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I.  RESUMEN
La familia de compuestos 3,4-dialcoxitiofenos ha sido una de las mas importantes en el desarrollo
de semiconductores organicos. El Poli(3,4-etilendioxitiofeno) PEDOT es uno de los materiales que
mas impacto ha tenido a nivel industrial, debido a sus propiedades dpticas, de conductividad y
redox, lo cual lo hacen un polimero accesible a capturar energia solar, lo cual disminuye costos
energéticos en comparacion a semiconductores inorganicos.

La reaccidén de transeterificacion ha sido empleada en la modificacién de las posiciones 3 y 4 del
anillo de tiofeno. Por medio de estas modificaciones se pueden agregar distintos grupos
funcionales cambiando sus propiedades fisicas y quimicas. Entre los compuestos obtenidos por
distintas investigaciones, utilizando la reaccidn de transeterificacion, estd el ciclico
Dibenzo[6,8:15,17]ditiofen[3,4-b:3,4-k]-1,4,10,13-tetraoxaciclooctadecanonano.

El compuesto DBDTTOC-18 es de alto interés debido a que es un macro ciclo de 18 miembros
analogo a un éter corona, por lo que puede presentar propiedades favorables para la conduccién
de cargas y tener un mejor orden interno en el polimero. Sin embargo, las condiciones de esta
reaccién demandan una gran cantidad de tiempo y energia.

El enfoque de esta investigacidon esta basado en una metodologia sustentable que pueda
disminuir el tiempo de reaccién y obtener el compuesto de interés. Para el efecto, se utilizé un
reactor de microondas como fuente de energia; cromatografia en columna como método de
purificacién y resonancia magnética nuclear de protdn para la caracterizacion del compuesto.

Luego de los experimentos realizados, se obtuvo el compuesto DBDTTOC-18, con un rendimiento
del 8 % en un tiempo de una hora, a 290 W de potencia y 150°C. Asimismo, se observaron sefiales,
que son caracteristicas del macro ciclo en el espectro de RMN H?, y que concuerdan con las
reportados en la literatura.

Esta nueva metodologia utilizada es viable para la sintesis del ciclo DBDTTOC-18 ya que
disminuye su tiempo de reaccidn de 96 horas a 1 hora, utilizando un reactor de microondas como
fuente de energia.



1. INTRODUCCION

Los semiconductores organicos estan recibiendo cada vez mayor atencién en los ultimos anos,
debido a que tienen propiedades muy atractivas como el bajo peso molecular, el bajo costo de
produccién, procesos a temperaturas menores, mecanicamente flexibles, y una abundante
variabilidad que los distinguen de su contraparte, semiconductores inorganicos convencionales
(Chen, 2018). El avance de las investigaciones va dirigido al estudio de nuevas moléculas
organicas que pueden ser utilizadas como bloques de construccién de polimeros
semiconductores, de las cuales poseen propiedades electroquimicas para ser aplicadas en
diversos dispositivos electro organicos como diodos emisores de luz organicos (OLED), celdas
solares, transistores, fotodetectores, entre otros.

Existen una variedad de familia de compuestos de semiconductores los cuales poseen
caracteristicas distintas, se pueden analizar ya sea por moléculas individuales, oligdmeros o
polimeros. En esta investigacion se enfoca en la familia de 3,4-dialcoxitiofeno, mondmeros
heteroaromaticos que han mostrado ser de gran utilidad en la preparacién de polimeros
organicos conductores (Cisneros-Pérez et al., 2016). Esta clase de moléculas posee propiedades
gue ayudan a la estabilizacion de transporte de cargas, ademads las caracteristicas de
conformacién, conjugacién, planaridad hacen que la polimerizacion sea factible via
electroquimica.

Existen varias rutas de sintesis para la preparacion de monédmeros, la metodologia a utilizar sera
por medio de la reaccion de transeterificacidn, en la que ocurre un intercambio de grupos alcoxi,
lo que permite intercambiar el éter de una molécula, esta reaccién permite funcionalizacién con
distintos alcoholes alifaticos o bencilicos en las posiciones 3 y 4 del tiofeno, permitiendo cambiar
el grupo alcoxi por otra molécula. Al mismo tiempo las condiciones de reacciéon que se han
reportado para moléculas de este tipo, se lleva a por calentamiento convencional. Por lo que una
alternativa para disminuir el tiempo y gasto energético de la sintesis es utilizar un horno de
microondas.

El calentamiento por microondas disminuye significativamente el tiempo de reaccién, dado que
este calentamiento casi instantdaneo aumenta el numero de colisiones efectivas que poseen la
energia de activacion necesaria para llegar al estado de transicién, que a su vez da lugar al
producto. La radiacién por microondas suministra una energia de 300 J/s a una potencia de 300
W, mientras que por calentamiento convencional (a través de una parrilla) solo se proporciona
entre 20 y 30 J/s, por ello, se requieren disolventes de alto punto de ebullicién. Esta radiacién
proporciona la energia suficiente de forma directa al sistema, para acelerar la reaccién y generar
mejores rendimientos (Atilano Carbajal, 2020).

Por medio de esta nueva metodologia se busca realizar la sintesis del monémero DBDTTOC-18 el
cual por su estructura y los resultados cristalograficos reportados es de gran interés para realizar
investigaciones posteriores relacionadas con su polimerizacidon y evaluar sus propiedades
electroquimicas.



1. ANTECEDENTES

El descubrimiento de la conductividad de polimeros en 1977 por Shirakawa, MacDiarmid y
Heeger, fue el comienzo de una nueva era de tecnologia de polimeros importantes, de las cuales
su enorme cantidad de aplicaciones los hicieron ganadores del Premio Nobel en el afio 2000
(Palma-Cando et al., 2014).

El interés principal del estudio de nuevos compuestos orgdnicos que permitan la conductividad
es para remplazar a los conductores inorganicos (Si), debido a que poseen una mayor ventaja,
como el costo, el cual es menor y con condiciones de preparacion simple, ademas que pueden
agregar propiedades Unicas derivadas de cada compuesto organico. Entre las aplicaciones que
pueden tener este tipo de materiales conductores estan baterias, capacitores, placas de circuitos
impresos, celdas solares orgdnicas, sensores electroquimicos y una variedad de dispositivos
electro orgdnicos (Salinas et al., 2018).

Los 3,4-dialcoxitiofenos son la familia mas importante de monédmeros heteroaromaticos que han
mostrado ser de gran utilidad en la preparacién de polimeros organicos conductores (CPs) debido
a su alta con conjugacion-mt. (Cisneros-Pérez et al., 2016). El efecto electrodonador de los
sustituyentes 3,4-dialcoxi dentro de los mondmeros del tiofeno favorecen la reaccion de
oxidacion en la electropolimerizacién y ademads el intermediario con un el radical catidnico
permite el trasporte de cargas dentro de la cadena polimérica una vez formada, dando la
propiedad intrinseca al polimero como semiconductor. (Salinas et al., 2018).

Por lo anterior, varias investigaciones han obtenido distintos resultados en la preparacion de
mondémeros con propiedades conductoras, utilizando como base el 3,4-dialcoxitiofeno,
combinandolo con una variedad de compuestos para obtener distintas propiedades conductoras
al momento de sintetizar el polimero.

3.1 Polimeros conductores a partir del tiofeno.

El descubrimiento de la conductividad inicié con el poli acetileno oxidado o poco después en
sistemas poliaromaticos como el poli(pirrol), poli(tiofeno) o poli(anilina) en los afios setenta y
principios de los ochenta, generando progresivamente un aumento en la sintesis de sistemas
funcionales m-conjugados. Con el surgimiento del concepto de “pldstico blando o electrdnica
flexible” los sistemas m-conjugados adquieren una nueva visién, ya no como polimeros organicos
asociados a produccidon de masa industrial, en lugar de ello, son utilizados en una escala menor
con otro tipo de aplicaciones. En este sentido, el desarrollo de nano ciencia y electrénica
molecular ha crecido en los Ultimos afios, han surgido nuevos desafios en el disefio y sintesis de
nano-objetos como cables moleculares, interruptores o dispositivos dindmicos. Esta variedad de
aplicaciones resalta la importancia de materiales orgdnicos m-conjugados (Roncali et al., 2005).



3.1.1 Poli(3,4-etilendioxitiofeno) PEDOT.

Como polimeros conductores en general, la quimica de sintesis de sistemas lineales n-
conjugados se ha desarrollado considerablemente en las ultimas décadas y han sido sujetos a
una gran diversificacidon en términos de objetivos y métodos. En los comienzos de los afios 90,
quimicos de la compafiia Bayer describieron un nuevo polimero conductor el poli(3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT). Debido a distintas ventajas el PEDOT adquirié rdpidamente una
posicion destacada entre los polimeros conductores. Entre sus propiedades estan una
estabilidad adecuada al estado oxidado del polimero que ademas demuestra una alta
conductividad y es dpticamente trasparente en la region visible del espectro, lo cual lo hace
un material accesible capaz de capturar energia solar, la cual actualmente es la energia mas
accesible, renovable, que se debe de aprovechar para disminuir los costos energéticos que se
tienen a nivel mundial. (Roncali et al., 2005).

Con base en estas propiedades muchas aplicaciones del PEDOT han sido rapidamente
desarrolladas, incluyendo revestimientos antiestaticos, materiales en electrodos,
supercapacitores y celdas solares. El incremento en el novedoso polimero conductor PEDOT,
la molécula 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) presenta algunas propiedades quimicas especificas
que la convierten en un buen bloque de construccidn para sintesis de sistemas pi-conjugados
(Roncali et al., 2005). El aprendizaje de este tipo de polimeros en Guatemala es limitado. Es
importante estar actualizdo en los ultimos avances de este tipo de polimeros ya que seran la
nueva generacion de obtencidn de energia, una mas verde y sustentable. A continuacion se
presentan varias investigaciones de semiconductores orgdnicos de los ultimos afios.

3.1.2 Oligotiofenos lineales m-conjugados como sensibilizadores simples libres de metales para
celdas solares sensibilizadas con colorantes.

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes producen electricidad mediante un principio
foto-electro-quimico, cambiando la energia luminica en energia eléctrica. Estas celdas estan
formadas en base a nanocristales de 6xido de titanio (TiO2). En los ultimos afios se han
avanzado en este tipo de materiales debido a que poseen una eficiente conversién de energia,
se ha reportado hasta un rango de conversién de 12 % y ademas se ha empezado a desarrollar
algunos productos pre comerciales (Demeter et al., 2015). Actualmente han surgido
investigaciones sobre colorantes o croméforos organicos libres de metales, la sintesis y
purificacion de este tipo de compuestos es mas sencilla, de menor costo y muestra una mejor
flexibilidad en la estructura del material.

Demeter et al. en 2015 sintetizaron una serie de cromodforos (Figura 1) basados en
oligotiofenos sustituidos con cadenas de octilo junto con un acido cianoacrilico. Los resultados
opticos y electroquimicos muestran que la extensién del sistema m-conjugado que provee la
cadena de tiofenos es viable para la obtencidn de energia luminica. Sin embargo es necesario
seguir estudiando las cadenas laterales de los tiofenos ya que son importantes en el control
de la conformacién de la molécula y sus interacciones intermoleculares.



Figura 1. Estructuras de los oligotiofenos sintetizados
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Fuente: (Demeter et al., 2015)

3.1.3 Oligémeros cruciformes giratorios a base de oligotiofenos.

Estos tipos de compuestos son una nueva clase de polimeros semiconductores solubles con
alto potencial para aplicaciones en transistores organicos (OFET). Su base estructural es la
molécula de tiofeno el cual puede polimerizarse en distintas posiciones desocupadas del
anillo aromatico, lo que permite que el polimero se extienda tridimensionalmente. Otra
caracteristica es ser un buen transportador de carga, la cual depende fuertemente de la
orientacién de los anillos de tiofeno en la pelicula formada y de la cantidad de interaccién del
sistema 1. Uno de los principios para mejorar esta interaccién 1 es la planarizacién de las
moléculas. En este articulo algunos de los oligotiofenos (Figura 2) estan unidos a un anillo de
benceno, lo cual incrementa las interacciones 1t y evita rotaciones de los anillos del tiofeno.
Al mantener un mismo plano en la cadena del polimero, las cargas pueden transportarse con

mayor facilidad. (Koenen et al., 2009).

Figura 2. Estructuras de oligotiofenos cruciformes giratorios

DHPT-SC

Fuente: (Koenen et al., 2009).



3.1.4 Oligo y Politiofenos en dispositivos optoelectrdnicos organicos.

El anillo de tiofeno es uno de los bloques de construccion mas utilizados en la sintesis de
oligomeros y polimeros conjugados semiconductores que se incorporan a distintos
dispositivos de electrénica organica. Se espera que estos dispositivos puedan reemplazar a la
electrénica inorganica de estado sélido, debido a sus ventajas de flexibilidad, bajo costo, facil
deposiciéon en sustratos de drea grande, fabricacion amigable y capacidad de ajuste de
propiedades electrénicas por medio de sintesis orgdnica (Printz & Lipomi, 2016). Sin embargo
la electrénica orgéanica requiere de mucha investigacion para poder competir con la tecnologia
basada en semiconductores inorganicos. Solo algunos productos comerciales como pantallas
para teléfonos inteligentes, celdas solares portatiles, pantallas de televisién curvas, entre
otros, estdn disponibles en el mercado.

Ademas los oligdmeros y polimeros de tiofeno se han utilizado para otras aplicaciones o
dispositivos como diodos orgdnicos emisores de luz, laseres, dispositivos eletrocrdmicos y
biosensores. Las investigaciones que han dejado mejores resultados en términos de
aplicaciones industriales se han logrado con peliculas delgadas de transistores de efecto de
campo (FETs) y dispositivos fotovoltaicos (PVDs). Se han descrito e investigado numerosos
oligdmeros y polimeros organicos conjugados en las areas de FETs y PVDs con respecto a la
relacion estructura-propiedades, fundamentos de procesos quimicos vy fisicos, optimizacion
de materiales, enfoque de produccién, comportamientos de los compuestos en las interfaces
de los dispositivos y elucidacion sobre el proceso que se lleva a cabo en escala molecular segun
sea el principio de trabajo del dispositivo (Barbarella et al., 2017). La innovacién de estos
dispositivos se realiza mediante modificaciones estructurales en los polimeros conductores
presentes en su funcionamiento. Las reacciones orgdnicas permiten agregar distintos grupos
funcionales que cambien las propiedades de las moléculas que conforman los materiales
utilizados en los distintos dispositivos mencionados anteriormente.

3.2 Aplicaciones de polimeros conductores basados en Tiofeno

3.2.1 Transistores organicos de efecto de campo.

Todos los dispositivos electrénicos estan basados en las propiedades de transporte de carga
del semiconductor. Los transistores organicos de efecto de campo son elementos basicos para
los circuitos electrénicos organicos y proveen informacion sobre el transporte de carga de los
oligdmeros y polimeros m-conjugados (Barbarella et al.,, 2017). A diferencia de los
semiconductores inorganicos el transporte de carga de los materiales conjugados se da por
distintos mecanismos, esto depende de gran manera de su estado de agregacién, es decir, si
es 0 no un monocristal, cristales liquidos, policristalinos o compuestos amorfos.

3.2.2 Oligémeros basados en tiofeno en sistemas bioldgicos.

Los oligdmeros de tiofeno especialmente los fluoréforos son sistemas muy estables, y a
diferencia de las tipicas moléculas comerciales empleadas como sondas fluorescentes en
aplicaciones médicas, no sufren fotoblanqueo, es decir no son destruidas por la exposicion de
la luz; otra caracteristica que hace que los fluoréforos de oligotiofeno sean Unicos es su
capacidad para reconocer proteinas especificas dentro de las células vivas. Algunas
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aplicaciones a estas moléculas son: etiquetado de proteinas presentes en las enfermedades
neurodegenerativas, tincion de células vivas, etc. (Barbarella et al., 2017)

3.2.3 Nanoparticulas y microfibras basadas en politiofenos.

La morfologia de una pelicula polimérica tiene un impacto considerable en las propiedades
Opticas y eléctricas, por tanto, controlar este fendmeno es de gran importancia, pese a esto,
aln no se cuentan con criterios bien definidos para predecir y obtener la morfologia de una
pelicula delgada, que pueda ser util en cierta aplicacion especifica. Por esta razon existe el
interés en utilizar nanoparticulas coloidales para la obtencidon de capas activas (Atilano
Carbaijal, 2020).

3.3 Sintesis de mondmeros 3,4-dialcoxitiofenos via transeterificacion

La sintesis del mondmero es la principal dificultad para la preparacién de polimeros conductores,
por lo tanto, se han encontrado diversos métodos de sintesis de tiofenos funcionalizados en los
carbonos aromaticos. En los cuales esta la transeterificacion catalizada por acido, la cual utiliza
3,4-dialcoxitiofeno como materia prima. En general las condiciones de reaccidén son repetidas y
constantes en varias publicaciones (Tabla 1), utilizando la materia prima, junto con un alcohol o
fenol en presencia de dacido p-toluenosulfénico en cantidades cataliticas y tolueno como
disolvente.

Tabla 1. Reaciones de sintesis de monémeros 3,4-dialcoxitiofenos via transeterificacion

i MeO  OMe HOXOH e :
HO—/ \-OH = ind
T — > : ~/"
H-g A H ol = o F
i
MeO OMe Q ’
HO OH =
MH p-TSA/Tolueno - @i E >
H S reflujo 0
i
MeO  OMe il =
H H S:[ ]:S S 2
= = + Rt /S
/ \ p-TSATolueno - 2 3 S;O OE
H 5 H refluje ! '

Las reacciones i-iii muestran la etapa de transeterificaciéon para formar compuestos 3,4-
dialcoxitiofenos.

En el sistema de reaccidén (i) se utiliz6 el pentaeritritol como sustrato el cual reacciona
satisfactoriamente para producir el compuesto Spiro(BiProDot) con un 60 % de rendimiento, se
caracterizé mediante: RMN-H?, C13, anilisis elemental, y difraccion de rayos x, en este ultimo, el
compuesto posee propiedades estructurales interesantes como anillos de tiofeno coplanares
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entre si, esto puede mejorar la conduccion del polimero, asi como su ordenamiento dentro de
las cadenas poliméricas (Reeves et al., 2002). En la reaccidon (ii) se obtuvo el 3,4-
fenilendioxitiofeno (PheDOT), producto que solo se puede obtener mediante una
transeterificacion, ya que por otro tipo de reacciones como Williamson o Mitsunobu no es posible
sintetizar este compuesto (Roquet et al., 2004).

Por ultimo, utilizando transeterificacién, se han desarrollado compuestos 3,4-dialcoxitiofenos
sustituidos asimétricamente (iii), esta reaccion se ha realizado en bajas concentraciones 1:5
(mmol de 3,4-dimetoxitiofeno por mL de tolueno) para evitar la politranseterificacién. La
reacciéon tuvo un reflujo de 96 horas, lo cual implica un alto gasto energético. Ya que el
calentamiento se realizé utilizando una manta calefactora de laboratorio. El calor se trasfiere de
afuera hacia el interior del recipiente que contiene la reaccidn, siendo las paredes del recipiente
donde se administra la mayor energia, luego se difunde hacia la disolucién y los reactivos. Se
determind la formacién de dos productos; el producto asimétrico esperado, se obtiene en mayor
rendimiento y, un subproducto ciclico de 18 miembros, muy similar a 18-corona-6, ademas la
estructura de rayos X de este compuesto muestra una estructura con propiedades geométricas
muy interesantes, su estructura se pudo verificar mediante RMN-H1, C13, espectrometria de
masas y difraccion de rayos x (Cisneros-Pérez et al., 2016).

3.4 Importancia de la sintesis de 3,4-dialcoxitiofenos en polimeros conductores.

Para comprender la importancia de los 3,4-dialcoxitiofenos en polimeros conductores, debemos
conocer el funcionamiento y las principales caracteristicas que afectan a un semiconductor
organico. Los polimeros 3,4-alcoxitiofenos se pueden describir por su conformacion teniendo en
cuenta las rotaciones (del angulo w, Figura 3) en torno al enlace simple que une a los anillos de
tiofeno, estas variaciones en el dngulo afectan la superposicién entre orbitales “p” de los anillos
de tiofeno adyacentes, la superposicion es maxima para las formas planas sin (w =0°) y anti (w
=180°). A mayor grado de distorsion en la planaridad se debilita la extensién de conjugacién “n”
y por consecuencia la deslocalizacidon de electrones, este fendmeno modifica las energias de
HOMO y LUMO, por ende la Eg (brecha energética) o “band gap” aumenta, esta energia es la
necesaria para que un electrdn de la banda de valencia pase a la banda de conduccién. Todo esto

se evidencia en una reduccion de la conductividad del polimero (Atilano Carbajal, 2020).
Figura 3. Conformaciones de anillos de tiofeno.

La conformacién coplanar de los anillos de tiofeno favorece una deslocalizacién de electrones
mas homogénea en todo el sistema y por consecuencia disminuyendo Eg.
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Fuente: Atilano Carbajal, 2020



Otro factor que modifica la brecha energética (Eg) para un semiconductor organico es la
alternancia de la longitud de enlace, es decir, el cambio de longitud que se da en los enlaces
alternados; simples o dobles, la cual para los polimeros basados en 3,4-dialcoxitiofenos, se
clasifica en las dos formas de resonacia que puede tener los mondmeros; aromaticas y quinoidal
(Figura 4), la mas favorable es la forma quinoidal ya que disminuye la brecha energética (Liu et
al., 2000).

Figura 4. Estructuras resonantes de politiofeno.

Entre las estructuras resonantes de politiofeno la forma quinoidal la que aporte menor energia
de ban gap o brecha energética, del material.
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Fuente: Atilano Carbajal, 2020

3.4.1 Importancia estructural de sistemas 3,4-dialcoxitiofenos

Una de las caracteristicas estructurales es el oxigeno en las posiciones 3,4-alcoxitiofenos,
disminuye el potencial de oxidacién de estos polimeros debido a que estabiliza las cargas
positivas generadas para obtener el estado conductor. Particularmente podemos observarlo
en el caso de EDOT, si analizamos su forma mesomeérica se puede notar que la influencia de
los &tomos de oxigeno en la extensidn del sistema mesomérico estabiliza el EDOT protonado,
por lo tanto, facilita la dimerizacion y trimerizacién. Este mismo efecto ocurre en un sistema
polardnico o bipolarénico en PEDOT como se observa en la Figura 5. Por tanto, en este tipo de
sistemas, existen razones electronicas estructurales que facilitan las reacciones de
polimerizacién catalizadas por acido o electroquimicamente mediante oxidacién anddica
(Atilano Carbajal, 2020).

Figura 5. Deslocalizacion de la carga mesomérica de EDOT y subunidad de PEDOT
respectivamente.
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Fuente: Atilano Carbajal, 2020



Otra ventaja de sustituir los tiofenos en las posiciones 3 y 4 es la formacién de conformaciones
mas planas dentro de las cadenas poliméricas, lo cual facilita el solapamiento de los orbitales
nt de cadenas intermoleculares (Cisneros-Pérez et al., 2016). Ademas este factor evita
fendmenos estéricos en la polimerizacién de estas moléculas evitando los enlaces a-p (Figura
6) y obtener polimeros regulares altamente conductores, por otra parte, las interacciones
estéricas entre los sustituyentes y el esqueleto del polimero deben minimizarse para obtener
un buen transporte electrénico (Atilano Carbajal, 2020).

Figura 6. Acoplamientos alfa y beta en tiofenos.

Acoplamiento mas favorecido durante la polimerizacién en 3-alquiltiofenos y 3,4-
alcoxitiofenos respectivamente.
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Fuente: Atilano Carbajal, 2020

3.5 Andlisis de mecanismo de reaccion de transeterificacion.

Figura 7. Propuesta de mecanismo de reaccion
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Fuente: Elaboracién propia.
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La reaccion de transeterificacion consiste en un intercambio de grupos alcoxi, catalizada por
acido. En la literatura consultada no se reporta un mecanismo de reacciéon, por lo que se
realizé esta propuesta (Figura 7). En este diagrama se observa que los grupos metoxi de las
posiciones 3 y 4 del tiofeno son protonados lo cual los hace buenos grupo salientes y los
hidroxilos provenientes del 1,3-bencenodimetanol pueden enlazarse con los carbonos
electroéfilos de las posiciones 3 y 4 del anillo de tiofeno, dando como producto final el ciclo de
18 miembros (2).

3.5.1 Analisis termodinamico
Figura 8. Diagrama de energias de reaccién.

A = 1,3-dimetoxitiofeno
B = bis(hidroximetil)benceno

Pa=1,3-bis(4-metoxitiofeno-

AG 3hidroximetil)benceno.

Producto Py Produ_ctg Py Ps = DBDTTOC-18
a partir de A a partir de B

Fuente: (Ballesteros Garcia, 2013)

El diagrama de energias que se observa en la Figura 8 ilustrar las dos energias de activacidn
que se deben superar para alcanzar el producto deseado y los posibles intermediarios que se
forman durante la reaccion. También se observa que la segunda energia de activacion es
mayor a la primera, esto explica porque el rendimiento del producto 2 es menor que el
producto 1. Para lograr favorecer la reaccion hacia el producto 2, la energia suministrada debe
de ser lo mas eficiente posible. Esto se puede lograr con el equipo de microondas (Figura 9).

Figura 9. Diagrama de radiacién de microondas
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Fuente: (Leadbeater & Cynthia, 2006)
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La radiacion que emite el equipo genera un campo eléctrico que interacciona con los reactivos
por medio de sus dipolos, haciéndolos rotar, ya que los dipolos buscan orientarse al campo
eléctrico. De esta manera la energia llega directamente al sistema, por lo cual se espera que
la energia de activacion para el macrociclo sea superada, logrando obtener el producto en un
menor tiempo (Leadbeater & Cynthia, 2006).

3.6 Reaccion de eterificacidn catalizada por arcillas.

Ayoub y Abdullah, en 2013 sintetizaron diglicerol mediante la reaccién de eterificacidon
utilizando Montmorillonita como catalizador. Esta arcilla tuvo un tratamiento acido y fue
modificado con hidréxido de litio, obteniendo un rendimiento del 98 %. Existe un interés en
utilizar arcillas para reaccion de eterificacidon por ser un catalizador heterogéneo, facilitando
su separacion del medio de reaccidn, siendo un material robusto y reciclable. Yadav et al. en
2014 concluyeron que las arcillas sdélidas tienen una fuerte influencia en el proceso de
eterificacion.
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V. JUSTIFICACION
El interés principal del estudio es mejorar las condiciones de sintesis de monémeros orgénicos,
gue pueden llegar a ser polimeros conductores. Con esto se pretende generar conocimiento para
reemplazar los conductores inorganicos que tienen un costo alto de produccién y un impacto en
términos ambientales. Los polimeros organicos son de un costo menor y de preparacion simple.
Estos contienen propiedades como la flexibilidad, bajo peso molecular y son intrinsecamente
conductores de cargas. Entre las aplicaciones que pueden tener este tipo de materiales
conductores estan baterias, capacitores, placas de circuitos impresos, celdas solares organicas,
sensores electroquimicos y una variedad de dispositivos electro organicos. (Salinas et al., 2018).

Los 3,4-dialcoxitiofenos son la familia mas importante de mondmeros heteroaromaticos que han
mostrado ser de gran utilidad en la preparacién de polimeros orgdnicos conductores (CPs). Varias
investigaciones han sido orientadas a sintetizar nuevas moléculas que permitan mejorar la
conduccién electrénica en este tipo de polimeros. Entre los tipos de monédmeros que se han
sintetizado el compuesto ii (Figura 1) con rendimiento de 15 %, es de gran interés debido a que
es un macro ciclo de 18 miembros analogo a un éter corona, por lo que puede presentar
propiedades favorables para la conduccién de cargas, teniendo un mejor orden interno en el
polimero, debido al gran tamafio del ciclo.

La importancia de la investigacion es generar conocimiento y métodos que permitan mejorar el
rendimiento de reaccion del mondmero ii (Figura 1) y disminuir el tiempo de reaccidn. Para ello
se debe de explorar nuevas condiciones de reaccién utilizando un horno de microondas que
sustituya las 96 horas de reflujo con calentamiento por parrilla ya reportado (Cisneros-Pérez et
al., 2016). Segun la investigaciéon documental realizada, no se encontré un método de sintesis en
donde se use un horno de microondas para reaccién de transeterificacion. Se espera mejores
resultados en estas condiciones, al alcanzar las condiciones termodinamicas y cinéticas ideales
para favorecer la sintesis del macro ciclo (Cisneros-Pérez et al., 2016).

De los resultados de investigacidn la obtencién del mondémero DBDTTOC-18 se espera obtener
rendimientos bajos, sin embargo al obtenerlo en menor tiempo facilita repetir la reaccién las
veces necesarias para obtener cantidades adecuadas para realizar futuras investigaciones sobre
su polimerizacidon vy propiedades electroquimicas. De igual manera, las cantidades necesarias
para realizar dichos experimentos son milimolares. Ademas, aporta con un método de sintesis
de macro ciclos sustentables que pueda sustituir los métodos convencionales, aplicables a otro
tipo de compuestos y reacciones. (Atilano Carbajal, 2020; CisnerosPérez et al., 2016). Al finalizar
la investigacion Guatemala se vera beneficiada al obtener una nueva linea de investigacion ya
gue es poco el conocimiento que se tiene actualmente en el ambito de la electroquimica
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V. OBJETIVOS

Objetivo general:

Sintetizar el compuesto ciclico DBDTTOC-18 en escala multigramo, utilizando
un horno de microondas y un catalizador con propiedades acidas, en menor
tiempo y con mayor rendimiento que el reportado en la literatura.

Objetivos especificos:

Disminuir el tiempo de reaccidn, utilizando el horno de microondas como
fuente de energia en la sintesis del compuesto ciclico DBDTTOC-18.
Favorecer la formacién del compuesto ciclico DBDTTOC-18, removiendo el
metanol del medio de reaccion, por medio de un tamiz molecular tipo 4A.
Purificar el ciclo DBDTTOC-18 utilizando cromatografia en columna con una
fase mévil de hexano: acetato de etilo.

Caracterizar el mondmero DBDTTOC-18 utilizando RMN de 'H y 3C,
espectrometria de masas, espectroscopia infrarroja y difraccion de rayos X
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VI. HIPOTESIS

Es posible sintetizar el compuesto ciclico dibenzo[6,8;15,17]ditiofen[3,4-b;3,4-k]-1,4,10,13-
tetraoxa-ciclooctadecanonano (DBDTTOC-18) por el método de microondas y catdlisis acida.
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VIL. MATERIALES Y METODOS

7.1 Universo y muestra.

7.1.1 Universo.
Sintesis de mondmeros organicos semiconductores a base de tiofeno.

7.1.2 Muestra.
Reaccién de transeterificacion para compuestos 3,4-dialcoxitiofenos.

7.2 Materiales.
7.2.1 Reactivos.
e 3,4-dimetoxitiofeno
e m-bis(hidroximetil)benceno.
e Acido p-toluenosulfénico
e Arcillas acidas
e Acetato de Etilo

e Hexano

e Acetona

e Sulfato de Sodio Anhidro
e Tolueno

e Silice 240-700

o C(elita

7.2.2 Cristaleria y materiales.
e Tubo de Reaccidn de microondas de 10 ml
e Agitador Magnético
e Embudo
e Vidrio de Reloj
e Papel Filtro
e Columna de Cromatografia
e Tubos de Ensayo de 20 ml
e Beaker de 100 ml
e Matraz de 125 ml
e Balones de fondo redondo de 50 ml, 100 ml y 200 ml.
e Algoddn
e Viales
e Placas de Silice.

7.2.3 Equipo.
e Horno de microondas Discover SP
e Rotavapor R-300 “BUCHI”



e Balanza analitica
e Espectrofotometro de Resonancia Magnética Nuclear-Bruker Avance |1l de 300 MHz

7.3 Método.

7.3.1 Disefio experimental.

La busqueda de condiciones ideales en microondas para sintetizar el monémero ciclico
DBDTTOC-18, se realizara por multiples experimentos que permitan observar el
comportamiento de la reaccion. Las variables dependientes o los pardmetros que no se
modificaran seran las concentraciones de los reactivos y el solvente reportados en la
literatura.

Las variables independientes que se modificaran para obtener las condiciones ideales y los
efectos esperados seran: tiempo de reaccidn, temperatura, potencia del equipo de
microondas y catalizador acido. Al finalizar la reaccién en el microondas se realizara una
cromatografia en capa fina, sobre una placa de silice. Luego se colocara bajo una lampara de
luz ultravioleta. Se espera observar los puntos o manchas de los reactivos iniciales y puntos o
manchas de los productos con valores de Rf distintos a los reactivos (Figura 10). Al identificar
los productos se procedera a purificar por cromatografia en columna y caracterizacion por
resonancia magnética nuclear.

Figura 10. Diagrama de cromatografia en capa fina.

R1 = m-bis(hidroximetil)benceno

R2 = 1,3-dimetoxitiofeno

R = Reaccion finalizada, se espera
que estén ambos reactivos vy

P2 ‘ productos.
P, = 1,3-bis(4-metoxitiofeno-
P1 ‘ 3hidroximetil)benceno.

P, =DBDTTOC-18

Fuente: Elaboracion propia.
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7.3.2 Sintesis del monémero DBDTTOC-18.

Pesar en una balanza analitica 0.1600 gramos de 3,4-dimetoxitiofeno (2 Eq), 0.0700 gramos
de m-bis(hidroximetil)benceno (1 Eq), 0.0200 gramos de acido p-toluenosulfénico (0.20 Eq).
Colocar los reactivos en un tubo de reaccion de microondas de 10 ml y agregar 5 ml de
Tolueno.

7.3.3 Primera serie de experimentos de exploracién variando el tiempo.

El tubo de reaccidn se coloca en el horno microondas junto con un agitador magnético y se
procede a configurar las condiciones de reaccién en el equipo. Se configurara el equipo de
microondas con los siguientes parametros: temperatura (110 °C), potencia (200 W) y el tiempo
va a ser la variable que se cambiard durante esta seccidon de experimentos, el cual consistira
entre 10 a 120 minutos.

Tabla 2. Exploracidn de condiciones variando el tiempo.

Condiciones de reaccién Rendimiento (%)
Experimento | Tiempo (min) | Potencia (W) | Temperatura (°C) | Producto 1 | Producto 2
1 10 200 110
2 20 200 110
3 30 200 110
4 40 200 110
5 50 200 110
6 60 200 110
7 90 200 110
8 120 200 110

Fuente: elaboracion propia

La temperatura utilizada sera de 110 °C debido a que es la temperatura a la que se realizé el
reflujo, en el articulo previamente reportado, ya que es la temperatura de ebullicién del
tolueno, que es el solvente.

La potencia de 200 W es recomendada por el equipo de microondas, ya que el tolueno es un
solvente polar, requiere de una mayor potencia para poder alcanzar la temperatura asignada.

Se espera que con esta primera seccidn de exploracidn de experimentos se pueda obtener el
tiempo adecuado para la reaccién, donde se obtengan ambos productos.

7.3.4 Segunda serie de experimentos de exploracidon de condiciones, variando temperatura,
potencia y tiempo.

La segunda serie consistira en la variacion de temperatura y potencia, con el objetivo de
suministrar mayor energia en el menor tiempo posible y observar el comportamiento de la
reaccion en distintas condiciones. Los parametros a utilizar se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 3. Exploracién de condiciones variando temperatura, potencia y tiempo.

Tiem hor
Temperatura empo (horas)

y Potencia 1 1.5 )
(12%)%\/\(/:) Rendimiento | Rendimiento | Rendimiento
130°C o - —
(250W) Rendimiento | Rendimiento | Rendimiento
150 °C . - —
(290W) Rendimiento | Rendimiento | Rendimiento

Fuente: elaboracion propia

De estos resultados se espera obtener las condiciones viables para realizar la reaccién de
transeterificacién y obtener una mezcla de ambos productos los cuales se purificaran por la
siguiente metodologia.

7.3.5 Purificacion por columna de cromatografia rapida.

Al terminar el tiempo de Reaccion la solucion final, se filtra por gravedad y se remueve el
tolueno en el rotavapor. Se prepara la columna con silice de tamafio 240-400, luego se coloca
el sélido resultante en Celita para poder ser colocado en la columna de separacidn, se inicia la
separacion con una fase mévil de hexano y acetato de etilo (85:15), los restos iguales se unen
y se remueve el solvente. Por ultimo se realiza un bafio de acetona fria, se observa la
precipitaciéon de un sélido blanco y se separa por filtracion al vacio.

7.3.6 Caracterizacion

Una vez obtenido los productos se procedera a preparar los tubos de resonancia magnética
nuclear, en los cuales los compuestos se disuelven en 0.6 ml de cloroformo deuterado y seran
llevados a analizar en el equipo de RMN. Los espectros obtenidos serdn comparados con los
reportados en la literatura y analizados en el programa Mestrenova.

7.3.7 Pruebas con arcillas acidas como catalizadores.

Una vez encontradas las mejores condiciones de reaccién se realizardn pruebas de distintas
arcillas acidas que estan constituidas principalmente de hidroxidos de metales de transicidon
de la primera serie (Cu, Fe, Ni, Co, Al, Si). Este trabajo también es una colaboracién con el
Centro de Nanociencias y Nanotecnologia-UNAM, Departamento de Nanocatalisis para poder
evaluar la acidez de cada arcilla para este tipo de reacciones.
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VIII. RESULTADOS

Tabla 4. Propiedades del compuesto 1.

1,3-bis(4-metoxitiofen-3-iloximetil)benceno

o) O __
s\/:]:o O/{Cs
| I

Férmula Peso Molecular Rendimiento Caracteristicas
C1sH1804S, 266.3 g/mol 39% Sélido blanco
Inoloro
Caracterizacion

Resonancia Magnética Nuclear

1H NMR (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.18-7.41 (m, 4H, Ph), 6.12-6.09 (dd, J = 3.39 Hz, 4H, Ph)
5.00 (s, 4H, OCH,), 3.78 (s, 6H, OCHs),

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio de electroquimica del CCIQS-UAEM-
UNAM, Toluca, Estado de México.

Figura 11. Espectro de RMN-1H a 300 Mhz del 1,3-bis(4-metoxitiofen-3iloximetil)benceno

18000

5000 F17000

et ] )
I 16000
Al 000 (

‘ | 15000
—f 2000

[ ‘
| | J‘\,j WAL 14000
G

! | 0
) T T T —— T 13000
s ,‘ 16 614 612 610 608 6.06 |
J / f )
(ppmy L2000
——0 O— g —a—1= 000
T 00

fo} CH
e ) o : 7 1000
V4 Sy, 3000
f \ ] I oooo
5 5 | 2000
‘ |L 1000 o000
%'ﬁkg./l - o 8000
e e
75 74 73 7.2 71 F7000
1 (ppm)
6000
Is000
4000
3000
l 2000
H J ‘ ‘ 1000
_.PLJI [ TUAN JL h,.J Lt.?tn‘.n Lo
—_— -
3 2 T T b

747372717069 68 67 6.6 6.5 64 6.3 6.2 6.1 6.0 5.9 5.8 57 56 5.5 54 53 5.2 5.1 5.0 49 48 47 46 4.5 44 43 4.2 4.1 40 3.9 3.8 3.7
1 (pprm)

Fuente: Espectrofotémetro de Resonancia Magnética Nuclear-Bruker Avance Ill de 300 Mhz
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Tabla 5. Exploracién de condiciones variando tiempo.

Condiciones de reaccién Rendimiento (%)
Experimento | Tiempo Potencia | Temperatura | Producto 1 Producto 2
(min) (W)

1 10 200 110 °C 0 0

2 20 200 110 °C 0 0

3 30 200 110 °C 0 0
4 40 200 110 °C 0 0

5 50 200 110 °C 5,9 0

6 60 200 110 °C 11 0

7 90 200 110 °C 15 1,4
8 120 200 110 °C 21,15 4,8

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio de electroquimica del CCIQS-UAEM-
UNAM, Toluca, Estado de México.

Tabla 6. Propiedades del compuesto 2.
Dibenzo [6,8:15,17]ditiofen[3,4-b:3,4-k]-1,4,10,13-tetraoxaciclooctadecanonano

0 (0]
IS —
L e
(o) (@]
Formula Peso Molecular Rendimiento Caracteristicas
C24H2004S, 436.5 g/mol 8% Sdlido blanco

Inoloro

Caracterizacion
Resonancia Magnética Nuclear
14 NMR (300 MHz, CDCls) & (ppm): 7.92 (s, 2H, Ph), 7.126-7.12 (m, 6H, Ph), 6.17 (s, 4H, Ph)
5.05 (s, 4H, OCH.).

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio de electroquimica del CCIQS-UAEM-
UNAM, Toluca, Estado de México.
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Figura 12. Espectro de RMN-1H a 300 Mhz del Dibenzo([6,8:15,17]ditiofen[3,4-b:3,4-k]-1,4,10,13-
tetraoxaciclooctadecanonano.
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Fuente: Espectrofotémetro de Resonancia Magnética Nuclear-Bruker Avance Il de 300 Mhz

Tabla 7. Exploracién de condiciones variando temperatura, potencia y tiempo.

Temperatura Tiempo (horaS)

y Potencia 1 1.5 2
poowy | 0% | x|
(12-’;%\;5) 16.7 % 28.7% 37 %
psow) | 0% | TH | w7

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio de electroquimica del CCIQS-UAEM-
UNAM, Toluca, Estado de México.
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Figura 13. Espectro de RMN-1H a 300 Mhz de productos 1y 2.
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Figura 14. Comparacién de condiciones de reaccion para sintesis del macrociclo DBDTTOC-18.
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Fuente: Elaboracidn propia.
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Tabla 8. Reaccidn con arcillas acidas como catalizadores de reaccion.

Condiciones de reaccién Rendimiento (%)
Tipo de
hidréxido de
Arcilla arcilla Tiempo (min)|Potencia (W) |Temperatura |Producto A |Producto B
1 Cobre 120 200 110°C 0 0
2 Hierro 120 200 110°C 0 0
3 Niquel 120 200 110°C 0 0
4| Cobalto 120 200 110°C 0 0
5| Aluminio 120 200 110°C 0 0

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio de electroquimica del CCIQS-UAEM-
UNAM, Toluca, Estado de México.
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IX. DISCUSION

Los resultados obtenidos se muestran mediante tablas y figuras donde se observd caracteristicas
de los compuestos sintetizados durante el trabajo experimental; esto incluye, propiedades
fisicas, asi como los datos correspondientes a la caracterizacion realizada mediante
espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

El Compuesto 1 se obtuvo mediante la transeterificacion catalizada por acido p-toluenosulfénico,
utilizando un reactor de microondas como fuente de energia. El mejor rendimiento que se obtuvo
fue de 39 % en un tiempo de una hora en una temperatura de 150 °C y con una potencia de 290
W. Lo reportado en la literatura consultada fue del 40 % en un tiempo de 48 horas en reflujo,
utilizando una parrilla convencional como fuente de energia. Se observé una disminucién del
tiempo y efectividad de la fuente de energia.

En la Tabla 4 se amplia las propiedades fisicas y espectroscépicas del compuesto 1. Se utilizé6 RMN
de protdn para caracterizar este compuesto, las sefiales y los desplazamientos coinciden con lo
previamente reportado como se puede observar en el Anexo 1. En cuanto a la purificacién, se
realizd una cromatografia en columna utilizando hexano: acetato de etilo. La mejor separaciéon
se obtuvo con la relacién 75:15, en el cual se aisld la mezcla de los Compuestos 1 y 2. La
separacion de los dos productos se realizé mediante una precipitacién del Producto 2 en acetona
fria. Las sefales que se observan en la Figura 11 corresponden a los protones de los carbonos
metilo, metileno, correspondientes a un singulete. También se observan las sefiales para los
protones del anillo aromatico del tiofeno correspondiente a un doble de dobles y del anillo de
benceno como un multiplete (Cisneros-Pérez et al., 2016). Cabe mencionar que las integraciones
de las senales concuerdan con el nimero de hidrégenos de cada carbono perteneciente a la
molécula.

En la Tabla 5 se observa una serie de experimentos en el cual se monitored el comportamiento
de la reaccion. La potencia y la temperatura se mantuvieron constantes. Con la nueva
metodologia propuesta, sustituyendo el calentamiento por parrilla por un horno de microondas,
se decidid llevar tiempos cortos de la reacciéon hasta obtener alguno de los productos. El
Experimento 5 obtuvo un rendimiento del 5.9 % para el Producto 1, siendo el primer indicio del
tiempo necesario para poder llegar a la formacién del macro ciclo BDBTTOC-18. Este se logré
sintetizar en los Experimentos 7 y 8, siendo el ultimo el de mayor rendimiento con 4.8 %. Estos
resultados pueden ser relacionados con la propuesta del mecanismo de reaccién (Figura 7), ya
qgue el Producto 1 es mayoritario al 2. Por otra parte el Compuesto 2 requiere una mayor energia
de activacion para su formacion, obteniendo un menor rendimiento en la reaccion.

El Compuesto 2 se obtuvo por esta nueva metodologia que utilizd6 un reactor de mircoondas
como fuente de energia. El rendimiento obtenido fue menor al reportado en la literatura, 8 %y
15 % respectivamente (Tabla 6), siendo el producto minoritario de la reaccién de
transeterificacién. Por lo cual la energia de activacién del Producto 2 es mayor a la del Producto
1. Sin embargo, el tiempo de reaccién disminuyd de 96 horas a 1 hora, obteniendo un ahorro
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energético en la formacién del macro ciclo DBDTTOC-18. El equipo de microondas permitié un
mejor control de temperatura la cual se aplicé directamente a la solucion de manera homogénea.

Las sefales caracteristicas del RMN de protdn se muestran en la Figura 12, donde solo se observa
una seial, singulete para el metileno, confirmando la formacion del macro ciclo, debido a la
ausencia de la sefial del metilo, también se puede observar las sefales de los anillos aromaticos
del tiofeno y benceno, con desplazamientos similares a los del Compuesto 1, sin embargo, en
aproximadamente 8 ppm, se observa una sefial correspondiente al hidrégeno interno del macro
ciclo (Carbonos 9y 17, Figura 12), este desplazamiento se atribuye a la alta densidad electrénica
gue estd rodeando este hidrégeno situado en el interior del macrociclo. Los valores de
integracion de las sefiales concuerdan con el nimero de hidrégenos presentes en la molécula.

Los miligramos obtenidos del Compuesto 2 en las reacciones realizadas durante los experimentos
no fueron suficiente para realizar andlisis de espectrofotometria infrarroja o difraccién de rayos
X. Sin embargo las sefales obtenidas en el espectro de RMN de protén concuerdan con las
reportadas en la literatura (Anexo 2).

En la Tabla 7, se muestras los porcentajes de conversidon de productos, es decir la cantidad de
masa de productos obtenida de la cantidad inicial de los reactivos. A causa de que los productos
1y 2 se aislan juntamente de la cromatografia en columna, se realizé el analisis de rendimientos
a partir del espectro RMN-H (figura 13), utilizando p-benzoquinona como estandar interno.

En el espectro se puede observar sefiales caracteristicas de cada producto, las cuales se
relacionaron con la sefal de la p-benzoquinona, que da Unicamente una seiial ya que sus
protones son equivalente y no interfiere con las sefiales de las moléculas de interés. El
rendimiento de cada producto se obtuvo por la integracién de las sefales de metilo para el
Producto 1, la integracion de la senal del hidrégeno interno del benceno en el macro ciclo
(carbonos 20y 23, Figura 13) para el Producto 2 y la integracién de la sefal de la p-benzoquinona
mediante la siguiente ecuacion:

Ecuacidn 1. Relacion de integrales de sefiales con protones de moléculas.

I

b
ny _ Ny
Ngi i
NE;
Donde:
Np = numero de moles de producto. nis = numero de moles de estandar interno.
I, = Valor de integral de producto. lei= Valor de integral de estandar interno.
Np = numero de protones de producto. Nei = numero de protones de estandar interno.

Los rendimientos reportados segun la literatura son de 39 % para Producto 1y 15 % para el
Producto 2, los cuales fueron en condiciones de reflujo por un tiempo de 96 horas. Mientras que
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con el uso de microondas, se obtuvo un rendimiento del Producto 1 de 39 % y del Producto 2
del 8 %, en un tiempo de 1 hora (Figura 14). Por ultimo, se realizaron cinco experimentos con
arcillas acidas como catalizadores heterogéneos, de las cuales no se obtuvo ningln resultado de
los dos productos. La Tabla 8 muestra que los catalizadores heterogéneos a base de hidréxidos
de metales de transicién (Cu, Fe, Ni, Co, Al, Si) no son viables para estas condiciones de reaccion.

Durante la reaccién el grupo metoxi perteneciente al 3,4-dimetoxitiofeno, necesita protonarse
para formar un mejor grupo saliente, seguin el mecanismo de reaccion propuesto, debido a que
las arcillas acidas no son solubles en el medio, se aumenté la dificultad de realizar la
transeterificacion. Por lo cual es recomendable utilizar otros catalizadores organicos solubles en
un medio apolar. Con valores de constantes de acides mas fuertes, que puedan protonar al grupo
metoxi, catalizando la reaccidn.
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X. CONCLUSIONES

Se sintetizé6 el compuesto ciclico Dibenzo[6,8:15,17]ditiofen[3,4-b:3,4-k]-1,4,10,13-
tetraoxaciclooctadecanonano con un rendimiento del 8 % utilizando un horno de
microondas y acido p-toluenosulfénico en un tiempo de 1 hora a 150 °Cy 290 W.

El tiempo de sintesis del compuesto ciclico BDBTTOC-18 disminuyd de 96 horas a 1 hora,
utilizando el horno de microondas como fuente de energia.

El tamiz molecular tipo 4A no favorecio la sintesis del compuesto ciclico BDBTTOC-18.

El horno de microondas es una fuente de energia alternativa que disminuye el tiempo de
reaccion, ahorrando el gasto de energia.

Se purificd el compuesto ciclico BDBTTOC-18 utilizando cromatografia en columna con
una fase movil de hexano:acetato de etilo con relacién 75:15 y silica gel como fase
estacionaria.

Se caracterizé el mondmero DBDTTOC-18 utilizando espectroscopia de resonancia

magnética nuclear de protdon RMN-H. Las sefiales obtenidas son correspondientes con
las reportadas.
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Xl RECOMENDACIONES

Realizar la reaccidn utilizando alcéxidos de metales alcalinos como sodio, litio, potasio para
favorecer la formacion del ciclo BDBTTOC-18.

Utilizar distintas concentraciones de reactivos, y monitorear el comportamiento de la reaccién.
Utilizar distintos catalizadores organicos acidos con constantes de acidez mas fuertes que las
arcillas modificadas, que sean solubles en el medio y observar el comportamiento de la reaccion.
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XIII ANEXOS
Anexo 1. Espectro de HNMR 300 Mhz del compuesto 1.
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Anexo 2. Espectro de HNMR 300 Mhz del compuesto 2.
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Anexo 5 Arcillas acidas.
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