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Introduccion.

Recientemente un nuevo tipo de macromoléculas conocidas como moléculas
dendriméricas han llamado la atencién de manera creciente. Estas moléculas
tienen un patrén muy regular y controlable de ramificacién, no presentan fase
cristalina, no hay entrecruzamiento de cadenas a pesar de sus pesos moleculares
altos, y son monodispersas; es decir, todas las moléculas tienen exactamente el
mismo peso molecular, estructura y dimensiones. Tal grado de control de la
gstructura en tres dimensiones generalmente es imposibie de conseguir en
polimeros convencionales,

Debido a su conectividad , estas macromoléculas han encontrado aplicaciones
diversas, por ejemplo en el disefio de sistemas micelares, en sistemas cataliticos
y en el caso de estar presentes entidades insaturadas, se puede pensar en
generar sistemas con propiedades opticas (luminiscencia por gjemplo), materiales
procesadores de informaciéon 6 bien, en polimeros dendriticos eléctricamente
conductores.

Las macromoléculas dendriméricas se presentan en dos tipos estructurales
basicos:

1) Dendrimeros;' que son estructuras globulares en las que se tiene un nicleo
del cual crecen ramificaciones bien definidas hacia la periferia. Algunos
dendrimeros tienen didmetros de mas de 10 nm y pesos moleculares de 10°-10°
uma. Conforme ocurre el crecimiento consecutivo por generaciones, se observa
un patron fractal entre ellas; es decir, un apatrén repetitivo entre ramificaciones al
pasar de una generacién a la siguiente.*” La estructura de estos compuestos es
responsable de propiedades tales como baja viscosidad intrinseca, alta
solubilidad, miscibilidad y alta reactividad por la presencia de muchas
funcionalidades terminales.

2) Macromoléculas hiper-ramificadas.’ Este tipo de macromoléculas también
tienen un patron fractal de crecimiento pero sus ramificaciones no emanan de un
nacleo central. La estructura de estos compuestos no esta tan controlada como
en el caso de los dendrimeros, lo que da como resultado que sus propiedades
{viscosidad, solubilidad, etc.) estén entre lo observado para polimeros lineales y
dendrimeros.

Se han desarrollado tres aproximaciones sintéticas generales para la preparacion
de moléculas dendriméricas:



i) Sintesis divergente;’ que consiste en la construccién secuencial de
ramificaciones a partir de un nucleo polifuncional, multiplicandose esas
funcionalidades en cada paso:

1a. gensracién

2da. generacion

Figura 1. Aproximacion divergente.

El crecimiento estd restringido a cierto limite de generaciones y conforme
aumenta el peso molecular, el gran nimero de funcionalidades en la periferia
aumenta la probabilidad de que ocurran imperfecciones en pasos subsecuentes.
En este tipa de sintesis se requieren excesos importantes de reactivos para forzar
a que la reaccion sea completa. El excedente de reactivos debe removerse para
evitar el crecimiento de nuevos centros.

ii) Sintesis convergente,® que consiste en la preparacién de precursores
dendriticos para ser acoplados posteriormente dando productos esencialmente
monodispersos. Conforme aumenta el tamario del dendrimere es mas susceptible
a inhibicion estérica lo cual limita el tamafio de las macromoléculas.

Precursor

>‘“‘< ——-—-&?"—LZ“I # 2do ML, Fypein O

2 precursores

mag )
Dendrimero
+

Figura 2. Aproximacion convergente.



iii) Polimerizacién de monémeros de tipo AB, Esta sintesis da directamente

macromoléculas altamente ramificadas pero con un grado de ramificacién menor
al 100%.

Con base en lo anterior, en el presente trabajo se plantea la sintesis de
precursores dendriméricos a partir de un monémero de tipo AB, y su posterior
acoplamiento via reaccién de Heck sigulendo la metodologia convergente con el
fin de fograr un grado de ramificacion del 100% mediante el control mas cercano
de la construccion de estructuras.

Por ofro lado, en busca de materiales aplicables en semiconduccién, conduccion
y Optica no lineal, se incluye p-acetilénestireno como unidad molecular base, con
la intencidbn de generar sistemas poh~msaturados con una deslocalizacién
electronica importante.

Finalmente, con el afdn de entender los mecanismos de deslocalizacion
electronica en estos sistemas, se decidibé llevar a cabo un estudio tedrico
mediante célculos ab initio (Gaussian94) empleando e! paquete Cerius” de
Simulacién Molecular como herramienta. El tratamiento tebrico de este tipo de
macromoléculas ha sido aplicado recienfemente por varios grupos de
investigacion sobre todo a dendrimeros globulares, enfocando su atencién a la
simulacién del crecimiento dendrimérico; sin embargo poco se ha hecho en
cuanto a propiedades electronicas ya que las unidades estructurales empleadas
no se prestan para ese tipo de estudios.

Asi, los puntos medulares del presente trabajo son: &) La sintesis de oligémeros
bien definidos mediante la reaccion de Heck como instancia para llevar a cabo
uniones C-C entre precursores dendriméricos; b) el estudio de las propiedades
opticas de los compuestos preparados; y ¢) la discusién de resultados obtenidos
al aplicar métodos de calculo (semiempiricos y ab initio) a estos sistemas
enfocando nuestra atencion a las posibles transiciones electronicas que den lugar
a fendmenos como la luminiscencia.

En el siguiente capitulo se revisan una serie de trabajos que anteceden al
presente y dan pié a los objetivos que se presentan mas adelante.



Capitulo L

itecedentes.

Luego de varios afios de busqueda enfocada a la sintesis de polimeros de
cadena lineal, varios grupos de investigacién en este campo han puesto su
atencion en topologias mas elaboradas.®

Al respecto, los polimeros dendriticos han sido objeto de interés en afios
recientes.

Desde finales de los afios 70's y principios de los 80's se comenzaron a
desarrollar formas de preparacidon de macromoléculas basadas en un método
iterativo que se ha convertido actualmente en el fundamento de la quimica
dendrimérica dando lugar al desarrollo de métodos  sintéticos
divergentes®'®'"'2"3" y convergentes'®'®""- ( figuras I y Il en la introduccién ).

Una de las primeras sintesis de dendrimeros mediante la metodologia
convergente fue reportada por el grupo de Fréchet en 1990 para obtener un
compuesto hiper-ramificado de tipo poli(ariléter)."® En el mismo afio, Miller y
Neenan™ describieron la sintesis convergente de las primeras series de
dendrimeros totaimente aromaticos, a partir de benceno 1,3,5-trisustituido
mediante el método de acoplamiento de Suzuki 22"

Figura L. 1. 12-Cascada:bencen{3-1,3-5}:(1,3,5-fenilén)2%:benceno.

24,25

Moore y Xu por otro lada, informaron ia sintesis convergente de dendrimeros
con unidades de fenilacetileno mediante una estrategia repetitiva en la que se
fleva a cabo el acoplamiento catalizado por Pd de un alquino terminal con un
halogenuro de arilo que posee un alquino protegido. Se observé que el producto
correspondiente a la tercera generacion ya no es el deseado, aparentemente por
baja solubilidad e inhibicidon estérica. Las soluciones propuestas a estos
problemas fueron: 1) La introduccibn de grupos funcionales (MeOPh,
C(CH;),OMEM , nCsHys y tBuPh) en la periferia (se obtuvo poca ganancia en el



rendimiento de la tercera generacidn) y 2) et aumento del tamafio del mondémero
de partida (esto st produjo mejoras notables en el rendimiento de la tercera
generacion, mostrando con esto que pesan mas los factores estéricos).

Estos autores han propuesto el uso de sus dendrimeros de fenilacetileno como
“antenas moleculares” para la transduccion dirigida de energia. Este tipo de
dendrimeros exhiben emision a una A de excitacién de 132 nm correspondiente
al maximo de absorcion de los grupos periféricos arilo®.

Mientras que los procedimientos divergentes y convergentes dan lugar a
estructuras macromoleculares perfectas (6 casi perfectas) como consecuencia de
la construccidn paso por paso, la metodologia de hiper-ramificacion mediante la
policondensacidn, en un solo paso, de monémeros del tipo AB, da como resultado
polimeros hiper-ramificados con imperfecciones significativas.

Desde 1941, P.J.Flory llevé a cabo trabajos estadisticos”*** cuya consideracian
es que durante la polimerizacidon los grupos funcionales polimerizables se unen
de tal manera que la probabilidad de que algin grupo en particular reaccione, es
una probabilidad independiente, derivando asi distribuciones de tamarios
moteculares en polimeros altamente ramificados en dos y tres dimensianes.

Flory predijo y posteriormente demostré que a partir de maonémeros AB, ;donde x
es igual 6 mayor a dos, se podian producir polimeros altamente ramificados con
un grupo funcional A sin reaccionar y un ndmero (x-1)n+1 dé grupos funcionales B
también sin reaccronar en la superficie del polimero; en donde n es el grada de

polimerizacion™
B8
A
-l —s
B
BB
B

Figura 1.Z. Arquitectura de un polimero ramificado a partir de un mondémero AB,
{Prediccién de Flory).

Sin duda esto representd un avance en la creacion de sistemas dendriticos
ideales y debido a su facilidad como método sintético y, en muchos casos, su
menor costo, resulta en ocasiones mas atractivo frente a las otras metodologias.

Sin embargo, y a pesar de la hiper-ramificacion que se logra cbtener, ef grado de
ramificacion de estos polimeros hiper-ramificados esta generalmente en el rango
de 55 a 70% independientemente de sus pesos moleculares.



YHKm y OW. Webster** reportaron la preparacién de una serie de
polifenilenos hiper-ramificados en un solo paso a partir de mondmeros tipo AB;
(&cido (3,5-dibromofenil) borénico) en presercia de cantidades cataliticas de
Pd(PPhs)4 en condiciones de reflujo en K,CO; acuoso para abtensr el polifenileno
hiper-ramificado:

(OH)2

@ Pd(Q
Br 8r

gBr

@ Nl

Bf Br

Figura 1.3. Polifenileno hiper-ramificado (sintesis via metales de transicion).

E! resultado fue la obtencién de polimeros altamente ramificados y totaimente
aromaticos, observandose grados de ramificacion de 70% y 40% ( por RMN de
3C) para cuando A= B(OH)s 6 Li respectivamente. Se observan polidispersidades
de 1.26 a 2.02, dando cuenta del grado de imperfeccion en el proceso de
ramificacion. El peso molecular del polimero depende del disolvente organico
empleado obteniéndose mejores resultados con 1-metilnaftaleno o difeniléter. La
solubilidad aumenta y la viscosidad intrinseca disminuye como consecuencia de
la presencia de ramificaciones.

Estos autores adjudican la limitacion del peso molecular a la pérdida de
reactividad de los centros de crecimiento debido a impedimentos estéricos.

Ademas del tratamiento estadistico de Flory a polimeros hiper-ramificados,
existen varias publicaciones relacionadas con aspectos tedricos sobre todo de
simulacién de crecitmiento generacional reiterativo empleando por ejemplo el
algoritmo de simulacidn en tres dimensiones fuera de la red a partir de unidades
trifuncionales, incluyendo efectos de volumen. El modelo empleado en este
estudio es un modelo cinético mds que termodinamico (no considera relajacion
molecular durante 6 después del crecimiento dendrimérico).'***



De los antecedentes observamos que en substratos aromaticos, las posiciones de
sustitucion y por lo tanto de crecimiento dendrimérico son casi siempre 1,3,5; sin
embargo, el crecimiento en posicidén para (1,4) no se trata.

Al respecto, en el Instituto de Investigaciones en Materiales se ha desarrollado
investigacion tanto experimental como tedrica que antecede de manera directa al
presente trabajo.

En 1995, L. Fomina et al.* describieron la sintesis de diacetilenos altamente
conjugados derivados del 4-etinilestilbeno y su polimerizacion que ocurrié en
estado fundido (225°C) obteniéndose polimeros amorfos que permitieron
preparar peliculas con una excelente transparencia. En TGA no se observa
pérdida significativa de peso a la T de polimerizacion. Estos polimeros mostraron
un maximo de absorcién en la regién dei visible (500-550 nm) Io cual da cuenta
de la conjugacion presente.

La sintesis de los precursores se lleva a cabo mediante la reacc;on de Heck y se
parte del 8,3-Dibromo-4- [(tnmetalsﬂll)etmll]-estnreno "

Br
(Me)BSir

Figura I.4. Monémero tipo AB;.

Posteriormente se llevan a cabo reacciones de acoplamiento oxidativo en
presencia de CuCl/O; obteniéndose los compuestos diacetilénicos derivados del
4-etinilestilbeno. En el mismo afio, se describi6 la sintesis, mediante la reaccion
de Heck, de polimeros con unidades conjugadas discretas de
arilenvinilidenetileno™.

Se obtuvieron polimeros amorfos solubles en disolventes organicos comunes
observandose entrecruzamiento térmico (por la presencia de friples enlaces) al
calentar a 170-190°C.

Los polimerocs son los siguientes (P12, P13 y P14 segun et sustituyente R):



Figura 1.5. Polimeros emisores de luz azul.

El polimero de 12 mostré considerable luminiscencia gzul con un maximo de
emision alrededor de 380-390 y 470-480nm con A de excitacion de 320nm.
Todos los polimeras mostraron éptica no lineal de tercer orden (x® ~107"° esu).

En 1996, L.Fomina y R. Salcedo™ informaran de la sintesis y polimerizacién del
8,B-dibromo-4-etinilestireno mediante la reaccién de Heck para obtener polimeros
hiper-ramificados conjugados parciaimente solubles gque exhiben fotoemision
intensa a 500nm (Aex=420nm) y una Ans. de absarcion de 377nm. Los célculos
tedricos (AM1)* mostraron que la conjugacion en el polimero es parcial debido a
torsion de los anillos aromaticos como respuesta al impedimento estérico
presente.

Este articulo representa el antecedente directo al presente trabajo ya que la
polimerizacion directa realizada a partir de un mondmero de tipo AB; como lo es



el B,B-dibromo-4-etinilestireno dio como resultado un polimero hiper-ramificado
cuyo grado de ramificacion se podria optimizar mediante la aplicaciéon de un
método iterativo para su sintesis con el propdsito de tener macromoléculas bien
definidas. Esto redundaria en la eficiencia de la deslocalizacion electronica de
estos materiales.

Con base en lo anterior, se plantearon una serie de objetivos para este trabajo,
asi como una ruta sintética a seguir. Todo ello se presenta a continuacion.



Capitulo II. Objetivos y estrategia
sintética.

Obijetivos:

¢ Sintetizar oligémeros bien definidos a partir de un mondmere de tipo AB; pero
con la filosofia de la metodologia convergente de acoplamiento de precursores
dendriméricos.

¢ Establecer relaciones entre la estructura y las propiedades que muestren estos
compuestos. )

¢ Llevar a cabo un estudio tedrico empleando Gaussian84, con el propésito de

tratar de sxplicar las propiedades dpticas observadas para los oligémeros
preparados.

Estrategia sintética.

Las reacciones que se aplican de manera iterativa son las siguientes:

e Reaccion de Heck como instancia para la formacion de nuevos entaces C—C.

1)ELNWatm N,/
B — Me,Si
\ PPh,/Cul/Pd(PPh,),Cl,

o} 2 == SiMe,/reflujo 2h.

+ Et,N- HBr

Algunas consideraciones para el empleo de la reaccién de Heck en el presente
trabajo son las siguientes: El sistema catalitico de paladic ha sido ampliamente
utilizado y ha demostrado ser eficiente. El orden de reactividad de los substratos
para esta reaccion es el siguiente: Arl > ArBr > ArCl, por lo que el derivado
bromado es iddneo para que la unidn C-C se lleve a cabo aln sin la presencia de
sustituyentes electroatrayentes que favorecen normalmente el proceso de adicion
oxidativa . A pesar de que existen algunas ofras reacciones que permiten llevar a
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cabo uniones C-C como por ejemplo la sintesis propuesta por M. Miura et al.*®
para la formacién de derivados de aril y vinil acetileno mediante la reaccion de
yoduros de arilo y vinilo con alquinos terminales empleando el sistema catalitico:
Cul-PPh; en presencia de K;GQ; como base y DMF o DMSO como disolventes; o
como el acoplamiento de Suzuki®**?? que propone el uso de cantidades
estequiométricas de sales de Cu(l); aun no estdn muy bien establecidas las
condiciones dptimas para que se lleve a cabo la reaccién. Cabe mencionar que, al
igual que en la reaccidn de Heck, en estas alternativas también se propone la
formacidn inicial de especies coordinadas con el metal (cobre en este caso), lo
cual deja la misma limitacién de impedimentos estéricos en todos los casos.

e Reaccion de Wittig como herramients para la formacion de la olefina
funcionalizada a partir del grupo formilo:

1)CBrJCH,ClJPPh,
Me, 5= BN L MeSH
TA 2h,

La reaccion de Wittig es una instancia muy adecuada para lievar a cabo la
funcionalizacion que se necesita para el crecimiento dendritico de ios sistemas
aqui preparados. Aunque el resultado de esta reaccion es similar al obtenido con
la reaccién de Reformatsky, la de Wittig es mas general ya que no requiere que
un grupo éster u otros grupos estén a at haldgeno. Otra ventaja importante de la
reaccién de Witlig es que la posicion det nuevo doble enlace siempre es conocida
en contraste a 1o que resulta de la reaccion de Reformatsky y en muchas otras
reacciones de condensacion catalizadas por bases.”

La reaccién de Wittig permite que el sitio de ataque sea el carbono del carbonilo
aun en la presencia de dobles o triples enlaces conjugados con el carbonilo.

También se emplearon las siguientes reacciones:

e Reaccion de desproteccion que permite tener grupos acetilenos terminales para
llevar a cabo posteriores acoplamientos.

1) K,CO OH e .
Measi—:@j )——20—3&-» :@j 4- Me,SiOH 4+ MeOH
2) HCWH,O



e Reaccion de acoplamiento oxidativo (reaccion de Glaser) mediante el uso de
cantidades cataliticas de sales cuprosas en presencia de piridina y oxigeno
como agente oxidante.

CuX,
piridina
02

R———Ca H R—C=C—C=C—R + 2CuX
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I1.1. Ruta sintética.
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El oligbmero (9) se preparé iniciaimente por ofra ruta (ruta A) que se muestra a
continuacion, pero los resultados no fueron muy buenos en cuanto a rendimiento:
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HO

+ 4 Heck — Comp. (9)
i

ruta A.

En el siguiente capitulo se describen los procedimientos experimentales y se
presentan los resultados obtenidos de caracterizacion para ceda uno de los
oligémeros preparados.
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Capitulo III. Desarrollo experimental.

Reactivos. El cloruro de metileno usado para la reaccion de Wittig se secd con
CaH.. Los demés reactivos fueron empleados tal como se recibieron (Aldrich).

Equipo. La caracterizacion se llevé a cabo empleando los siguientes equipos:
¢ Espectros de IR (FT-IR): Espectrometro Nicolet 510p.
Se prepararon pastilias de los compuestos con KBr.
E! intervalo de analisis fue de 3500 a 400 cm™.

¢ Espectros de RMN de 'H y "*C: Espectrémetro Varian a 300MHz y
75 MHz respectivamente. Disolvente:DMS0-Dg 6 CDCl,.
Estandar interno: TMS.

Material. Tanto para las reacciones de Heck como para las de Wittig se emplea-
ron matraces bola de tres bocas de 500 mL o 1L, refrigerantes normales,
parrilla con agitacion (Thermolyne), barras magnéticas de aprox. 4 cm.,
y tanque de nitrdgeno. _
Tratamiento de la mezcla de reaccidn: Kitasato (500 mL) y buchner; em-
budo de vidrio y vases de precipitado (Pyrex) de 500, 250, 100 y 50 mL.
Matraz bola de 500 mi. 0 1 L, matraz de 600 mL vy linea de vacio.
Reaccidn de remocion del grupa TMS: Matraz bola de 500 mL o 1 L,
agitador magnético con barra, vaso de precipitados de 1 L, probeta de
10 mL.

Acoplamiento oxidativo. Matraz bola de 100 mL, parrilta con agitacion,
barra magnética y pipeta pasteur conectada al tanque de O,.

Las evaporaciones a presion reducida se flevaron a cabo en un rotava-
por Buchi B-480 con bafio de agua (T:20-100°C).

Los puntos de fusién se midieron en un Fisher-Johns (T:10-100°C).

4-(Trimetilsililetinil)benzaldehido; (2).
25 g (135mmol) de 4-Bromobenzaldehido se disolvieron en 300 mL de Et;N bajo
agitacién y en atmosfera de N, Se adicionaron 1.024g de PPh;, 0.3g de Cul y
0.4g de Pd(PPhs).Cl, como catalizadores. Se adicionaron posteriormente 25g de
etinittrimetilsilano (previamente enfriado en N, liquido). La mezcla de reaccion se
calentd a reflujo por dos haras en atm de N, (formacién de precipitado). La sal de
amonio precipitada se filtra y se lava con benceno al menos dos veces (100mL
cada vez). La reaccidn es practicamente cuantitativa. E! producto crudo se
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disuelve en hexano vy se hace pasar a través de silica gel
(eluyente:hexano/benceno 2:1). Posteriormente se recristaliza de hexano.

IR {em™) 3080 y 3100 (C-H arom. y olef.), 1600 (C=C arom.), 900-650(C-H
arom.), 2951(C-H alif.), 2960(8iC-H), 2737(H-C=0), 2156(8iC=C),1250 y 841(Si-
C), 1710 (C=0). ) ’

RMN(CDC!y) "H (8(ppm)): 0.21(s, 9H,SiMes), 7.70(dd, 4H, J=7.0 Hz, aromaticos),
9.9(s, 1H,CHQ).

4-etinilbenzaldehido; (3).
5g (24.75mmol) de 4-(Trimetilsililetinil)benzaldehido (1) se disolvieron en 100 mL
de MeOH vy se afiadié 0.7g de carbonate de potasio (iKCQ03) bajo agitaciéon a TA
Luego de tres horas de reaccion, se adicionaron 3mL de HCI concentrado a la

disolucion y posteriormente se vertid fa mezcla en 4060mi. de agua, precipitando
inmediatamente el producto.

El producto crudo se recristatizo de hexanc.

IR (emi) 2741(0=C-H), 2100(C=CH), 3310 (=C-H), 1703(C=0 arom.),
1604(C=C arom.), 800-900 (Deformacién CH de CHQ).

I

3
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B,B-Dibromo-4-[{trimedilsiiil)etinilestireno; (1).

Se disuelve tetrabromuro de carbono (62 mmol) en 150 mbL-de CH.Cl, (tratado
previamente con CaH,) v se adiciona PPh; (122 mmol ) a la disolucidn, bajo atm
de N, y agltacion. Luego de 10 min. se adiciona a la disolucién anaranjada 10g
(49.5mmol) de 4-(Trimetilsililetinil)benzaldehido (2) a TA, siguiendo la reaccién
mediante c.c.f.

Luego de dos horas se avaporé el disolvente a vacio y se realizaron extracciones
con 200 mL de hexano caliente cfu (3 a 5 veces). El extracto se evaporé a
sequedad y se recristalizé en hexano para obtener el producto.

IR (cm”) 3080 y 3100 (C-H arom. y olef), 2951(C-H alif.), 2152 (SiC=C),
1591(C=C arom.), 800-800 (C-H fuera del plano de C=CH), 550.(C=C conjugado a
arom.), 750 y sobretono cerca de 1900 (sustitucion aromatica 1,4), 1248 y 840
(Si-C), 698(C-Br).

RMN(CDClg "H(5(ppm)) 0.24(s, 9H, SiMes), 7.42-7.46(4H, arom.), 7.49(1H olef.)
C 123.8-135(C's arom.), 136.2 y 90.45(Cs y C;), 104.6 y 95.8 (C7 y Cq).

B,p-Di(4’ -formilfeniletinil)-4-((trimetilsililjetinil)estireno; (4).

En 100mL de Et;N /Piridina (1:1) se disolvieron 5.3g (14.8mmol) del compuesto (1)
(B,p-Dibromo-4-[(trimetilsilil)etinillestirenc), 3.84g (29.5mmol) de etinil
benzaldehido, trifenilfosfina (0.2g), Cul (0.03g) y 0.04 g de Pd{PPh;).Cl,
calentando a reflujo por tres horas bajo atmoésfera inerte (Na).

El disolvente se evaporé a vacio. El residuo se disolvid en benceno (aprox.
500mL), se adiciond silica gel y se llevd todo a sequedad a vacio. Se realiz6 la
purificacion por cromatografia en columna (eluyente: benceno/hexano 1:3) para
obtener el producto de }a reaccion.
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IR 0 . y olef), ), 28
2154(SiC=C), 1693(C=0 ald. arom.), 800-900{Deformacion C-H de HCQ),
1598(C=C arom.).

RMN(CDCIy) "H (8(ppm)) 10.03 y 10.01(2s, 2H,H;s y His), 7.88(d, 2H, J=8.4Hz,
Hs), 7.85(d, 4H, Jo=8.1Hz, His,Hiz), 7.66(d, 4H, J=8.1Hz, HizHiz), 7.49(d, 2H,
J=8.4Hz, Ha), 7.23(s, 1H, Hy), 0.24(s, 9H, SiMes).

PC 191.34y 191.28(C1s y C15), 144.58(C7), 136.09, 135.84, 135.27, 133.21(Cs,
C11, Cﬁ, C14, C14'), 13230-12910(04, Cs, C12, C12', C13, C13’), 12465(03),
104.78(C,), 103.17(Cq), 94.35(C,), 97.15, 92.52, 90.13, 88.42(Cs, Cy, C19, Ci0).

B.B-Bis(p’,p -dibromoestiril-4’-etinil)-4-(trimetilsilil)etinilestireno;
(5).

Se disolvieron 7.63g (23 mmoles) de CBrq en 100 mL de CH,Cl, anhidro y se
adicionaron 12.078g (46 mmol) de PPh; a la disolucién bajo atmdsfera inerte y
agitacion (se trabajd con un 50% de exceso tanto de CBrs como de PPhs). Una
vez formado el iluro (solucidén anaranjada), se adicionaron 3.5g (7.67mmol) dei
compuesto (4) previamente disuelioc en CH,Ci, (volumen totai de reaccion:
300ml.). La reaccién fue seguida via c.c.f. Luego de 5 horas de reaccion, el
disolvente se evapord a vacio y el residuo se purificé mediante cromatografia en
silica gel (eluyente: benceno/hexano 1:3} obteniéndose un sélido amarillo como
producto.
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IR (cm™) 3080 (C-H arom. y olef.), 2060(C-H alif.), 2200(C=C), 2150(Si-C=C),
1250 (S1-CHs) y 705 (C-Br).

RMIN(CDCI) 'H (3(ppm)) 7.87(d, 2H, J.=7.8Hz, Hs), 7.6-7.50(m, 10H, arom.),
7.49y 7.48 (25, 2H, His y His), 7.15(s, 1H, Hy), 0.24(s, O9H SiMes).

“C 142.7(C;), 136.15 y 136.08(C5 y C1s), 135.65, 135.58, 135.27(Cs, C1a, Cua),
131.96, 131.68, 128.80, 128.47, 128.35, 127.37(Cs, Cs, Cia, Ciz, Cis Ci),
123.89(Ca), 122.92 y 122.70(C1 y C1¢), 104.87(C3), 103.79(Cs), 94.98(C4), 96.51,
90.87, 90.56, 90.27, 88.79, 87.98(Cy, Co, C1o, C1o, C1s, Cia).

Andglisis elemental: (Caal248iBr,).
%Br calculado %Br observado.
41.6 42.0

B,p-Bis(p’,p'-dibromoestiril-4’'-etinil)-4-elinilestireno; (6).
0.5g (0.650mmol) del compuesto (5) se disolvieron a reflujo en 50 mL de MeOH.
Luego, a T A, se afadié 0.1g de K,CO, y se mantuvo en agitacion la mezcla de
reaccion durante dos horas. Una vez que se observd en IR la sefial de C=CH
(2100cm™), se di6 por terminada la reaccidn y luego de precipitar en medio acido
{~400mL de agua y 3mL de HCI) se obtuvo el compuesto desprotegido.
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IR {cm’) 3290(=C-H), 2200(C=C), 2100(C=CH), 1590 (C=C arom.), 705 (C-Br).
RMN(CDCly) "H (5(ppm)) 7.87(d. 2H, J,=8.4Hz, Hs), 7.6-7.5(m. 10H, arom.), 7.48
y 7.47(2s. 2H, Hys,His), 7.15(s. 1H, Hy), 8.17(s. 1H, Hy).

C 142.56(C;), 136.24, 136.16(Css, Cis), 136.0, 135.81, 135.43(Cqs, Cis, Cia),
132.19, 131.75, 128.90, 128.52, 128.41, 127.44(Cs Cs Ciz Ciz, Cis Cia)
126.77(Cs), 122.93(Cy, Cir), 104.25(Cg), 95.10, 90.96, 90.64, 90.27, 88.92,
8796(09, Cg', C1o, C1o', Cﬁ! 016’), 8356(02)) 7899(01)

Andlisis elemental: (CsoH1sBrs).
%Br calculado %Br observado.
459 44.8

Sintesis de Bis[p,p-di(p’,p’-dibromoestiril-4’-etinil)-4-estiril]
butadiino (7).
0.252g (0.362mmol) del compuesto (6) se disolvieron en 100mL de una mezcla de
i-propanol/acetona (1:1) bajo calentamiento y agitacion. Luego a TA se ahadid a
la disolucion 0.01g de CuCl y 1mL de N,N,N',N'-tetrametiletiléndiamina (TMEDA)
observéndose de inmediato un cambio de color de amarillo a verde-azdl. Se
burbujed O, a través de la disolucion durante cuatro horas.

La mezcla de reaccién se vertid en agua y el precipitado formado se filiré y
fecristalizéd de tolueno.
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(C-Br), 860(p-

sustitucion arom.), 530 (C=C conjugado a arom.) ,
RMN(CDCIs) "H (3(ppm)) 7.9(d. 4H,J,=9Hz, Hs), 7.6-7.50(m. 20H, arom.), 7.49y
7.48(2s. 4H, His His), 7.15(s. 2H, Hy).

BC 142.32(C;), 136.47(Ce), 136.19(Ci5, Cis), 135.45(C1a, Cis), 136.1, 132.56,
131.71, 128.99, 128.53, 128.41(C4, Cs, Ci2, Ciz, Cia, Ciz), 122.91, 122.67(Cyy,
Cir), 122.37(Cs), 104.5(Cs), 95.4, 91.0, 90.67, 90.26, 89.21, 87.94(Cy, Co, Cro,
Cig, Cig, Cia), 82.67(C5), 76.0(C,). ’

Anélisis elemental: (CeolaBrs):
%Br calculado %Br observado
46.0 44.3

(7

B,p-Di(4’-formilfeniletinil)-4-etinilestirenoc; (8).
En 400 mL de MeOH/CgHs se disolvieron 5g (10.96mmol) del compuesto (4)
calentando a reflujo. Posteriormente se dejé enfriar a TA para afiadir 0.3g de
KoCO; (disolucion café-rojiza). Después de 2 horas de reaccién se observa
precipitado abundante. Se adiciond 1 mL de HCI concentrado, se evaporé el

disolvente a vacio y el producto crudo se pasd por silica gel eluyendo con
benceno.
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IR (cwr”) 3250(=C-H), 2840(C-H,ald.), 2200(C=C), 2100(C=CH), 1697(C=0, ald.),
1600(C=C arom ), 820(C-H de olef. fuera del plana), 530(C=C conjugado a arom.)
RMN(CDCIy) "H(3(ppm)) 10.04 y 10.03(2s. 2H, His,His), 7.90(d. 2H,J,=8.4Hz,
Hs), 7.88, 7.87(2d. 4H, J=8.4Hz y J=7.8Hz, Hia, Hia), 7.687, 7.682(2d. 4H,
Jo=8.4Hz v Jo=7.8Hz, Hia, Hiz), 7.537(d. 2H, J=8.4Hz, Hy), 7.24(s. 1H, Hy), 3.20(s.
1H, Hy).

¢  191.2(Cis, Cis), 144.3(C;), 136-133.10(Cs, C11,Cir, Crs, Cis), 132.28-
129.1(C4, Cs, Ciz, Ci2, Cia, Ciz), 123.54(Cs), 103.46(Ce), 97.20, 92.50, 90.10,
88.40(Cq, Cg, C10, C1o), 83.3(C,), 79.3(C).

B,5-Bis(p’,p’-di(4” -formilfeniletinil)estiril-4’-etinil)4-(trimetilsilil)
efinilestireno (9).

A) 2.7g (3.51mmol) del compuesta (5), 0.1g de PPh,, 0.03g de Cul y 0.04g de
Pd(PPh;).Cl; se disolvieron en 200 mL de Et:N/Piridina (1:1) bajo atm. de N y
- agitacion. Se adiciond 1.83g (14.04mmol) de 4-etinilbenzaldehido a la disolucién y

se calenté a reflujp. La reaccion se verificO por c.cf Después de
aproximadamente 5 horas se adicionaron 3 mL de HCl concentrado a la mezcla
de reaccidn, vertiéndola posteriormente en 300ml. de agua obteniéndose un
solido café nada cristalino que se filird y lavé con agua. El producto crudo, poco
soluble en disolventes comunes, se solubilizd casi totalmente en aprox. 600mL de
p-dioxano caliente. Se afadié silica gel y se evapor6 el disolvente a vacio.
Posteriormente se llevd a cabo la purificaciéon via cromatograffa en columna
{eluyente: hexano/benceno 2:1 y benceno solo).

IRendimiento: 7.33% . (Solido café; p.f. 135-140°C). 1
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B} Se disolvieron 1.63g (4.55mmol) del compuesto (1) y 3.5g (9.11mmol) del
compuesto (8) en 400 mL de ELN/Piridina (1:1) bajo calentamiento (solucidn
rojiza transparente). A la disolucidn se adicioné 0.034g de PPhs, 0.01g de Culy
0.014g de Pd(PPhs),Cl; bajo atm. inerte (M) y agitacién. Después de 5 minutos
de reaccidn comienza a aparecer precipitado. Luego de 3 horas se di6 por
terminada la reaccidén. Se evaporé el disolvente a vacio casi a sequedad y se
adicionaron 200 ml de agua / 30 mL de HCI conc. obteniéndose un precipitado
café oscuro (3.918g de producto crudo). Se llevé a cabo la purificacion via
cromatografia en columna (sobre silica gel) empleando p-dioxano como
disolvente y hexano/CsHs (1:4) como eluyente para asi obtener el producto puro.

1600(C=C arom ), 810(C-H de olef. fuera del plano), 510{C=C conjugado).

RMN (CDCly) "H(5(ppm)) 10.05-10.03(m. 4H, Has, Hag, Has, Hag-), 7.91(d. BH, J=
8.4Hz, Hs, Hia, i), 7.88(d. 8H, J=8.4Hz, Hy, Hap, Mz, Ha-), 7.68(d. 8H,
J=8.1Hz, Hao, Hao, Hag, Haov), 7.55(d. 2H, J=8.4Hz, Ha), 7.47-7.40(m. 4H, Hi.,
Hiz), 0.24(s. 9H, SiMe;).

®C 191.45-191.26(Cys, Ca3, Caav, Caz+), 144.18(Cy, Cis, Cis), 136.41-121.67(Cs,
Cs, C11, CH', C14, C14‘, C19, C19', C19“, C19“', C22, sz‘, sz", C22"'), 133.25‘12929(04,
CS. C12. C12‘, C13. 013‘, C20. CZO‘. CZO". CZO"'. 021, C21'. C21", C21"'), 104-42(C2),
9249(C1), 103.8'8231 (CB, CQ, CQ', C10, C10‘, C16, C1ﬂ', C17. C17‘, C17", C1T", C‘B, C18',
CIB", C18"')-
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{3,13-Eis(ﬁ’,ﬁ’adi(4"—formi!%eniae‘éini!)esﬁriﬁ@’meti'nEEM—eﬁniﬁeﬁﬁmm;
(10).
0.3g (0.311mmol) del compuesto (9) se disolvieron en 300mL de MeOH/CgHg (1:1)
bajo calentamiento y agitacién. Se adicionaron 0.35g de K:CO; y se dejé bajo
agitacién por 20 horas a T A. Posteriormente se evapor6 e! disolvente a vacio y el
sélido obtenido se lavd HCl /agua y se secé en vacio.

IR (em™) 3240(C=C-H), 2845(C-H, ald.), 2200(C=C), 2100{C=CH), 1700(C=0
ald.), 1600(C=C arom. ), 800(H-C fuera del plano C=CH).

RMN(CDCly) 'H(S(ppm)) 10.041-10.042(m. 4H, Hys, Hag, Haa, Hagw), 7.89(d. 6H,
Jo=8.4Hz, Hs, His, Hiz), 7.86(d. 8H, J=8.4Hz, Ha(, Hze, Hap, Hayw), 7.68 y 7.67(2d.
8H, Jo=8.4Hz, Hao, Hap, Haor, Haov), 7.55(d. 2H, J,=8.4Hz, Hy4), 7.5-7.45(m. 4H, Hi2,
Hiz), 726-724(“1 3H, Hy, H15, H15'), 3.2(s. 1H, Hy).

C 191.23(Cas, Caz, Caz, Casv), 144.01(Cy, Cys, Cis), 136.41-121.67(Cs, Cs, Cu1,
Cir, Ci4, Cigy Cio, Cigy Cior, Cign Caz, Caz, Cozr, Ca2v), 133.25, 132.76, 132.39,
132.12, 129.85, 129.73, 129.29(C4, Cs, Ci2, Ciz, Cis, Ci3, Cao, Cao, Caov, Caom, Coy,
Car, Cz1, Caiv), 104.42(C7), 92.49, (Cy), 103.8-82.31(Cs, Co, Co, Ci10, Ci0, Cis, Cier
Ciyz, Ci7, Cir, Ci7, Cig, Cig, Ciar, Ciem).
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Sintesis de Bis[B,p-di(p’,p’-di{4" -formilfeniletinil) estiril-4’-etinif)-4-
estiriibutadiino (11).

En 20 mL de N-metilpirrolidona se disolvid a T A 0.1g (0.112mmol) del compuesto

(10). Se anadi6 0.01g de CuCly 1mL de TMEDA y se burbujed O, a través de la

disolucion durante 5 horas. El precipitado formado se filtré y se lavé con HCIH,0.

Posteriormente se secd a vacio.

Andglisis elemental: (C1sot700s): *

%C - %H
Calculado: 88.7 3.98
Observado: 87.5 3.77
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B, ﬁ-Bls(B’,B’-dl(B" B"-dibromoestiril-4" -etinil)esftiril-4’-etinil)-4-
etinilestireno; (12).

A una solucién de CBr, ( 0.512g, 1.54mmol) y PPh; (0.809g, 3.08mmol) en CH,Cl,
(40 mL) se adiciond, bajo atm. inerte, 0.248g (0.257mmol) del compuesto (9).
Luego de B horas de agitacién a TA se evapord el disolvents. Se realizaron
extracciones con hexano caliente.

Posteriormente se evapord el disolvente y el residuo fué purificado mediante
cromatograffa en columna sobre silica gel (eluyente: benceno-hexano).

IR (em”) 2200(C=C), 2150(C=C-Si), 1598 (C=C arom.), 840(C-H olef. fuera del
pltano y también p-sustitucion arom.), 700 (C-Br).

RMN(CDCI3) ’H(S(ppm)) 7.96-7.83(m. 6H, Hs, His, Hiz), 7.57-7.47(m. 28H
arom.), 736‘735((\'] 4H, Ha, Haa, Hoa, st"'), 717-715("\ 3H, Hy, His, H15-),
0.26(s. 9H, SiMes).

BC 142.5-142(Cy, Cys, Cis), 136.2-135.7(Cs, Ciar Cra, C22, Ca2, C22v, Cazv, Cas, Cog,
C2, Caa), 132.3-127.9(C4, Cs, Ciz, Ciz, Ci3, Ci3, Cz0, C20, Caor, Ca0v, Ca1, Cav, Case,
sz--), 124-122(03. Cn, Cu-, C19, C19', C19", C19"'), 106.5-103.9(02. Cs. CiB» CiS'),
95.0(C+), 96-88(Cs, Cg, Cio, Cio, C17, Ci7, Cir, Ci7, Cis, Cia, Cis, Cig, Caza, Cos,
Cas, Cas).

En seguida se muestran los espectros de IR, asi como de RMN 'H y *C
correspondientes a cada uno de los oligémeros sintetizados.



HILI Espectros de L.R. y RMN de 1H y *5C.

, ITI\ - ' Br

(L
F!") {@—z—%h

373.%

CDCls

RMN 13C(75.5MHz)

g
£
I' i
. ”
1o ] |H IR ) AF‘ ‘iﬂ
: 1.)" A i
; bl
: e /"1’4 ‘ i
109~ T / \f‘
L P - i
- l
291
. \
LN '——'r‘—y— O} I B L s | e
9 250 2000 ] L) S
34833 . * WEINHEERS
|l }
o~ L
7.‘50 .7.I5$ ‘7.’52 ‘7.“6 I').‘(l l'l ‘(B)l;pxﬂ
JL.; i
T T T ¥ = v o
8 7 6 5 3 P
.....
CDCls
y
|
0] ,
rptpinnd I bernd X wed
TP T7 AR MR A AL | T i g 1
140 120 100 80 60 0 20 pom

2%

RMN 'H (300MHz)



RMN 'H (300MHz) |

13- Jf‘".l A f f;} -l i'iE
| 195 ) i y -"A;.‘Iﬂ k'sl.] /E‘ ‘l. ]
N |
A7 W a é‘ I 1
K IRI
] |
L' lll
‘13_ e ey o .,_l'iJ_,_.,_ -
1‘“‘ N TNy ' l'f‘l)l) ';‘:‘[.}‘-.‘ ' l‘}l'l) - ll'JIC") ?!-'J
5:‘»’%3 TECENLRIZERS 3353
l CDCls
J
lUI.O 9:5 910 !!5 5{0 715 ppa.
s — q —_
] !
”—, FI""IR ”)l ,1"'! ] /('
] s 1 A
E i I " i
4 | - | i -ﬂ I' f I
ol S Rl e il
. =~ ~"'f/f [ A fi , |
i ;v Pl H
2.0 |/ . |
| | I'
EN
| i
] |
R B P V! U A
P 2%

333

| WUEHEERS

I
N

29b



29¢

RMN 'H (300MHz)
DCls

-
-

1
!
\J

L
|

e g e e e e e e casimmim s e oo

(!

i

E
!
[
Li.
{
h
J

i
e =

7.3

WRTIRREE
Y
i
{
1
H J?
N
i) {
8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4

T ST

‘CDCls

RMN 13C(75.5MHz)

s A
ST T TS

il

[EL3

WL b

" 1o



29d

ll‘.‘i‘ IT: — !l
| IFI-IR| [
ICH ]
g JY
- .,,—/“v""!\"—»! \;‘"h '!llld’! ] J‘I
T L | \{ |
, | |
T e S e e e ‘ot‘*
RMN 'H (3OOMH?)—|
ZDCls
\j‘f
- A
I iy I
'l _/J_«'\'(“J \_M_,-":-""‘ L_.\_.JIL'J'L
! 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 ppa ‘ jl
e y.,}bg'\,J ’

'»J Ji
JOE—— l i ) 1 .
—— 7 e ] .
2.08 n..) i T 4 . N T T e
& .96 3 2 1 PP

RMN 13C(75.5MHz)
CDCls

AT

‘J;I\|.i~,il. | h ” ilL A oA IJLv oy

" A.llu..-.‘,J
T T ey T ot Kaalan Satn s ™ +
140 120 100 80 60 40 20 opo




poaL e e
104
|
i Ty !
. o A
1833, 451 P \ I{ [
) e v i l
7 1
w o~ i
& R / 1‘. i \’ |
i N |
o] I‘lf
I
i
?;t.l LA I‘MT_ Tt 1 T Ll i l ATTTT T I T T
s o 155

W ECRS

RMN 'H (300MHz)
CDCls

T A
507973117615717]
HE
9 8 7 [ 5 4 3
3.6

11111

i e

(] l
‘»“"f‘“\i‘.’f'v‘ "\V’J /-.v-’ H\W‘W:' JrUV 'yJ u\l ;“WAL,\,,,J ll'

L*‘ My M(Mﬂ.xvnvcm'\-b«

RMN 13C(75.5MHz)|
‘CDCls » '
: |

\‘.Al\v‘w\\\-u*f'w ,‘.- o




29€

iRMN 'H (300MHz) X
CDCls .

||
|

}‘i
, |

|
JJ\\——/_/ .i"\\_»i L L . P
R A e R e R N et e A L-/y"

’U/
] 7.9 2.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 Ppm
o " FBWAVAN!

e
[Pty

N
I
M
t
!

RMN 13C(75.5MHz) |
ICDCls :

rﬁs;%!&‘}hﬁﬁﬁ‘},&*f&i{\@%?ﬁ'fﬁ*ﬁ'd), w MJJWM# WMW#\\&W %M iy



- £
16 = ’~".—T v
N T ey o~
Sl W4 AT
_ f i
] | L.'
51— ‘
-
" h FT"IR.
"4
-
5-
s ] t ] LA B [ T 3 i e h] - i - L 1

[EX SCLIEA S

RMN 'H (300MHz)
CDCls

X} o

RMN 13C(75. SMHZ)
CDCls

i } I
By 4‘»1 W ;,q&wlﬂwwpg\\,t{w Wit % "NU\‘\’ L,,hl, »,.x,m,-\wl%tx,,d;.\lq\ lxl rI(m"\lv,'l sl ,swe,,wuqf.«\\w.v\'lkwfm Wi

|
i
. |

i i

[ R i LR .-r Tretrproer I B B et e R R I e R N ]
11mn 160 a0 120 100 a0 14 ID 20 ppm



J / 1'1 0
re? b ﬁl N [I f
- L II; ,f"'hi'l,r" “" ;l,rll | Ifl’
| EY "‘;l |
!
FT-IR }‘
|

|RMN 'H (300MHz)

ICDCls |
BiRE 1 mtoutes Iil
it
| B I
| O 1 S {0
I I
AN T J "
-(: ‘/, ‘i i‘__- - -
Jixﬁ?iﬁ?qﬁ:[,*{hiez-sx 8.0 79 7.8 11 7s 15 'Id"lr]r T[ ppMU .

— S N . \__-\_A_A._.

10 9 7 6 5

RMN 15(:(75 SMHZ)
CDCls

| |
“v-«l \'\“':-'Mlﬁk"«'p(MH’Wm\”va wnil\(' v LLLWI"\\W MLU kald{ kﬁ\\JMaM\‘W\fﬁWMﬂi{h\‘Hl MW W

180 160 l o

T T

120 100 BO 50 40 10 pPpm



Rl T T
( oAy
i { R
y ”,1“%,[
' R i i |
— ¥ i ALk By
AT
(sl .
I
FT-IR )'
|
“1‘0“"?“ b - 12-‘(5) ! lf—!:") 1595
|RMN 'H (300MHz)
lCDCIs i |
2.4,..'., z ; 55
T : l i
|- ! ‘J] |
— =l
R S A 1)) v
llgz 10013{,{'182 51 o0 19 7.8 1".1- 15 75 1:A,LJWU

)))))

RMN ISC(75 5MHZ)
CDCls

|

By Vu’ N\-VP,*H\‘MMWM’CJ‘N/M(’

R R R e e R Rl
180 160 140 120 60

¢ Lu'»wm\w k«w J\w-l-‘ kﬁﬁwaw«ftw&:Wf{ﬁWMWMM\

a0 20 ppa




¥ I“ Lt
[l g
it ’fi[.’
|
FT-IR
B .J’IZ-‘-) r'.‘:}; ’ ‘I‘!ZHI- 1} ; ) 5_“;)
4 1 BRERNIERS 5.5

{RMN H (300MHz) ‘%

DCls.. iz sdegozgosd 'l
[ TR
(T R A 3
\ ; i
i ],’ ~ N e 1
. j - 8.0 7.9 7.8 7.7 1.6 'l.s1 7.4 7.3 1.2 1.1 ppm l
x ":'If cn Vl___ . |
l T |

10 9 8 7 6 5 4 3’ 2 1 pom

nnnnn

;RMN 15C(75.5MHz)
‘CDCls

L
\; i i {
il el i L i bblftW' iy \%\ %'*'A‘nx*‘*( ! lu’v" I W‘ %‘““f’k’fa

180 160 140\ 120 100 80 60 40 20



'RMN 'H (300MHz)
eDCls

zzzzz

RMN 15C(75.5MHz)
'CDCls

)

st N\“Mk

180 160

140!

291

- s
7 . ;
N LI
¥ e -Hi ” ]
| "l )“ lf' i’l ‘
| ) L‘ it
i
FT-IR
290 T WoRE e

\

"be,ab‘f,\wx fi ‘é“rv}!l\v 4

120 100 Bﬂ

e iy Mﬂ#&:‘m

60 20

i



5 H
H i
i i
H 8.5 ;
:
P90
. i
H 9.5 1|
i
i H
!

11 [mm e R

13.9 - lFT-—-IR!

. I
195.9 ; ‘f! f

9,01
530 T T T N L e "l‘““l““ LI Saa Snaiy Il I ey M mhb




29

FT-IR |
/

T T T T TN T e e e e
isen ok sh
405,

&

X
EOUEHARIEERS

RMN 'H (300MHz) | !
CDCls i

- .0 79 1a 77 1.6 1.5 2.4 7. 7.2 1.1] ppm |
. t
i b
_g___,} 1 ! , 19 EJ
B g ———— (S — PR
10 3 8 7 6 s 4 3 2 1 ppm
0.53 llj;i .1 i B
3.%% 0. 2.30 5.16

RMN 13C(75.5MHz)
CDCls

A \ll\!"k\‘ M M{p‘ﬂ«*,\h[m%m“hﬁi’ mw '&MWWJWW

T T TP E e
120 100 80

180 160 140



30

Capitulo IV. Discusién de resultados.
(primera parte)

Luego de seguir la ruta sintélica antes presentada, se lograron sintetizar y
caracterizar oligbmeros de tipo etinilestireno con esiructuras bien definidas que
contienen grupos terminales tanto aldehido como $,B-dibromovinito.

Los compuesios 2, 4 y 9 se prepararon mediante la reaccion de Heck. Se observa
que conforme aumenta el tamario del dendrimero el rendimiento es notablemente
menor (C12(87%), C11(53%), Cas(14%)), debido por una parte a que la reaccion de
Heck, al involucrar el proceso de adicion oxidativa del paladio con ligantes
voluminosos como lo son las trifenilfosfinas, se vuelve muy sensible a efectos
estéricos que dan lugar a lo que se conoce como estequiometria controlada por
impedimento estérico. Este argumento también se aplica a la reaccion de Wittig,
sobre todo después de la primera generacion. Por otro lado, conforme se tienen
generaciones mayores la solubilidad disminuye y esto dificulta la manipulacion de
la mezcla de reaccion para los procesos posteriores de purificacion.

El compuesto 9 se sintetizé de dos maneras y los resultados obtenidos pusieron
de manifiesto que se obtienen mejores resultados siguiendo la metodoiogia
convergente, que considera el acoplamiento de precursores previamente
formados, en comparacion con la aproximacion divergente que consiste en
manejar exceso de uno de los reactivos frente a un nicleo polifuncional. Asi, La
reaccion del oligbmero 5 con un exceso del compuesto 3 dio como producto el
compuasto 9 luego de 5 horas de reaccién y con un rendimiento de sélo el 7.3%
mientras que mediante la reaccién del compuesto 8 con el compuesto 1 (en
proporcion 2:1), se obtiene también el compuesto 9 pero en menor tiempo (3
horas) y con mejor rendimiento (14%).

La estructura de los oligbmeros fue confirmada por IR, RMN de'H y °C y en el
caso de oligdbmeros bromados, también por analisis elemental.

Los espectros de IR fueron Utiles sobre todo para distinguir entre grupos
terminales CHO y B,B-dibromovinii y también para reconocer cuando el acetileno

terminal estaba protegido o no por TMS. Algunas bandas caracteristicas son las
siguientes:

Tabla IV.1. Compuestos con terminacién CHO.

Bandas caracteristicas  C=C arom. C=0 H-C=0
(em™)
Compuesto
2 1600 1710 2810y 2737
3 1604 1703 2800y 2730
4 1598 1693 2830y 2730
8 1600 1700 2835y 2730
9 1600 1700 2840y 2730
10 1600 1700 2845y 2720
11 1600 1700 2831y 2730
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___Tabla IV.2. Compuestos dlbromados

'Bandas caracternétléas C—C wom,_ C-Br..

(em™)
Compuesto
1 1591 698
5 1600 705
6 . 1520 705
7 : 1600 700
12 1598 700 (poco definida).

La desaparicion de la banda en ~1700 cm™ tipica del carbonilo nos permitia
decidir que las reacciones de Wittig habian transcurrido.

Los compuestos 2, 4 y 9 que poseen grupos carbonilo de aldehido presentan
bandas en 1710, 1693 y 1700 cm™ respectivamente. En el caso del compuesto 2,
se presume mayor localizacion det doble enlace C=0 requiriendo éste mayor
energia de vibracion en comparacion con los otros dos casos en donde la
deslocalizacion electronica puede extenderse mas y por ello se observa una
tendencia a la disminucion de la frecuencia de vibracion. Comparando las
frecuencias de los compuestos 4 y 9 observamos, sin embargo, que el incremento
de fa conjugacuon no tiene un efecto marcado en las frecuencuas de vibracion del
grupo carbonilo®

Las bandas caracterustucas de acetllenos protegldos o desprotegndos son las
siguientes:

Tabla IV.3. Compuestos protegidos con TMS.

Bandas caracteristicas: C=C C=C-Si
(cm™)
Compuesto

1 2152 1250, 840

2 2156 1250, 840

4 2154 1250, 845

5 2154 1251, 830-860
] 2150 1250-1260, 840
12 : 2160-5 1250, 860

Tabla IV.4. Compuestos desprotegidos.

Bandas caracteristicas: =C-H C=CH
(em™)
Compuesto
3 3310 . 2100
6 3290 2100
8 3250 2100

e 3240 2100
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La banda en 2100 cm™ caracteristica del acetileno terminal daba cuenta de la
eficiente desproteccion de este grupo para pasteriores acoplamientos oxidativos.

Por otro iado, por medio de RMN tanto de "M como de C se pudieron asignar
sefiales que permitisron confirmar las estruciuras de los compuestos preparados.
La asignacion para compuestos pequefics fue Otii como patrédn para los
compuestos superiores. Algunas observaciones se hacan a continuacion:

Del espectro de RMN de 'H del compuesto 4 se observan dos sefiales alrededor
de 10 ppm (10.031 y 10.015) correspondientes a los hidrogenos de los aldehidos,
que estan separadas por 4 Hz e integran para un protén cada una.

La ausencia de un plano de simeiria que bisecte el doble enlace C;-Cq, conlleva a
la no equivalencia de estos protones & pesar de que forman parte de grupos
iguales. Aunado a esto, se suma el hecho de gue el enlace formalmente sencillo
Ce-C7 posee una barrera rotacional que tetricamente corresponde a 5.9 Keal/mol
y que se alribuye a la deslocalizacion eleclrénica que le confiere a este enlace
cierto caracter de doble enlace (el calculo de esta barrera rotacional se describe
en la parte tedrica det presente trabajo). Entonces; si bien es cierto que la causa
principal de la no equivalencia de los dos protones de los aldehidos es la
configuracidn del doble enlace entre C; y Cg, la cercania o lejania del grupo que
se sostiene por el enlace Ce-C; podria confribuir también al diferente ambiente
quimico que rodea a los protones 15 y 15' en cuestion. Esta barrera rotacional
podria ser mayor si no entrara en juego también la repulsién entre corrientes
diamagnéticas propias de cada anitio bencénico. A continuacién se comparan los
espectros de 'H de los compuestos 2 y 4 en donde se observa el singulete del
proton del aldehido del primer caso y las dos sefiales en el segundo caso:*
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Fig. IV.1. Comparacién via RMN 'H, Compuestos Z y 4

La no equivalencia dé los grupos aldehido se confirma en el espectro de BC del
compuesto 4 ya que aparecen 4 sefiales en 97.15, 92.52, 90. 13 y 88.42 ppm
correspondientes a los carbonos C°, €%, ¢y ' respectwamenﬁe
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15,15

Fig. IV.2. RMN 13C, Compuesto 4.

Los compuestos 1, 5 y 12 se sintetizaron via la reaccion de Wittig (ver Anexo li).
La primera y segunda generaciones dendriméricas estén representadas por los
oligdbmeros 5 y 12. Los rendimientos obtenidos fueron razonablemente buenos;
sin embargo, en el caso del compuesto 12 (segunda generacién), cuyo
rendimiento fue solo del 6%, pudo ocurrir que la reaccion de Wittig no se diera en
todos los sitios deseados debido al impedimento estérico.

A continuacion se presentan los espectros de RMN de 'H y ™C para los
oligbmeros 12y 5 -
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4,112,12'
13,413'15,
1y

Fig. IV.3. Comparacién via RMN 'H. Compuestos 5y 12.

Se observan espectros similares, confirméandose que se frata de estructuras
similares.

Nuevamente se observa la no equivalencia entre protones; en este caso el H’ del
compuesto 5 aparece como una sola sefial mientras que las sefiales
correspondientes a los hidrogenos H™ y H" se presentan como un pequefio
multiplete y no como una sefial Gnica.

La comparacion enfre espectros de 3G para los oligbmeros 5y 12 se presenta a
continuacién,



36

7 15,
150

Ly

.y Aot et

60 40 20 ppmi

180 160 40
Fig. IV.4. Analisis comparativo via RMN ¥C. Compuestos 5y 12,

En cuanto a las reacciones de desproteccién para preparar los compuestos 3, 6, 8
y 10, en general proceden muy bien. Como ya se mencion6 antes, ademas de la
banda alrededor de 2100 cm™ en el IR correspondiente al acetileno terminal
(C=CH), la sefial alrededor de 3 ppm en RMN de 'H correspondiente al hidrégeno
acstilénico también es caracteristica de todos estos compuestos.

Los dimeros 7 (CeHaoBrs) ¥ 11 (CiaoteOs) fueron sintetizados mediante la
reaccion de Glaser de acoplamiento de alquinos terminales empleando
cantidades cataliticas de CuCl en presencia de una base (en este caso N,N,N',N'-
tetrametiletiléndiamina) y O, como agente oxidante. El andlisis elemental para
estos dos dimeros corrobora sus estructuras.”

En el siguiente capitulo se habla de las propiedades dpticas (luminiscencia) de
los oligomeros sintetizados.
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Capitulo V. Espectroscopia de
absorcion, emision y
excitacion.

Estados electronicamente excitados 43:44,45,46,47,48.

La espectroscopia empleando radiacion electromagnética en todas las regiones
de longitudes de onda es una de las fuentes mas importantes de informacion
exparimental.

La presencia de bandas de absorcion en el espectro de una molécula
normalmente se asacia con la presencia de grupos especificos de la misma,
independientemente del resto de la molécula. A estos grupos moleculares que
determinan una banda de absorcidn electronica se les conoce como croméforos.
Un pico de absorcion en la regién de UV & VIS (400 a 700 nm) es el resultado de
la promocién de un eleciréon en un orbital (normalmente en estado basal) a ofro
orbital méas alto en energia. La cantidad de energia requerida para esta transicion
depender? principalmente de la naturaleza de los dos orbitales involucrados.

Los espectras de compuestos organicos en las regiones UV-VIS involucran
electrones de valencia 6 bien, electrones de no snlace localizados en atomos
especificos como O, N, S 6 X (electrones tipo “n").

La siguiente figura muestra el tipo de transiciones y su nivel energético:

o antienlace
A, 1\
il antienlace
A 3
Transiciones:
GG, T, N—=0c"; n—>1*
n no enlace
T enlace
o enlace

Fig. V.1.Transiciones electronicas.
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Transiciones n—>n*, n—>r*.

Este tipo de fransiciones es comun sobre todo cuando estan presentes moléculas
insaturadas. |.a energia requerida para estos procesos es tal que las bandas de
absorcidén aparecen a longitudes de onda mayores a 200 nm. Una diferencia
importante entre estas dos transiciones es el efecto de la polaridad del disolvente
sobre las longitudes de onda de las bandas. Los picos provenientes de una
fransicidon n-—»n™ generalmente se desplazan hacia A's mas cortas conforme la
polaridad del disolvente se incrementa (desptazamiento ipsocromico). Por otro
lade, algunas veces se cbserva la tendencia inversa {es decir, desplazamiento
batocrémico) para las transiciones n—r™.

En cuanto a efectos de conjugacion, en general ocurren desplazamientos
batocrémicos de las bandas de absorcion. El efecto de la conjugacién es bajar la
energia del orbital n* y es por eso que las longitudes de onda de ambas
transiciones se desplazan.

Una vez que ocurre el proceso de absorcién de luz y la subsecuente formacién de
especies elecironicamente excitadas, pueden ocurrir varios eventos.

Uno de ellos es la degradacion térmica de la energia de excitacion que se
traduce en vibracion, rotacidn y traslacion de las moléculas vecinas y otra
posibilidad es que la molécula excitada regrese & su estado basal emitiendo un
foton (decaimiento radiante).

Si una molécula excitada por absorcién de radiacidn regresa a su estado
electronico basal con emision de radiacién, se dice que luminesce y la radiacién
emitida se conoce como {uminiscencia, o o

Se han identificado dos mecanismos de luminiscencia: flugrescencia y
fosforescencia.

En la fluorescencia la radiacion emitida cesa una vez que se retira la fuente de
excitacion; pero en el caso de la fasforescencia, ésta persiste por periodos largos
de tiempo (del orden de minutos). Esta diferencia en comportamiento sugiere que
la fluorescencia es una conversion inmediata de la luz absorbida en energia re-
emitida y en la fosforescencia, la energia se almacena en algin tipo de reservorio
del cual decae lentamente.

Singuletes y tripletes. “Transiciones prohibidas” 52

Cuando una molécula de capa cerrada se somete a algin tipo de estimulo y
ocurre una excitacion, el par de elecirones que compariian el orbital se
desaparean y, en principio, el electron promovido puede tener el mismo espin ¢
espin opuesto en relaci6n a su estado anteriar. Si fos dos electrones
desapareados tienen el mismo espin, entorices se tiene un estado triplete y
cuando todos los espines estan apareados se conoce como estado singulete
(ver siguiente figura):
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Estado basal singulete Triplete
_ i _1
* * *
N _r 1t
T T T

Fig. V.2. Multiplicidad: 2|8] + 1; S = suma de espines.

Asumiendo que para moléculas de capa cerrada se parte de un estado basal
singulete, pueden ocurrir en principio las transiciones §—S y S—T. En muchos
casos el estado triplete serd de menor energia que el singulete debido a la
energia de apareamiento adicional presente en este Ultimo; y, por lo tanto, se
requieren energias diferentes para alcanzar estados excitados singulstes 6
tripletes; y no solo eso ya que las transiciones entre niveles de energia estan
gobernadas por reglas de seleccion, las cuales establecen que ciertas

transiciones son “prohibidas” (en el sentido de poco probables). Dos de las més
importantes son:

1. Transiciones prohibidas por espin. Las transiciones en las que el espin de
un electrén cambia, no son permitidas ya que esto involucraria un cambio en el
momento angular y tal cambio violaria la ley de conservacién del momento
“angular.

En base a lo anterior, las transiciohes singulete-triplete y triplete-singulete son
prohibidas mientras que las de singulete-singulete triplete-triplete son permitidas.

2. Transiciones prohibidas por simetria. Se refieren a moléculas con centro de
simetria y, en tales casos, las transiciones g—g 6 u-su son “prohibidas” mientras
que las g—u 6 u—g son permitidas. Los términos g (gerade) o u (ungerade) se
refieren a la simetria de los orbitales con respecto a un centro de simetria. Un
orbital gerade es aquél en el cual el signo o fase del orbital no cambia cuando es
invertido a través de su-centro de simetria. Un orbital ungerade cambia de signo
cuando es invertido a través de su centro de simetria,

Fluorescencia.”* La secuencia de pasos involucrados es la siguiente:

La gbsorcién inicial de luz lleva a la molécula a niveles vibracionales
correspondientes a un estado superior de energia. En el estado excitado, la
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molécula esta sujeta a colisiones con moléculas vecinas (p.ej. de disolvente) y la
energia térmica se disipa en forma de movimiento térmico de los alrededores; sin
embargo, estas colisiones pueden ser insuficientes como para evitar que se
produzcan diferencias importantes de energia electronica, por lo que la molécula
puede emitir espontaneamente el exceso de energia en forma de radiacion y
pasar asi a un estado electronico de menor energia.

El decaimiento es vertical de acuerdo al principio de Franck-Condon (que
establece que la promocién de un electrén ocurre mucho mas rapido que una
vibracién sencilla (tpomocion ~10"> 5€7. Y tismcisn ~10™ seg.), dando lugar a una serie
de lineas que forman el espectro de fluorescencia.

El mecanismo que explica que la radiacion de fluorescencia tenga una frecuencia
menor que la de la radiacion incidente, consiste en considerar que la
fluorescencia ocurre después de que parte de la energia ha sido disipada en el
disolvente. El mecanismo también sugiere que la intensidad de la fluorescencia
podria depender de la habilidad del disolvente para absorber la energia requerida
para que la molécula pase a un estado electrénico mas bajo.

De hecho se ha observado que la fluorescencia puede eliminarse seleccionando
cierto disolvente (p.ej. agua) con niveles de energia vibracional muy espaciados.
La fluorescencia casi siempre es resultado de transiciones del tipo: $;—Sg
(aunque también existen casos de transiciones del tipo S;—Sy):

\Evcntos no radiantes

VNG
Abso\rc:on -

St

] . ..
Radiacion
(fluorescencia)

Absorcion  Fluorescencia .
& So d
y 0-0
s Promocion

_ Fluorescencia
v

a b

Fig. V.3. a)Secuencia de pasos que dan lugar a la fluorescencia*?; b)Promocion y
fluorescencia entre los estados Sy y So%?.

Fosforescencia. Los primeros pasos de la secuencia de eventos son iguales a lo
que ocurre en la fluorescencia pero la presencia de un segundo estado excitado
de [a molécula juega un papel muy importante. Este otro estado excitado es un
estado triplete y difiere del singulete porgue los espines de dos de sus electrones




41

se encuentran paralelos. En el punto en que las curvas de los estados excitados
se cruzan, los dos estados comparten una geometria comidn y esto permite que
en la interseccidn, un estado pase al otro. El proceso no radiante mediante el cual
se pasa de singulete a triplete se conoce como cruzamiento intersistema,
ocurriendo un cambio de espin.gracias al acoplamiento espin-orbita®’.

Esta interaccion es un efecto relativista que podemos visualizar si imaginamos
que el electrén es la Tierra y el nacleo del atomo es el Sol. Si nos situamos sobre
el electrdn, el ndcleo aparentemente se moveria alrededor de nosotros. Este
movimiento aparente del nucleo produce un campo magnético que interacciona
con el momento magnético (espin) intrinseco del electréon dando asi la interaccion
espin-orbita como término extra del Hamiltoniano atémico.*®

En la teoria que no toma en cuenta la interaccidn espin-6rbita las transiciones
entre los estados singulete y triplete estan prohibidas por el espin; sin embargo,
cuando se considera esta interaccion en el Hamiltoniano, el espin de los
electrones ya no es una constante de movimiento (como lo era en el Hamiltoniano
original) y los estados de la molécula ya no se pueden dividir rigurosamente en
singuletes y tripletes y ,en esas circunstancias las transiciones ocurren. A estas
transiciones cuanticas permitidas por simetria entre estados de distinta
multiplicidad (S—T) se les conoce como transiciones de intercombinacion. Su
probabilidad es aproximadamente 10° veces menor que la de las transiciones
permitidas por el espin ya que se deben a mezclas de estados de distinta
multiplicidad.®

A pesar de la baja probabilidad de estas transiciones, en ciertas condiciones
experimentales (baja temperatura y un rango de barrido de longitudes de onda
entre 600 y 1000 nm & mas) se pueden observar.

La probabilidad se incrementa por la presencia de atomos pesados dentro ¢ cerca

de la molécula. Por ejemplo, el dibromonaftaleno presenta absorcion S—T varios
érdenes de magnitud mas fuerte que el naftaleno.

Este evento permile )
que la fosforescencia Smgulet.e
ocurra.

Triplete

Cruzamicnto}—).

intersistema
-1

Singulete

Absorcién™

Fosforescencia

=/

11

Fig. V.4. Secuencia de pasos que dan lugar a la fosforescencia.*?
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Las energias de punto cero de las dos curvas estan desplazadas debido a la
excitacion electronica.

Se ha disefado un diagrama conocido como diagrama de Jablonski que da
cuenta de lo que pasa en moléculas en estados excitados. En este diagrama, las
lineas solidas representan procesos radiantes mientras que las lineas onduladas
esquematizan los procesos no-radiantes. En este diagrama se encuentran los
fendmenos de fosforescencia y fluorescencia entre otros como se muestra a
continuacion:*’

|
|

Conversion
mterna

infersistema

—
B
LY =
I <8
e NSl il
Cruzgmijento o
qr
ne
<<

Absorcidn

Fluorescencia

Absorcidn

Fosforescencia

Fig. V.5. Diagrama de Jablonski.

A continuacion se presentan resultados experimentales de absorcion, emision y
excitacion de los oligémeros preparados.
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Capitulo VI. Resultados y discusion.
(segunda parte).
Equipo: eEspectros de UV-VIS: Espectrofotémetro Shimadzu UV-260.

sEspectros de fotoluminiscencia: Fluorimetro Perkin-Elmer 630-108S.
Disolvente: CHCIy

Los resultados se resumen en la siguiente tabla que contiene las longitudes de
onda correspondientes a los maximos de absorcién, emision y excitacion. “

Tabla VI.1 Absorcidn, emision y excitacion

5 367 440 408, 440
12 383 499 465
7 a9 476 | 392,480
2 295 - -
4 377 443 415,440
11 390 478 447, 480
T9 1 399 14131 445,475

a) Los espectros de emision fueron medidos a Ana.=350nm. El color de ta
emision es azul intenso.

b) Los espectros de excitacion se midieron a los respeactivos
maximos de emision de cada compuesto,
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Los compuestos 1, 5, 12 y 7 poseen grupos terminales [3,B-dibromovinil mientras
que los compuestos 2, 4, 11 y 9 tienen como terminales grupos formilo. En ambas
series se observa un desplazamiento batocromico en los maximos de absorcidn
conforme aumenta el tamario del oligémero y por lo tanto, conforme se extiende
més la deslocalizacidon elecironica; dando cuenta del menor requerimiento de
energia para que ocurran las transiciones electronicas.

Casi todos los compuestos a simple vista son de color amarillo brillante.

Comparando ambas series, observamos que los oligbmeros con grupos
terminzles formilo muestran un ligero desplazamiento hacia et rojo en relacién a
los derivados dibromados, o cual puede atribuirse a la contribucién adicional del
grupo carbonilo que por su naturaleza electroatrayents, tiene la capacidad de
extender un poco mas la conjugacion. Asi, por ejemplo, el compuesto 4 presenta
una Ama.=377nm mientras que su analogo dibromado (compuesto 5) muestra una
Amax. =367 nm.

Conforme el tamario del oligdmero aumenta, observamos bandas mas anchas lo
que podria significar que cada vez estan involucrados mas orbitales y la
combinacion de transiciones posibles es mayor. El color de la emision, cuando la
hay, es azul y a la vista se ve practicamente igual para todos los oligdmeros.

Mas adelante, en el estudio tedrico, se discute el resultado de un calculo de
interaccidn de configuraciones (Cl) particularmente para el compuesto 8.

Si el fendmeno de fosforescencia ocurriera en los oligbmeros preparados (como
lo predice el estudio tedrico que se presenta méas adelante), debido a su baja
probabilidad de ocurrencia, seria dificilmente abservable a temperatura ambiente
por lo que se tendria que hacer otro tipo de experimento a baja temperatura (77K
por ejemplo) para su observacion. De acuerdo a la literatura,”® cuando un
compuesto fluoresce y también fosforece , el segundo proceso aparece a
longitudes de onda-mayores (menor energia) que el primero. Por lo anterior, se
hizo un barrido a longitudes de onda de hasta 1000 nm; sin embargo, el equipo
con el que se cuenta no permite trabajar a bajas temperaturas y, en esas
condiciones no se encontraron bandas adicionales. Consideramos entonces que

las fransiciones observadas experimentaimente son de tipo n—n* singulete-
singulete.

A modo de comparacién con el articulo publicado por L. Fomina et al.,*® Ia
homopolimerizacion directa del mondmero §,B-dibromovinilestireno realizada en
ese trabajo dio como resultado un polimero cuya Ama fue de 377nm que cae
justamente entre la primera v segunda generaciones de los oligdmeros aqui
preparados (compuestos 5y 12).

Del estudio te6rico que se llevo a cabo para este polimero,® se observd que
debido al impedimento estérico ocurre una torsién de los anillos bencénicos,
concluyendose en aquéi articulo que la conjugacion se podria ver disminuida por
esa situacién, aunado al hecho de gue fa ramificacién pudiera no ser completa
dando como resultado defectos estructurales que se reflejan también en fa
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disminucion de la canjugacion. Tal es el caso ya que se observa una conjugacion
mas eficiente en los oligdmeros bien definidos (compuestos 12, 7, 11 y 9) a pesar
del menocr nimero de unidades dendriméricas en comparacion con el polimero.

Todos los compuestos, excepto el 1 y 2, al ser excitados a una A = 350 nm
producen picos de emision a A's =440-500 nm. Este tipo de emisién corresponde

al fendmeno de fluorescencia ya que cesa una vez que se retira la fuente de
excitacion.

En los espectros de excitacion (que se tomaron a las A's de emisién
corespondientes a cada compuesto), se observa algo muy interesante. A
excepcion del compuesto 12, los deméds oligdmeros presentan dos picos. El
primero es relativamente ancho y puede asociarse con la banda de absorcién
correspondiente; sin embargo, el segundo pico es mas fino e intenso vy
practicamente coincide en longitud de onda con el pico de emision
correspondiente y, aunque el origen de este pico todavia no es muy claro, en
principio podria asociarse a un comportamiento tipo laser en el que, una vez
excitada la molécula, {a misma energia que emite es suficiente para autoexcitarse
otra vez y asi sucesivamente.

A continuacion se presentan espectros de Absorcion, emision y excitacion.
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Capitulo VIL Estudio tedrico.

Introduccion.4?

En los dltimos anos, los métodos tedricos de calculo han avanzado lo suficiente
como para proporcionar resultados que concuerdan en gran medida con lo
observado experimentalmente.

Algunos métodos pueden ser utilizados incluso para modelar especies quimicas
de vida corta como intermediarios inestables y hasta estados de transicion.

Asi, la quimica computacional se presenta tanto como un area independiente de
investigacion asi como una herramienta complementaria muy valiosa para
estudios experimentales.

Existen dos grandes ramas dentro de la quimica computacional enfocadas a la

esfructura de las moléculas y su reactividad: Mecanica molecular y Teoria de la

estructura electronica.

Ambos tratamientos dan un mismo tipo de resultados :

¢ Proparcionan la energia de una estructura molecuiar particular {arreglo espac:al
de los atomos).

¢ Llevan a cabo la optimizacién de geometria, localizando la estructura molecular
de mas baja energia. Estas optimizaciones dependen principalmente del
gradiente de la energia (es decir, la primera derivada de la energia con respecto
a las posiciones atomicas).

¢ Toman las frecuencias de vibracién de las moléculas como resultado del
movimiento interatdmico dentro de las mismas. Las frecuencias dependen de la
segunda derivada de 1a energia con respecta a la esiructura atémica.

Sin embargo, los calculos de mecanica molecular no fratan explicitamente los
electrones en un sistema molecular y consideran sélo la interaccion de éstos con
el nucleo. Esto limita a este tipo de calculos ya que no se pueden estudiar
procesos en los que los efectos electronicos sean los que predominen.

Por otro lado, los métodos de estructura electrénica hacen uso de leyes
mecanico-cuanticas en lugar de emplear fisica clasica y como no se puede
resolver de manera exacta la ecuacion de Schridinger para moléculas distintas al
hidrégeno ¢ similares, estos métodos se caracterizan por aplicar varias
aproximaciones matematicas para su solucion. Las dos clases de métodos de
este tipo son:

« Métodos semiempiricos tales como el AM1 (Austin Model 1), MINDO/3, etc,que
utilizan parametros obtenidos de datos experimentales. En este tipo de calculos
se resuelve de manera aproximada la ecuacion de Schrodinger dependiendo de
la disponibilidad de los parametros apropiados para el sistema en cuestion.
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e Métodos ab initio; que a diferencia de otros métodos, en principio no emplean
parametros experimentales (aunque las bases utilizadas los toman como
criterios de convergencia), basandose Unicamente en leyes mecdnico-cuanticas
y en constantes fisicas tales como la velocidad de la luz, la masa y carga del
nticleo y del electrén y la constante de Planck.

Existen varios niveles de teoria correspondientes a diferentes métodos de
aproximacion. En ¢l presente frabajo se empled por un lado la funcion de onda
Hartree-Fock SCF (Self-Consisted-Field) que permite calcular de manera exacta
la interaccidn entre electrones y el nlcleo y de manera aproximada la interaccion
global entre electrones. Una funcidén de onda HF en la que los electrones con
espines apareados ocupan el mismo orbital, se conoce como RHF (restricted
Hartree-Fock) y por medio de ella se llevé a cabo el calculo de optimizacion de las
geometrias de los oligobmeros para el caso de capa cerrada.

Por otro lado, se usé el calculo molecular Cl (configuration interaction) como
mejor instancia que HF para estudiar transiciones electrénicas.

VII.1. Calculos Realizados.

&Optimizacion de Geometria. La manera en que la energia de un sistema
molecular varia frente a ligeras cambios en su estructura estd especificada por su
superficie de energia potencial (esta superficie relaciona matematicamente la
estructura molecular con su energia). La optimizacion de geometria se enfoca a
localizar un minimo en dicha supetficie de potencial para asi, predecir la
estructura en equilibrio del sistema molecular en cuestién. La optimizacién
termina cuando el calculo ha convergido.

Dependiendo de la base que se emplea es la exactitud en el valor que se obtiene
de la energia. Una base es un conjunto de funciones matematicas que describen
a los orbitales deniro de la molécula. Mientras mayor es la base, se logra una
aproximacion més precisa de los orbitales al imponer menos restricciones para la
localizacion de los electrones en el espacio.

Por ejemplo, la base STO-3G es una base minima que usa tres gaussianas
primitivas por cada funcidn base (de ahi la abreviacion “3G"). Las iniciales “STO”
se refieren a “Slater Type Orbitals”; entonces, la base STO-3G aproxima orbitales
de Slater mediante gaussianas y el resultado es mas bien cualitativo.

La base 6-31G* por otro lado, es una base mayor (y la mas alta empleada en el
presente trabajo) y pertenece a lo que se conoce como “polarized basis set” y
viene a superar la limitacion de otras bases que soOlo se ajustan a cambios de
tamafio de los orbitales pero no consideran cambios de forma. La manera de
hacerio es adicionando orbitales con momento angular superior al requerido para
describir cada atomo en el estado basal. Asi, por gjemplo, este tipo de bases
adicionan orbitales “d” a los atomos de carbono y orbitales ‘" a los metales de
transicion, efc.
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abstados Excitados. Después de examinar los sistemas moleculares en sus
estados basales, se pretende considerar estados excitados que eventualmente
podrian producirse por exposicion frente a una fuente de luz en un
espectrafotdbmetro de UV-VIS.

Para ello se hicieron las siguientes consideracionss en cuanto al método a
utilizar: i

En el tratamiento de Hartree-Fock cada electrdn ve a todos los demas slectrones
como una distribucidn promedio y no se incluye una interaccion electron-electron
instantanea. Asi, la teoria de Hartree-Fock da un fratamiento inadecuado a la
correlacién entre los movimientos de los electrones dentro de un sistema
molecular; sobre todo fratandose de electrones con espin opuesto.

Para fratar apropiadamente el fenémeno de correlacion electrénica existen
métodos que lo abordan a diferentes niveles.

La aproximacion que se utiliza en este trabajo es la de interaccion de
configuraciones (Cl) que en primera instancia considera que la funcién de onda
exacta ¢ no puede ser expresada con un solo determinante como lo asume la
teoria de Hartree-Fock. El métado Cl procede a construir ofros determinantes
reemplazando uno ¢ mas orbitales ocupados par uno 0 mas orbitales virtuales
dentro del determinante de Hartree-Fock. Se pueden tener entonces sustituciones
sencillas que implica reemplazar un orbital ocupado por uno virtual, lo cual
equivale a excitar un electrébn a un orbital de mas alta energia. La doble
sustitucion corresponderia a reemplazar dos orbitales ocupados por dos virtuales
y asi sucesivamente. En resumen, ¢l método Cl modela los estados excitados
como combinaciones de sustituciones sencillas fuera del estado basal de Harlree-
Fock.* Este método puede aplicarse a sistemas relativamente grandes.

Mediante el comando “CIS(NStates=5)" por ejemplo, se pueden predecir cinco
estados excitados con la idea de incluir estados prohibidos y degenerados; y con
el comando “50-50" se predicen tanto estados singuletes como tripletes.

Hay otros métodos (QCISD(T) o Fult Cl por ejemplo) que abordan de manera mas
eficiente la correlacion electronica; sin embargo, el empleo de estos métodos es
impractico para sistemas del tamario de los oligdmeros que aqui se trabajan.
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VII.Z. Metodologia.

¢Los calculos se Hevaron a cabo mediante el programa Gaussian94” (incluido en
el software CERIUS” de simulacion molecular). Las geometrias fusron
optimizadas a nivel HF/6-31G* (pasando por STO-3G y 3-21G).

¢ Por ofro lado, tomando al compuesto 8 como unidad representativa, se calculd
su barrera rotacional mediante AM1% (Austin Model 1).

¢ El célculo de interaccidn de configuraciones se llevd a cabo mediante el método
Cl también para el compuesto 8,

VIL.3. Resultados y discusion.
VIIL.3.1. Optimizacion de geometrias.

En la siguiente tabla se presentan los resultados de optimizacion de las
geometrias de los compuestos 3, 1(sin TMS), 8 y su dimero con diferentes bases
hasta emplear la 6-31G*.

Tabla VIL.3.1.1 Optimizacién de Geometria (HF/6-31G¥).
(Estado Basal)

3 -282994.25  3.1034 -5.03 17 1077
1* -3465025.02 | 1,7574 -8.48 2.082 10.56
8 -785051.580 - 6.456 -7.82 0.92 8.74

_dimerode 8 | -1529390.16 | 8.6055 -1.77 0.606 8.37

a: Energla total del sistema en Kcal/mol; b: Debye.ss(lj), c: Diferencta energética entre el
HOMO y el LUMO en eV,

1* : Compuesto 1 pero sin Me; Si.

Se observa de la tabla anterior que la energia total disminuye conforme la
conjugacion se extiende. De los valores de los momentos dipolares podemos
hacer notar la mayor contribucion de los grupos formilo a la polarizabilidad de la
molécufa. Cuando estan presentes los atomos de bromo (compuesto 1%), el
momento dipolar es menor. Por otro lado, segin el teorema de Koopman®™, los
potenciales de ionizacién de los compuestos 8 y su dimero (7.82 y 7.77 eV
respectivamente), nos hablan de la factible promocion electrénica a orbitales
desocupados. En |a siguiente pagina se presentan las geometrias optimizadas de
los compuestos 3, 1%, 8 y su dimero:
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Compuesto 3

49a

Enlace
0+-C,
CyrC3
C3-Cy
C4Cs
Cs-Cs
Cs-Ciy
Ci-Cpa
Ci2-Hia
CarHis
CsHys
CsHia

Distancia (A)
1.190
1.484
1.392
1.378
1.396
1.442
1.188
1.057
1.094
1.074
1.074

04-CCs
CyCy-Cy
Ca-CaCs
Cr-Cs-Ciy
Ci-CirHy
Co-Cy-Hyg

Angulos diedros (°)
124.4
120.3
120.1
120.1
180.0
119.6
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Enlace
C\Cy
CyrCs
C3-Cq
CyCs
CsCs
Ce-Cy
Co-Cio
Cio-Brys
Cio-Bria
Ci-His
Co-Hip
Cs-Hys
Cs-His

Distancia (A)
1.188
1.442
1.392
1.382
1.391
1.481
1.319
1.884
1.892
1.057
1.076
1.072
1.076

C;-Cy-Ce
C3-Ca-Cs
Cs-Co-Co
Co-Cro-Bri
Cy-Cio-Bru
Bry1-Cyo-Bryz
CeCoCro

Angulos diedros (%)
120.5
120.6
123.3
125.6
120.6
113.7
129.5
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Enlace
C+-C;

Distancia (A)
1.188
1.441
1.392
1.380
1.395
1.472
1.340
1.442
1.191
1.439
1.392
1.388
1.483
1.190
1.057

C2-Cy-Cp
Cs-CsCy
C7-Cp-Co
Cg-CoHag
Cy-CigBryz
Co-Cio-Cus
CsCio-Car
Ci0-C2-Cx2
C11-CiCia
C21-C-Cns
C17C13-Cua
Cy-Cr3-Cyy
Ci5-Cis-Cag
C16-Cig-O20
OZO'Cuquq

Angulos diedros (°)
120.5
117.8
123.9
114.6
120.6
119.5
125.0
177.5
179.9
178.9
120.3
120.0
119.9
124.4
120.5.
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Dimero de 8

f><

1: dimer3

Enlace Distancia (A) Angulos diedros (%)
Ci-C, 1.192 Cq3p-C331-Cy 179.9
C4-Cay 1.384 Cy-Cy-Cy - 179.9
Cy-Cs 1.437 Co-Ca-Cy 120.5
Cy-Cy 1.393 Cs-Ce-Co 123.9
CoCy 1.381 Cs-Ca-Cro 120.7
Ce-Cq 1.472 Co-C10-Cat 125.1
Co-Cio 1.340 Cg-C10-Cay 119.5
Cio-Ci1 1.442 C1p-C21-C22 177.4
C1+-Cr2 1.191 C10-C14-Cy2 179.3
Ci2-Cy3 1.439 Ci»-C13-Cyp 120.3
Ci3-Crg 1.392 C13-Cg-Cy7 119.9
Cw*Cn 1.383 C17'C15'C19 1199
Cis-Cio 1.484 C15-C19-O0 124.4
C1g-O20 1.190 ’

Cig-Hro 1.004
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Tabla

1.3.1.2 . Accesibilidad de orbitales.

8 39.2695 54.9008 78.5579
dimero de 8 21.4169 37.9078 38.0584

a: Energia en Kcal/mol.

Considerando la tabla VI.3.1.2, lo que se observa es que conforme la
deslocalizacién electrénica es mayor, los orbitales virtuales se vuelven mas
accesibles energéticamente hablando, por lo que, las posibles transiciones
elactrdnicas involucran un niimero mayor de orbitales.

Se calcularon los orbitales frontera para poder apreciar la distribucion electrénica
en este tipo de sistemas considerando que estan presentes anillos bencénicos,
dobles vy triples enlaces, capaces de albergar densidad de carga. En general lo
que se observa es que la densidad electrénica se puede distribuir en todas las
zonas de las moléculas al ir del HOMO hasta el LUMO+3. En el caso del
compuasto 3 vemos que la mayor contribucion al HOMO es por parte del anillo
bencénico que seria el sitio reactivo frente a un electrdfilo. Los orbitales
desocupados del anillo bencénico en este compuesto (LUMO y LUMO +1) pueden
también tomar parte en la deslocalizacidon electronica.

Et compuesto 1%, por otro lado, muestra en su orbital LUMO la intervencion de
toda la molécula dando cuenta de la capacidad de estabilizacién en este tipo de
sistemas.

Por su parte, el HOMO del compuesto 8 muestra el efecto desactivante de los
grupos formilo haciendo que los dos benzaldehidos terminales contribuyan poco a
este orbital molecular. La naturaleza aceptora de este compuesto involucra de
manera importante a los grupos CHO.

Finalmente, en el dimero del compuesta 8 nuevamente se concentra la densidad
electrénica lejos de los grupos aldehido; sin embargo, en el caso del LUMO, a
diferencia del compuesto 8, la planaridad presente entre el diacetileno y los
anillos bencénicos adyacentes le confieren a esta parte de la molécula la
capacidad de estabilizar densidad electronica por medio de deslocalizacidn y es

hasta el LUMO +2 que se ven involucrados los grupos CHO en la contribucién al
orbital molecular,

A continuacidon se muestran estas representaciones para las moléculas 3, 1* 8 y
dimero de 8. (Figuras VI1.3.1.1 a Vi.3.1.4).
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VI1.3.2. Cilculo de Barrera rotacional.

Debido al tipo de estructuras que poseen los oligdmeros sintetizados, se presume
la existencia de una alta deslocalizacidon electronica. Para corroborar esta idea, se
tomo6 al compuesto 8 como modelo y se llevd a cabo un calculo AM1 con el fin de
conocer la barrera rotacional del enlace Ce-C7 que as formalmente sencillo pero
que se encuentra en un sitio “puente” enire enlaces que pueden estar poco
localizados.

Figura VI1.3.2.1.Compuesto 8

Se observd que este enlace presenta un cierto caracter de doble enlace.

Este hecho puede visualizarse como una consecuencia de la resonancia
electrénica entre el triple enlace y el anillo aromatico. La energia correspondiente
a la barrera rotacional calculada es de 5.9 kealfmo! (el enlace C-C del etano
presenta giro libre con una energia de 2.9 Kcalimot).*

A continuacién se muestra una grafica que esquematiza la barrera rotacional
calculada:
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Grafica VI1.3.2.1 Barrera rotacional del enlace C¢~Cv para el

comp.8.
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VIL.3.3. Interaccion de configuraciones.

Una vez tratado el estado basal, y en vista de la luminiscencia observada
experimentalmente, se realizé un calculo de interaccién de configuraciones (Cl)
para tratar de elucidar que tipo de transiciones ocurren y que orbitales estan
involucrados. La molécula modelo nuevamente es el compuesto 8. La base
empleada fue 6-31G* y el nivel de teoria: CIS (Singlets y Triplets, Direct). Este
calculo dio los siguientes resultados:

involucrados

| 76505156 8, 43881 26255 98,103
S Abre2 25426 99102

S 100101108

,,,,, T 89-»101,102,103
107,108,109

s 48840 25386  90-»101,102,103
107,108,109

110,111,
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:(iefz

excitacion involucracdos

-765051.56 T, 2.2752 544,94 94-101,107,106
98103
99102
100—101,103,107
T, 2.9601 418.84 93102
94102
955104
96—105
98102
99—-101,103
100102
T, 3.0490 406.63 94103
95-+104
95105
97106
98—101,107
99102
-100—103

a:Energia total del sistema (Kcal/mol); b: E(eV); c: El orbital No. 100 corresponde al
HOMO y el 101 al LUMO de la molécula.

En el espectro de absorcion experimental de este compuesto se observan bandas
intensas en 325 y 364.4 nm. La primera de ellas posee un hombro que
corresponderia a una A de aprox. 295 nm.

H 11 ¥ ?

Figura VII.3.3.1. Espectro de absorcidn del compuesto 8. Disolvente CHCls.
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Considerando que las bandas de absorcion observadas experimentaimente
corresponden a transiciones de tipo S$o—>8;, podemos correlacionar
cualitativamente los resultados tedricos con los experimentales:

Tabla VII.3.3.2. Resultados teoricos vs. datos ex;

Multiplicidad Longitud de onda Longitud de onda
Si A= 282.5 nm M=364.4 nm

S B A=2542nim A=326pm
Sa As= 253.8 nm Ag= 295 nm

Del célculo resultaron tres bandas correspondientes a transiciones S—S que son
las que se tienen en el espectro de absorcion v que dan origen a la intensa
fluorescencia azul observada.

Dichas transiciones involucran, segdn el calculo, al HOMO y al LUMQ entre otros
orbitales moleculares del compuesto en cuestion.

Es interesante hacer notar que las transiciones que involucran mas orbitales
tedricamente (A" ° y As'o0), son también las bandas mas ensanchadas del
espectro de absorcion (A~ y 4:7°).

La diferencia de magnitud entre A's tebricas y experimentales puede tomarse bajo
las siguientes observaciones:

Se conoce® que las cuatro fuentes principales de error en un célculo ab initio son:
1) Despreciar o tratar de manera incompleta la correlacién electrénica; 2) Trabajar
con un grupo incompleto de bases; 3) La no consideracion de ios efectos
relativistas y 4) La desviacion de la aproximacién de Bomn-Oppenheimer (que
normalmente es despreciable para moléculas en estado basal).

Para moléculas sin atomos pesados, los puntos 1y 2 son las principales causas
de error. '

En vista de que un calculo Full C! {(que logra obtener en alto grado la energia de
correlacién) es imposible excepto para moléculas pequefias, se tuvo que recurrir
al calculo CIS limitado. Se ha observado que estos célculos no son consistentes
con el tamarfio y el porcentaje de energia de correlacion el cual disminuye
conforme el tamario de las moléculas aumenta. Para moléculas de 20 electrones,
el porcentaje de energia de correlacion estimado por CIS es de 82% a 90%,; para
moléculas de 50 electrones es de 68% a 78% y para moléculas de 100 electrones
es de 55% a 67%. El compuesto 8 que aqui se analiza posee 200 electrones y
considerando la importancia de la energia de correlacion, el porcentaje tan bajo
de la misma puede ser la causa de que el resultado sea cuantitativamente lejano
a la realidad.
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Ademas de lo antes expuesto, se debe mencionar también que el calculo
considera a las especies en fase gaseosa y el experimento se realiza en
presencia de un disolvente y se conoce que conforme aumentan las interacciones
en solucién y ocurren transiciones de tipo n—n*, se observan desplazamientos
batocrémicos™ como es el caso; A'"°=282.5nm y A= 364.4nm.

Por ofro lado, del calculo también se obtienen transiciones de tipo triplete que
corresponderian a fenémenos como la fosforescencia pero experimentalmente no
se observaron. Como era de esperarse, las longitudes de onda obtenidas
tebricamente para estas ftransiciones son mayores (menor energia) en
comparacion con los singuletes.

Finalmente, se analizan las estructuras tanto en el estado basal como en el
excitado para el compuesto B y lo que se observa es una serie de cambios en

longitudes de enlace asi como angulos diedros como se muestra en la siguiente
tabla:

Long. de enlace®  Angulo Long. de enlace®
Ce-Cs-Hs 120.1 119.4
CrCs-Co 125.0 119.1
Ci-C 1.183 1.200
C4-Cs 1,380 1,384
Ce-Cs 1.472 1.404
Cs-Cs 1.340 1.494
Co-C1o 1.191 1.225
C11-Cy2 1.392 1.425
C4s-0 1.190 1.378

a) Distancia en Angstroms; b) angulo diedro en grados.

En todos los enlaces mdiltiples observamos un incremento en la fongitud de
enlace en el estado excitado, que da cuenta de cierta poblacion de orbitales de
antienlace (7* en este case) cuando ocurre la transicidn electrénica que produce
dicho estado de la molécula. La excitacién de un electrén a un estado de
antienlace no implica ia disociacién de la molécula ya que en principio solo uno
de los dos electrones originalmente enlazantes ha sido excitado y aidn persiste
cierta energia enlazante en el estado excitado.
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Por otro lado, se observa también que la longitud de! enlace Cs-C; disminuye a
consecuencia de la deslocalizacidn electronica ya mencionada antes y que
ocasiona que este enlace adquiera cierto caracter de doble enlace.

La conformacién de la molécula también cambia en el estado excitado calculado.

Se observa una ligera alineacion entre fas dos unidades de entinilbenzaldehido
que se unen por el carbono 8. El anillo bencénico restante adquiere una posicidn
casi perpendicular al plano que formarian las otras dos unidades antes
mencionadas. Esto ocurre porque, como es sabido, mientras mayor sea la
linearidad en este tipo de sistemas, mas eficiente es la deslocalizaciéon y por
tanto, menor es el gasto energético involucrado en transiciones electronicas.

Las estructuras tanto en el estado basal como en el estado excitado del
compuesto 8 (calculadas con base 6-31G*) se presentan la siguiente pagina;
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Capitulo VIIL. Conclusiones

Se sintetizaron oligbmeros bien definidos derivados del B,8-dibromo-4-
efinilestireno mediante un proceso iterativo, logrando obtener estructuras
ramificadas que crecen en posiciones 1,4 en relacion a los anillos bericénicos,
obteniéndose hasta la segunda generacion dendrimérica (compuesto 12).

La metodologia convergente de sintesis resultd mas conveniente gue ofras
metodologias (sintesis directa 6 divergente) ya que esta aproximacion sintética
permite aminorar efectos estéricos inherentes a estas estructuras. El compuesto 9

(precursor de la segunda generacidn) se sintetizd con mejores resultados por esa
via.

La reaccién de Heck mostré ser una instancia muy Gtit para llevar a cabo
acoplamientos carbono-carbono; sin embargo, al igual que la reaccién de Wittig,
se comienza a complicar al incrementarse el tamafio de los oligdmeros
preparados, presentandaose lo que se conoce como estequiometria controlada par
impedimento estérico que se traduce en la existencia de algunos sitios de las
moléculas sin reaccionar. El afan por tener estructuras altamente insaturadas no
nos permite introducir cadenas 6 grupos que, en un momento dado, ademas de
aumentar en cierto grado la solubilidad, podrian ayudar a alejar especies
voluminasas entre si y 1a razén es que el interés radicaba en tener el sistema
conjugado: anilio bencénico/doble enlaceftriple enlace y estudiar sus
caracteristicas electronicas como nueva propuesta en materiales potencialmente
ttiles en dptica.

Todos los oligdmeros fueron caracterizados por espectroscopia convencional asi
como por analisis elemental.

Casi todos los oligdmeros presentan fluorescencia azul intensa al ser excitados a
una A=350nm y sus maximos de emision aumentan conforme el numero de
unidades aumenta. Los oligomeros con terminaciones formilo presentan un ligero
corrimiento hacia el rojo con respecto a sus andlogos dibromados debida a la
naturaleza dei grupo carbonilo.

A excepcion del oligdmero 12, todos los demas oligdmeros muestran dos maximos
en los espectros de excitacion. El primero esté relacionado con la transicion
8180 de emision; sin embargo, el segundo tiene caracteristicas distintas (es
intenso y {ino) y su origen no es claro adn; sin embargo se reconoce como un
comportamiento tipo laser.
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Se observéd por calculos tedricos que ta rotacion alrededor de enlaces
formalmente simples esta impedida presumiblemente por conjugacién electronica.
Se obtuvieron las geometrias optimizadas de los compuestos 3, 1%, 8 y su dimero,
asi como del compuesto modelo; 8, tanto en su estado basal como en el excitado,
corroborando para este Ultimo lo que se sabe de la literatura con respecto a
cambios estructurales al pasar de un estado basal a uno excitado.

El calculo de interaccion de configuraciones nos pemmitidé comparar
cualitativamente los resultados experimentales con los tedricos en cuanio a
transiciones permitidas que originan la fluorescencia azul observada y ademas
dio cuenta de g existencia de transiciones “prohibidas” de tipo triplete con cierta
probabilidad de ocurrencia perc que no se observaron experimentalmente.
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Anexo L.

Mas acerca de la reaccidén de Heck.

Una de las reacciones mas utilizadas para llevar a cabo acoplamientes carbono-
carbono es la llamada reaccion de Heck catalizada por complejos cerovalentes de
paladio. Estos complsjos son catalizadores eficientes para un gran ndmero de
reacciones fundamentales en sintesis organica tales como sustituciones
nucleafilicas aromaticas y vinilicas, arilacidbn de olefinas, etinilacién de
halogenuros de arilo, etc.

Muchas de las reacciones orgénicas que son catalizadas por metales de
transicién ocurren por una serie de pasos, produclendo intermediarios reactivos
de los cuales, al menos uno presenta un enlace ¢ C-M que se puede formar
mediante la reaccidn conocida como adicidn oxidativa entre un sustrato organico
y un metal de transicién.”* Se considera que todas estas reacciones cataliticas
praceden via ciclos. Estos ciclos se inician precisamente con la adicién oxidativa
de un halogenuro organico a un complejo de Pd(0) que puede ser formado in sifu
quimica 6 electroquimicamente.

En estas reacciones el incremento en el estado de oxidacién del metal
normalmente esta acompafiado por un incremento en el nimero de coordinacion.
Los metales del grupo 8 en la tabla periddica (d® y d'%) tienden a presentar este
tipo de reacciones.

Existen una serie de factores que determinan la habilidad de los metales de
transicion para dar la adicién oxidativa: 1) El metal debe estar en estados de
“valencia bajos; 2) debe comportarse como nucledfilo {reductor); 3) para que
ocurra la adicidn oxidativa se debe generar previamente un sitio vacante que de
lugar a especies coordinativamente insaturadas (mecanismo disociativo). Por
ejemplo, los complejos de tipo M(PPhs)s  (M=Ni°, Pd®, P©®) con configuracion d'
estan saturados por coordinacién y pueden disociarse en solucion para dar
compuestos tri y di-coordinados que son reactivos hacia la adicidn oxidativa. Las
fosfinas son ligantes donadores o (donacién de pares no compartidos) y esto
aumenta la densidad electrénica sobre el metal. Esio hace del metal un buen
nucledfilo y al mismo tiempo aumenta la tendencia de disociacion de las fosfinas.

Sin embargo, hay evidencias que muestran que los efectos estéricos son mucho
mas importantes que los electronicos para determinar la disociacion de las -
fosfinas; mientras mayor es el tamafio de cono del ligante, mayor es la tendencia
hacia la disociacién. Para que ocurra la transfarmacion catalitica de reactivos a
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productos, el complejo o-enlazado no debe ser muy estable para poder pasar a
reacciones subsecuentes que permitan, eventualmente, regenerar las especies
cataliticas. De hecho, por la misma inestabilidad de estos complejos ha sido dificil
aislarlos y esto hace complicado el estudio mecanistico de este tipo de procesos.

Aunque las reacciones de adicidn oxidativa son similares a los reactivos de
Grignard, éstos se limitan a halogenuros organicos y ademas, no son reacciones
cataliticas. La reaccion de adicion oxidativa puede ser catalftica y en muchos
casos es estereocespecifica.

Varios autores han enfocado su atencion al estudio de esta reaccién desde varios
puntos de vista. -

En 1971, P. Fiton y A.E. Rick™ determinaron que el orden de reactividad de
halobencenos hacia la adicion oxidativa con Pd(0)(PPhs)s es sl siguiente:
Phi>PhBr>PhCl. Experimentaimente se observd que las reacciones con Phl y
PhBr proceden a temperaturas accesibles (t.a. y 80°C respectivamente) dando
buenos rendimientos, mienfras que con PhCI no se observa reaccién aun a
1356°C. Ante esta diferencia en reactividad se habla de que la ruptura del enlace
C-X podria estar involucrada en el paso determinante de la rapidez de reaccion.

Cuando se emplearon PhCl sustituidos se observé que los sustituyentes
electroatrayentes incrementan la reactividad hacia la adicion oxidativa.
Comparando los esquemas de adicion oxidativa y sustitucion nucleofilica
aromatica (normaimente de segundo orden) se tiene lo siguiente:

Se sabe que en S.N.A., la facilidad de desplazamiento de haldgenos es:
F>>Cl~Br~l y se ha concluido que la formacién del intermediario de Wheeland; A

(esquema siguiente) es el paso determinante (paso lento) v por lo tanto, al enlace
C-X no se rompe en el paso determinante de la rapidez de la reaccion:

st

Figura A.L 1. Sustitucion nucleofilica aromatica.3®

Sin embargo, en la reaccién de 2,4-dinitrohalobenceno con Kl en acetona, la
facilidad observada de desplazamiento de X es: Br>C|>F. En este caso se piensa
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que la ruptura del enlace C-Y en el intermediario A es mas rapida que la ruptura
del enface C-X (k>>ko).

En base a estos resultados, en este articulo se sugirié que la adicién de
Pd{0)(PPhs)4 es otro ejemplo de S.N.A. en el que la ruptura del enlace del grupo
saliente es lo que determina la rapidez:

| I
X —Pd* x PhsP— Pd—PPh,
Ky l k
Pd(PPhy), -+ — ——
-1
R R R

Figura A.L.2. S.N.A. Nucledfilo: Pd(0).52

Otro trabajo publicado por M.F. Semmelhack y L. Ryono™ que estudia la
formacion de enlaces C-C via metales de transicién mediante la combinacién
adicion-eliminacién sobre halogenuros de arilo, propone una interaccion
fricéntrica del enlace C-X con el atomo metdlico. Segin los autores, esta
posibilidad esté validada por la observacion de retencién neta de la configuracion
sobre el atomo de carbono involucrado asi como por comparacion de pardmetros
cinéticos para la adicién oxidativa con paradmetros similares para la simple adicion
de un ligante donador a la esfera de coordinacién.

En el esquema tricéntrico, los halégenos unidos a Csp® pueden ser
particularmente reactivos debido a la estabilizacién del estado de transicion de
tres centros via retrodonacién del metal sobre el orbital ©* del carbono:>

P'@_- d

Espacie tricéntrica
Figura. A.L. 3. Propuesta tricéntrica luego de 1a adicion oxidativa.
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siendo éste un esquema distinto al SN, para la adicion oxidativa.

En 1975, H. A. Dieck y F.R. Heck™ reportaron fa sintesis de aril y vinil acetilenos
catalizada por paladio. En este trabajo se establecen varias condiciones
experimentales que favorecen este tipo de reacciones.

Los catalizadores organometalicos de Pd(ll) se preparaban in sifu a partir de
acetatos organomercUricos y acetato de paladio; sin embargo, se observd que
resultaba més practico generar dichas especies mediante reacciones de adicion
oxidativa a partir de halogenuros orgénicos y complegjos de Pd(0) con fosfinas.

Se abservd ademas que cuando no se incluyen fosfinas en el catalizador no se
obtienen los productos deseados { en este caso, fenilacetilena).

Cuando se aumenta la concentracion de acetileno mejora el rendimiento por lo

que se asume que los acetilenos reactivos participan en reacciones colaterales
(polimerizacion por ejemplo).

El rendimiento estd influenciado por la estructura del halogenuro arganico;
mientras mas reactivo es el halogenuro hacia la adiciébn oxidativa, mejor
transcurre la reaccion:

yodobenceno > bromobenceno
73% (1.5hrs) 51%(2.5hrs)

La reaccion procede mejor si estan presentes sustituyentes electroatrayentes en
el halogenuro. El hecho de que se favorezca la reaccidn con sustituyentes
electroatrayentes posiblemente es resultado de una disminucion de la energia de
los orbitales 7*.

Los alquilacetilenos fueron menos reactivos que los fenilacetilenos.

Con EtN como base, solo los halogenuros mas reactivos se adicionan a
alquilacetilenos en rendimientos significativos. Se observan mejores resultados si
se utilizan aminas mas basicas (aminas 2°).

La base podria estar asistiendo {a remocién del proton acetilénico que es menos
&cido en el caso de compuestos alquilicos en comparacidn con los de arilo y esto

concuerda con el hecho de que se requieren bases mas fuertes en las reacciones
de los primeros.
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Asi, en este trabajo se puntualiza que la mayor limitacién de esta ruta sintética es
que los halogenuros con sustituyentes fuertemente donadores no reaccionan bien
ya gue no se favorece la adicion oxidativa al Pd(0).

Jean-Francois Fauvarque y Fernando Pfliiger® posteriormente llevaron a cabo el
estudio cinético de la adicion oxidativa de Pd(0) a yoduros aromaticos en THF en
presencia del ligante PPh; mediante la {écnica de amperometria. Se encontrd
que la reaccion es de primer orden con respecto al yoduro aromatico y con
respecto al paladio (Pd(PPhs),). Los pardmetros de activacion observados son los
siguientes: AH* = +77kJmol™; AS* = 13Jmol'K". Para yoduros aromaticos con
diferentes sustituyentes, las constantes de rapidez dieron una relacion lineal tipo
Hammett con un valor de p = +2. El valor positivo indica cierta transferencia de
densidad electronica al anillo aromatico en el estado de transicién.

Se sugiere entonces que el mecanismo es similar al de sustitucion nucleofilica
aromatica pero con cierta asistencia por la interaccion haldégeno-paladio.

PdL,
. -Pdi,
] <= | —_—— PdIL,
I+

Figura A.l.4. Mecanismo combinado: $.N.A. y asistencia via tres centros.

El factor comin de las propuestas mecanisticas es poner de manifiesto Ila
naturaleza nucleofilica de los metales de baja valencia como el Pd.

El ciclo catalitico completo se muestra a continuacion:
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PdOoL, 6 PdY,L,

Activacion

R-Nu R-X
Pd oL,

v
\Nu R/ \L

L

\ /Nu

pd! K-

7N

Figura A.l.5. Ciclo catalitico para el acoplamiento C-C mediante especies cataliticas de
paladio.5?
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Anexo II
La reaccion de Wittig.

Georg Wittig merecid ganar el premio Nobel en 1979 cuando, a sus 56 afios de
edad descubri6 la reaccion tan versatil que lleva su nombre. La idea es muy
simple: En la tabla periddica el fosfaro esta situado en el segundo renglén del
grupo 5 como el nitrégeno pero a diferencia de éste, el fosforo puede expandir su
valencia de 3 a 4, 5 y hasta 6. La valencia més estable es 5. Lo que Witlig
descubrid fue que las fosfinas forman féacilmente salss de fosfonio con
halogenuros de alquilo y que estas sales pierden rapidamente HX en presencia
de una base fuerte. El producto se conoce como iluro 6 fosfarano. El iluro es una
molécula muy polar con un carbén carbaniénico:®

Ph3P e CHaCHzBr ——————»CH:’CHZ——EPhSBr- B CHsCH::—’"PPh?,

- +
CH,CH—PPh;

Figura A.IL.1. Formacién del iluro de fésforo (fosforano) en la reaccion de Wittig.

Los iluras reaccionan facitmente con un aldehido & cetona para dar un algueno:
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- +
CH;CH—PPh, + PhCHO ——— PhCH=CHCH; + Ph,PO

i_ + CH
: ' Phy PPhy
H—(|3::O H 0
P
Ph h

Figura A.IL.2. Conversion del grupo aldehido al alqueno por la reaccion de Wittig.

La razdn por la cual la reaccion procede de manera tan favorable es {a formacion
del enlace fuerte P-0.

El resultado de esta reaccion es similar al obtenido en la reaccién de Reformatsky
pero es mas general ya que no se requiere que un grupo éster u otro grupo esté o
al halégeno. Otra ventaja importante de la reaccién de Wittig es que la posicion
del nuevo doble enlace siempre es conocida en contraste a lo que resulta de. la
reaccion de Reformatsky y en muchas otras reacciones de condensacion
catalizadas por bases.”

La reaccidon de Wittig es muy general. El aldehido ( 6 cetona ) puede ser alifatico,
aliciclico ¢ aromatico; puede contener dobles ¢ triples enlaces; puede contener
varios grupos funcionales tales como OH, OR, NR; nitroaromaticos 6
halogenados, grupos acetal e incluso éster. Los dobles ¢ triples enlaces
conjugados con el carbonilo tampoco interfieren y el sitio de ataque serg sobre el
carbono del C=0.

El iluro de fasforo puede contener también dobles 6 triples enlaces y ciertos
grupos funcionales. Los iluros simples (R,R'=H 6 alquilo) son muy reactivos.

Reaccionan con oxigeno, agua, HX y alcoholes asi como con compuestos
carbonilicos y ésteres carboxilicos por lo que la reaccion debe ltevarse a cabo en
ausencia de estos compuestos.
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Los iluras normalmente se preparan a partir de trifenilfosfina; sin embargo, se han
utilizado otras triarilfosfinas™, trialquilfosfinas® y trifenilarsina.®

El Mecanismo®2:

Por muchos afios se asumid que un compuesto diidnico llamado betaina era un
intermediario entre los reactivos y el oxafosfetano:

O—C— L
+ I ————— ’d ———s Productos
PhgP—C—R Ph3PLC—R
R '
Betaina Oxafosfetano

Figura A.I1.3. Oxafosfetano como intermediario observado en la reaccion de Wittig.

Sin embargo practicamente no hay evidencias de su existencia. En contraste,
existen muchas evidencias de la presencia de oxafosfetanos como intermediarios.
Por ejemplo, mediante RMN de *'P a bajas temperaturas se han obtenido
espectros que concuerdan ¢on una esfructura de oxafosfetano en solucion. En
algunos casos incluso se han aislado oxafosfetanos.

En cuanto a estereoselectividad, algunas reacciones de Wittig dan ia olefina 2,
ofras la E y otras dan mezclas. De manera general se ha observado que los iluros
con grupos que estabilizan ¢ aquéllos formados de trialquilfosfinas dan olefinas E
y por otro lado, los iluros formados de triarilfosfinas y sin grupos estabilizantes
normalmente dan la olefina Z ¢ una mezcla de olefinas E y Z. Una explicacion
para estos hechos considera que la reaccion del iluro con el compuesto
carbonilico es una cicloadicion 2+2 y para que pueda ser concertada debe
adoptar fa ruta [,2, + ,2) Esta ruta lleva & la formacion del producto
estéricamente més impedido, en este caso la olefina Z. St esta explicacion es
correcta, no es facil de explicar la formacion predominante de productos E a partir
de iluros estables, aunque, por oftro lado, los compuestos E son generalmente
termodinamicamente més estables que los isdmeros Z. La estereoquimica al
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parecer depende de muchos factores ya que la relacion E:Z de un producto varia
al cambiar de disolvente 6 mediante la adicién de sales.®

La versatilidad de esta reaccion permite emplearla en diversas rutas sintéticas
como la preparacion de anillos de § a 16 carbonos; en la sintesis de productos
naturales (sintesis de B-caroteno), etc.
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