6.5, mayor
isbmero), 6.55 (1H, d, J=4, menor isémero), 5.08 (1H, d, J=5.5), 4.99 (1H, d,
J=5.5), 4.96 (1H, d, J=5.5), 4.94 (1H, d, J=5.5), 4.7 (1H, dd, J=7.5,7), 4.56 (1H, t,
J=6), 3.75-3.63 (2H, m), 3.55-3.40 (2H, m), 3.30-3.13 (2H, m), 2.85 (1H, dd, 7.5,7).
3C RMN DMSO0-D6 (125 MHz) & ppm: 166.7, 160.5, 132.3,132.2, 131.6, 118.8,
118.5, 117.8, 116.9, 116.3, 95.2, 92.0, 76.8, 76.4, 74.6, 72.3, 70.9, 70.6, 70.1,
61.1. EMIE (70eV) m/z (% ar): 283 (47) M™, 164 (100), 163 (48) [M-CgH4OH-
CHNTJ', 134 (57), 121 (52), 107 (66) [M-CeH11NOs]*, 91 (12), 77 (23). EMAR FAB™:
C13H1sNOg calculado 284.1134, observado 284.1129 M™ +/- 10 ppb, concuerda

para la formula molecular

2-Desoxi-2-[[(2-hidroxifenil)metilen]lamino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-

glucopiranosa (9).

Se colocan 9.3g (32.8 mmol) de 8 en un matraz seco, se afiaden 50mL de Piridina
recién destilada y finalmente se agregan 30mL (300 mmol) de anhidrido acético
lentamente y con agitacion. La reaccidon es moderamente exotérmica. La mezcla
de reaccion se mantiene a temperatura ambiente durante 24 horas con agitacion

magnética, transcurrido el tiempo se afaden 100 mL de agua fria y se agita
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durante 30 minutos. Se forma un precipitado de color blanco, que se filtra y se lava
con acido citrico (0.6M) hasta que desaparezca el olor a piridina, Rendimiento
88% (13.1g), Se recristaliza con CH,CI,/EtOAC obteniéndose cristales blancos.
p.f. 135-136°C.>®

IR (KBr) v cm™: 3466, 2935, 1749, 1628, 1367, 1276, 1214, 1035, 899, 759. 'H
RMN CDCI; (300 MHz) 6 ppm J=Hz: 12.00 (1H, intercambio con D,0O, HO-Ph),
8.34 (1H, s, N=CH), 7.36 (1H, td, J=8.5,1.5, H-4’), 7.28 (1H, dd, J=7.5,1.5, H-6),
6.96 (1H, d, J=8.5, H-3’), 6.91 (1H, td, J=7.5,0.6, H-5"), 5.91 (1H, d, J=8.4, H-1),
5.45 (1H, t, J=9.6, H-3), 5.18 (1H, t, J=9.6, H-4), 4.39 (1H, dd, J=12,4.1, H-6), 4.16
(1H, d, J=12,1.6, H-6), 3.98 (1H, m, H-5), 3.51 (1H, dd, J=6.1,6, H-2), 2.1 (3H, s,
CH3CO), 2.04 (6H, s, 2-CH3CO), 1.92 (3H, s, CH3CO). *C RMN CDCl; (75 MHz) &
ppm: 169.6, 169.2, 168.9, 168.3, 161.09, 133.4, 131.9, 118.9, 118.3, 117.48, 92.9,
73.3, 73.1, 68.2, 61.9, 20.55, 20.53, 20.3, 20.29. EMIE (70eV) m/z (% ar): 451 (83)
M*, 392 (5) [M-C4H12]*, 332 (14) [M-CgH4OH-CHN]*, 183(100), 176 (18), 107 (22)
[M-C4H1204-CsH7NOs]*, 43 (64). EMAR FAB*: C,1H26NO1g calculado 452.1557 M™,

observado 452.1564 M*" +/- 10 ppb, concuerda para la férmula molecular.
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Clorhidrato de 2-amino-2-desoxi-1, 3, 4, 6-tetra-O-acetil-D-glucopiranosa (10).

Se disuelven 10g (22.1 mmol) de 9 en acetona (100 mL) y se calienta, se le
adicionan 2 mL de HCI 0.5 N y el producto se precipita. La mezcla se refluja
durante 30 minutos, se enfria y se filtra, el filirado se lava con acetona fria hasta
eliminar acidez. Se recristaliza con EtOAc/MeOH obteniéndose cristales blancos.
Rendimiento 85% (7.3 g), p.f. 225-230°C.%®

IR (KBr) v cm™: 3300-2500 banda ancha, 2002, 1761, 1594, 1513, 1433, 1365,
1201, 1038, 898, 666, 639, 600. '"H RMN CD3;OD (300 MHz) & ppm J=Hz: 5.88
(1H, d, J=8.7, H-1), 5.37 (1H, dd, J=10.5,9.3, H-3), 5.08 (1H, dd, J=10.2,9.3, H-4),
4.82 (3H, s, NHs+), 4.3 (1H, dd, J=12.6, 4.5, H-6), 4.11 (1H, dd, J=12.6, 2.7, H-6),
4.03 (1H, m, H-5), 3.62 (1H, dd, J=10.5, 9, H-2), 2.19 (3H, s, CH3CO), 2.09 (3H, s,
CH5CO0), 2.029 (3H, s, CH3CO), 2.022 (3H, s, CH3CO). *C RMN CDsOD (75 MHz)
o ppm: 172.1, 171.9, 171.1, 170.0, 91.6, 74.0, 72.1, 69.3, 62.6, 54.4, 20.7, 20.6,
20.45 (2C). EMIE (70eV) m/z (% ar): (no se observa) M™, *-HCI 348 (9), 305 (3),
287 (24), 245 (21), 227 (13), 185 (31), 114 (83), 101 (38), 96 (32), 72 (63), 59 (53),
43 (100). HRMS FAB*: M*-HCI Ci4H2oNOg calculado 348.1295, observado

348.1293 M™ +/- 10 ppb, concuerda para la férmula molecular.
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2-Desoxi-2-[[(4-nitrofenil)metilenlamino]-1,3,4,6-tetraacetato-D-

glucopiranosa (11).

En un matraz se coloca 1g (2.62 mmol) de 10, 0.137g de bicarbonato de sodio,
0.1g de bromuro de tetrabutilamonio y 0.393g de p-nitrobenzaldehido, se afiaden
5 mL de agua y 5 mL de diclorometano, la mezcla de reaccion se agita a
temperatura ambiente durante 24 horas, se extrae el producto formado con
diclorometano (3x15mL), se seca con sulfato de sodio, se concentra y se purifica
por cromatografia en columna de silice eluyendo con diferentes mezclas de
Hexano/Acetato de etilo. Se recristaliz6 con acetona/hexano obteniéndose

cristales color amarillo. Rendimiento 68% (945 mg) p.f. 169-171°C.

[a]o: +98 (MeOH c=0.4). IR (KBr) V cm™: 3105, 3080, 3027, 2972, 2938, 1758,
1647, 1601, 1526, 1424.5, 1370, 1351, 1221, 1035. 'H RMN CDCl; (300MHz), &
ppm J=Hz: 8.36 (1h, s, H-2"), 8.26 (2H, d, J=4.3, H-5°), 7.91 (2H, d, J=4.3, H-4"),
6.0 (1H, d, J=9, H-1), 5.49 (1H, dd, J=11.1, 9.3, H-3), 5.18 (1H, dd, J=10.2, 9.3, H-
4), 4.4 (1H, dd, J=12.0, 4.2, H-6), 4.15 (1H, dd, J=12.0, 2.1, H-6), 4.04 (1H, m, H-
5), 3.59 (1H, dd, J=11.1, 9, H-2), 2.12 (3H, s, CH3CO), 2.06 (3H, s, CH3CO), 2.05
(3H, s, CH3CO), 1.91 (3H, s, CHsCO). *C RMN CDCl; (75MHz) & ppm: 170.4,
169.7, 169.2, 168.4, 162.7, 149.4, 140.3, 129.1, 123.9, 92.7, 72.8, 72.73, 67.7,
61.6, 20.5, 20.3. EMIE (70eV) m/z (% ar): 481 (1) M™, 421 (42) [M-C4H12]*, 420
(22), 319 (25), 290 (24), 247 (37), 230 (29), 205 (73), 139 (9) [M-C4H120s-
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CeH/NOs]", 43 (100). EMAR FAB™: C,HxuN20q; calculado 481.1458 M™,
observado 481.1444 M +/- 10 ppb, concuerda para la férmula molecular.

2-Desoxi-2-[[(4-nitrofenil)metilJamino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa

(12).

Se colocan 1g (2.079 mmol) de 11 en un matraz y se disuelven en 5mL de
acetonitrilo, posteriormente se afiaden 0.310g de cianoborohidruro de sodio, se
ajusta pH entre 5-7 con acido acetico glacial y se agita durante 3 horas a
temperatura ambiente bajo atmdsfera de nitroégeno. El producto se extrae CH,Cl,
(3x15mL), se concentra a presién reducida, se obtiene un aceite viscoso de color

amarillo. Rendimiento 98% (984mg).

[a]o: +90 (MeOH ¢=0.4).IR (KBr) V cm™: 3356, 3020, 2940, 2877, 1751, 1522,
1347, 1222, 1040, 748. 'H RMN CDCl; (300MHz), & ppm J=Hz: 8.2 (2H, d, J=4.5,
H-5), 7.4 (2H, d, J=4.5, H-4"), 5.6 (1H, d, J=9, H-1), 5.1 (1H, dd, J=11.1, 9.3, H-3),
5.08 (1H, dd, J=10.2, 9.3, H-4), 4.3 (1H, dd, J=12.0, 4.2, H-6), 4.11 (1H, dd,
J=12.0, 2.1, H-6), 3.98 (2H, d, H-2"), 3.8 (1H, m, H-5), 2.92 (1H, dd, J=11.1, 9, H-
2), 2.1 (3H, s, CH5CO), 2.07 (3H, s, CHsCO), 2.05 (3H, s, CH3CO), 2.03 (3H, s,
CH5CO), 2.01 (1H, s, H-17). 13C RMN CDCl; (75MHz) & ppm: 170.74, 170.5, 169.5,
168.9, 147.7, 147.1, 128.4, 123.6, 94.8, 73.8, 72.5, 68.1, 61.6, 60.6, 51.2, 21.02,
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20.7, 20.6. EMIE (70eV) miz (% ar): 483 (2) M*, 422 (25), 380 (8), 260 (8), 231
(30), 194 (98), 149 (25), 136 (24) [M-C4H1204-CsHsNOs]*, 106 (13), 77(13), 43
(100). EMAR FAB*: C,1H26N,0+, calculado 483.1615 M*", observado 483.1610 M**

+/- 10 ppb, concuerda para la formula molecular.

2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenil)metilenlamino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-

glucopiranosa (13, Pyr-Imiglu).

En un matraz se coloca 1g (2.62mmol) de 10 y se adicionan 0.137g de
bicarbonato de sodio, 0.1g de bromuro de tetrabutilamonio y 0.393g de p-pirrol-1-
il-benzaldehido, se afladen 5 mL de agua y 5 mL de diclorometano, la mezcla de
reaccion se agita a temperatura ambiente durante 24 horas, transcurrido el tiempo
se hacen extracciones con diclorometano (3x15mL), se seca con sulfato de sodio,
se concentra y se purifica por cromatografia en columna. Rendimiento 60%. Se
recristaliza con acetona/hexano obteniéndose un sdlido color blanco. p.f. 191-
192°C.

[a]o: +26 (CH,Cl, c=0.4). UV (MeOH) nm: 300, 219.5, 205. IR (KBr) V cm™: 2922,
2876, 1746, 1215, 1075, 1038. "H RMN CDCl; (300MHz), & ppm J=Hz: 8.4 (1H, s,
H-27), 7.78 (2H, d, J=4.3, H-4"), 7.42 (2H, d, J=4.3, H-5") 7.13 (2H, t, J=2.1, H-8"),
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6.37 (2H, t, J=2.1, H-9°), 5.95 (1H, d, J=9, H-1), 5.46 (1H, dd, J=11.1, 9.3, H-3),
5.16 (1H, dd, J=10.2, 9.3, H-4), 4.37 (1H, dd, J=12.0, 4.2, H-6), 4.17 (1H, dd,
J=12.0, 2.1, H-6), 4.15 (1H, m, H-5), 3.51 (1H, dd, J=11.1, 9, H-2), 2.1 (3H, s,
CH3CO), 2.04 (3H, s, CHsCO), 2.03 (3H, s, CH3CO), 1.89 (3H, s, CHsCO). "*C
RMN CDCl; (75MHz) & ppm: 170.4, 169.7, 169.3, 168.5, 163.8, 143.2, 132.6,
131.4, 129, 123.9, 120, 119.7, 119, 111.2, 93.2, 73.3, 73.1, 73, 68.4, 62, 20.6,
20.5, 20.3. EMIE (70eV) m/z (% ar): 500 (20) M*", 440 (62) [M-C4H12]*, 267 (48),
225 (52), 212 (23), 156 (70) [M-C4H1,04-CsH/NOs]", 43 (100), 18 (41). EMAR
FAB™: CysH2sN2.Og calculado 501.1873 M™, observado 501.1867 M*.+/- 10 ppb,

concuerda para la férmula molecular.

2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenilymetillamino]-, 1,3.4,6-tetraacetato-D-

glucopiranosa (14, Pyr-Amiqglu).

Se colocan 1g (2. mmol) de 13 en un matraz y se disuelven en 5 mL de
acetonitrilo, posteriormente se afiaden 0.320g de cianoborohidruro de sodio, se
ajusta el pH entre 5-7 con acido acético glacial y se agita durante 3 horas a
temperatura ambiente. El producto se extrae CH,Cl, (3x15mL), se concentra a
presion reducida. Se obtienen 953 mg de un aceite viscoso de color amarillo.
Rendimiento 95%.
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[a]o: +21 (MeOH ¢c=0.4). UV (MeOH) nm: 257, 206. IR (KBr) V cm™: 3358, 3141,
2925, 1705, 1522, 1369, 1328, 1224, 1114, 1070, 1044. 'H RMN CDCls
(300MHz), & ppm J=Hz: 7.32 (2H, d, J=4.3, H-4"), 7.26 (2H, d, J=4.3, H-5") 7.13
(2H, t, J=2.1, H-8"), 6.34 (2H, t, J=2.1, H-9"), 6.6 (1H, d, J=9, H-1), 5.1 (1H, dd,
J=11.1, 9.3, H-3), 5.0 (1H, dd, J=10.2, 9.3, H-4), 4.3 (1H, dd, J=12.0, 4.2, H-6),
4.09 (1H, dd, J=12.0, 2.1, H-6), 3.89 (1H, m, H-5), 3.83 (2H, d, H-2"), 2.95 (1H, dd,
J=11.1, 9, H-2), 2.1 (3H, s, CH3CO), 2.07 (3H, s, CH3CO), 2.03 (3H, s, CH3CO),
2.02 (3H, s, CHsCO), 2.0 (1H, s, H-1). ®*C RMN CDCls (75MHz) & ppm: 170.8,
170.6, 169.6, 169.0, 139.9, 137.3, 129.2, 120.5, 119.2, 110.4, 94.9, 73.9, 72.59,
68.3, 61.8, 60.3, 51.5, 21, 20.6. EMIE (70eV) m/z (% ar): 502 (1) M™, 214 (14), 171
(11) [M-C4H1204-CsH705]", 156 (100) [M-C4H1204-CsHgNOs]", 43 (20). EMAR
FAB™: CasH30N2Og calculado 503.2030 M™, observado 503.2034 M™ +/- 10 ppb,

concuerda para la férmula molecular.
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ll. SINTESIS Y CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS MONOMEROS DE
PIRROL

[ll.1 Sintesis y caracterizacion espectroscéopica de los monémeros

La sintesis de los pirroles se llevd acabo via la reaccion de Paal Knorr,
obteniéndose rendimientos del 85 al 95%. Esta sintesis resulté altamente efectiva, ya
que los productos fueron obtenidos con buenos rendimientos, partiendo del 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano, que en medio acido, sufre la apertura del anillo de
tetrahidrofurano, formando por un lado un compuesto 1,4 dicarbonilico y por otro lado
metanol. En todos los casos, se obtuvieron cristales que tienden a tomar un color
amarillento en presencia de luz y aire, debido a que el pirrol tiende a oxidarse
ligeramente bajo estas condiciones; por lo tanto, los mondmeros fueron colocados bajo

atmosfera de nitrogeno y en refrigeracion (4°C) para evitar dicho problema.

Cabe mencionar que se obtuvieron 4 derivados del pirrol aun no descritos en la
literatura (Pyr-Pyr, Pyr-Imi, Pyr-Cetpyr y Pyr-Ami), a pesar de presentar una
estructura relativamente sencilla y de obtenerse por un método ampliamente conocido,
dichos compuestos son novedosos y hasta ahora no se ha descrito su aplicacion en

area electroquimica (Fig. 18).
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Figura 18. Pirroles obtenidos en este trabajo y que se analizaron electroquimicamente.

Para corroborar la estructura de los pirroles sintetizados, se llevé a cabo la
caracterizacién por resonancia magnética nuclear de hidrogeno, resonancia magnética
nuclear de carbono 13 e infrarrojo, a continuacidon se presenta de manera detallada, el
analisis espectroscopico para el 4'-Pirrol-1-il-acetofenona, el analisis es similar para los
otros pirroles considerados en este estudio, y los datos correspondientes se encuentran

en el apéndice.

Debido a que las estructuras de los compuestos utilizadas en este estudio
contienen la unidad pirro-fenilo, solamente se analizara espectroscopicamente el

siguiente pirrol sustituido para identificar las sefiales principales.
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4'-Pirrol-1-il-acetofenona.

En el espectro de resonancia magnética nuclear (ver apéndice, espectro 41)
obtenido de Pyr-cet, se observa una sefal simple en 2.59 ppm que integra para 3
protones y que corresponde a los protones del metilo; por otro lado, en 6.38 y 7.15 ppm
(J=2.1), se observan dos tripletes que integran para dos hidrogenos cada uno y que
corresponden a los protones del pirrol H-1 y H-2, respectivamente; mientras que en
7.99 y 7.45 ppm (J=4.5), se observa el sistema A;B, de los protones H-5 y H-6,
pertenecientes al anillo bencénico, dicho sistema (pirrol-fenilo) se presenta en todos los
derivados de pirrol sintetizados. En este caso, los hidrégenos H-6 se desplazan a
campo bajo por la presencia del grupo electroatractor (cetona), caso contrario a lo que

ocurre cuando el grupo es electrodonador.

El espectro de resonancia magnética de carbono 13 (ver apéndice, espectro 42 )
presenta las sefiales correspondientes a 8 carbonos. Se observa una senal en 196
ppm, caracteristica del grupo carbonilo, en este caso de la cetona; por otro lado, se
observa el carbono del metilo en 26 ppm. Las senales correspondientes a los carbonos
aromaticos se observan en 111.5 (C-1), 118.8 (C-5), 119. 1 (C-2), 130.0 (C-6), 133.8 (C-
7)y 143.8 (C-4) ppm.

En el espectro de infrarrojo (ver apéndice, espectro 44), se observan los
estiramientos asimétricos del metilo en 2921 cm™, mientras que las torsiones
asimétricas y simétricas se muestran en 1470 y 1361 cm™ respectivamente; por otro
lado, se observa la sefal caracteristica de estiramiento del grupo carbonilo en 1679 cm’
' mientras que, las bandas de los sistemas aromaticos se observan en 3140, 3109 y

3065 cm™.
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[1l.2 Caracterizacion electroquimica de los monémeros

Los derivados de pirrol sintetizados (Fig. 18) se estudiaron mediante
voltamperometria ciclica, en electrodos de platino y carbdn vitreo; considerando
diferentes ventanas de electroactividad, para establecer las mejores condiciones de
electropolimerizacién de cada mondmero; ademas de estudiar la influencia del tamafo
de los iones del electrolito, en la formacién del polipirrol. Los barridos de potencial se

inician en un potencial de corriente nula.

Para este estudio se prepararon soluciones de concentraciéon 0.01 M del
monémero en disoluciones electroliticas. Las disoluciones empleadas son
acetonitrilo/0.1 M LiClO4, acetonitrilo/0.1 M TBAP y acetonitrilo/0.1 M TBAPFs. Los
electrodos de trabajo fueron platino (A=0.03141 cm?) y carbén vitreo (A=0.07068 cm?).
Se emplea platino como contraelectrodo (CE) y Ag/Ag* como electrodo de referencia
(ER). Los datos estan expresados empleando el sistema ferroceno-ferrocianuro (Fc/Fc")
como referencia. Este potencial se obtiene al afiadir, al final de cada experimento, 5 mM
ferroceno; se realiza la voltamperometria ciclica, obteniendo la sefal reversible del
ferroceno y finalmente se determinan los potenciales de pico de oxidacién y reduccion

para obtener el potencial estandar del sistema con la semisuma de dichos potenciales.

En la figura 19 se muestra la ventana de electroactividad de cada uno de los
electrolitos empleados en este trabajo. Se observa que el LiClO4 (-1.5 a 2.0 V), presenta
una ventana menor comparada con el TBAP (-2.0 a 3.0 V) y el TBAPFg (-2 a 3.0 V), esto
indica el amplio intervalo de estabilidad que presentan las sales cuaternarias de amonio
cuando son utilizadas como sales conductoras en electroquimica, ademas permite
observar sefiales mejor definidas en un amplio intervalo de potencial. Por otro lado, la
ventana de electroactividad del perclorato de litio se ve modificada probablemente por

la presencia de agua, la cual afecta de manera notable las propiedades del electrolito.
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Figura 19. Ventana de electroactividad de los electrolitos en acetonitrilo. CE: Pt, ER: Fc/Fc'. Velocidad de
barrido: 100 mV s™". El barrido se inicio en direccién positiva. Izq.) El: Platino. Der.) El: Carbon vitreo. 1)
0.1 M LiCIOy4, 2) 0.1 M TBAP, 3) 0.1 M TBAPF.

Para explorar el comportamiento de los sistemas, se hicieron una serie de
estudios por voltamperometria ciclica de los mondémeros de pirrol. Se realizé un estudio
de E;, y se determinaron las sefales de oxidacion y reduccién. Se observd el
comportamiento electroquimico, tanto en oxidacién como en reduccion, para cada una
de las funciones quimicas que conforman los monémeros. En aquellos monémeros que
en las condiciones encontradas en la voltamperometria ciclica presentaron sefal

reversible, se obtuvo el potencial redox.

[11.3 Estudio Electroquimico de los Mondmeros

En la figura 20 se observa el analisis electroquimico del pirrol obtenido de la p-
aminoacetofenona (Pyr-Cet). En los tres electrolitos utilizados se observa la sefial de
oxidacion y sobreoxidaciéon del pirrol entre 1.4-1.8 V y 2.0-2.5 V, respectivamente. Se
observa un ligero desplazamiento de las sefiales a valores menos positivos, cuando se
usa LiClO4 (Figura 18 izq. y der.) ; por otro lado, cuando se utiliza electrodo de carboén

vitreo en TBAP (Figura 18 izq.), se logra observar la senal irreversible de reduccion de
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la cetona a pinacol y alcohol en un potencial de -1.9 V.* El comportamiento
electroquimico de este compuesto fue descrito por Salmén y cols.,** empleando como
medio acetonitrilo/Et4NBF; donde se obtiene que el potencial de oxidacion del

monomero es de 1.52 V con respecto al electrodo de calomel saturado con KCI en H;O.
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E (V) vs. Fe/Fc’ E (V) vs. FelFc’

Figura 20. Voltamperograma ciclico de Pyr-Cet 10 mM en acetonitrilo. CE: Pt, ER: Fc/Fc”. Velocidad de
barrido: 100 mV s™'. El barrido se inicio en direccion negativa. 1zq.) El: Platino. Der.) El: Carbdn vitreo. 1)
0.1 M LiCIOy4, 2) 0.1 M TBAP, 3) 0.1 M TBAPFs.

Las figuras 21 (izq. y der.) y 22 (izq. y der.) muestran el analisis de E, de Pyr-
Cet, en TBAP y TBAPFs, respectivamente, el barrido se inicia en direccion positiva y se
observan los diferentes potenciales en donde ocurre la oxidacion del anillo pirrélico de
Pyr-Cet, si se sobrepasan estos potenciales, se llega a sobreoxidacion. Por otro lado, al
no tener senal de reduccion, se demuestra que la sefal de oxidacion corresponde a
formacion del radical cation del anillo de pirrol. En base a estos estudios se eligieron
los potenciales de electropolimerizacion de los mondmeros que se presentan mas

adelante.
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Figura 21. Voltamperograma ciclico de Pyr-Cet 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAP. CE: Pt, ER: Fc/Fc".

Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. 1zq.) El: Platino. Der.) El:
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Figura 22. Voltamperograma ciclico de Pyr-Cet 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPF. CE: Pt, ER: Fc/Fc”.

Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. 1zq.) El: Platino. Der.) El:

Carbon vitreo.

El voltamperograma obtenido de Pyr-Ald (Figura 23 izq. y der.) muestra la sefal

de oxidacion del pirrol en un potencial de 1.4-1.8 V, dependiendo del electrolito

empleado. En la parte de reduccion se observa la sefial del aldehido a alcohol y

pinacol,
38

izq.),

mayoritariamente formacién de pinacol en un potencial de -1.7 V (Figura 23

mostrando un comportamiento similar al observado en el caso anterior, esta
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sefal se observa mejor definida en electrodo de carbon vitreo, debido a que este
electrodo tiene mayor area de contacto que el de platino, por otro lado, no se observa

en LiClO4 ya que su ventana de electroactividad es mas pequefia que la del TBAP y del

TBAPFs.
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Figura 23. Voltamperograma ciclico de Pyr-Ald 10 mM en acetonitrilo. CE: Pt, ER: Fc/Fc". Velocidad de
barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién negativa. I1zq.) El: Platino. Der.) El: Carbén vitreo. 1)
0.1 M LiCIO,, 2) 0.1 M TBAP, 3) 0.1 M TBAPF.

En las figuras 24 (izq. y der.) y 25 (izq. y der.) se muestra el barrido positivo
realizado a diferentes potenciales muestra la oxidacion del pirrol sin encontrar sefiales
en la parte negativa del voltamperograma, evidenciando que no existen reacciones
simultaneas a la oxidacion del pirrol, este estudio se realizo con el objetivo de
caracterizar cada una de las sefales y evitar generar especies no deseadas en el

medio de estudio.
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Figura 24. Voltamperograma ciclico de Pyr-Ald 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAP. CE: Pt, ER: Fc/Fc.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. 1zq.) El: Platino. Der.) El: Carbén vitreo.
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Figura 25. Voltamperograma ciclico de Pyr-Ald 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPFs. CE: Pt, ER: Fc/Fc™.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. 1zq.) El: Platino. Der.) El:

Carbon vitreo.

En la voltamperometria ciclica de Pyr-Pyr (Fig. 26 izq. y der.), se observa que en
ambos electrodos las sefales de oxidacién del pirrol entre 1.4-1.7 V, la sefial de
sobreoxidacion no se observa claramente; sin embargo, se da a partir de 1.6 V. En este
caso, el electrodo de carbdn vitreo no registra sefales en la parte catddica (Fig. 26
der.), ya que en esta molécula no hay grupos que sean susceptibles a una reaccion de

reduccion.
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Figura 26. Voltamperograma ciclico de Pyr-Pyr 10 mM en acetonitrilo. CE: Pt, ER: Fc/Fc”. Velocidad de

barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion negativa. 1zq.) El: Platino. Der.) El: Carbon vitreo. 1)

0.1 M LiCIOq4, 2) 0.1 M TBAP, 3) 0.1 M TBAPF.
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Figura 27. Voltamperograma ciclico de Pyr-Pyr 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAP. CE: Pt, ER: Fc/Fc”.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Izq.) El: Platino. Der.) El:

Carbon vitreo.
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Figura 28. Voltamperograma ciclico de Pyr-Pyr 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPFs. CE: Pt, ER: Fc/Fc™.

Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. 1zq.) El: Platino. Der.) El:

Carbon vitreo.

La voltamperometria ciclica de Pyr-Imi (Fig. 29 izq. y der.) muestra las senales

de oxidacion y sobreoxidacion del pirrol en 1.4-1.6 V y 1.9-2.0 V, respectivamente. En

este compuesto se observa la sefal irreversible de reduccién del grupo imino a -1.8 Ve

en el electrodo de carbdn vitreo (Fig. 29 der.). En las figuras 30 (izq. y der.) y 31 (izq. y

der.) se muestra el barrido en direccion positiva.

55



Discusion de Resultados

Pyr-Imi
1007 2001 -
3
50 + )
0,
2) 2) 1)
~ 07 2
£l ) 2200
- s P
-400
-100
'150 I I I I I T 1 '600 I I I I I I 1
S22 41 0 1 2 3 4 S 02 414 0 1 2 3 4
E (V) vs. Fe/Fc’ E (V) vs. Fe/Fc’

Figura 29. Voltamperograma ciclico de Pyr-Imi 10 mM en acetonitrilo. CE: Pt, ER: Fc/Fc'. Velocidad de
barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién negativa. I1zq.) El: Platino. Der.) El: Carbén vitreo. 1)
0.1 M LiClOy4, 2) 0.1 M TBAP, 3) 0.1 M TBAPFs.
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Figura 30. Voltamperograma ciclico de Pyr-Imi 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAP. CE: Pt, ER: Fc/Fc.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Izq.) El: Platino. Der.) El:

Carbon vitreo.
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Figura 31. Voltamperograma ciclico de Pyr-imi 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPF¢. CE: Pt, ER: Fc/Fc".
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. 1zq.) El: Platino. Der.) El:

Carbon vitreo.

En el caso de los voltamperogramas obtenidos de Pyr-Cetpyr (Fig. 32 izq. y
der), se observan ligeramente los picos de oxidacién y reduccién; sin embargo, se
encuentran muy poco definidos debido a que este compuesto tiene muy poca
solubilidad en acetonitrilo, asi como en diferentes disolventes que se pueden emplear
en un estudio electroquimico (diclorometano, dimetilsulféxido, acetona), por lo que no
se pudo lograr un estudio claro de este compuesto; la corriente generada es minima por
lo que es dificil distinguir las sefiales del compuesto de las del electrolito soporte,
sobretodo cuando se emplea el electrodo de carbon vitreo (Fig. 32 der.) que presenta
mayor area de contacto, ademas no se logra observar la sefial de reduccion del grupo

carbonilo.
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Figura 32. Voltamperograma ciclico de Pyr-Cetpyr 10 mM en acetonitrilo. CE: Pt, ER: Fc/Fc”. Velocidad
de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion negativa. 1zq.) El: Platino. Der.) El: Carbdn vitreo.
1) 0.1 M LiCIOy, 2) 0.1 M TBAP.
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Figura 33. Voltamperograma ciclico de Pyr-Cetpyr 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAP. CE: Pt, ER: Fc/Fc'.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Izq.) El: Platino. Der.) El:

Carbon vitreo.
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El barrido de Pyr-Azo (Fig. 34 izq. y der.) muestra un pico en 1.4 -1.7 V que
corresponde a la oxidacion del pirrol a radical catién; por otro lado, en la parte de
reduccion se muestran la senal reversible que proviene de la formacion del radical
anion en un potencial de —1.2 V (Fig. 23 izq. y der.),*° este ultimo compuesto presenta
la formacién del dianion del hidrazobenceno que se protona facilmente y se
descompone en arilhidrazina.*® Este compuesto se estudié por Audebert y cols.,*’
usando como medio acetonitrilo/TEAP 0.1 M, sin embargo, dichos autores no describen

las senales de reduccion del sistema azo.

Dalave
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E (V) vs. Fc/Fc” E (V) vs. Fc/Fc”

Figura 34. Voltamperograma ciclico de Pyr-Azo 10 mM en acetonitrilo. CE: Pt, ER: Fc/Fc”. Velocidad de
barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién negativa. I1zq.) El: Platino. Der.) El: Carbén vitreo. 1)
0.1 M LiClOy4, 2) 0.1 M TBAP, 3) 0.1 M TBAPF.
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Figura 35. Voltamperograma ciclico de Pyr-Azo 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAP. CE: Pt, ER: Fc/Fc".

Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Izq.) El: Platino. Der.) El:

Carbon vitreo.
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Figura 36. Voltamperograma ciclico de Pyr-Azo 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPF;. CE: Pt, ER: Fc/Fc'.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Izq.) El: Platino. Der.) El:

Carbon vitreo.

Para el caso del compuesto Pyr-Ami (Fig. 37 izq. y der.), se observa una primera
senal de oxidacién (a) en 0.9-1.0 V, que corresponde a la oxidacion del grupo amino, de
la cual se podrian obtener tres productos; sin embargo, por estar impedida la posicion
para, solamente se puede obtener la formacion de un azocompuesto,*! la segunda
sefnal en 1.8-2.2 V corresponde a la sobreoxidacion del pirrol. Es dificil saber a qué

corresponde el potencial debido a que el electrodo se modifica por la oxidacion de la
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amina primaria, ya que en los electrodos se observo un solido fino depositado sobre

electrodo.
/
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Figura 37. Voltamperograma ciclico de Pyr-Ami 10 mM en acetonitrilo. CE: Pt, ER: Fc/Fc'. Velocidad de
barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién negativa. I1zq.) El: Platino. Der.) El: Carbén vitreo. 1)
0.1 M LiClOy4, 2) 0.1 M TBAP, 3) 0.1 M TBAPFs.
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Figura 38. Voltamperograma ciclico de Pyr-Ami 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAP. CE: Pt, ER: Fc/Fc’.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. 1zq.) El: Platino. Der.) El:

Carbon vitreo.

61



Discusion de Resultados

35 1 120 -
— —
100 -
25 1 80 |
~ ~ 60
$15 L
Z - 40+
;. 20
0,
5 T T T 1 -20 T T T 1
0.5 0 05 1 15 -0.5 0 05 1 15

E (V) vs. FelFe’ E (V) vs. FelFe’

Figura 39. Voltamperograma ciclico de Pyr-Ami 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPFs. CE: Pt, ER: Fc/Fc'.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. 1zq.) El: Platino. Der.) El:

Carbon vitreo.

En la tabla 6, 7 y 8 se resume el comportamiento electroquimico de los
compuestos analizados, mostrando sus potenciales de oxidacidon y de reduccién. El
estudio se realizé tomando como referencia el potencial estandar del ferroceno. Con los
datos obtenidos se determind el potencial para llevar a cabo las
electropolimerizaciones, ya que es el potencial al cual los estudios preliminares

muestran mayor crecimiento y estabilidad de las peliculas formadas.

Tabla 6. Resumen de los potenciales de pico (vs. Fc/Fc*) de los mondmeros de pirrol en acetonitrilo/0.1M

LiCIO,.
Compuesto | Electrodo EpasPy- E EpasPy- E Ea de
(oxidacion) | (oxidacién) | polimerizacion

Pyr-Cet Pt 1.12 120 | -
Cv 1.05 122 | -

Pyr-Ald Pt 1.17 136 | -
Cv 1.06 134 | -

Pyr-Pyr Pt 1.04 121 | -
Cv 1.14 146 | -

Pyr-Imi Pt I e
Cv 1.07 | | e

Pyr-Cet-pyr Pt 0.94 1.05 | -
Cv 0.88 119 | -

Pyr-Azo Pt 1.07 23 | -
Cv 112 | 127 | e

Pyr-Ami Pt 049 | | e
Cv 050 | - | -
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Tabla 7. Resumen de los potenciales de pico (vs. Fc/Fc*) de los mondmeros de pirrol en acetonitrilo/0.1M

TBAP.
Compuesto | Electrodo | EpaiPy- E | EpazPy- E Epc- E Ea de
(oxidacion) | (oxidacion) | (reduccién) | polimerizacion

Pyr-Cet Pt 1.31 199 | - | e
Cv 147 | | e | e

Pyr-Ald Pt 1.20 136 | -—— | -
Cv 1.24 1.38 218 | -

Pyr-Pyr Pt 1.15 184 | - 0.95
Cv 117 | = | e 0.94

Pyr-Imi Pt 1.09 | - | e | s
Cv 1.07 | - 230 | -

Pyr-Cet-pyr Pt 0.74 085 | - | -
Cv 0.69 1.08 | - | e

Pyr-Azo Pt 1.09 1.26 -1.80 0.96
Cv 1.12 1.28 -1.79 0.97

Pyr-Ami Pt 054 | - | e | e
Cv 054 | - | e | e

Tabla 8. Resumen de los potenciales de pico (vs. Fc/Fc*) de los monémeros de pirrol en acetonitrilo/0.1M

TBAPFe.
Compuesto | Electrodo | EpasPy- E EpazPy- E Epc- E Ea de
(oxidacion) (oxidacion) | (reduccién) | polimerizacién
Pyr-Cet Pt 1.34 1.75 | - 1.09
Cv 1.33 1.76 231 | -
Pyr-Ald Pt 1.35 168 | -
Cv 1.33 1.60 -2.12
Pyr-Pyr Pt 0.99 126 | - .
Cv 0.99 128 | - 1.0
Pyr-Imi Pt 1.16 2.09 229 | -
Cv 1.13 2.10 232 | -
Pyr-Cet-pyr Pt N e e s
Cv N e e
Pyr-Azo Pt 1.22 1.49 -1.77 1.03
Cv 1.27 1.56 -1.77 1.04
Pyr-Ami Pt (X e e
Cv (Y e e

En los resultados mostrados en las tablas se puede observar que el potencial de
oxidacion aumenta cuando el electrolito tiene un cation de mayor tamafo y cuando el
sustituyente presente en la posicion para del fenilo es un grupo electroatractor, es decir,

se necesita mas energia para poder llevar acabo la oxidacion del pirrol.

[11.4 Efecto del Sustituyente

En lo resultados se observa que el potencial de oxidacion es mas alto cuando se

tienen grupos electroatractores y; mientras mas alto es el caracter inductivo positivo
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(sigma de Hammet positiva), el potencial de oxidacion del mondmero es mas posiitvo.
Termodinamicamente hablando, esto indica que se necesita mas energia para llevar a
cabo la oxidacion de los pirroles cuando hay influencia electroatractora de los

sustituyentes, y ocurre lo contrario cuando hay influencia electrodonadora de los

mismos.**
Tabla 9. Electrolito: TBAPFg en electrodo de Platino
Compuesto Grupo funcional G A(E°pa+Py- E° Tipo de sustituyente
Fc/Fch) (V)
(oxidacion)
Pyr-Cet Cetona 0.87 1.34 Electroatractor
Pyr-Ald Aldehido 1.13 1.35 Electroatractor
Pyr-Pyr Metileno -0.31 0.99 Electrodonador
Pyr-Imi Imina 1.0 1.16 Electroatractor
Pyr-Cet-pyr Cetona 087 | e Electroatractor
Pyr-Azo Azo | @ - 1.22 Electrodonador
Pyr-Ami Metileno -0.31 0.53 Electrodonador

Ademas, el efecto de los grupos electroatractores desestabiliza el radical cation
que se forma en el anillo pirrélico durante la oxidacion; por lo que el radical se estabiliza
fuertemente en el anillo bencénico, favoreciendo reacciones laterales y disminuyendo la

eficiencia y propiedades conductoras de un POC.

[11.5 Electropolimerizaciones de los mondmeros de pirrol en electrodos de platino

y carbdn vitreo

El crecimiento de peliculas de polipirrol se llevdo acabo por voltamperometria
ciclica durante ciclos sucesivos utilizando las condiciones de los estudios de E;
realizadas previamente, ya que conociendo los potenciales de oxidacion vy
sobreoxidacion se llevaron a cabo estudios preliminares para determinar el potencial en
donde se tuvo mayor crecimiento y estabilidad de la pelicula formada. Las
concentraciones de cada uno de los monémeros fue de 10 mM. Se cambiaron cationes
y aniones del electrolito que se incorporan a la matriz polimérica durante el proceso de

polimerizacion, para observar el efecto del tamano de los mismos.
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Tabla 10. Radios iénicos (en agua) de los electrolitos empleados

16n Radio i6nico (A)

Li* 0.68 (agua)™
TBA' 4.37(agua)*
ClO, 2.36 (agua)®
PFe 4.5 (agua)®

Las electropolimerizaciones se

intentaron en los 3 medios descritos

anteriormente; sin embargo, se encontr6 que las mejores condiciones se ven

favorecidas unicamente en acetonitrilo/0.1 M TBAPF;. Por ello, los resultados que se

mencionan a continuacion solo incluyen los obtenidos en este medio.

En este estudio, no todos los resultados fueron favorables, por ello, en primer

lugar se analizan y discuten los datos obtenidos de los productos que no generaron un

polimero organico conductor.
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Figura 40. Electropolimerizacion de Pyr-Imi 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPFg. CE: Pt, ER: Fc/Fc'.

Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Ciclos 1-10. A) El: Platino -0.1-

1.51 V. B) El: Carbon vitreo -0.1-1.51 V.
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Figura 41. Electropolimerizacion de Pyr-Cetpyr 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPFs. CE: Pt, ER: Fc/Fc'.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. A) El: Platino -0.1-1.17 V. B)
El: Carbon vitreo-0.1-1.17 V.
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Figura 42. Electropolimerizacién de Pyr-Ami 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPF¢. CE: Pt, ER: Fc/Fc'.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Ciclos 1-10. A) El: Platino -0.1-
1.0 V. B) El: Carbon vitreo -0.1-1.17 V.
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En el caso del compuesto Pyr-Imi (Fig. 40 A y B) no se observa la formacion de
polimero, a pesar de contener un grupo electroatractor menos fuerte que la cetona y el
aldehido. Los electrodos se pasivan lentamente, fisicamente se observa que los
electrodos se modifican; sin embargo, el depdsito que los recubre no es un polimero
conductor, debido a que se pierde la corriente con cada ciclo de potencial en ambos

electrodos.

Por otro lado, el compuesto Pyr-Cetpyr (Fig. 41 Ay B) es sumamente insoluble
en acetonitrilo, se intentaron diversas pruebas de solubilidad en diferentes disolventes
cuyos potenciales de oxidacién no interfirieran con la polimerizacion del pirrol, ademas,
que permitieran el paso de la corriente (CH,Cl,, Acetona y DMSO); sin embargo, sélo
se logro poca solubilidad y la voltamperometria ciclica muestra una corriente muy baja.
Se concluye que debido a la baja concentracion en solucion la polimerizacion de este

compuesto no se ve favorecida.

Los resultados obtenidos para el compuesto Pyr-Ami, mostraron que el potencial
de oxidacion es anormalmente bajo (1.0 V) comparado con el de los otros compuestos
pirrélicos. Después de algunos ciclos, los electrodos se pasivan, por lo que se investigo
en la literatura el potencial de oxidacion del grupo anilina, el cual se oxida en un
potencial mas bajo (0.5-0.7 V), comparado con el pirrol. Por ello, esta oxidacién
interfiere con la polimerizacion, generando un depdsito en el electrodo, que no es

polimero conductor (Fig. 42 Ay B).

En general se observa mayor corriente en el electrodo de carbon vitreo en un

mismo potencial de oxidacion.

En esta segunda parte se presentan los resultados obtenidos de los monémeros

de pirrol que lograron generar un POC.
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Figura 43. Electropolimerizacion de Pyr-Cet 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPFs. CE: Pt, ER: Fc/Fc'.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Ciclos 1-10. A) El: Platino -0.5-
1.5 V. B) El: Carbén vitreo -0.5-1.5 V.
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Figura 44. Electropolimerizacion de Pyr-Ald 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPF,. CE: Pt, ER: Fc/Fc'.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Ciclos 1-10. A) El: Platino -0.1-
1.61 V. B) El: Carbén vitreo -0.1-1.61 V.
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Figura 45. Electropolimerizacién de Pyr-Pyr 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPF,. CE: Pt, ER: Fc/Fc™.
Velocidad de barrido: 100 mV s™'. El barrido se inicio en direccion positiva. Ciclos 1-10. A) El: Platino -0.1-
1.46 V. B) El: Carbon vitreo -0.1-1.51 V.
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Figura 46. Electropolimerizacion de Pyr-Azo 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPFg. CE: Pt, ER: Fc/Fc'.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Ciclos 1-10. A) El: Platino -0.1-
1.49 V. B) El: Carbon vitreo -0.1-1.49 V.
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Una caracteristica peculiar en los mondmeros que electropolimerizan, es la
formacién de bandas simétricas conforme aumenta el numero de ciclos, esto se debe al

sistema reversible redox que se muestra en las voltamperometrias ciclicas.

En la figura 43A se muestra la electropolimerizacién de Pyr-Cet, ésta solo se
presenta en presencia del anién y el cation de mayor tamano, debido a que el
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio tiene un radio iénico mas grande que el perclorato
de litio y que el perclorato de tetrabutilamonio, similares condiciones se obtuvieron por
Salmén y cols, cuando emplearon fluoroborato de tetrabutilamonio.>* El crecimiento del
polimero se observa cuando la corriente aumenta en la zona de 0.3 a 1.2 V, al realizar
ciclos sucesivos, ademas se observa la sefal reversible con bandas simétricas. El
electrodo de platino empleado tiene una area de 0.03141 cm? mientras que el de carbdn
vitreo es de 0.07068 cmz, sin embargo en el electrodo de carbén vitreo no se obtuvo
formacion de polimero, dicha caracteristica no se conoce ampliamente y se atribuye a
propiedades no conocidas del compuesto Pyr-Cet. Un efecto importante en la
polimerizacion de Pyr-Cet, es el efecto del grupo sustituyente, en este caso se tiene un
grupo electroatractor que desestabiliza al radical cation del anillo pirrélico, dicho factor
provoca que la polimerizacion sea poco favorecida. Cuando el polimero esta cargado es

de color verde claro, mientras que en estado descargado es morado.

En la figura 44 se muestra la electropolimerizacion de Pyr-Ald en ambos
electrodos. Para poder comparar las cargas, el estudio se realizdé en funcién del area
del electrodo (densidad de carga), evidenciando que en el caso de Pyr-Ald se genera
mayor corriente en el electrodo de carbdn vitreo (Fig. 44A) comparado con el de platino
(Fig. 44B). Conforme aumenta la corriente con los ciclos sucesivos, aparece una
segunda sefial de oxidacion en 0.7 V en ambos electrodos (Fig. 44 A y B), estas
sefales aun no han sido atribuidas a alguna especie, existen estudios en donde
suceden casos similares; sin embargo, aun no se ha determinado el mecanismo
involucrado debido a su dificultad. El color del polimero en estado cargado es amarillo

claro y cuando se descarga es anaranjado.
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El voltamperograma obtenido de Pyr-Pyr (Fig. 45 A y B) muestra que la
electropolimerizacién de este compuesto se lleva a cabo en los dos electrodos. Cabe
mencionar que es la primera vez que se electropolimeriza este compuesto; sin
embargo, hay evidencia de otros dipirroles que han sido electropolimerizados con
valores de oxidacién y caracteristicas muy similares,** ya que el potencial de oxidacion
del mondémero y el de polimerizacion presentan un valor mas bajo que en el caso de los
monopirroles. Claramente se muestra que conforme avanza el numero de ciclos, tanto
el potencial de oxidacion como el de reduccidn se recorren hacia valores negativos, lo
cual concuerda con lo mencionado en los antecedentes, ya que se lleva a cabo mas
facil la oxidacion del polimero en comparacion con el potencial de oxidacion del
monomero. Cuando se carga el polimero es de color morado claro, mientras que

descargado es morado oscuro.

El compuesto Pyr-Azo, ya habia sido electropolimerizado por Audebert y cols.,
en otro medio.>” Comparando con los resultados obtenidos por ellos se tienen valores
de oxidacidn muy similares. A pesar de tener un grupo electroatractor débil, la
polimerizacion en ambos electrodos se lleva acabo de manera satisfactoria (Fig. 46 Ay
B). Se muestra que la corriente es mas alta en el electrodo de carbén vitreo. El polimero

es de color anaranjado cuando esta cargado y morado en estado descargado.

En todos los casos donde hubo formaciéon de polimero se observé en el primer
ciclo, el cruce correspondiente a la fase de nucleacion, por otro lado, se muestra que
después de los primeros ciclos, la carga acumulada aumento linealmente, esto indica
que el polimero de pirrol estd creciendo después de un periodo de nucleacion® y

ademas esta generando una pelicula con caracteristicas conductoras.

Con respecto al analisis de cargas, en el caso de Pyr-Cet (Fig. 47A), solo se
muestra el crecimiento en el electrodo de platino, ya que en carbdn vitreo no se obtuvo
crecimiento de polimero. La carga obtenida resulta de alto interés (140 uC), ya que es
comparable con la obtenida en el electrodo de carbdn vitreo cuando se evaluaron los

monomeros Pyr-Ald, Pyr-Pyr y Pyr-Azo, (Fig. 47B C y D, respectivamente). Es

75



Discusion de Resultados

importante notar que el monémero que propicio este polimero (Pyr-Cet) tiene un grupo
electroatractor que en general no favorece la polimerizacion; sin embargo, mostro el

crecimiento mas rapido de todos los polimeros obtenidos en el electrodo de platino.
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Figura 47. Estudio de cargas catddicas en funcion del area del electrodo en concentracién 10mM del
monoémero en acetonitrilo/0.1 M TBAPFs.
A) Pyr-Cet 1) El: Platino (m= 15, R?= 0.99), 2) El: Carbén vitreo (m= 3.34, R*= 0.8953).
B) Pyr-Ald 1) El: Platino (m= 13, R?>= 0.989), 2) El: Carbén vitreo (m= 19.3, R*= 0.895).
C) Pyr-Pyr 1) El: Platino (m= 3.1, R?= 0.933), 2) El: Carbon vitreo (m= 9, R?= 0.998).
D) Pyr-Azo 1) El: Platino (m= 11.5, R*= 0.97), 2) El: Carbén vitreo (m= 9.6, R*= 0.875).

En la figura 47B C y D, en general se observa una cinética de crecimiento de los
polimeros en los dos diferentes electrodos. La formacién del polimero es mas rapida en
el electrodo de carbon vitreo, este crecimiento provoca una cantidad de carga mas alta

en este electrodo. Se observa que el polimero que crecié6 mas rapidamente y que
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genero la mayor carga (220 uC), fue el derivado del mondmero Pyr-Ald, esto, en el

electrodo de carbon vitreo.

I11.6 Efecto del Electrolito

El estudio efectuado con diferentes electrolitos se realizé con el fin de observar
los cambios de potencial y las condiciones que favorecen la formacién de un polimero

conductor sobre el electrodo.

Analizando los resultados, se encontré que el perclorato de litio es un electrolito
que presenta una ventana electroquimica muy pequefia comparado con el TBAPF¢ vy el
TBAP. Por otro lado, se tiene que con LiCIO4 no se favorece la polimerizacion de los
compuestos, ya que ninguno de los pirroles estudiados polimerizé bajo este medio, se

atribuye a una mala purificacion del electrolito.

En el caso del perclorato de tetrabutilamonio (TBAP), se observd que la
polimerizacion se favorecié en algunos casos. En los experimentos donde se utiliza el
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFg), se tuvieron las condiciones mas
aceptables para la generacion de un POC, ya que el uso de este electrolito favorece el
recubrimiento de los electrodos por los polimeros de Pyr-Cet, Pyr-Ald, Pyr-Pyr y Pyr-

Azo.

Analizando los resultados obtenidos en el analisis electroquimico analitico de los
mondémeros, se determind que los pirroles que formaron un polimero conductor lo
hicieron en presencia del catién y anidén mas voluminosos. Este efecto esta relacionado
con la incorporacion de los aniones cuando se lleva acabo la oxidacion anddica durante

la polimerizacion (Tabla 11).
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Tabla 11. Efecto del electrolito

Compuesto Electrolito Polimero Electrodo Pendiente (m) R?
Qca/cm® vs Ciclos
Pyr-Cet LiClO4 No S
Pyr-Cet LiClO4 No cv | - e
Pyr-Cet TBAP No Pt | - e
Pyr-Cet TBAP No cv | - e
Pyr-Cet TBAPFg Si Pt 15.0 0.99
Pyr-Cet TBAPFg Si Cv 3.3 0.8953
Compuesto Electrolito Polimero Electrodo Pendiente (m) R?
Qcalcm? vs Ciclos
Pyr-Ald LiClO4 No Pt | e | e
Pyr-Ald LiClO4 No cv | e e
Pyr-Ald TBAP No Pt | - e
Pyr-Ald TBAP No cv | - -
Pyr-Ald TBAPFg Si Pt 13.3 0.989
Pyr-Ald TBAPFg Si Cv 19.3 0.895
Compuesto Electrolito Polimero Electrodo Pendiente (m) R?
Qca/cm? vs Ciclos
Pyr-Pyr LiClO4 No Pt | e e
Pyr-Pyr LiClO4 No Ccv | e e
Pyr-Pyr TBAP Si Pt 3.5 0.862
Pyr-Pyr TBAP Si Cv 3.2 0.761
Pyr-Pyr TBAPFs Si Pt 3.1 0.933
Pyr-Pyr TBAPFe Si Cv 9.0 0.998
Compuesto Electrolito Polimero Electrodo Pendiente (m) R’
Qca/cm? vs Ciclos
Pyr-Imi LiCIO4 No Pt | - e
Pyr-Imi LiClO4 No cv | e e
Pyr-Imi TBAP No Pt | e e
Pyr-Imi TBAP No cv | - e
Pyr-Imi TBAPFs No Pt | e e
Pyr-Imi TBAPFs No cv | e e
Compuesto Electrolito Polimero Electrodo Pendiente (m) R?
Qca/cm? vs Ciclos
Pyr-Cetpyr LiCIO4 No T
Pyr-Cetpyr LiClIO4 No cv | e
Pyr-Cetpyr TBAP No Pt | - e
Pyr-Cetpyr TBAP No cv | e e
Pyr-Cetpyr TBAPFs No U -
Pyr-Cetpyr TBAPFs No Y —
Compuesto Electrolito Polimero Electrodo Pendiente (m) R?
Qealcm? vs Ciclos
Pyr-Azo LiClIO4 No Pt | e e
Pyr-Azo LiClO4 No cv | e e
Pyr-Azo TBAP Si Pt 6.9 0.958
Pyr-Azo TBAP Si Cv 6.0 0.736
Pyr-Azo TBAPFs Si Pt 11.5 0.97
Pyr-Azo TBAPFg Si Cv 9.5 0.874
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Compuesto Electrolito Polimero Electrodo Pendiente (m) R?
Qca/cm? vs Ciclos
Pyr-Ami LiClO4 No Pt | - e
Pyr-Ami LiClO4 No cv | e e
Pyr-Ami TBAP No Pt | - e
Pyr-Ami TBAP No Cv | e e
Pyr-Ami TBAPFs No Pt | e e
Pyr-Ami TBAPFs No cv | e

[1l.7 Efecto del Agua durante la Polimerizacion

Este estudio se realizé en medio anhidro y posteriormente se afadioé agua (1%) y
se trabajé nuevamente con ambos electrodos. Heinze y cols.*® reportaron que el efecto
del agua favorece la polimerizacion de pirrol no sustituido cuando se agrega en
concentraciones del 1%, ya que el agua es una base de Lewis y la polimerizacién
necesita algunas veces de un compuesto que ayude en la abstraccion de los protones

del carbono 2 durante la electropolimerizacion.

Sin embargo, en nuestro caso no se logré observar tal efecto, ya que no hubo
repuesta alguna cuando ésta fue afnadida a las soluciones que tenian mondémero que
no polimerizaba, y en el caso de los compuestos que formaban un POC con grupos
electroatractores, se observd que se inhibia la formacion del polimero, mientras que en

el caso de los grupos electrodonadores, no se encontré diferencia apreciable.

En el caso de nuestros compuestos, el primer paso es la formacién del radical
catidn, el cual en presencia agua puede reaccionar rapidamente con ésta, inhibiendo la
polimerizacion; por otro lado, la solubilidad y los grupos sustituyentes de los monémeros

pueden estar involucrados en estos resultados negativos.

Tabla 12. Efecto del agua sobre los compuestos electroporimerizados en acetonitrilo.

Compuesto Electrolito Polimero / Pendiente (m) | Polimero | Pendiente (m) Electrodo
CH3CN sin Qea/cm’® vs | /CHsCN | Qeafcm’ vs
agua Ciclos sin agua | con agua | Ciclos con agua
Pyr-Cet LiClO4 No | @ - No | = - Pt
Pyr-Cet LiClO4 No | @ - No | = -——- Cv
Pyr-Cet TBAP No | @ - No | = = Pt
Pyr-Cet TBAP No | @ - No | = = Cv
Pyr-Cet TBAPFs Si 15.091 No | = - Pt
Pyr-Cet TBAPFs Si 3.348 No | = - Cv

79




Discusion de Resultados

Compuesto Electrolito Polimero / Pendiente (m) | Polimero/ | Pendiente (m) Electrodo
CH3CN sin Qeallcm’® vs CH;CN Qeatlcm’® vs
agua Ciclos sin agua | con agua | Ciclos con agua
Pyr-Ald LiClO4 No | = No | = - Pt
Pyr-Ald LiClO4 No | = - No | = - Cv
Pyr-Ald TBAP No | @ - No | = - Pt
Pyr-Ald TBAP No | @ - No | = - Cv
Pyr-Ald TBAPFs Si 13.358 No | = - Pt
Pyr-Ald TBAPFg Si 19.384 No | = - Cv
Compuesto Electrolito Polimero / Pendiente (m) | Polimero/ | Pendiente (m) Electrodo
CH3CN sin Qcacm? Vs CH3CN Qcalcm? Vs
agua Ciclos sin agua | con agua | Ciclos con agua
Pyr-Pyr LiClO4 No | = == No | = == Pt
Pyr-Pyr LiClO4 No | = - No | = - Cv
Pyr-Pyr TBAP Si 3.51 No | = - Pt
Pyr-Pyr TBAP Si 3.21 No | = - Cv
Pyr-Pyr TBAPFs Si 3.13 Si 3.30 Pt
Pyr-Pyr TBAPFg Si 9.01 Si 4.32 Cv
Compuesto Electrolito Polimero / Pendiente (m) | Polimero Pendiente (m) Electrodo
CH3CN sin Qualcm® vs | / CHsCN Qeatlcm?® vs
agua Ciclos sin agua | con agua | Ciclos con agua
Pyr-Azo LiClO4 No | @ = No | = == Pt
Pyr-Azo LiClO4 No | = = No | = - Cv
Pyr-Azo TBAP Si 6.98 No | = - Pt
Pyr-Azo TBAP Si 6.0 No | = - Cv
Pyr-Azo TBAPFg Si 11.57 Si 6.6 Pt
Pyr-Azo TBAPFg Si 9.59 Si 8.21 Cv
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[11.8 Estudios de Carga Descarga de los Polimeros Obtenidos en Electrodos de

Platino y Carbon Vitreo

Con los monémeros donde se observo la electropolimerizacion (Pyr-Cet, Pyr-
Ald, Pyr-Pyr y Pyr-Azo), se empled la voltamperometria ciclica para el estudio de

estabilidad de las peliculas conductoras electrogeneradas.

Las electropolimerizaciones se llevaron a cabo en el medio donde se obtuvieron
los mejores resultados después de realizar el estudio electroquimico en los tres
diferentes medios (acetonitrilo/TBAPFs 0.1 M). Después de generar los polimeros por
voltamperometria ciclica (20 ciclos), éstos se analizaron en una celda con solucion
electrolitica libore de mondmero, mediante voltamperometria ciclica para verificar el
comportamiento electroquimico de la pelicula. Se observé el tipo de sefial, la carga

eléctrica asociada al proceso de carga descarga.

El electrodo recubierto con el polipirrol Pyr-Pyr mostré mediante un estudio de E,
(Fig. 48), un intervalo util hasta 1.4 V en oxidacién y a valores mayores se observa

sobreoxidacion de la pelicula.
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Figura 48. Estudio de E, del polimero de Pyr-Pyr 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPFs. CE: Pt, ER:
Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 50 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Izq.) El: Platino. Der.)

El: Carbodn vitreo.
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El estudio de estabilidad se llevé a cabo en una pelicula previamente preparada
de polipirrol Pyr-Pyr, realizando 50 ciclos de carga/descarga, en potenciales donde no
se observa sobreoxidacion. Este estudio muestra que la corriente decae conforme
aumenta el numero de ciclos y el potencial de oxidacion del polipirrol va aumentando,
por lo que la estabilidad del polipirrol no es buena, ya que se pierde la electroactividad

del POC que se encuentra sobre el electrodo (Fig. 49).
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Figura 49. Estudio de estabilidad del polimero de Pyr-Pyr 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPFg. CE: Pt,
ER: Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 25 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. Ciclos 1-50. A) El:

Platino. B) El: Carbdn vitreo.

Los resultados del estudio de cargas que se muestra a continuacion, se
realizaron en funcién del area para poder llevar a cabo un comparacién cuantitativa
entre electrodos y cargas catédicas y anddicas generadas por cada uno de los

polimeros de Pyr-Cet , Pyr-Ald, Pyr-Pyr y Pyr-Azo.

El estudio de cargas muestra que ésta decae linealmente conforme aumenta el
numero de ciclos, corroborando lo sucedido en el estudio anterior, por otro lado se
observa que esta disminucion de carga y corriente puede ser propiciado por cambios en
las propiedades del polimero o desprendimiento de las peliculas, provocado por el
potencial de oxidacidn, asi como por las propiedades inestables de la pelicula obtenida

(Fig. 50 izq. y der.).
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Figura 50. Grafica de carga acumulada vs. ciclos de polimerizacion realizados de Pyr-Pyr 10 mM en
acetonitrilo/0.1 M TBAPF. CE: Pt, ER: Fc/Fc'. 1zq.) El: Platino. Der.) El: Carbén vitreo.

El comportamiento observado por Pyr-Pyr, fue el mismo que en Pyr-Cet, Pyr-
Ald y Pyr-Azo, los cuatro polipirroles presentan una baja estabilidad y la carga
disminuye linealmente, propiciando pérdida de electroatractividad en las peliculas
conductoras estudiadas. En la tabla 13 se observan los valores de oxidacion y
reduccion de los polipiroles obtenidos asi como su estudio de carga anddica y catdédica

donde se demuestra nuevamente la baja estabilidad de los mismos.

Cabe mencionar, que tanto la carga catddica inicial y final como la carga anddica
inicial y final de los 4 polimeros de estudio, fue mayor en el electrodo de carbon vitreo
que en electrodo de platino, aunque no se conocen bien los factores que originaron este

resultado.

Tabla 13. Medio: CH3CN anhidro/0.1 M TBAPFg
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Comp. E° E° 50 E° ox. pol. | E°red. pol. Qa; Qar Qi Qct Qi Qct Electrodo
sobre-ox. | ciclos(V) | vs Fc/Fc" | vsFc/Fc® | (uC) | (C) | (C) | (uC) | /Qa; Qay
vs Fc/Fc | vs FolFc'
Pyr-Cet 1.9 1.5 0.93 0.83 18 16 9.7 104 0.53 0.65 Pt
Pyr-Cet | - | == | === | e | e | e | e | mmmem | e | e Cv
Pyr-Ald 2.0 1.6 0.98 0.86 13.5 11.4 5.8 5.6 0.42 0.49 Pt
Pyr-Ald 2.0 1.6 0.97 0.83 105 55 34.2 23.8 0.32 0.43 Cv
Pyr-Pyr 1.8 1.1 0.83 0.73 23 16 17 11 0.73 0.68 Pt
Pyr-Pyr 1.8 1.1 0.86 0.75 34 29 41 24 1.2 0.82 Cv
Pyr-Azo 1.8 1.35 0.89 0.78 70 47 57 37 0.81 0.78 Pt
Pyr-Azo 1.8 1.35 0.88 0.75 77 57 66 42 0.85 0.73 Cv

Los estudios de cargas realizados a través del tiempo reportan que un polimero
conductor es estable si la relacion carga catddica/carga anddica se aproxima a un valor
de 1, dicho valor se refiere a que toda la carga que entra también es liberada (sistema
reversible). En la tabla 13 se observa que dicha relacion es menos favorable en los
polimeros con grupos electroatractores, tales como Pyr-Cet (platino = 0.53) y Pyr-Ald
(platino = 0.42 y carbon vitreo = 0.32), este factor nuevamente es propiciado por la
desestabilizad del radical catibn que generan los sustituyentes con caracteristicas

electroatrayentes.

En el caso de Pyr-Pyr (platino = 0.73 y carbdn vitreo = 1.2) y Pyr Azo (platino =
0.81 y carbon vitreo = 0.85), la relacion carga catddica/carga anddica muestra valores
cercanos a 1, demostrando con ello, que los polimeros con grupos electrodonadores

presentan propiedades mas estables y por lo tanto, mejores propiedades conductoras.

Los potenciales de oxidacion del polimero son menores para Pyr-Pyr (platino =
0.83 V y carbon vitreo = 0.86 V) y Pyr Azo (platino = 0.89 V y carbon vitreo = 0.88 V),
que para Pyr-Cet (platino = 0.93 V) y Pyr-Ald (platino = 0.98 V y carbén vitreo = 0.97
V). esto demuestra que los sustituyentes electroatrayentes continuan influyendo en la

estabilidad, aun cuando ya se ha llevado a cabo la electropolimerizacion.

El comportamiento de lo mencionado anteriormente se manifiesta en ambos

electrodos y en todos los polimeros estudiados.

86



Discusion de Resultados

IV. SINTESIS Y CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS MONOMEROS DE
PIRROL-GLUCOSAMINA

IV.1 Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los monémeros

Una vez concluido el estudio de los pirroles no quirales, se procedio a sintetizar
derivados pirrélicos de glucosamina. Los motivos que se tuvieron para realizar esta
sintesis fueron; la obtencién de nuevos derivados de glucosamina con actividad quiral,
asi como generar electrodos modificados con compuestos quirales, que puedan ser

aplicados al campo de la electrosintesis asimétrica.

El esquema de sintesis usado en la obtencién de los derivados se muestra en la
figura 51, donde se parte del clorhidrato de glucosamina acetilada (10), la cual se
coloca en un medio bifasico (CH,Cl,/H,0), p-nitobenzaldehido, NaHCO; y TBAP
(agente de transferencia de fase) bajo agitacidn vigorosa a temperatura ambiente
durante 24 horas para formar el compuesto 11, el cual es reducido en presencia de
cianoborohidruro de sodio bajo atmosfera de nitrégeno y empleando acetonitrilo

anhidro como disolvente, formando el compuesto 12 después de 3 horas de reaccion.

Figura 51. Sintesis de nitrocompuestos derivados de glucosamina. f) NaHCO3, H,O, CH,Cl,, p-
nitrobenzaldehido g) CH3;CN, NaBH3CN, N,

El paso siguiente consistid en realizar la reduccion del grupo nitro de 11 y 12

para obtener la anilina correspondiente y finalmente la formacion del pirrol por medio de
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la reaccion de Paal Knorr (Fig.52). Existen diversas técnicas de hidrogenacion y

reduccion

de grupos nitro.*’
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Figura 52. Ruta sintética propuesta sin obtener los resultados esperados.

A continuacion se mencionaran y discutiran las técnicas efectuadas para la

reduccion del grupo nitro de los compuestos 11y 12 (Fig. 53).

-

H./Pt
H, / Complejo de Rodio

H,/Pd/C MeOH

CH3COOH / Zn
Variando
Temperatura

HCI / Zn Variando
Temperatura

=

Via Electroquimica

Figura 53

El primer intento de obtencién del grupo amino, se llevé a cabo mediante una
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hidrogenacion con H,/Pt, dicho método resulté poco eficiente ya que en placa de silice
se observo la formacion de al menos 5 productos por lo que este método fue

descartado.

En un segundo intento se realizé la hidrogenacién empleando un complejo de
rodio/H, y variando condiciones de presién (20, 55 y 80 bar); sin embargo, no se logré
obtener el producto deseado, sino que se obtuvo glucosamina acetilada y p-
aminobenzaldehido, este ultimo tiende a polimerizarse lentamente en presencia de luz

y oxigeno.

La tercera reaccion realizada se llevo a cabo con H,/Pd/C; sin embargo, se
obtuvieron mas de 6 productos al monitorear la reaccién durante la primera hora de

reaccion.

Se realizaron intentos de reduccion por métodos convencionales, es decir, Sn o
Fe en acido acético o HCI variando temperatura, cantidad de acido y tiempo; sin

embargo no se logro obtener el derivado deseado por estas rutas.
IV.2 Exploracion para encontrar condiciones electroquimicas de operacion

En un intento por tener condiciones de reaccibn mas suaves, gue permita
explorar la posibilidad de reducir electroquimicamente el grupo nitro, se llevo a cabo un
estudio electroquimico del compuesto 11, en solucidon acuosa (0.5 M de buffer de
acetatos), ya que es necesario tener especies quimicas que posean fuentes de
protones para llevar a cabo la reduccién y presenta amplia ventana electroquimica de
trabajo (Fig. 54). El voltamperograma mostré (Fig. 54B), la sefial de reduccién no
reversible del nitro a hidroxilamina (2) y cuando se invierte la direccién del barrido se
observa el sistema reversible hidroxilamina-nitroso (1). “® Conforme transcurre el tiempo
sin aplicar corriente, la sefial de la hidroxilamina (2) se reduce mientras que en la sefal
se muestra un aumento de corriente y aparecen nuevas sefales (4 y 5), esto da

evidencia de que el compuesto sufre alguna reaccion; sin embargo no se determind,
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algunos autores proponen las iminas se hidrolizan en un medio acuoso ligeramente

acido (0.5 M buffer de acetatos). *°
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-2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0 05 -15 -1.0 -0.5 0.0 05
E (V) vs. Ag'/AgCl E (V) vs. Ag'/AgCl

Figura 54. ER: 0.1 M Ag*/AgCl, El:Hg, CE:Pt, Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en
direccion negativa. A) Voltamperograma del medio (0.5 M Buffer de acetatos pH=4.8).

B) Voltamperograma del medio cuando se afiade el compuesto 11 (10 mM).

En el caso del compuesto 12 (Fig. 55B), , la sefial no reversible nitro-
hidroxilamina (2), y cuando se invierte la direccion del barrido se observa el sistema
reversible hidroxilamina-nitroso (1); sin embargo no se observa la sefial hidroxilamina-
amina, sino que se observa el aumento de la corriente (3), que indica la dificultad de
reduccion. Esto probablemente debido a que la molécula tiene un grupo
electrodonador (carbono bencilico) que ejerce una influencia negativa sobre la
reduccién de la hidroxilamina a diferencia de lo observado en el compuesto 11. Dicho

comportamiento aln no esta descrito en la literatura.
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Figura 55. ER: 0.1 M Ag*/AgCl, El:Hg, CE:Pt, Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se
inicio en direccion negativa. A) Voltamperograma del medio (0.5M Buffer de acetatos pH=4.8). B)

Voltamperograma del medio cuando se afiade el compuesto 12 (10 mM).

Cuando se investigb mas a fondo la quimica de los azlcares, se encontré que
los grupos imino derivados de glucosamina son extremadante susceptibles a la
hidrolisis, es decir bajo condiciones muy suaves de reaccion, éstos pueden ser
hidrolizados y se vuelve de nuevo a las materias primas que los generaron, es decir al
aldehido y la amina libre; por otro lado, el compuesto 12 que tiene un carbono bencilico
muy reactivo, que sufre reacciones de hidrogenolisis y puede formar facilmente un
carbocation, por lo tanto se cambio la ruta sintética para obtener los compuestos de

interés.

IV.3 Busqueda de nuevas rutas sintéticas, via quimica organica

Un nuevo analisis retrosintético, del producto deseado demostré que se
necesitaba obtener p-pirrol-1-il-benzaldehido (Fig. 56); sin embargo, la sintesis
presentaba un problema, ya que durante la obtencion de dicho compuesto, se pasa por
un intermediario que polimeriza (p-aminobenzaldehido), al tener cabeza nucleofilica,
cola electrofilica y su reaccion de polimerizaciébn se ve favorecida bajo diversas

condiciones de trabajo.
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R e

p-Nitrobenzaldehido p-Aminobenzaldehido p-Pirrol-1-il-benzaldehido

Figura 56

La ruta elegida incluyé la proteccion del aldehido (etilenglicol/ac. p-
toluensulfonico/benceno/Dean-Stark), generando el cetal 14, posteriormente se realizo
la reduccion del grupo nitro empleando diversos métodos (Sn/ac. acético, Fe/ac.
acético, H,/Pd/C) seguidos de la desproteccion y formacién del pirrol. Estas dos
reacciones se realizaron en un solo paso, aprovechando las condiciones acidas que
facilitan la generacion del aldehido y por otro lado, la formacién del pirrol (Fig. 57). Una
vez realizada la purificacion, se obtuvo el pirrol deseado; sin embargo, los rendimientos
obtenidos fueron extremadamente bajos (5-8%), la mayor parte del compuesto sufrio

reaccion de polimerizacion.

O a) O b) O —d O
O,N — O,N —>C) H2N —> CN
H o) H = H

p-Nitrobenzaldehido p-Nitrobenzaldehido(cetal) p-Aminobenzaldehido  p-Pirrol-1-il-benzaldehido

Figura 57. Sintesis del p-pirrol-1-il-benzaldehido con bajos rendimientos. a) Etilenglicol/ac. p-
toluensulfénico/benceno/Dean-Stark/reflujo. b) Sn/ac. acético 6 Fe/ac. acético. c) 2,5-

dimetoxitetrahidrofurano/reflujo.

Se intentd nuevamente reducir por via electroquimica el cetal del p-
nitrobenzaldehido; sin embargo, los voltamperogramas mostraron que es un
compuesto muy dificil de reducir al estado de amina, ya que tiene un carbono bencilico
qgue dona electrones al sistema haciendo el paso de hidroxilamina a amina mas

demandante energéticamente (Fig. 58).
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Figura 58. ER: 0.1 M Ag*/AgCl, El:Hg, CE:Pt, Velocidad de barrido: 100 mV s™ El barrido se
inicio en direccion negativa. A) Voltamperograma del medio (0.5 M Buffer de acetatos). B)

Voltamperograma del medio cuando se afiade el compuesto 14 (10 mM).

Por otro lado se intentdé reducir de manera selectiva el grupo nitro del p-
nitrobenzaldehido por medio de electrosintesis, y asi reducir Unicamente el grupo nitro
a amino, dejando libre el grupo aldehido, a continuacion se muestran los

voltamperogramas obtenidos (Fig. 59).
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Figura 59. ER: 0.1 M Ag*/AgCl, El:Hg, CE:Pt, Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se
inicio en direccion negativa. A) Voltamperograma del medio (0.5M Buffer de acetatos). B)

Voltamperograma del medio cuando se afiade el p-nitrobenzaldehido (10 mM).
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Analizando los voltamperogramas obtenidos, se concluyd que la reaccion que
estaba ocurriendo no permitié la obtencion del compuesto de interés, sino que se

obtiene otro intermediario, el cual se desconoce.

Investigando otras alternativas de llegar al pirrol deseado, se encontré que existe
un reactivo que reduce grupos nitro selectivamente (SnCl,) empleando etanol como
disolvente, dicho compuesto fue empleado en la reaccion obteniendo el p-
aminobenzaldehido con un rendimiento del 90%, posteriormente se hizo reaccionar con
el 2,5-dimetoxitetrahidrofurano (Fig. 60) y finalmente después de todos los intentos
realizados se lleg6é al aldehido necesario para llevar acabo la condensacion con el
clorhidrato de glucosamina.

/

HCl/zn N

2, 5-dimetoxi-
@)

O sncl — tetrahidrofurano
nCl
— Hy)N
H CH43COOH \ / H
o-Nitrobenzaldehido sn p-Aminobenzaldehido
-Ni z i

*
H, Pd/C H O

% p-Pirrol-1-il-benzaldehido

Figura 60. Sintesis del 4-pirrol-1-il-benzaldehido

La formacioén de los derivados de glucosamina 13 y 14 se realiz6 con la técnica
bifasica mencionada anteriormente en donde se obtuvo un rendimiento del 60%, dicho
procedimiento es novedoso y se usan condiciones muy suaves de reaccion, lo que

permite alta selectividad, evita formacion de subproductos y epimerizaciones (Fig. 61).
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Figura 61. Ruta sintética empleada en la obtencion de los pirroles derivados de la glucosamina. f)
NaHCO3, H,0, CH,Cl,, p-pirrolbenzaldehido g) CH3;CN, NaBH3;CN, N,

El rendimiento es bueno considerando que hay gran impedimento estérico por
parte del azucar, se intentaron métodos alternativos para la formacién de iminas con el
fin de aumentar el rendimiento;*® * ! sin embargo, no se logré obtener el compuesto

gue se necesitaba, ya que la reacciones descritas en la literatura no se llevaban acabo.

Para corroborar la estructura de los azucares propuestos, se llevé a cabo la
caracterizacion por resonancia magnética nuclear de hidrégeno, resonancia magnética
nuclear de carbono 13 e infrarrojo, a continuacion se muestra el analisis

espectroscopico de los pirroles derivados de glucosamina.
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IV.4 Caracterizacion espectroscopica de los mondémeros glucosilados.

a) 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenil)metilen]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
(13, Pyr-Imiglu).

En el espectro de resonancia magnética nuclear (ver apéndice, espectro 1) con
respecto al azlcar se observan 4 sefales simples en 1.89-2.10 ppm que integran para
12 protones y que corresponden a los protones de los metilos; por otro lado, en 3.51
ppm se observa un doble de dobles que corresponde a H-2. En 4.15 ppm, se muestra
una sefial multiple que pertenece a H-5; mientras que, en 4.17 y 4.37 ppm, se observan
dos sefiales y cada una integra para un proton de H-6. Las sefales que se observan en
5.16 y 5.46 ppm integran para un protén y corresponden a H-4 y H-3 respectivamente,

en 5.95 ppm se observa un doble de dobles perteneciente a H-1.

En lo que refiere al sistema aromatico del pirrol y el benceno se observa en 5.37
y 7.13 ppm (J=2.1) dos tripletes que corresponden a los protones H-9" y H-8" del pirrol,
cada uno integra para 2 hidrégenos; por otro lado ,se muestra el sistema A,B. del anillo
bencénico en 7.8 y 7.42 ppm (J=4.3) y cada sefial integra para dos protones que
corresponden a H-5" y H-4" respectivamente, finalmente se observa una sefial simple

que integra para un proton correspondiente a H-2" en 8.4 ppm.

El espectro de resonancia magnética de carbono 13 (ver apéndice, espectro 2)

presenta las sefiales correspondientes a 19 carbonos. La primer sefial se observa en
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20 ppm y corresponde a los carbonos del metilo, por otro lado, las sefales
correspondientes a los carbono del azlucar se encuentran en 62.0 (C-2), 68.3 (C-5),
73.3 (C-3), 76.5 (C-6) 77.0 (C-4) y 93.7 (C-1) ppm. El sistema aromatico (pirrol-fenilo)
muestra las sefales en 111.9 (C-97), 119.0 (C-57), 120.0 (C-8"), 129.9 (C-4"), 123.6 (C-
3) y 143.1 (C-6") ppm, por otro lado la sefal del carbono 2" aparece en 163.7 ppm,
finalmente, la sefal de los carbonilos se observa en 169.3 ppm.

En el espectro de infrarrojo (ver apéndice, espectro 4), se observan los
estiramientos asimétricos del metilo en 2922 cm™, mientras que las torsiones
asimétricas y simétricas se muestran en 1431 y 1371 cm™ respectivamente, por otro
lado, se observan las sefales caracteristicas de estiramientos de los grupos carbonilo

en 1746 cm™, las bandas de los sistemas aromaticos se observan en 2991 y 2954 cm™.

Una vez que se realizd6 la reduccion con cianoborohidruro de sodio en
acetonitrilo, la estructura b (14, Pyr-Amiglu) se analiz6 por resonancia magnética

nuclear de hidrogeno, resonancia magnética nuclear de carbono 13 e infrarrojo.

b) 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenil)metillamino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa (14,

Pyr-Amiglu).

El espectro de resonancia magnética nuclear (ver apéndice, espectro 5) muestra
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sé6lo dos diferencias con respecto al compuesto anterior (imino-azlcar), se observa una
sefal que integra para 13 protones en 2.10 ppm y corresponde a los 12 protones de los
metilos y al proton de la amina secundaria proveniente de la reduccion del grupo imino.
La segunda diferencia se observa en 3.85 ppm, donde se muestra una sefal que

integra para 2 protones que provienen de los hidrogenos H-2".

En el espectro de resonancia magnética de carbono 13 (ver apéndice, espectro 6)
desaparece la sefial C=N que anteriormente aparecia en 163.7 ppm, por otro lado, en el
dept se observa la presencia de dos metilenos en 51.5 y 61.7 ppm, correspondientes a
C-2" y C-6 respectivamente, demostrando que la reduccion fue llevada a cabo con

éxito.

El espectro de infrarrojo muestra la sefial de una amina secundaria en 3358 cm™,

mientras que la sefial de los carbonilos se logra observar en 1750 cm™.

IV.5 Caracterizacion electroguimica de los monémeros

El votamperograma del iminoazucar Pyr-Imiglu que se observa en la figura 62,
muestra una sefial de oxidacion en 1.5-1.6 V que corresponde a la oxidacion del pirrol;
sin embargo, se observa una segunda sefial en 1.6-2 V que corresponde a la oxidacién
del grupo imino que faciimente puede ser hidrolizado.*® En la zona de reduccion (-1.3 a
-1.8 V) se observa la sefial irreversible de reduccion del grupo imino.
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Figura 62.. Voltamperograma ciclico de Pyr-Imiglu 10 mM en acetonitrilo. CE: Pt, ER: Fc/Fc'. Velocidad
de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién negativa. 1zq.) El: Platino. Der.) El: Carbén vitreo.
1) 0.1 M LiClQOy, 2) 0.1 M TBAP, 3) 0.1 M TBAPF,

La voltamperometria ciclica de las figuras 63 (Izq. y Der.) y 64 (lzq. y Der.),
muestran el barrido en direccidn positiva, en ambos electrodos se observan claramente

dos sefales de oxidacion a potenciales muy cercanos (Fig. 63, Izq. y Der., 1.6 y 1.9 V).
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Figura 63. Voltamperograma ciclico de Pyr-Imiglu 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAP. CE: Pt, ER: Fc/Fc".
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. 1zq.) El: Platino. Der.) El:

Carbén vitreo.
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Figura 64. Voltamperograma ciclico de Pyr-Imiglu 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPF,. CE: Pt, ER:

Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. 1zq.) El: Platino. Der.)

El: Carbdn vitreo.

Para el caso del aminoazucar Pyr-Amiglu (Fig. 65), se tiene un pico de

oxidacion del pirrol en 1.7-2.0 V, la corriente que genera este compuesto es

extremadamente baja, por lo que las sefiales no se observan bien definidas.
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Figura 65. Voltamperograma ciclico de Pyr-Amiglu 10 mM en acetonitrilo. CE: Pt, ER: Fc/Fc'. Velocidad
de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién negativa. 1zq.) El: Platino. Der.) El: Carb6n vitreo.
1) 0.1 M LiClQy, 2) 0.1 M TBAP, 3) 0.1 M TBAPFs.

En el caso de Pyr-Amiglu, la voltamperometria ciclica de las figuras 66 (Der.) y
67 (Der.), muestran el barrido en direccidn positiva, en el electrodo de carboén vitreo se

observan dos sefales de oxidacion en 1.15y 1.85V
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Figura 66. Voltamperograma ciclico de Pyr-Amiglu 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAP. CE: Pt, ER:
Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. 1zq.) El: Platino. Der.)

El: Carbdn vitreo.
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Figura 67. Voltamperograma ciclico de Pyr-Amiglu 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPFs. CE: Pt, ER:
Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. 1zq.) El: Platino. Der.)

El: Carbdn vitreo.

En la tabla 14, 15 y 16 se resume el comportamiento electroquimico de los
compuestos analizados, mostrando sus potenciales de oxidacién y de reduccion. El

estudio se realiz6 tomando como referencia el potencial estandar del ferroceno.

Tabla 14. Resumen de los potenciales de pico (vs. Fc/Fc*) de los mondémeros de pirrol en
acetonitrilo/0.1M LiClO,.

Compuesto | Electrodo EpaiPy- E Epa,Py- E Ea de
(oxidacion) (oxidacion) polimerizacion

Pyr-Imiglu Pt 1.20 141 | -

Cv 1.16 138 | e

Pyr-Amiglu Pt A e s

Cv N e s

Tabla 15. Resumen de los potenciales de pico (vs. Fc/Fc*) de los mondémeros de pirrol en
acetonitrilo/TBAP 0.1M.

Compuesto | Electrodo | EpaiPy- E | EpasPy- E Epc- E Eade
(oxidacion) | (oxidacion) | (reduccién) | polimerizacion

Pyr-Imiglu Pt 1.39 201 | - | e

Cv 132 | - | e | e

Pyr-Amiglu Pt 126 | - | e | e

Cv O e e
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Tabla 16. Resumen de los potenciales de pico (vs. Fc/Fc*) de los mondémeros de pirrol en

acetonitrilo/0.1M TBAPF.

Compuesto | Electrodo | Epa;Py- E Epa,Py- E Epc- E Ea de
(oxidacion) (oxidacion) | (reduccién) | polimerizacion

Pyr-Imiglu Pt 1.19 166 | - | -

Cv 1.22 1.80 251 | -

Pyr-Amiglu Pt I e e

Cv 113 | = | e e

IV.6 Electropolimerizaciones de los mondmeros de pirrol en electrodos de platino

y carbdn vitreo.

Como se muestra en la figura 68, no se observa la polimerizacion de Pyr-Imiglu

en ninguno de los medios analizados, este compuesto presentaba una atractiva

propuesta para la generacién de un electrodo que indujera quiralidad, debido a que

presenta una glucosamina que tiene 5 centros quirales.

A)

~ciclo
Ultimo —»J
ciclo

0.6

E (V) vs. Fc/Fc”

1.4
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Figura 68. Electropolimerizacion de Pyr-Imiglu 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPF. CE: Pt, ER: Fc/Fc'.
Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. Ciclos 1-10. A) El: Platino -0.1-
1.57 V. B) El: Carbén vitreo-0.1-1.57 V.

En vista de los resultados obtenidos de los compuestos con grupo funcional
imino (Pyr-Imi y Pyr-Imiglu) y para verificar si este grupo funcional interfiere, se
sintetizé el compuesto 20 (Imi), debido a que presenta el mismo grupo funcional de
estudio pero no cuenta con el anillo pirrdlico (Fig. 69).

NH» CHO
H+
+ —_—
1
8 19 20

Figura 69. Sintesis de N-benzilidenanilina

Se realizo la voltamperometria ciclica de Imi y se comparo el potencial obtenido
con el de los monémeros Pyr-Imi y Pyr-Imiglu. Se observa en la figura 70 (Izg. y Der.)

que el potencial de oxidacion del grupo imino estd muy cerca del obtenido en el caso
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del pirrol, muy probablemente al oxidar el pirrol se lleva a cabo la oxidacién del imino y

se provocan otras reacciones que no favorecen el proceso de polimerizacion.
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Figura 70. Voltamperograma de los compuestos con grupo funcional imino en concentracion 10 mM en
acetonitrilo/0.1 M TBAPF,. CE: Pt, ER: Fc/Fc*. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en
direccion positiva. 1zg.) El: Platino. Der.) El: Carbén vitreo. 1) Imi, 2) Pyr-Imi, 3) Pyr-Imiglu.

En la figura 71A y B se muestra que la electropolimerizacion de Pyr-Amiglu no
se da por una situacion similar a la de Pyr-Ami (pirrol con amina primaria, capitulo
anterior), debido al bajo potencial de oxidacion del la amina secundaria que se
encuentra unida al carbono bencilico. Este compuesto fue propuesto para la obtencion

de un electrodo quiral, sin embargo, esto no se pudo obtener.

La corriente decrece conforme aumenta el nimero de ciclos, inidicando la
pasivacion del electrodo, ya que sobre este se deposita un material que no tiene

propiedades conductoras.

Por otro lado, en ambos electrodos se muestran las dos sefales de oxidacion, en
1.4V (Fig. 71A y B) se encuentra la oxidacion de la amina secundaria, mientras que en

1.7 V (Fig. 71A y B) se tiene la oxidacién del pirrol.
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Figura 71. Electropolimerizacién de Pyr-Amiglu 10 mM en acetonitrilo/0.1 M TBAPF,. CE: Pt, ER:
Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. Ciclos 1-10. A) El:
Platino -0.1-1.7 V. B) El: Carbén vitreo -0.1-1.6 V.
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V. CONCLUSIONES

Se obtuvieron 6 derivados de pirrol no descritos en la literatura, 4,4'-
Dipirrol-1-il-difenilmetano (3, Pyr-Pyr), N-[[4-(1H-pirrol-1-il)fenillmetilen]-
benzenamina (4, Pyr-Imi), 4,4 -Dipirrol-1-il-benzofenona (5, Pyr-Cetpyr), 4-
Amino-4'-(pirrol-1-il)difenilmetano (7, Pyr-Ami), 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-
ilfenil)metilen]amino]-,  1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa (13, Pyr-
Imiglu), 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenil)metillamino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-

glucopiranosa (14, Pyr-Amiglu).

Se sintetizaron 3 nuevos de derivados de glucosamina: 1,3,4,6-tetraacetato-
D-glucopiranosa (13, Pyr-Imiglu), 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-
ilfenil)metillamino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa (14, Pyr-Amiglu),
2-Desoxi-2-[[(4-nitrofenil)metillamino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
(12).

Se llevo a cabo el estudio electroquimico de 9 derivados del pirrol, de los

cuales solo 2 han sido descritos en la literatura (Pyr-Cet y Pyr-Azo).

Los resultados obtenidos corroboran lo publicado por Salmén y cols.®', ya
que hablan del efecto electroatractor y el efecto o que ejercen los
sustituyentes que se encuentran en posicion para, respecto al grupo fenilo,
debido a que su influencia disminuye de manera notable su
electropolimerizacién. En nuestro caso dichos compuestos formaron
polimeros con un caracter menos conductor y menos favorecido (Pyr-Cet y
Pyr-Ald) comparado con los compuestos que tiene un grupo

electrodonador (Pyr-Pyr y Pyr-Azo).
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Se realiz6 la electropolimerizacion de 4 derivados pirrdlicos y se
establecieron las mejores condiciones de electropolimerizacion de los

mismos (acetonitrilo anhidro/TBAPFs).

Se observd que la electropolimerizacion de los derivados de pirrol, se ve
influenciada por el electrolito utilizado en funcién del tamafo del anion y del
cation, en este trabajo, la formacién de los POC se vié favorecida en

presencia de iones voluminosos.

Se demostré que cuando la oxidacion del algun grupo funcional ocurre

antes de la oxidacién del pirrol, no se favorece la polimerizacion.

La oxidacién de las aminas e iminas interfieren en la polimerizacién de los

pirroles.

El estudio de estabilidad mostré que los POC obtenidos no presentan
buenas propiedades de estabilidad, ya que en todos los casos la corriente
bajo y el potencial de oxidacion aumentd, indicando la dificultad para llevar

a cabo el proceso carga-descarga.
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Perspectivas

o Evaluar a concentraciones mas altas y a diferentes velocidades de barrido

los mondmeros de pirrol no polimerizados.

o Evaluar como se afectan las propiedades mecanicas de las peliculas
formadas, al polimerizar con diferentes proporciones del monémero de pirrol

en electrodos de platino y carbén vitreo.

e Evaluar como se afectan las propiedades mecanicas de las peliculas
formadas, al variar el método de electropolimerizacién (galvanostatico,
potenciostatico o por voltamperometria ciclica) en electrodos de platino y

carbon vitreo.
e Evaluar como se afectan las propiedades electroquimicas de las peliculas
formadas, al variar el método de electropolimerizacién (galvanostatico,

potenciostatico o por voltamperometria ciclica) en microelectrodo de carbon

vitreo.

¢ Caracterizar la morfologia superficial de la pelicula de polipirrol mediante
técnicas de microscopia de fuerza atémica (AFM) y/o microscopia de efecto
tunel (STM).

e Conocer los limites de estabilidad y uso del sistema electrocatalitico.
e Electropolimerizar copolimeros de los azucares quirales con pirrrol.
e Generar electrodos quirales derivados de glucosamina empleando sistemas

con tiofenos.
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Sugerencias

Proteger los grupos amino primario y secundario con radicales alquilo o
acetilo para evitar que los potenciales de oxidacion de las aminas interfieran

con la electropolimerizacion.

Evaluar a concentraciones mas altas las electropolimerizaciones de los

compuestos con grupo funcional imino.
Para el caso de los compuestos insolubles como Pyr-Cetpyr, llevar a cabo

su reduccion con cianoborohidruro de sodio para mejorar su solubilidad y

obtener el derivado del alcohol bencilico.
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Figura 70.. Voltamperograma ciclico de Pyr-Cet 10 mM en acetonitrilo/0.1 M LiCIO,4. CE: Pt, ER:
Fc/Fc*. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. A) El: Platino.
B) El: Carbén vitreo.
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Figura 71.. Voltamperograma ciclico de Pyr-Ald 10 mM en acetonitrilo/0.1 M LiCIO,. CE: Pt, ER:

Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. A) El: Platino.

B) El: Carbén vitreo.
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Figura 72.. Voltamperograma ciclico de Pyr-Pyr 10 mM en acetonitrilo/0.1 M LiCIO,. CE: Pt, ER:

Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 100 mV s™

. El barrido se inicio en direccion positiva. A) El: Platino.
B) El: Carbon vitreo.
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Figura 73.. Voltamperograma ciclico de Pyr-Imi 10 mM en acetonitrilo/0.1 M LiCIO,. CE: Pt, ER:

Fc/Fc*. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. A) El: Platino.

B) El: Carbon vitreo.
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Figura 74.. Voltamperograma ciclico de Pyr-Cetpyr 10 mM en acetonitrilo/0.1 M LiClO,. CE: Pt,
ER: Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccion positiva. A) El:

Platino. B) El: Carbén vitreo.
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Figura 75.. Voltamperograma ciclico de Pyr-Azo 10 mM en acetonitrilo/0.1 M LiClO,4. CE: Pt, ER:
Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. A) El: Platino.
B) El: Carbon vitreo.
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Figura 77.. Voltamperograma ciclico de Pyr-Ami 10 mM en acetonitrilo/0.1 M LiCIO,. CE: Pt, ER:
Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. A) El: Platino.
B) El: Carbon vitreo.
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Figura 76.. Voltamperograma ciclico de Pyr-Imiglu 10 mM en acetonitrilo/0.1 M LiCIO,. CE: Pt,

ER: Fc/Fc'. Velocidad de barrido: 100 mV s™. El barrido se inicio en direccién positiva. A) El:

Platino. B) El: Carbén vitreo.
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Figura 78.. Voltamperograma ciclico de Pyr-Amiglu 10 mM en acetonitrilo/0.1 M LiCIO,. CE: Pt,
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Platino. B) El: Carbén vitreo.
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ESPECTRO 1 (RMN 'H) 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenil)metilen]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
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ESPECTRO 3 (EM) 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenil)metilen]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
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ESPECTRO 4 (IR) 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenil)metilen]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa



Instituto de Quimica. UNAM (H. Rios)
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Cl:ve: JPam-01-177

No.Registro: 1779
Experiment-Hidrogeno

Disolvente-CDCL2
VarianUnity-300Mhz(C)

Junio=-20-2007
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ESPECTRO 5 (RMN 'H) 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenil)metilJamino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
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Clave: JPam-01-177

No-Registro: 1779

Experimento: C13

Disolvente: CDCL3
varianUnity-75.4MHZz(C)

Junio-20-2007
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ESPECTRO 6 (RMN 13C) 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenil)metilJamino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
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ESPECTRO 7 (EM) 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenil)metil]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
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ESPECTRO 8 (IR) 2-Desoxi-2-[[(4-pirrol-1-ilfenil)metil]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa




Instituto de Quimica. UNAM (H. Rios)
Dr-M-Salmon/Jorge-Juarez

Clave: J-I-4b-06-124

No.Registro 3046

Experimento: H

Disolvente: CDCL3
VarianUnity-300Mhz(C)
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ESPECTRO 9 (RMN 'H) 2-Desoxi-2-[[(4-nitrofenil)metilen]amino]-1,3,4,6-tetraacetato-D- glucopiranosa
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ESPECTRO 10 (RMN *3C) 2-Desoxi-2-[[(4-nitrofenil)metilen]amino]-1,3,4,6-tetraacetato-D- glucopiranosa



[ Mass Spectrum ]

Data : Dr-Salmon—Manuel-818 Date : 14-Nov-186 12:12
Sample: 1561 M284 JI-4b-B6-124 JeolRAXSB5HA
Note : Javier—Perez
Inlet : Direct Ion Mode : EI+
Spectrum Type : Normal Ion [MF-Linear]
RT : 2.81 min Scan# : (31,627 Temp : 281.9 deg.C
BFP : msz 43,8600 Int. : 5B2.11
Output m”z range : 1B8.6B25 to 567.359! Cut Level : B.88 %
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ESPECTRO 11 (EM) 2-Desoxi-2-[[(4-nitrofenil)metilen]amino]-1,3,4,6-tetraacetato-D- glucopiranosa
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ESPECTRO 12 (IR) 2-Desoxi-2-[[(4-nitrofenil)metilen]amino]-1,3,4,6-tetraacetato-D- glucopiranosa
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ESPECTRO 13 (RMN 'H) 2-Desoxi-2-[[(4-nitrofenil)metilJamino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
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ESPECTRO 14 (RMN 13C) 2-Desoxi-2-[[(4-nitrofenil)metil]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa



Data : Dr-Salmon—Manuel-B861 Date : 19-Rpr-187
Sample: 867 M211 J-Red-168 JeolAX585HA

Note : Javier—Perez

Inlet : Direct Ion Mode : EI+
Spectrum Type Normal Ion [MF-Linear]

RT : 8.43 min Scan# : (3,14)

BP : m/z 43.02000 Int. 1824 .53

Output m7z range : 18.6825 to 315.1335 Cut Level
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ESPECTRO 15 (EM) 2-Desoxi-2-[[(4-nitrofenil)metil]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
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ESPECTRO 16 (IR) 2-Desoxi-2-[[(4-nitrofenil)metil]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa



Instituto de Quimica. UNAM (H.Rios)
Dr-M-Salmon/Jorge-Juearez

Clave: JSM-06-3-132

No-registro 2208

Experimento: H
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Varian Unity-300-MHz (D)
Agosto-30-2006

12 11

1.24

wu o
a e
OAC n
AcO ‘ o g
3 o i
é AcO OAc i
] 1
N OH ‘ I
,I‘.l', ’ ‘ ‘ |
' ' |
: \ |M! (11
\ JUl UL
N\“‘ = ——— - = = = - o
."‘I
in ERRU AR I
P4
i 5.9 57 B8
|
ppm |
TR
N - ; T | |
10 9 8 7 6 5
2.43 1.05 1.06
1.07 2,00 1.05

0 ‘
3 g a6 2
- oon g 333 & otlllke
s & ol § o )
L1 _
“
“
i
|
] |
Wi |
B ‘ - o
5'3 ppm II‘ || Tyl I
2.05 pPpm
e 1L AL
T L LU I
4 3 2 1 ppm
ST
1.06
3.24 12.11

ESPECTRO 17 (RMN 'H) 2-Desoxi-2-[[(2-hidroxifenil)metilen]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
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No-registro 2208
Experimento: C13
Solvent: CDCL3
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ESPECTRO 18 (RMN 13C) 2-Desoxi-2-[[(2-hidroxifenil)metilen]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
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[ Mass Spaztrum 1
Data : Dr-Szimen—-Masuel-22 Jzte £2-S=p-125 23:23
Sample: M2B@ 1838 IMS5-8c-3-132 JeclRX3@5HA
\:té : Javier—Perez
Iniet : Direct Ion Mogs ET+
Spectrum Type Normal Icn [MF-Linear]
RT : B.453 min Scan¥ (g, 149 Temp B4.7 deg.C
BP : msz 183.8028 Int 822.85
Output msz range 2.2008 to 4388.2877 Cut Level : B.88 %
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ESPECTRO 19 (EM) 2-Desoxi-2-[[(2-hidroxifenil)metilen]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa
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ESPECTRO 20 (IR) 2-Desoxi-2-[[(2-hidroxifenil)metilen]amino]-, 1,3,4,6-tetraacetato-D-glucopiranosa



UNAM, INSTITUTO DE QUIMICA, apg
Dr. M. Salmon / Jorge Juarez
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ESPECTRO 21 (RMN 'H) 2-Desoxi-2-[[(2-hidroxifenil)metilen]amino]-D-glucopiranosa
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UNAM, INSTITUTO DE QUIMICA, apg

Dr. M. Salmon / Jorge Juarez
Clave: JAc—2-06-123
Disolvente: DMSO-d6
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ESPECTRO 22 (RMN C) 2-Desoxi-2-[[(2-hidroxifenil)metilen]amino]-D-glucopiranosa



bata :Vbrfga\mmﬂ*MamuEI*QEI Date 2b—=Jun—-187 12:37
Sample: 1382 M214 JBS—-1-@6—123 Jeo|RAXSB5HA
Note : Javier—Perez
Inlet : Direct Ton Mode : EI+
Spectrum Type : Normal Ion [MF-Linear]
RT + B.75 min Scan# : (17,28) Temp : 284.1 deg.C
BP : mrsz 187.8800 Int. : 345.87
Output msz range : 11.B6S4 to 377.44B1 Cut Level : 8.9d %
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ESPECTRO 23 (EM) 2-Desoxi-2-[[(2-hidroxifenil)metilen]amino]-D-glucopiranosa
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ESPECTRO 24 (IR) 2-Desoxi-2-[[(2-hidroxifenil)metilen]amino]-D-glucopiranosa
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Instituto de Quimica. UNAM (H. Rios)
Dr=M-Salmuny/J-Jduarez

~lave: JPima-01-178

No.Registro: 1778
Experiment-Hidrogeno
Disolvente-CDCL3
VarianUnity-300Mhz(C)

Junio-20-2007

Pulse Sequence: s2pul
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ESPECTRO 25 (RMN 'H) N-[[4-(1H-pirrol-1-il)fenilmetilen]-benzenamina



Instituto de Quimica. UNAM (H.

Dr-M-Salmon/J-Juarez
Clave: JPima-01-178
No-Registro: 1778
Experimento: C13
Disolvente: CDCL3
VarianUnity-75.4MHz(C)
Junio-20-2007

Pulse Sequence: szpul
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ESPECTRO 26 (RMN 3C) N-[[4-(1H-pirrol-1-il)fenilmetilen]-benzenamina



Data Dr-Salmon—-Marue 1 -249 Date : 21-Jun—187 13:29
Sample: 1275 M214 JPima-B1-178 JeolAX3E5HA
Note Javier—Perez
Inlet : Direct on Mode EI+
Spectrum Type : Narmal Ion [MF-Linearl
RT : B.272 min Scan# : (3,9) Temp : 79.9 deg.C
BF : mrsz 246.02202 Int. : B52.18
Output m7z range : 11.8694 to 276.5579 Cut Level : B.P8 % M+
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ESPECTRO 27 (EM) N-[[4-(1H-pirrol-1-il)fenil|metilen]-benzenamina
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Instituto de Quimica, UNAM
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ESPECTRO 28 (IR) N-[[4-(1H-pirrol-1-il)fenil|metilen]-benzenamina



Instituto de Quimica. UNAM (H. Rios)
pr-M-Salmon/Jd-Juarez

Clave: JPyrA-01-175

No.Registro 1554

Erxperimento: Proton

Disolvente: CDCL3
VarianUnity-300Mhz(C)

junio-1-2007

Pulse Sequence: sZpul
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ESPECTRO 29 (RMN 'H) p-Pirrol-1-il-benzaldehido




Instituto de Quimica. UNAM (H.

pr-M-SalmonysJd-Juarez
Clave: JPyrA-01-175
No-Registro: 1554
Experimento: Cl3
Disolvente: CDCL3
varianUnity-75.4MHz(C)
Mayo-1-2007

Pulse Sequence: s2pul
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ESPECTRO 30 (RMN *3C) p-Pirrol-1-il-benzaldehido



1173
Javier—Perez
t : Direct
t Norma |
B.45 min
BP : m7z 17].0000
Output m7z range

5193484
188 —

Int.

38 -

B8 H

78

50 —

58—

48

28 +

L
T

br—Sanmn—Maﬂuei*@BE
M213 J PyrA-81-175 JeolRAXSB3HA

13.8564 to

wll ‘ \ .MM.I

WS-Jun—-187 |

Date

Ion Mode EI+

Ion [MF-Linear]
Scan#

(8,143
482.36
3208.4748

Cut Level

[M-CHO-C,H,]*

85
77 5
4

~

! 11
I |}!.[|’.|I| ||‘|..I.[|| 1l

‘uunhL-mJ M L ’
‘ ! i .

2: |7

296.4 deg.C

M+

171

Temp

2.8a %

178

[M-CHOJ*

‘ :
40

n |
=

60

80 180 128

ESPECTRO 31 (EM) p-Pirrol-1-il-benzaldehido
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ESPECTRO 32 (IR) p-Pirrol-1-il-benzaldehido




Instituto de Quimica UNAM NZ

pr. Manuel Salmon/Jorge J.

Clave: JIP-03-06-134
cDCc13

varian-Unity B300MHz-C
1H

No. registro: 2733
12-X-06

Pulse Sequence: s2pul
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ESPECTRO 33 (RMN 'H) 1-[4-(Fenilazo)fenil]-1H-pirrol
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Instituto de Quimica UNAM NZ
Dr. Manuel Salmon/Jorge J.
Clave: J1P-03-06-134

cpcis

varian-Unity 300MHz-C
13C

No. registro: 2733
12-X-06

Pulse Sequence: s2pul
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ESPECTRO 34 (RMN 13C) 1-[4-(Fenilazo)fenil]-1H-pirrol
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Samgle: (361 M2B2 JLP-83-2c-134 Jeal RX323HA

Note : Javier—-Perez

Inlet Direcst Icn Mode £l

Sgectrum Tyge Nermal Icn [MF-Linear]

RT : .32 min Scan# €5, 1

5F : msz 141.0882 Int 1878.85S

Qutput msz range 16.6i72 to 343.@267 Cut
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@ —
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ESPECTRO 35 (EM) 1-[4-(Fenilazo)fenil]-1H-pirrol
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Laboratorio de Espectroscopia

Instituto de Quimica, UNAM
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ESPECTRO 36 (IR) 1-[4-(Fenilazo)fenil]-1H-pirrol

Dr. Salmén
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Instituto de Quimica UNAM NZ

Dr. Manuel Salmony/Jorge J. 2 5 6

Clave: J2P-01-06-134 1

cpels —

varian-Unity 300MHz-C

1H N 8
No. registro: 2665 4

10-X-06 ~_ 3 7

Pulse Segquence: s2pul
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ESPECTRO 37 (RMN 'H) 4,4 -Dipirrol-1-il-difenilmetano



Instituto de Quimica UNAM NZL
Dr. Manuel Salmon/Jorge J.
Clave: J2P-01-06-134

cDC13

Varian-Unity 300MHz-C
13C

No. registro: 2665
10-X-06

Pulse Sequence: s2pul
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ESPECTRO 38 (RMN *3C) 4,4"-Dipirrol-1-il-difenilmetano



M+

[M-C H-pirrol]* [M-pirrol]*

ESPECTRO 39 (EM) 4,4"-Dipirrol-1-il-difenilmetano



Laboratorio de Espectroscopia

Instituto de Quimica, UNAM
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ESPECTRO 40 (IR) 4,4 -Dipirrol-1-il-difenilmetano



Instituto de Quimica. UNAM (H. Rios)
Dr-s-Salmon/J-Juarez
Clave: JOA-1-06-134
No.Registro: 1780
Experiment-Hidrogeno
Disolvente-CDCL3
VarianUnity-300Mhz(C)
Junio-20-2007
2
Pulse Sequence: s2pul 1 _—
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ESPECTRO 41 (RMN 'H) 4'-Pirrol-1-il-acetofenona



Instituto de Quimica. UNAM (H.

Dr-M-Salmon/J-Juarez
Clave: J0OA-1-06-134
No-Registro: 1780
Experimento: C13
Disolvente: CDCL3
vVarianUnity-75.4MHz(C)
Junio-20-2007

Pulse Sequence: s2pul
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ESPECTRO 42 (RMN *3C) 4'-Pirrol-1-il-acetofenona



Data : Dr-Salmon—-Manuel-2508 Date

Sample: 1276
Note : Javier—-Perez
Inlet : Direct

Spectrum Type
RT : 8.23 min

BP : m/z
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ESPECTRO 43 (EM) 4'-Pirrol-1-il-acetofenona
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Instituto de Quimica, UNAM

Laboratorio de Espectroscopia
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ESPECTRO 44 (IR) 4'-Pirrol-1-il-acetofenona




UNAM, INSTITUTO DE QUIMICA, apg

Dr. M. Salmon / Jorge Juarez
Clave: JMp-~01-06-134
Disolvente: CDCI3

Hidrogeno—1
Eclipse 300 Mhz Jeol (E)
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ESPECTRO 45 (RMN 'H) 4-Amino-4'-(pirrol-1-il)difenilmetano

2.0



UNAM, INSTITUTO DE QUIMICA. apg

Dr. M. Salmon / lorge Juarez
Clave: IMp—01-06-134
Disolvente: CDCI3
Carbono—13

Eclipse 300 MHz Jeol (E)
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ESPECTRO 46 (RMN *3C) 4-Amino-4'-(pirrol-1-il)difenilmetano



Data : Dr-Salmon—-Manuel-875 Date : B4-Sep-187 1B6:37
Sample: 1716 M217 IMp-Bl-BE-134 Jeo |AX585HA
Note : Jawvier—Perez
Inlet : Dirsct Jon Mode : EI+
Spectrum Type : Normal Ion [MF-Linear]
RT : B.Bl min Scan# @ (17,22) Temp : 215.8B deg.C
3P @ ms/z 248.84080 Int. = 1322.12 M+
Output msz range : 7.1217 to 426.1128 Cut Level : B.880 %
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ESPECTRO 47 (EM) 4-Amino-4'-(pirrol-1-il)difenilmetano
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Instituto de Quimica, UNAM
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