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RESUMEN

En el presente trabajo de investigación se efectuó la reacción de condensación aldólica en medio básico del diacetilferroceno con isoftaldehido y tereftaldehido, dicha reacción provee oligómeros organometálicos de tipo ferrocenílico ,  insaturados. Los productos de reacción fueron aislados en caracterizados por espectroscopía de UV-vis, FT-IR, RMN de 1H y 13C.

1. INTRODUCCIÓN

En los últimos años, un nuevo tipo de polímeros que contienen dentro de su estructura metales ha despertado el interés de varios investigadores desde el punto de vista científico y tecnológico, estos polímeros son llamados organometálicos, e incluyen a casi todos los metales de la tabla periódica. Sin embargo, una nueva clase de compuestos organometálicos denominados metalocenos son los que sin lugar a dudas han despertado un mayor interés por sus propiedades físico-químicas. Estos constituyen una nueva fuente de polímeros con propiedades significativamente diferentes de las de los polímeros orgánicos convencionales; ya que presentan una mayor conductividad eléctrica, un mejor comportamiento magnético, una mayor estabilidad térmica, una gran respuesta en óptica no lineal (ONL) y transferencia casi sin pérdidas de energía a altas temperaturas como superconductores.2
Los polímeros que contienen metales como el ferroceno constituyen una importante categoría de materiales poliméricos, que han atraído la atención debido a que este tipo de compuestos posee propiedades diferentes de los polímeros orgánicos convencionales; por ejemplo conductividad eléctrica, comportamiento magnético, óptica no lineal (ONL), etc.

El campo de la síntesis de oligómeros y polímeros conductores, así como de materiales con propiedades ONL es muy amplio y de gran interés debido a la importancia que presentan en el diseño de nuevos materiales. Por otra parte, en la actualidad se están haciendo esfuerzos por realizar  la síntesis de sistemas (-conjugados con elementos organometálicos en su estructura, ya que se ha encontrado que polímeros con grupos fenilos, furanos y pirroles presentan excelente actividad como materiales fotoluminiscentes, electroluminiscentes y como semiconductores. Otro de los desafíos de los científicos es la síntesis de estructuras poliméricas que sean capaces de transformar la energía solar en energía eléctrica o bien conducir la electricidad con la menor perdida de ésta, esto se puede lograr con la incorporación de elementos metal-orgánicos que favorecerían la transferencia de carga.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Electrothermal 9100. Los espectros de IR fueron registrados en un aparato Nicolet FT-IR Magna 700 en pastilla de KBr. Los espectros de UV-vis fueron registrados en un aparato Perkin Elmer, Modelo Lambda 2S. Los espectros de masas se determinarón en un espectrómetro de masas Hewlett Packard 5989-A, impacto electrónico a 70 eV. Los espectros de 1H y 13C–RMN se efectuaron en un espectrómetro Varian– Gemini 200 (200 MHz), los desplazamientos químicos son expresados en ppm hacia campos bajos tomando de referencia al tetrametilsilano ((=0.0). El análisis elemental se determino en un equipo Perkin Elmer, serie II, CHNS/O 2400. Las reacciones fueron monitoreadas  por cromatografía en placa fina (CPF), empleando cromatoplacas analíticas de Aluminio Macherey - Ángel Sil G/ UV254 de 0.2 mm de espesor. Para su revelado se utilizó una lámpara ultravioleta Spectroline  modelo ENF-240C y vapor de yodo.

Síntesis de los Oligómeros ferrocenílicos
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Procedimiento General

En un matraz bola de 100 ml. se colocan; diacetilferroceno (1 g; 3.7 mmol) en 20 ml. de metanol y se adiciona una solución metanólica saturada de hidróxido de sodio (NaOH). Esta mezcla se mantiene en agitación bajo atmósfera inerte (Ar). Después de 5 min. se adicionan (0.99g; 7.4 mmol) de tereftaldehído. La mezcla de reacción resultante se agita a temperatura ambiente durante 24 h, bajo atmósfera inerte (Ar). La reacción es seguida por cromatografía en placa fina (CPF), el sólido que se forma se filtra a vacío y se lava 2 veces con metanol frío. Finalmente, el compuesto se expone a alto vacío para eliminar restos de disolvente. Se observan los siguientes datos espectroscópicos y analíticos: Oligómero derivado del tereftaldehido: Sólido naranja oscuro, Rendimiento: 90 %; 1.67 g, Pf: >400 ºC (descomp.),IR (KBr) cm-1: ((C=OCOC) 1702, ((C=OCHO) 1604, ((CHCP y Ar) 3435, ((CHCHO) 2853, ((Fc) 1384, 828 y 454 cm-1,1H RMN (25° C, CDCl3, 200MHz) (: 9.9 (s, CHO); 8.2 - 7.6 (dd, HAr); 7.0 - 7.2 (dd, HC=CH); 4.5 - 5.4 (dd, HCp). Oligómero derivado del isoftaldehido: Sólido naranja, Rendimiento: 80 %; 1.14 g,Pf: >400 ºC (descomp.). 1H RMN (25 °C, CDCl3, 400MHz) (: 7.4 - 7.2 (dd, HAr); 7.0 - 7.2 (dd, HC=C); 4.5 - 5.0 (dd, HCp); 2.36 (s, HCH3).

4. DISCUSIÓN DE RESULTADOS

El espectro de 1H-RMN (200MHz, CDCl3) del oligómero derivado del terftaldehído muestra una señal ancha en 9.9 ppm que corresponde al protón del grupo aldehído (Ha), un doble de dobles en la región de 7.6 a 8.2 ppm que corresponden a los protones de los anillos aromáticos (HAr); un doble de dobles en la región de 7.0 a 7.2 ppm que corresponde a los protones vinílicos (Hb y Hc); un doble de dobles en la región de 4.5 a 5.4 ppm que corresponde a los protones de los anillos ciclopentadienilos (Hd-Cp y He-Cp). Como se puede observar en el espectro de protón del compuesto se observan señales debidas al disolvente (MeOH) que fue retenido por el compuesto.

El espectro de 1H-RMN (200MHz, CDCl3) del oligómero derivado del isoftaldehído se encuentra un equilibrio tautomérico ceto-enólico. Donde uno de los tautómeros se presenta en mayor proporción con respecto al otro. En el espectro la primera señal que observamos es una señal doble de dobles que se encuentra en la región de 7.2 a 7.4 ppm y que corresponden a los protones de los anillos aromáticos (HAr); un doble de dobles en la región de 7.0 a 7.2 ppm que se asigna a los protones vinílicos (Hb y Hc); un doble de dobles en la región de 4.5 a 5 ppm que se asigna a los protones de los anillos ciclopentadienilos (Hd-Cp y He-Cp) del ferroceno; finalmente se observa una señal en 2.36 ppm que se asigna a los protones del grupo metilo (CH3). 

4. CONCLUSIONES

A partir de las reacciones de condensación aldólica del di-acetilferroceno y de derivados dialdehído aromáticos, se lograron aislar nuevos oligómeros de tipo cetonas , --insaturadas  con elevados rendimientos. Los compuestos fueron totalmente caracterizados e identificados por estudios espectroscópicos de RMN -1H y 13C, FT-IR, UV-Vis, EM y Análisis Elemental. Este trabajo es el inicio para efectuar la síntesis de nuevos polímeros cuyas propiedades eléctricas y de no linealidad óptica puedan ser evaluadas en dispositivos electrónicos y celdas fotovoltaicas
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