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CAPITULO I

I. ANTECEDENTES:

A. SISTEMAS Tt-CONJUGADOS.

El interés por la sintesis de sistemas m-conjugados comenz6 a finales de 1970, justamente
después del descubrimiento de la conductividad del poliacetileno.'” Después de este
descubrimiento se dio origen a una nueva area en la quimica orgénica, dirigida a la sintesis de
sistemas m-conjugados a partir de un gran numero de precursores tales como: pirrol,>*
benceno,”® anilina,” tiofeno,® etc. Estos trabajos fueron dirigidos principalmente a: i) el
desarrollo de métodos de sintesis para el control exacto de la estructura y propiedades
electrénicas, ii) la sintesis de polimeros n-conjugados con propiedades electrénicas originales
asociadas a su estructura molecular, iii) el estudio de su estructura, propiedades y posibles

aplicaciones.

Entre los diversos tipos de sistemas n-conjugados que han sido desarrollados, el poli(p-
fenilenvinileno) conocido como PPV (Figura 1), ha sido el més estudiado y uno de los mas
utilizados debido a sus propiedades electrénicas.’ Sin embargo, debido a las fuertes
interacciones de tipo n-'” en el sistema hacen que este tipo de sistemas sean poco solubles en
disolventes orgénicos (tales como: tolueno, diclorometano, cloroformo, hexano, metanol,

THF, etc), lo que ha limitado el estudio de sus propiedades y posibles aplicaciones.

Figura 1. Estructura molecular de poli-(1,4-fenilenvinileno), PPV.

Se demostré que la solubilidad del PPV puede ser modificada, mediante la introduccién

en su estructura de cadenas alifiticas de diferente naturaleza (lineales o ramificadas)."!
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Figura 2. Modificacidn de PPV por insercidn de cadenas alifdticas lineales o ramificadas.

En 1987, Wudl y colaboradores sintetizaron el primer derivado de PPV, mediante la
polimerizacién de un monémero funcionalizado con cadenas alifaticas (Figura 3).

OR OR § (CH,),CI‘ OR
Cl 1) MesS/ MeOH =
a z: Na / MeOH
OR OR a
1 3

R = CH,(CH,),CH;

Figura 3. Polimero mconjugado derivado de PPV con [poli(2,5-dihexoxifenilenvinileno)], preparado a
partir de la sal de sulfonio.

Polimeros m-conjugados derivados de PPV que poseen una estructura perfectamente
homogénea y con propiedades electroluminiscentes, han sido preparados mediante la reaccion
de un dinitrilo con un dialdehido aromatico, mediante una reaccioén de condensacién de tipo
Knoevenagel,"” (Figura 4).
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Figura 4. Polimeros y sistemas m-conjugados derivados de PPV, preparados por condensacidn de tipo

Knoevenagel.
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Ofra ruta de sintesis de sistemas m-conjugados es realizada mediante un acoplamiento de
tipo Heck," esta se lleva a cabo mediante una reaccién de divinilbenceno con un halogenuro

de arilo en presencia de una base."* (Figura 5)

I RO
" OR _Pd(OAG,/ TOP Q V4 O
o F.:,m DMF A
] OR

R= OCnHZ:n+1
10 11 12

Figura 5. Polimeros n-conjugados preparados mediante un acoplamiento de Heck

Otras de las rutas de sintesis reportadas para sistemas n-conjugados derivados de PPV son
los métodos por condensacién propuestos por McMurray'> y Wittig,'® o la llamada
condensaci6n por deshidrohalogenacién propuesta por Gilch.!”?

Se ha demostrado que este tipo de sistemas n- conjugados presentan propiedades muy
interesantes como conductividad, fotoluminiscencia, estabilidad térmica, etc. Es debido a
estas propiedades que este tipo de compuestos se presentan como excelentes candidatos para
la fabricacién de dispositivos optoelectrénicos tales como diodos electroluminiscentes,'®

celdas electroquimicas'® y fotovoltaicas.””

Por otra parte recientemente se han publicado articulos sobre la incorporacion de sistemas
n-conjugados en estructuras dendriticas, estas intensas investigaciones han dado origen a una
nueva area en quimica organica asi como en la ciencia de materiales, esta nueva area ha
encontrado aplicacién practica en los ultimos afios ya que las nuevas macromoléculas

presentan interesantes propiedades fisicas y quimicas.
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B. DENDRIMEROS.

Los dendrimeros representan un nuevo campo de estudio de la quimica macromolecular.
El término dendrimero se deriva del griego dendron (arbol) y meros (partes).”' Este tipo de
macromoléculas presentan una estructura molecular hiper-ramificada, tridimensional y de alto
peso molecular; las cuales son construidas a partir de un nicleo o unidad central mediante
métodos iterativos de sintesis, en donde al final de cada secuencia de reacci6n se obtiene una
nueva generacién del dendrimero con una estructura perfectamente monodispersa a diferencia

de los polimeros ramificados.

Los primeros dendrimeros fueron preparados por Vogtle,”” quien desarrollo una
metodologia de sintesis iterativa para la preparacion de aminas ramificadas de bajo peso
molecular. Posteriormente, en 1984, Tomalia y colaboradores,” prepararon la primera familia
de dendrimeros a partir de una unidad central y mediante una sucesi6n de etapas de reaccién.
Casi al mismo tiempo, Newkome,* reporté la sintesis de amidas dendriméricas. En 1993,
Meijer y Miilhaupt,? propusieron una modificacién al método de sintesis de Vogtle, haciendo
posible la preparacién de dendrimeros de poli(propilenimina). Si bien el objetivo inicial de
estos trabajos era el de sintetizar moléculas hiper-ramificadas, estos dieron lugar al desarrollo

de un nuevo campo de estudio llamado dendrimeros.

1. Métodos de sintesis de dendrimeros

De acuerdo a la literatura, se tienen descritos dos métodos principalmente para la sintesis
de dendrimeros: el primero de ellos llamado método divergente, y el segundo, nombrado

método convergente.

Método Divergente:

Este método fue propuesto por Tomalia y Végtle en el afio de 1978,2 quienes
desarrollaron un método iterativo de sintesis para la construccién de aminas ramificadas de

bajo peso molecular. De manera general, este método consiste en la construccién del
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dendrimero a partir de un niicleo o unidad central mediante un ciclo iterativo de reacciones de
adicién y activacién (Figura 6). La construccién del dendrimero es iniciada mediante una
reaccion de acoplamiento entre un mondémero de base y un nicleo plurifuncional, lo que
permite obtener un dendrimero de primera generacion, sobre el cual todos los grupos
funcionales o centros reactivos colocados en la periferia se encuentran selectivamente
protegidos. Por lo que para poder preparar la segunda generaci6én del dendrimero es necesario
activar todos y cada uno de estos grupos mediante una reaccion de activacién, obteniéndose
asi un dendrimero de primera generaci6n activado. En una etapa posterior, este dendrimero
activado puede reaccionar con mas moléculas del monémero de base obteniéndose un
dendrimero de segunda generacion no activado. Si esta secuencia iterativa de reacciones de
acoplamiento y activacion, es repetida sucesivamente, puede llegarse a sintetizar dendrimeros

de generaciones mas grandes.

Acoplamiento Activacién
+3 —_— i i +6

micleo Mondmere Monémero
plurifancional

Dendrimero
1™ generacién

Acoplamiento

Dendrimero
1* generacién

Figura 6. Método divergente de sintesis de dendrimeros.

10
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Método Convergente:

En 1990 Hawker y Fréchet desarrollaron el método convergente para la sintesis de
dendrimeros.”® En este método la construccién del dendrimero se inicia con la preparacién de
las ramificaciones, las cuales son posteriormente unidas a un niicleo o unidad central, dando

asi forma a la estructura dendritica (Figura 7).

En este método, la sintesis de las ramificaciones se inicia a partir de un monémero de base
que contiene un punto focal o centro reactivo no activado, €l cual mediante una reaccién de
acoplamiento con un grupo terminal permite obtener un dendron de 1° generacion no
activado. La activacién (desproteccion selectiva) del punto focal de este dendron de 1*
generacion, permite obtener el dendron activado. Si este dendron activado reaciona con otra
molécula de monémero, se obtiene un nuevo dendron de 2* generacién no activado, él cual
puede ser nuevamente activado y reaccionar con mas moléculas de monémero para formar un
dendron de 3* generacién. Si este proceso iterativo de reacciones de acoplamiento y
activacion es repetido sucesivamente, se puede llegar a preparar dendrones de generaciones
mas grandes. Finalmente, estos dendrones pueden ser unidos a una unidad central
“plurifuncional” obteniéndose asi dendrimeros de estructura globular.

Brazos dendritices

Figura 7. Método Convergente de sintesis de Dendrimeros.
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En los ultimos afios se han reportado un gran nimero de trabajos sobre la sintesis de
dendrimeros basados en el uso de estos dos métodos, por ejemplo los trabajos realizados por
W. Zhang y E. Simanek, quienes empleando el método divergente reportaron la sintesis de un
dendrimero de 3* generacién con un peso molecular mayor a 5000 g/mol (Figura 8).”’ La
sintesis de este dendrimero fue realizada a partir de adiciones secuenciales de un monémero
de base sobre una unidad central (de tipo etilendiamina). Zhang y Simanek, observaron que
conforme pasaban de una generacién a otra del dedrimero, la purificacién de este se
dificultaba debido al incremento del nimero de estructuras defectuosas (no deseadas) como

resultado de un acoplamiento incompleto de los grupos funcionales ubicados en la periferia.

wom O,
o, O, MO
by MMFQ*%H ﬁ,..rOi: HE ,ngl; i

13 14 sy )—m 6
“I—  OF
=%,
»:i*”:» F v%

BOOHN L NHBOC
mu ‘T' nu:
T 17
Figura 8. Sintesis del dendrimero 1 por el método divergente.

Miillen y colaboradores”® también emplearon el método divergente para llevar a cabo la
sintesis de polifenilen dendrimeros empleando cuatro diferentes nicleos conteniendo 3, 4 y 6
puntos focales (AB;, ABs y ABg, respectivamente). Estos niicleos fueron preparados mediante
una reaccién de acoplamiento empleando el método descrito por Hagihara.”” La formacién de

los dendrimeros fue llevada acabo in situ por acoplamiento del niicleo consigo mismo.

12
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)}c( 18 ‘?’

AB AB AB AB,
4 21 4 3 L]
a) a) a) a)
b) b) b) b)
22 = 24 25

a) o-xileno, reflujo; b) NH,F, Bu,NF, THF

Figura 9. Dendrimeros de tipo AB;, AB; y AB;.

Por ofra parte, el primer reporte que se tiene sobre el uso del método convergente, es el
reportado por Fréchet quien sintetizé dendrones de polibencil-éter (Figura 10).3° Dichos
dendrones fueron preparados utilizando como mondémero de base el alcohol-3,5-di-
hidroxibencilico 26 el cual se hizo reaccionar con el bromuro de bencilo 27 mediante una
reaccion clasica de Williamson.”' El alcohol bencilico 28 resultante de dicha reaccién de
alquilacion fue posteriormente bromado y hecho nuevamente reaccionar con el mondmero de
base, obteniéndose asi el dendron de primera generacion 30. La repeticion de esta secuencia
de reacciones de bromacion y alquilacién, permitié obtener diferentes generaciones de

dendrones.
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Br Br

il ,én - =

W T TR - - o 330
’J 28 29 Qm’ & Qon.

Bo BnO

L s
o iy Y
- nd @wﬁff

Figura 10. Dendrimero de tipo poli (aril éter).

Moore y colaboradores también utilizaron el método convergente para la sintesis de
dendrones a partir de poli-arilalquinos y fenilacetileno (Figura 11).>* Los dendrones de tipo
poli-fenilacetileno resultaron ser insolubles en disolventes organicos tales como: CH,Cl,,
CHCl;, THF, etc. Por lo que fue necesario incorporar grupos terminales (en la periferia) de

tipo 4-ter-butilfenilo y 3,5-di-ter-butilfenilo, para incrementar su solubilidad.

OBn

14
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Figura 11. Dendrimeros de tipo poli (aril alquino)

Otros trabajos sobre la sintesis de dendrimeros fueron los realizados por Miller y
Neenan,” quienes reportaron la sintesis de dos series de dendrimeros de tipo: a) poli(1,3,5-
fenilenos) y b) poli(bencil éter). La sintesis de los poli-fenilen dendrimeros, involucra una
cicloadicién de tipo Diles-Alder [4+2],** entre una ciclopentadiona tetra-substituida 41 y un
monémero de base con dos grupos alquino 39, obteniéndose la diona correspondiente 42, la
cual fue posteriormente tratada con 1,3-difenilacetona 40 mediante una condensacién de
Knoevenagel para obtener la ciclopentadiona disustituida 43, la cual fue nuevamente hecha

reaccionar con el monémero de base iniciando asi el crecimiento de una nueva generacién del

dendrimero, (Figura 12).
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43
| /G?_Qﬁ
xileno, reflujo

Bu,N*"OH, 1,4-dioxano

Figura 12. Dendrimeros de tipo poli(fenilenos).

Por otra parte, el grupo de Meier” desarrollo la sintesis de dendrimeros conjugados de
poli(aril-alquenos) por el método convergente mediante un acoplamiento de tipo Horner-

Wadsworth-Emmons, entre un benzaldehido 46 y un monémero (de tipo bis-fosfonato) 45,
Figura 13.

Simultineamente, Burn y su grupo de colaboradores, *® reportaron la sintesis del mismo
tipo de dendrimeros via un acoplamiento de tipo Heck, entre un derivado de estireno 52 y un

monémero (3,5-dibromobenzaldehido) 51, seguido de una reaccion de Wittig con yoduro de
metil-trifenilfosfina para generar la funcién vinilica 54, Figura 14
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Figura 13. Dendrimeros m-conjugados de poli (aril-éter)
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Figura 14. Dendrimeros de tipo poli(aril-alqueno)
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Figura 15. Dendrimero de tipo poli (alquil-éter)

Dendrimeros de tipo poli-bencil-éter utilizando el método convergente fueron preparados
por Fréchet a partir del 3-cloro-2-clorometil-propeno 57 como mondémero de base, Figura 15.
Esta sintesis fue iniciada por un acoplamiento de Williamson del mon6émero sobre un alcohol
alifatico 58, obteniéndose el dendron de 1* generacion, conteniendo una doble ligadura en el
punto focal 59. En una etapa posterior, esta doble ligadura fue activada mediante su
conversion al alcohol alifatico correspondiente 60. Este ultimo fue nuevamente hecho
reaccionar con otra molécula del monémero obteniéndose asi un dendron de 2* generaci6n 61.
La repeticion de las etapas de acoplamiento y activacién permitié a Fréchet y colaboradores

obtener dendrimeros de 3* 62 y 4™ generacién 63 con rendimientos mayores del 70%.
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C. DENDRIMEROS CON SISTEMAS ®-CONJUGADOS.

La incorporacion de sistemas m-conjugados dentro de estructuras dendriticas ha captado
un gran interés en el ambito cientifico, debido a las interesantes propiedades electrénicas y
electroquimicas de las moléculas resultantes. Por ejemplo, ha sido observado que la
incorporacién de este tipo de sistemas dentro de estructuras dendriticas puede provocar un

incremento de la capacidad receptora de luz en dendrimeros fotoluminicentes.’’

Recientemente, Wang y colaboradores,”® reportaron la sintesis de un dendrimero con
sistemas m-conjugados de tipo oligotiofeno ubicados sobre la periferia del dendrimero,
utilizando como nucleo del dendrimero un polimero estrella de 1,3,5-oligofenileno (Figura
16).

e =D (50 = |

64

Figura 16. Sintesis de polimeros tipo estrella

19
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Por otra parte, Fréchet y colaboradores,*® desarrollaron una metodologia de sintesis para
una serie de dendrimeros utilizando sistemas n-conjugados de tipo oligotiofeno con diferentes
longitudes. Dendrones de tipo poli(bencil éter) fueron acoplados a dichos oligotiofenos,

formando asi los dendrimeros correspondientes 81 conteniendo como unidad central o nicleo

a un sistema n-conjugado, Figura 17.

%%Q‘ML%M,:SW O\*’M
QM%W—O‘“Q:CS:QfQ:

Figura 17. Sintesis de un dendrimero de tipo poli(bencil-éter) con centro de oligotiofeno.

Meijer y colaboradores,*® llevaron a cabo la sintesis de dendrimeros mediante la
funcionalizaciéon de poli(propilenimina) con sistemas (n-conjugados) derivados de oligo p-
fenilenvinileno 82, jError! No se encuentra el origen de la referencia.. Los cuales debido a su
caracter anfifilico fueron utilizados para la preparacién de peliculas de tipo Langmuir-

Blodgett.
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Figura 18. Sintesis de dendrimeros de poli(propilenimina) conteniendo grupos de tipo oligo(p-
Sfenilenvinileno) en la periferia.

Si bien, tanto el método divergente como el convergente han sido empleados para la
sintesis de una gran variedad de dendrimeros como se mencioné anteriormente, la diferencia
principal entre ellos es el niimero de reacciones de acoplamiento necesarias para la formacién
de una nueva generacién del dendrimero. En el método divergente el nimero de este tipo de
reacciones se incrementa exponencialmente pasando de una generacién a otra, de igual
manera se observa un incremento del nimero de defectos estructurales sobre el dendrimero,
como resultado de una incompleta activacion (o funcionalizacién) de los centros reactivos o
puntos focales. Dichos defectos estructurales, dan origen a la formacién de estructuras
dendriticas con pesos moleculares y polaridades muy similares, lo que hace que la separacién

de tales moléculas sea casi imposible de llevar a cabo.
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Por lo contrario, en el método convergente el niimero de reacciones de activacién se
reduce a activar un solo punto focal, independientemente de la generacién del dendrimero, lo
que favorece los rendimientos de activacién y conduce a una disminucién de los defectos

estructurales.

Actualmente una gran variedad de dendrimeros han sido reportados, debido a sus
propiedades fisicas y quimicas este tipo de macromoléculas presentan una gran posibilidad de
ser aplicadas en diferentes areas de la ciencia. En un intento por contribuir en este campo de

la ciencia, nosotros nos propusimos desarrollar el presente trabajo de investigacion.

CAPITULO I
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CAPITULO 11

I. OBJETIVOS

Realizar la sintesis de dendrimeros conteniendo como unidad central un sistema m-

conjugado de tipo oligofenilenvinileno (OPV) y brazos dendriticos de tipo poli(benciléter).

Con el fin de llevar a cabo este objetivo general es que nos propusimos los siguientes

objetivos particulares:
a) Efectuar la sintesis de un sistema n-conjugado derivado de oligofenilenvinileno (OPV).

b) Sintetizar dendrones de tipo Fréchet, con cadenas alifaticas de diferente longitud (CsH;
Y Ci2Hzs).

c) Preparar dendrimeros a partir de los dendrones de tipo Fréchet y el sistema n-

conjugado, preparados en las etapas anteriores.

d) Estudiar la influencia del tamafio de los dendrones sobre las propiedades de absorcién y

electroquimica del sistema n-conjugado.

II. HIPOTESIS

Las propiedades fisicoquimicas de los dendrimeros deben estar en funcidn del tamario de

los dendrones unidos a la unidad central.
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I. PARTE EXPERIMENTAL

El trabajo experimental fue dividido en 4 etapas:

A) La primera etapa, consisti en la sintesis del sistema n-conjugado;

B) En la segunda etapa, se realizo la sintesis de dendrones;

C) La tercera etapa consistié en la sintesis de los dendrimeros;

D) En la cuarta etapa, se realizé el estudio de las propiedades de absorcién y

electroquimicas de los dendrimeros.

A. SINTESIS DEL SISTEMA ®-CONJUGADO.

El sistema n-conjugado derivado de OPV fue preparado en 7 etapas de reaccion, como

se muestra en el esquema de sintesis de la Figura 19.

H R R
E BrCy Hys § Bry % “Br
NaOH, EtOH B
S NeOH EtO R CCL %

871% 85%

87 88 89
i - . Pd(0AC);
H CH;P(CgHs)3Br . Br Et;N / DMF 1:1 R
PTSA, benceno t-BuOK B 110°C R
THF, -10°C R 85%
% sm L 89
R=Cy;Hys
H 93
ﬁ,m,
CF;COOH
B LiAlH, R Tem. amb.
R THF,-1°c =~ R 85%
82%
R=CyzHys Bl
H!
95 94

Figura 19. Esquema general de sintesis del sistema n-conjugado
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Descripcién general de sintesis.

La sintesis del compuesto de OPV se inicié con una reacciéon de alquilacién de
Williamson entre la hidroquinona (87) y el 1-bromododecano en presencia de una base NaOH
en EtOH a 80°C,*! obteniéndose el compuesto alquilado 88 correspondiente, & cual mediante
una reaccién de halogenacién del anillo aromatico con bromo en CCly, permitié obtener el
compuesto halogenado 89. Por otra parte, la reaccién de proteccién de una de las dos
funciones aldehido del tereftaldehido (90) con 2,2-dimetil-1,3-propanodiol catalizada con
acido p-toluensulfénico, permitié obtener el compuesto monoprotegido 91, él cual a su vez
fue sometido a una reaccién de Wittig"* con bromuro de metiltrifenilfosfina y #-BuOK,
lograndose obtener el compuesto de estireno 92. El compuesto 92 se hizo reaccionar con el
compuesto halogenado 89 mediante una reaccién de Heck® utilizando como catalizador
acetato de paladio (II) en una mezcla de disolventes: trietilamina y DMF (1:1), obteniéndose
asi el compuesto di-protegido 93. La reaccién de este compuesto 93 con acido tri-
fluoroacético en diclorometano® permiti6 obtener el di-aldehido 94. Finalmente una reaccién
de reducci6n de las funciones aldehido del compuesto 8 con LiAlH4 en THF a -10°C, permitié

generar el diol 95 (sistema n-conjugado) deseado.

Compuesto 88. Este compuesto fue preparado mediante la adicién de NaOH (10.9 g,
272,50 mmol) a una solucién de hidroquinona (10 g, 90.82 mmol) y 1-bromododecano
(54.325 g, 217.96 mmol) en etanol (150 mL). La solucién fue calentada a reflujo por 24 h. La
mezcla de reaccion fue filtrada sobre celita, evaporada y secada. Se realizé una cromatografia
en columna para purificar el producto con SiO (CH,Cl;/ hexano 1:9), obteniéndose un sélido
blanco cristalino, compuesto 88 (35.25 g, 87%).

Caracterizacion:

'H NMR (CDCls, 300 MHz). § = 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.26 (s, 36 H), 1.74 (m, 4H), 3.89
(t, J= 6.6 Hz, 4H), 6.81 (s, 4H).

3¢ NMR (CDCls, 60 MHz) & = 14.09, 22.67, 26.04, 29.33, 29.40, 29.59, 29.62, 31.91, 68.66,
115.38, 153.20 ppm.
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Compuesto 89. Bromo (2.6 ml, 50.591 mmol) fue adicionado a una solucién del
compuesto 88 (9.04 g, 20.24 mmol) en tetracloruro de carbono (100 mL). La mezcla de
reaccion resultante fue calentada a 60°C por 24 h. Después de este tiempo de reaccion se dejé
que la mezcla llegara a temperatura ambiente para realizarle unos lavados con una solucién
acuosa de NaOH 1 N (2 x 100 mL). La fase organica se seco con (Na;SOy), se filtré y
evapord. Se realizé una cromatografia en columna para purificar el producto con SiO;
(Hexano) se obtuvo un sélido blanco cristalino, compuesto 89 (10.395 g, 85%).

Caracterizacion:

'H NMR (CDCl;, 300 MHz). & = 0.88 (t, J = 6.75 Hz, 6H), 1.26 (s, 32H), 1.79 (m, 4H), 3.94
(t, J=6.6 Hz, 4H), 7.08 (s, 2H).

3C NMR (CDCl;, 60 MHz) & = 14.09, 22.97, 25.91, 29.10, 29.28, 29.33, 29.52, 29.55, 29.63,
70.32,111.14, 118.48, 150.09 ppm.

Compuesto 91. Una solucién de tereftaldehido (90) (10 g, 74.55 mmol), 2,2-
dimetilpropano-1,3-diol (7.76 g, 74.55 mmol), y una cantidad catalitica de &cido p-
toluensulfénico (100 mg) en benceno (300 mL) fue puesta a reflujo por 24 h usando una
trampa de Dean-Stark. Después de este tiempo la mezcla de reaccion fue evaporada y secada,
se realizd una cromatografia en columna con SiO, (CH,Cl; / hexano 7:3), obteniéndose un
solido cristalino blanco, compuesto 91 (9.86 g, 60 %).

Caracterizacion:

'"H NMR (CDCls, 300 MHz). § = 0.82 (s, 3H), 1.292 (s, 3H), 3.63 (AB, J = 10.5 Hz, 2H) 3.76
(AB, J =10 Hz, 2H), 5.45 (s, 1H), 7.68 (A;B;, J= 8.4 Hz, 2H), 7.89 (A;B,, J = 8.4 Hz, 2H),
10.02 (s, 1H).

3C NMR (CDCl;, 60 MHz) & = 21.81, 22.97, 30.23, 77.67, 100.71, 126.02, 126.89, 136.62,
144.56, 192.03 ppm.

Compuesto 92. +-BuOK (4.32 g, 38.523 mmol) fue adicionado a una solucién de 91 (7.71
g, 35.02 mmol) y bromuro de metiltrifenilfosfina (13.76 mg, 38.52 mmol) en THF anhidro
(100 mL) a -10°C. La solucién fue agitada por 4 h, la reaccién fue parada con unas gotas de
agua. La fase acuosa fue extraida con CH;Cl,. La fase orgénica fue secada con (Na,SOs), y
evaporada. Se realizé una cromatografia en columna con SiO, (CH;Clyhexano 3:7),

obteniéndose el compuesto 92 (3.66 g, 48%).
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Caracterizacion:
'"H NMR (CDCls, 300 MHz). § = 0.79 (s, 3H), 1.29 (s, 3H), 3.63 (d, J = 10.8 Hz, 2H), 3.76 (d,
J=9.99 Hz, 2H), 5.24 (dd, Jus = 10.83 Hz, Jgen= 1 Hz 1H), 5.74 (dd, Jyans = 17.6 Hz, Jgen = 1
Hz 1H), 6.71 (dd, Jus = 10.83, Jyrans = 17.58 Hz, 1H), 7.43 (A;B, J = 17.73 Hz, 4H).
3C NMR (CDCl;, 60 MHz) § = 21.86, 23.02, 77.64, 101.50, 114.16, 126.12, 126.32, 136.55,
137.99, 138.10 ppm.

Compuesto 93. Una mezcla de 92 (3.03 g, 5.02 mmol), 89 (2.628 g, 12.04 mmol),
Pd(OAc), (112 mg, 0.51 mmol), y tri-o-tolilfosfina TOP (763 mg, 2.51 mmol) en Et;N/DMF
1:1 (30 mL) fue agitada y colocada bajo atmosfera de Nz a 110°C por 48 h. Después de este
tiempo la mezcla de reaccién fue filtrada y evaporada. Se realizé una cromatografia en
columna con SiQ; (CH;Cly/hexano 4:6), obteniéndose un sélido amarillo, compuesto 93
(3.75 g, 85%).

Caracterizaci6n:

'H NMR (CDCls, 300 MHz). & = 0.80 (s, 3H), 0.88 (t, J = 6.75 Hz, 6 H), 1.26 (s, 36H), 1.31
(s, 3H), 1.86 (m, 4H), 3.65 (d, J = 10.8 Hz, 2H), 3.78 (d, /= 11.1 Hz, 2H), 4.04 (t, /= 6.45
Hz, 4H), 7.11 (s, 2H), 7.12 (d, J = 16.5 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 17.1 Hz, 2H), 7.5 (A:Bs, J = 13.8
Hz, 4H).

C NMR (CDCls, 60 MHz) & = 14.09, 21.88, 22.67, 23.04, 26.26, 29.34, 29.45, 29.63, 30.22,
69.57, 77.65, 101.60, 110.67, 123.84, 126.40, 126.84, 128.45, 137.51, 138.54, 151.11 ppm.

Compuesto 94. CF;COOH (15 mL) fue adicionado a una disolucién de 93 (2.64 g, 3
mmol) en CH;Cl; (50 mL). La solucién fue agitada a temperatura ambiente por 2 h. Después
del tiempo de reaccion la fase organica fue lavada con agua (2 x 100 mL), y secada con
(NayS0y), nuevamente se filtrd, evapord y seco. Se realiz6 una cromatografia en columna con
Si0; (CHzCly/hexano 6:4), obteniéndose un sélido de color anaranjado, compuesto 94 (1.26 g,
85%).

Caracterizacion:

'H NMR (CDCls, 300 MHz). & = 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.25 (s, 36H), 1.89 (m, 4H), 4.08 (t,
J = 6.45 Hz, 4H), 7.13 (s, 2H), 7.20 (d, J = 16.5Hz, 2H), 7.63 (d, J = 16.5 Hz, 2H), 7.66
(A2B2, J= 8.1 Hz, 4H), 7.87 (A2B;, J = 8.4 Hz, 4H), 9.99 (s, 2H).
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C NMR (CDCl;, 60 MHz) & = 14.10, 22.67, 26.27, 29.33, 29.42, 29.64, 31.89, 69.51,
110.81, 126.89, 127.89, 130.22, 135.21, 143.99, 151.40, 191.51 ppm.

Compuesto 95. Una solucién 1 M de LiAlHs en THF (3.94 mL, 3.94 mmol) fue
adicionada poco a poco a una solucién del compuesto 94 (1.26 g, 1.78 mmol) en THF seco
(100 mL) a 0°C bajo atmdsfera de N; la mezcla resultante fue agitada durante 7 h, la reaccién
fue detenida adicionando unas gotas de MeOH lentamente y 5 ml de agua. La mezcla
resultante fue filtrada sobre celita, el filtrado obtenido fue evaporado. Se realizé una
cromatografia en columna utilizando SiO; (1% MeOH / CH)Cly), se obtuvo un sélido
amarillo, compuesto 95 (1.045 g, 82%).

Caracterizacion:

'H NMR (CDCl;, 300 MHz). & = 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 6H), 1,26 (s, 36H), 1.68 (t, /= 8.8 Hz,
2H), 4.05 (t, J = 6.4 Hz, 4H), 4.69 (s, 4H), 7.12 (s, 2H), 7.13 (d, /= 16.5 Hz, 2H), 7.35 (A;B,,
J=28.1 Hz, 4H), 7.47 (d, J = 16.5 Hz, 2H), 7.52 (A;B,, J= 8.1 Hz, 4H).

"C NMR (CDCls, 60 MHz) & = 14.13, 22.7, 26.29, 29.37, 29.47, 29.66, 31.93, 65.21, 69.6,
110.67, 123.58, 126. 66, 126.84, 127.34, 128.34, 137.46, 139.95, 151.08
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B. SINTESIS DE DENDRONES.

1. Sintesis de dendrones con cadenas alifiticas de propanoxi.

Esta segunda etapa consistid en la sintesis de los dendrones de poli(benciléter) variando el
tamario de las cadenas alifaticas sobre la periferia. La ruta de sintesis empleada es descrita en
el esquema de la Figura 20, y esta basada en la metodologia propuesta por Fréchet.?®

H
OH H 5 OH
[ BrC;Hy, K;CO, CBr,/ PPhy K -
y B ol i . e e S S
HO’COH Acetona, & o % THF, 0°C > a7 14

K;COy, Acetons, A
16 $1% h %y 1% T o vd 3
J©e g

OH ﬁ. 1 PPhy
Nl e ._0591* (rém e
100 s, I(;(JO, Acetona, A
rﬁd .O.D % ?0\_ ffﬁo, p,-., \

f? JHO’\JO. oLfoL R
’ el CBr,/ PPhy
THF, 0°C i
K&‘E"‘ g
CV )
. Y o~
03 Of:b\, 0&‘_} S aN
- ""0 ; u.x
¢ % % 5
L)

Figura 20. Esquema general de reaccidn de sintesis de dendrones con propanoxi.

Descripcién general de sintesis.

La sintesis de estos dendrones fue iniciada mediante una reaccién de alquilacién de las
dos funciones fenol del alcohol 3,5 dihidroxibencilico (26) en presencia de 1-bromopropano
utilizando como base K,CO; en acetona a reflujo, obteniéndose el compuesto alquilado 96, el
cual posteriormente fue hecho reaccionar con tetrabromuro de carbono y trifenilfosfina en

THF a 0°C, lo que permiti6 obtener el bromuro bencilico 97 (dendron de 1* generacién). La
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reaccion de este dendron de 1* generacion con el alcohol 3,5 dihidroxibencilico utilizando
K;CO3 como base y acetona a reflujo, seguido de la bromacion del alcohol bencilico 98 con
tetrabromuro de carbono y trifenilfosfina en THF, permitié preparar el dendron de 2*
generacién 99. Finalmente la obtencién del dendron de 3* generacién 101, fue lograda
mediante la alquilacién del alcohol 3,5 dihidroxibencilico con el bromuro bencilico 99
(dendron de 2* generacién) seguido de la bromacién del bencil alcohol 100. Todos los

dendrones fueron obtenidos con rendimientos aceptables (mayores al 60%).

Compuesto 96 (G;-OH). K,COs (19.72 g, 142.71 mmol) fue adicionado a una solucién
del alcohol 3,5 dihidroxibencilico 26 (5 g, 35.67 mmol) y 1-bromopropano (10.53 g, 85.62
mmol) en acetona (150 mL). La mezcla de reaccién fue calentada a 80°C por 48 h. El
producto obtenido se lavé con una solucién acuosa de NaCl saturada, para eliminar el exceso
de agua se adicioné (Na;SOs) anhidro, posteriormente se filtré y evapord a sequedad. Se
realiz6 una cromatografia en columna con SiO, (CH; Cly/hexano 6:4), para obtener un
producto aceitoso, compuesto 96 (6.48 g, 81%).

Caracterizacion:

IR (CH>Cly): en donde se observan sefiales a 3607 (O-H).

'"H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 1.02 (t, J = 7.4 Hz, 6H), 1.80 (m, 4H), 3.90 (t, J = 6.6 Hz,
4H), 4.61 (d, J=0.4 Hz, 2H), 6.38 (t, /= 2.3 Hz, 1H), 6.5 (d, /= 2.3Hz, 2H).

3C NMR (CDCls, 75.4 MHz): & = 10.49, 22.53, 65.39, 69.52, 100.49, 105.01, 143.17, 160.46
ppm.

Compuesto 97 (Gy-Br). Trifenilfosfina (4.56 g, 17.28 mmol) fue adicionada a una
solucion del alcohol 3,5-dipropanoxibencilico 96 (2.6 g, 11.59 mmol) y tetrabromuro de
carbono (5.76 g, 17.38 mmol) en THF seco (100 mL), se agito durante 8 horas y se mantuvo a
0°C. El producto obtenido fue secado mediante la evaporacién del THF. Finalmente se realizé
una cromatografia en columna con SiO, (CH;Cl; / hexano 1:9), obteniéndose un producto
aceitoso, compuesto 97 (2.9 g, 87%).

Caracterizaci6n:

'H NMR (CDCls, 300 MHz): § = 1.02 (t, J = 7.3 Hz, 6H), 1.79 (m, 4H), 3.89 (t, J = 6.4Hz,
4H), 4.4 (s, 2H), 6.38 (t, J = 2.4Hz, 1H), 6.51 (d, /= 2.1Hz, 2H).
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*C NMR (CDCls, 75.4 MHz): § = 10.49, 22.53, 33.76, 69.60, 101.44, 107.40, 139.52, 160.40
ppm.

Compuesto 98 (Gz-OH). K,CO; (2.98 g, 21.588 mmol) fue adicionada a una solucién del
compuesto 97 (3.72 g, 12.953 mmol) con el alcohol 3,5 dihidroxibencilico (0.76 g, 5.39
mmol) y una cantidad catalitica de éter 18-corona-6 (0.1 g) en acetona anhidra (100 mL). La
mezcla de reaccion resultante fue calentada a reflujo durante 48 h. Después de este tiempo, la
mezcla de reaccién fue filtrada sobre celita y el producto obtenido se evaporé a sequedad.
Para purificar el producto se realiz6 una cromatografia en columna con SiO; (CH; Cl, /
hexano 6:4), obteniéndose un aceite viscoso, compuesto 98 (2.93 g, 80%).

Caracterizacion:

IR (CHCL;): 3421 cm™ (O-H).

'"H NMR (CDCl;, 300 MHz): & = 1.02 (t, J = 7.4 Hz, 12H), 1.78 (m, 8H), 3.90 (t, J = 6.6 Hz,
8H), 4.61 (s, 4H), 4.95 (s, 2H), 6.38 (t, J=2.3 Hz, 2H), 6.40 (t, /= 2.3 Hz, 1H), 6.5 (d, J =
2.3 Hz, 4H), 6.65 (d, J= 2.3 Hz, 2H).

13C NMR (CDCl3, 75.4 MHz): § = 10.51, 22.54, 65.31, 69.54, 70.06, 100.77, 101.30, 105.68,
138.98, 143.34, 160.11, 160.47 ppm.

Compuesto 99 (Gz-Br). Trifenilfosfina (2.1g, 7.97 mmol) fue adicionada a una solucién
de 98 (2.93 g, 5.31 mmol) y tetrabromuro de carbono (2.64 g, 7.97 mmol) en THF seco (100
mL) a 0°C durante 8 h. Después de que se llevé a cabo la reaccién el producto crudo fue
extraido con CHCl,. El producto obtenido se filtré y evapord. Se purificé el producto
mediante cromatografia en columna SiO, (CH; Cl; / hexano 1:9), obteniéndose un aceite de
color viscoso, compuesto 99 (2.45 g, 75%).

Caracterizacin:
'H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 1.02 (t, J = 7.5 Hz, 12H), 1.79 (m, 8H), 3.90 (t, J = 6.4 Hz,
8H), 4.41 (s, 2H), 4.94 (s, 4H), 6.41 (t, J= 2.4 Hz, 2H), 6.53 (t,J = 2.5 Hz, 1H), 6.54 (d, J =
2.1 Hz, 4H), 6.62 (d, J=2.1 Hz, 2H).
C NMR (CDCls, 75.4 MHz): & = 10.51, 22.56, 33.60, 69.57, 70.18, 100.90, 102.23, 105.74,
108.14, 138.76, 139.70, 160.02, 160.50 ppm.
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Compuesto 100 (G3;-OH). K,CO; (861 mg, 6.227 mmol) fue adicionada a una solucién
del compuesto 99 (2.3 g, 3.73 mmol), alcohol 3,5 dihidroxibencilico (26) (218 mg, 1.55
mmol) y una cantidad catalitica de éter 18-corona-6 (0.1 g) en acetona seca (100 mL). La
mezcla resultante fue calentada por 48 h. Después de este tiempo de reaccién se filtré
mediante celita y se evaporé a sequedad. Se realiz6 una cromatografia en columna con SiO;
(CH; Cl,/ hexano 9:1), obteniéndose un aceite viscoso, compuesto 100 (1.8 g, 65%).

Caracterizacion:

IR (CHCly): 3436 cm™ (O-H).

'"H NMR (CDCl3, 300 MHz): & = 1.02 (t, J = 7.3 Hz, 24H), 1.78 (m, 16H), 3.89 (t, /= 6.6 Hz,
16H), 4.95 (s, 8H), 4.96 (s, 4H), 6.40 (t, J = 2.4 Hz, 4H), 6.52 (t,J = 2.4 Hz, 2H), 6.55 (d, J=
2.1 Hz, 8H), 6.56 (s, 1H), 6.59 (d, J=2.1 Hz, 2H), 6.65 (d, /= 2.1 Hz, 4H).

C NMR (CDCl,, 75.4 MHz): § = 10.49, 22.55, 29.26, 31.69, 53.82, 65.28, 69.59, 69.99,
70.16, 100.91, 101.31, 101.64, 105.75, 106.35, 138.98, 139.24, 160.15, 160.51 ppm.

Compuesto 101 (Gs-Br). Trifenilfosfina (585 mg, 2.23 mmol) fue adicionada a una
solucién del compuesto 100 (1.8 g, 1.48 mmol) y tetrabromuro de carbono (740 mg, 2.23
mmol) en THF (100 mL) a 0°C durante 8 h. El producto crudo fue extraido con CH;Cl. El
producto obtenido se filtré y evapord. Se purificé el producto mediante una cromatografia en
columna SiO; (CH;Cl,/ hexano 1:9), obteniéndose un aceite viscoso de color café, compuesto
101 (1.67 g, 80%).

Caracterizacion:

'H NMR (CDCl3, 300 MHz): & = 1.02 (t, J = 7.4 Hz, 24H), 1.78 (m, 16H), 3.89 (t, J = 6.6 Hz,
16 H), 4.41 (s, 2H), 4.95 (s, 12H), 6.40 (t, J = 2.2 Hz, 4H), 6.53 (s, 2H), 6.55 (d, J = 2.2 Hz,
8H), 6.57 (s, 1H), 6.62 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 6.66 (d, /= 2.2 Hz, 4H).

¥C NMR (CDCls, 75.4 MHz): 6 = 10.51, 22.53, 33.58, 69.62, 70.03, 70.12, 100.80, 101.61,
102.13, 105.69, 106.36, 108.12, 138.89, 139.74, 159.94, 160.11, 160.46 ppm.

34



CAPITULO III

2. Sintesis de dendrones con cadenas alifiiticas de dodeciloxi.

Se empleo la misma metodologia descrita en la seccion anterior (Figura 20) para la
preparacién de una segunda serie de dendrones pero esta vez utilizando cadenas alifaticas de
mayor longitud (dodecil). El esquema de sintesis para esta nueva serie de dendrones es

presentado en la Figura 21.

Descripcién general de sintesis.

La sintesis de esta nueva serie de dendrones fue iniciada mediante una reaccién de
alquilacion de las dos funciones fenol del alcohol 3,5 dihidroxibencilico (26) en presencia de
1-bromododecano utilizando como base K;CO; en acetona a reflujo, obteniéndose el derivado
alquilado 102, el cual posteriormente fue hecho reaccionar con tetrabromuro de carbono y
trifenilfosfina en THF a 0°C, lo que permiti6 obtener el bromuro bencilico 103 (dendron de 1*
generacién). La reaccién de este dendron de 1* generacién con el alcohol 3,5
dihidroxibencilico utilizando K;COj; como base y acetona a reflujo, seguido de la bromacién
del alcohol bencilico 104 con tetrabromuro de carbono y trifenilfosfina en THF, permitié
preparar el dendron de 2* generacién 105. Finalmente la obtencién del dendron de 3*
generacién 107, fue lograda mediante la alquilacién del alcohol 3,5 dihidroxibencilico con el
bromuro bencilico 105 (dendron de 2° generacion) seguido de la bromacién del bencil alcohol

106 y obtener el compuesto 107 (dendron de 3° generacion).
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Figura 21. Esquema general de la sintesis de dendrones con cadenas dodecilicas.

Compuesto 102 (G,-OH). K,CO; (39.45 g, 285.44 mmol) fue adicionado a una solucién
de alcohol 3,5 dihidroxibencilico 26 (10 g, 71.36 mmol) y 1-bromododecano (42.69 g, 171.26
mmol) en acetona (150 mL). La mezcla resultante fue calentada a 80°C por 48 h. Después de
este tiempo la mezcla de reaccion fue evaporada, secada y filtrada sobre celita El producto
obtenido es un liquido de color café el cual se extrajo con CH,Cl,. A la fase orgénica se le

adicion6 una solucion de NaCl y posteriormente fue lavada con agua, se secd con (Na;SO4) y
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el compuesto se purificé por cromatografia en columna con SiO; (CH;Cl; / hexano 6:4),
obteniéndose asi un sélido blanco, compuesto 102 (28.9 g, 85%).

Caracterizacion:
IR (CHCls): 3608 cm™ (O-H).
'H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.26 (s, 36 H), 1.76 (m, 4H), 3.93
(t, J=6.6 Hz, 4H), 4.61 (s, 2H), 6.37 (t, /=2.2 Hz, 1H), 6.49 (d, /= 1.2 Hz, 2H).
BC NMR (CDCls, 75.4 MHz): & = 14.09, 22.87, 25.7, 26.02, 29.25, 29.36, 29.58, 31.90,
32.79, 63.08, 65.44, 68.03, 100.52, 105.02, 143.16, 160.52 ppm.

Compuesto 103 (G;-Br). Trifenilfosfina (2.86 g, 10.91 mmol) fue adicionada a una
solucién del compuesto 102 (4 g, 8.393 mmol) y tetrabromuro de carbono (3.62 g, 10.91
mmol) en THF seco (100 mL) a 0°C durante 8 h. El producto crudo fue extraido con CH2Cl,,
se filtr6, evaporé y finalmente se realiz6 una cromatografia en columna con SiO;
(CH;Cly/hexano 2:8), obteniéndose asi un sélido blanco, compuesto 103 (3.34 g, 78%).

Caracterizacién:

'H NMR (CDCl;, 300 MHz): & = 0.88 (t. J = 6.7 Hz, 6H), 1.26 (s, 36H), 1.71-1.80 (m, 4H),
3.92 (t, J=6.6 Hz, 4H), 4.4 (s, 2H), 6.37 (t, J =2.2 Hz, 1H), 6.51 (d, J=2.3 Hz, 2H).

BC NMR (CDCls, 75.4 MHz): & = 14.10, 22.68, 26.02, 20.21, 29.33, 29.37, 29.56, 29.58,
29.62, 29.65, 31.91 ppm.

Compuesto 104 (G;-OH). K,CO; (1.505 g, 10.892 mmol) fue adicionado a una solucién
del compuesto 103 (3.343 g, 6.535 mmol), alcohol 3,5 dihidroxibencilico (0.0.381 g, 2.723
mmol) y como catalizador éter 18-corona-6 (0.1 g) en acetona seca (100 mL). La mezcla
resultante fue calentada a reflujo durante 48 h. Después de este tiempo la mezcla de reaccion
se filtré sobre celita y se evapor para secar. Se realiz6é una cromatografia en columna con
S10; (CH,Cly/hexano 6:4), obteniéndose un aceite de color café, compuesto 104 (5.2 g, 75%).
Caracterizacion:
IR (CHCL3): 3419 cm™ (O-H).
'H NMR (CDCls, 300 MHz): § = 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 12H), 1.26 (s, 72 H), 1.76 (m, 8H), 3.93
(t, J = 6.6 Hz, 8H), 4.62 (s, 2H), 4.94 (s, 4H), 6.39 (t, J = 2.2 Hz, 2H), 6.53 (t, /= 2.2 Hz,
1H), 6.54 (d, J= 2.1 Hz, 4H), 6.6 (d, /= 2.1 Hz, 2H).
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13C NMR (CDCls, 75.4 MHz): & = 14.09, 22.67, 26.05, 29.26, 29.33, 29.40, 29.61, 31.91,
65.34, 68.08, 70.12, 100.8, 101.34, 105.7, 138.97, 143.34, 160.16, 160.51 ppm.

Compuesto 105 (G;-Br). Trifenilfosfina (1.67 g, 6.36 mmol) fue adicionada a una
solucién del compuesto 104 (5.17 g, 4.89 mmol) y tetrabromuro de carbono (2.12 g, 6.36
mmol) en THF seco (100 mL) a 0°C durante 8 h. El producto fue extraido con CH,Cl,. Se
realiz una cromatografia en columna con SiO; (CH; Cly/hexano 1:4), obteniéndose un soélido
blanco, compuesto 105 (5.17 g, 84%).

Caracterizacion:

'H NMR (CDCls, 300 MHz): 5 =0.88 (t, /= 6.7 Hz, 12H), 1.26 (s, 72), 1.74 (m, 8H), 3.93 (t,
J=6.4 Hz, 8H), 4.62 (s, 2H), 4.95 (s, 4H), 6.4 (t, /= 2.2 Hz, 2H), 6.53 (t, /= 2 Hz, 1H), 6.55
(d, J=2.1 Hz, 4H), 6.61 (d, /=24 Hz, 2H).

C NMR (CDCl;, 75.4 MHz): § = 14.11, 22.67, 26.06, 29.26, 29.35, 29.41, 29.6, 29.63,
29.66, 31.91, 65.34, 68.08, 70.11, 100.8, 101.32, 105.71, 138.97, 143.35, 160.16, 160.51 ppm.

Compuesto 106 (G3-OH). K;CO; (974 mg, 7.05 mmol) fue adicionado a una solucion del
compuesto 105 (3.17 g, 2.82 mmol), alcohol 3,5 dihidroxibencilico (164 mg, 1.17 mmol) y
como catalizador éter 18-corona-6 (0.1 g) en acetona anhidra (70 mL). La mezcla resultante
fue calentada a reflujo por 48 h. Después de este tiempo de reaccién la mezcla fue filtrada
sobre celita, evaporada y secada. Se realizé una cromatografia en columna con SiO; (CH;
Cly/hexano 6:4), obteniéndose un aceite de color café, compuesto 106 (4.1 g, 75%).

Caracterizacién:

IR (CHCly): 3422 cm™ (O-H).

'H NMR (CDCls, 300 MHz): 5 = 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 24H), 1.26 (s, 144), 1.76 (m, 16H), 3.93
(t, I = 6.6 Hz, 16H), 4.62 (s, 4H), 4.95 (s, 8H), 6.39 (t, J = 2.2 Hz, 4H), 6.52 (t, ] = 2.4 Hz,
2H), 6.54 (d, J = 2 Hz, 8H), 6.57 (d, J = 2 Hz, 2H), 6.6 (d, ] = 2.3 Hz, 4H).

’C NMR (CDCls;, 75.4 MHz): § = 14.10, 22.68, 26.05, 29.26, 29.41, 29.58, 29.63, 29.66,
31.91, 65.36, 68.07, 70.13, 100.8, 101.33, 105.7, 138.97, 143.35, 160.18, 160.51 ppm.
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Compuesto 107 (G;-Br). Trifenilfosfina (585 mg, 2.23 mmol) fue adicionada a una
solucién del compuesto 106 (1.8 g, 1.48 mmol) y tetrabromuro de carbono (740 mg, 2.23
mmol) en THF anhidro (100 mL) a 0°C durante 8 h. El THF fue evaporado y secado. Se
realiz6 una cromatografia en columna con SiO; (CH; Cly/hexano 1:9), obteniéndose un aceite
de color café, compuesto 107 (1.67 g, 88%).

Caracterizacion:

'H NMR (CDCl, 300 MHz): 5 = 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 24H), 1.29 (s, 144 H), 1.75 (m, 16H),
3.96 (t, J = 6.4 Hz, 16 H), 4.56 (s, 2H), 5.0 (s, 12H), 6.41 (t, /= 2.2 Hz, 4H), 6.52 (t, J =2.2
Hz, 2H), 5.54 (s, 1H), 6.58 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 6.6 (d, /= 2.4 Hz, 8H), 6.63 (d, /= 2.4 Hz,
4H).

13C NMR (CDCls, 75.4 MHz): & = 14.1, 22.68, 26.05, 29.26, 29.35, 29.41, 29.6, 29.63, 29.66,
31.92, 65.34, 68.08, 70.12, 100.8, 101.32, 105.7, 138.97, 143.35, 160.16, 160.51 ppm.
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C. SINTESIS DE DENDRIMEROS.

La sintesis de los dendrimeros conteniendo como unidad central al sistema n-conjugado
derivado de OPV, fue realizada en una sola etapa de reaccién entre cada uno de los diferentes
dendrones preparados (97, 99, 101, 103, 105 y 107) y el diol 26, como se muestra en el
esquema de la Figura 22, Esta reaccion se llevo a cabo en dos pasos: primero el diol 26 fue
hecho reaccionar con dos equivalentes de +-BuOK en DMF, seguido de la adicién de una
disolucién del dendron correspondiente en DMF. De esta forma fue posible preparar dos

series de dendrimeros, cada una de ellas compuesta por tres derivados.

y
+ 97 DMF, 120°C

+ 9 +-BuOK
\Q’f‘ 120°C
101 S

+

t-BuOK
DMF, 120°C

Figura 22. Sintesis de dendrimeros con cadenas de propanoxi.
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-BuOK
DMF 120°C

63%
’_:‘_/_,_r/_p
t-BuOK
DMF, 120 °C

+ 103

t-BuOK
DMF, 120 °C

Figura 23. Sintesis de dendrimeros con cadenas de dodeciloxi.
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Dendrimero 108. -BuOK (31.6 mg, 0.2812 mmol) fue adicionado a una solucién del diol
95 (0.1 g, 0.14 mmol) en DMF anhidra (50 mL) a 120°C bajo atmésfera de N,. La solucién
fue agitada por 30 min, una solucién del dendron 97 (96.9 mg, 0.34 mmol) en DMF anhidra
(10 mL) fue adicionada a la solucién inicial, la mezcla de reaccién fue agitada y calentada
durante 48 h. Después de este tiempo la mezcla de reaccién fue evaporada y secada. Se
realizd una cromatografia en columna utilizando SiO; (CH;Cl/Hexano 7:3), obteniendo un
sélido amarillo, compuesto 108 (63 mg, 40 %).

Caracterizacion:
'"H NMR (CDCls, 300 MHz). 3 = 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H), 1.05 (t, J = 7.5 Hz, 12H), 1.26 (s,
36 H), 1.51-1.6 (m, 4H), 1.70-1.91 (m, 8H), 3.90 (t, J = 6.5 Hz, 8H), 4.07 (q, J =12.6, Hz,
4H), 4.43 (s, 4H), 4.46 (s, 4H), 6.38 (t, J = 2.3 Hz, 2H), 6.5 (d, J = 2.3 Hz, 4H), 7.12 (s, 1H),
7.13 (s, 1H), 7.15 (d, J=17.5 Hz, 1H), 7.18 (d, /= 16.4 Hz, 1H), 7.36 (A;B,, J= 8.2 Hz, 2H),
7.48 (d, J=16.4 Hz, 1H), 7.52 (A;B;, J= 8.1 Hz, 2H), 7.63 (d, J= 16.4 Hz, 1H), 7.66 (A;B,,
J=8.2 Hz, 2H), 7.86 (A;B,, J= 8.2 Hz, 2H).
*C NMR (CDCl;, 60 MHz) 8 = 10.51, 14.11, 22.67, 26.05, 26.29, 29.33, 29.44, 29.64, 31.90,
65.20, 65.48, 68.08, 69.60, 100.58, 105.06, 110.57, 110.95, 123.44, 126.75, 126.82, 127.13,
127.38, 128.95, 130.22, 132.26, 135.08, 137.33, 140.17, 143.16, 144.20, 151.05, 151.49,
160.54 ppm.

Dendrimero 109. +-BuOK (31.6 mg, 0.2812 mmol) fue adicionado a una solucién del diol
95 (0.1 g, 0.14 mmol) en DMF anhidra (50 mL) a 120°C bajo atmésfera de N; la solucién fue
agitada durante 30 min, una soluci6n del dendron 99 (207.7 mg, 0.34 mmol) en DMF anhidra
(10 mL) fue adicionada a la soluci6n inicial, la mezcla de reaccion fue agitada y calentada
durante 24 h. Después de este tiempo la mezcla fue evaporada y secada. Se realizd una
cromatografia en columna utilizando SiO; (CH.Cly/Hexano 7:3), obteniendo un solido
amarillo, compuesto 109 (88 mg, 35%).

Caracterizacion:
'H NMR (CDCl;, 300 MHz). 6 = 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 6H), 1.05 (t, J = 6.5 Hz, 24H), 1.25 (s,
36 H), 1.49-1.61 (m, 4H), 1.70-1.91 (m, 16H), 3.91 (t, J = 6.5 Hz, 16H), 4.06 (g, J =12.6, Hz,
4H), 4.62 (s, 4H), 4.71 (s, 8H), 4.94 (s, 4), 6.40 (t, /= 2.3 Hz, 4H), 4.53 (s, 2H), 6.55 (d, J =
2.2 Hz, 8H), 6.61 (d, J = 2.2 Hz, 4H), 4H), 7.13 (s, 1H), 7.14 (s, 1H), 7.15 (d, J = 16.5 Hz,
1H), 7.18 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 7.37 (A;B;, J = 8.1 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 17 Hz, 1H), 7.53
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(A2B2, J=17.8 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.66 (A;B;, J = 8.2 Hz, 2H), 7.87 (A;B,, J
= 8.2 Hz, 2H).

13C NMR (CDCl;, 60 MHz) & = 10.49, 14.09, 22.67, 26.04, 26.27, 29.25, 29.32, 29.39, 29.57,
29.6, 29.69, 65.15, 68.08, 69.57, 70.23, 100.84, 105.82, 108.94, 110.67, 123.56, 126.67,
126.85, 127.35, 128.36, 137.44, 138.73, 140.05, 151.1, 160.15, 160.48 ppm.

Dendrimero 110. +-BuOK (24.7 mg, 2.22 x 10" mmol) fue adicionado a una solucién con
el diol 95 (78.5 mg, 1.1 x 10" mmol) en DMF anhidra (50 mL) a 120°C bajo atmésfera de N,
la solucién fue agitada durante 30 min, una solucién del dendron 101 (78.6 mg, 1.1 x 10"
mmol) en DMF anhidra (10 mL) fue adicionada a la solucién inicial. La mezcla de reaccién
fue agitada y calentada durante 48 h. Después de este tiempo la mezcla fue evaporada y
secada. Se realiz6 una cromatografia en columna utilizando SiO, (CH,Cly/Hexano 7:3),
obteniendo un sélido amarillo, compuesto 110 (50 mg, 15%).

Caracterizacion:
'H NMR (CDCls;, 300 MHz). & = 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.01 (t, J = 7.3 Hz, 48H), 1.25 (s,
36H), 1.71-1.81 (m, 32 H), 1.84-1.91 (m, 4H), 3.89 (t, J = 6.6 Hz, 32H), 3.96 (t, J = 6.4 Hz,
4H), 4.61 (s, 4H), 4.70 (s, 4H), 4.94 (s, 16H), 4.96 (s, 8H), 6.4 (t, J = 2.2 Hz, 8H), 6.53 (t, J =
2.1 Hz, 4H), 6.55 (d, J = 3 Hz, 16H), 6.56 (s, 2H), 6.59 (d, J = 2.1 Hz, 4H), 6.65 (d, J=2.1
Hz, 8H), 7.12 (s, 1H), 7.13 (s, 1H), 7.15 (d, J=17.7 Hz, 1H), 7.18 (d, /= 16.5 Hz, 1H), 7.36
(A:B,, J= 8.4 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 16.8 Hz, 1H), 7.53 (A;B,, J = 8.1 Hz, 2H), 7.63 (d, J =
16.5 Hz, 1H), 7.65 (A;B,, J= 8.1 Hz, 2H), 7.86 (A;B,, J= 8.1 Hz, 2H).
BC NMR (CDCl,;, 60 MHz) 6 = 10.51, 14.10, 22.55, 22.68, 26.28, 29.34, 29.45, 29.62, 29.65,
29.70, 31.91, 65.19, 65.58, 70.15, 100.88, 105.74, 106.34, 110.56, 110.94, 123.44, 125.93,
126.75, 126.82, 127.14, 127.36, 127.90, 128.96, 130.23, 135.1, 137.32, 138.96, 139.2, 140.19,
144.18, 151.06, 151.50, 160.14, 160.49 ppm.

Dendrimero 111. -BuOK (13.6 mg, 1.21 x 10" mmol) fue adicionado a una solucién del
diol 95 (43.3 mg, 6 6.1 x 10 mmol) en DMF anhidra (50 mL) a 120°C bajo atmésfera de Na.
La solucién fue agitada durante 30 min, una solucion del dendron 103 (0.17 g, 337.51 mmol)
en DMF anhidra (10 mL) fue adicionada a la mezcla resultante fue agitada y calentada

durante 12 h. Depués de este tiempo la mezcla de reaccion fue evaporada y secada. Se realizd
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una cromatografia en columna utilizando SiO, (CH,Cly/Hexano 7:3), obteniéndose un solido
amarillo, compuesto 111 (63 mg, 63 %).

Caracterizacion:
'H NMR (CDCl;, 300 MHz). & = 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 18 H), 1.25 (s, 108 H), 1.68-1.81 (m,
4H), 1.83-1.91 (m, 8H), 3.93 (t, /= 6.4 Hz, 8H), 4.06 (q, J =12.5, Hz, 4H), 4.61 (s, 4H), 4.71
(s, 4H), 7.12 (s, 1H), 7.13 (s, 1H), 7.15 (d, J = 17 Hz, 1H), 7.18 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.37
(A2B,, J = 8.4 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.53 (A;B,, J= 8.1 Hz, 2H), 7.63 (d, J=
16.5 Hz, 1H), 7.66 (A;B,, J = 8.1 Hz, 2H), 7.87 (A;B;, J= 8.4 Hz, 2H).
C NMR (CDCly, 60 MHz) & = 14.1, 22.67, 26.04, 26.29, 29.34, 29.44, 29.64, 65.18, 65.48,
68.08, 69.6, 100.58, 105.06, 110.57, 110.95, 123.44, 125.93, 126.75, 126.82, 127.13, 127.38,
128.95, 130.22, 132.26, 135.09, 137.33, 138.59, 140.17, 143.16, 144.2, 148.96, 151.05,
151.49, 160.54 ppm.

Dendrimero 112. -BuOK (15.8 mg, 1.40 x 10" mmol) fue adicionado a una solucién con
el diol 95 (50 mg, 7.03 x 10 mmol) en DMF anhidra (50 mL) a 120°C bajo atmosfera de N,.
La soluci6n fue agitada por 30 min, una solucién del dendron 105 (170.10 mg, 1.68 x 10
mmol) en DMF anhidra (10 mL) fue adicionada a la solucién inicial, la mezcla de reaccién
fue agitada y calentada durante 24 h. Después de este tiempo la mezcla de reaccién fue
evaporada y secada. Se realiz6 una cromatografia en columna con SiO, (CH,Cl,/Hexano 7:3),
obteniéndose un sélido amarillo, compuesto 112 (0.10 g, 51%).

Caracterizacion:
'H NMR (CDCls, 300 MHz). 8 = 0.87 (t, J = 6 Hz, 18 H), 1.25 (s, 180 H), 1.67-1.80 (m,
16H), 1.83-1.91 (m, 4H), 3.92 (t, J = 6.4 Hz, 16H), 4.06 (q, J =12.6, Hz, 4H), 4.63 (s, 4H),
4.70 (s, 12H), 6.37 (t, J = 2.1 Hz, 4H), 6.48 (s, 2H), 6.49 (d, /= 2.1 Hz, 8H), 6.75 (d, J = 2.1
Hz, 4H), 7.12 (s, 1H), 7.13 (s, 1H), 7.15 (d, /=17 Hz, 1H), 7.17 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.36
(A;B,, J= 8.1 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.53 (A2B>, J= 8.1 Hz, 2H), 7.62 (d, J =
16.5 Hz, 1H), 7.65 (A;B,, J= 8.4 Hz, 2H), 7.86 (A;B,, J = 8.1 Hz, 2H).
3C NMR (CDCl;, 60 MHz) & = 14.10, 22.68, 26.05, 26.28, 29.26, 29.34, 29.45, 29.65, 29.70,
65.19, 65.48, 68.07, 68.47, 69.51, 69.61, 100.57, 105.06, 109.29, 110.56, 110.96, 123.44,
125.93, 126.76, 126.82, 127.14, 127.38, 127.91, 128.96, 130.23, 135.1, 137.34, 140.16,
144.19, 151.06, 151.05, 160.55, 160.90 ppm.
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Dendrimero 113. -BuOK (15.8 mg, 1.406 x 10" mmol) fue adicionado a una disolucién
del diol 95 (50 mg, 7.03 x 10”2 mmol) en DMF anhidra (50 mL) a 120°C bajo atmésfera de
N,. La solucién fue agitada durante 30 min, una solucién del dendron 107 (385.10 mg, 1.68 x
10" mmol) en DMF anhidra (10 mL) fue adicionada a la solucién inicial, la mezcla de
reaccion fue agitada y calentada durante 48 h. Después de este tiempo de reaccion la mezcla
fue evaporada y secada. Se realiz6 una cromatografia en columna con SiO, (CH,Cl,/Hexano
7:3), obteniéndose un sélido amarillo, compuesto 113 (0.1 g, 17%).

Caracterizacion:

'H NMR (CDCls, 300 MHz). § = 0.87 (t, J = 6.4 Hz, 54H), 1.25 (s, 324H), 1.72-1.82 (m, 32
H), 1.84-1.91 (m, 4H), 3.89 (t, J = 6.4 Hz, 32H), 4.06 (q, J = 12.6 Hz, 4H), 4.71 (s, 8H), 4.95
(s, 16H), 5.01 (s, 8H), 6.38 (t, J = 2.6 Hz, 2H), 6.40 8t, J = 2.2 Hz, 8H), 6.5 (d, /= 2.3 Hz,
4H), 6.55 (d, J=2 Hz, 16H), 6.57 (d, J= 2.2 Hz, 4H), 6.66 (d, J=2 Hz), 7.12 (s, 1H), 7.13 (s,
1H), 7.15 (d, J= 17 Hz, 1H), 7.18 (d, /= 16.4 Hz, 1H),7.36 (A;B,, J = 8.2 Hz, 2H), 7.48 (d, J
=17 Hz, 1H), 7.53 (A:B,, J= 7.9 Hz, 2H), 7.63 (d, J= 16.4 Hz, 1H), 7.66 (A;B,, /= 8.2 Hz,
2H), 7.86 (A2B,, J = 8.2 Hz, 2H). °C NMR (CDCls, 60 MHz) & = 14.10, 22.55, 22.68, 26.28,
29.34, 29.45, 29.62, 29.65, 29.70, 31.91, 65.19, 65.58, 70.15, 100.88, 105.74, 106.34, 110.56,
110.94, 123.44, 125,93, 126.75, 126.82, 127.14, 127.36, 127.90, 128.96, 130.23, 135.1,
137.32, 138.96, 139.2, 140.19, 144.18, 151.06, 151.50, 160.14, 160.49 ppm.
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CAPITULO 1V

I. DISCUSION DE RESULTADOS

A. SISTEMA ®-CONJUGADO.

R R
T BecyHys (} Br, ('%_m
B
., MOHEOH ¥ ca, #
89

87% 85%
87 ‘ 83 5%

- Pd(0Ac);
CH;P(CgHg);Br Br  EtyN/DMF I1:1 "
+
PTSA , benceno t-BuOK B 110°C R
H  THF,-10°C R 85%
90 60’.& 91 48% 92 89
R=Cy3Hys
93
HzCI,
C?;COOH
Li““"‘ Tem. amb.
“THF, -10°C 85%
82%
R=Cy3Hjs R=CiaHys

Figura 19. Esquema general de sintesis del sistema n-conjugado.

La estructura del compuesto de OPV 95, fue confirmada por espectrometria de masas
mediante la técnica de FAB'. En el espectro de masas se observa un pico a una relacién
masa/carga de: m/z =711, que corresponde a la masa esperada. Una vez obtenida la masa del
compuesto 95 este fue caracterizado por IR en el espectro se observa una banda ancha a
3373 cm’', correspondiente a las vibraciones del enlace O-H, lo que confirma la presencia de
los grupos hidroxilos de la molécula. De igual manera el compuesto 95 fue caracterizado por
RMN de 'H, en el cual se observa a 0.87 ppm un triplete asignado a los protones de los
metilos & correspondientes a la cadena alifatica; entre 1.82 y 1.91 ppm se observa un

multiplete para los protones de los metilenos en posicién B de la cadena alifatica; mientras
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CAPITULO IV

que para los protones de los metilenos en posicién . se presenta un triplete a 4.04 ppm. Para
los protones de los metilenos (protones a) adyacentes al grupo hidroxi se observa un
singulete a 4.69 ppm. A campos mas bajos (7-8 ppm), se observan los desplazamientos
quimicos correspondientes a los protones aromaticos: un singulete a 7.11 ppm corresponde a
los protones del anillo aromatico central (protones b), a 7.13 ppm se observa un doblete que
corresponde a uno de los dos protones vinilicos H”, con una constante de acoplamiento de
16.5 Hz, a 7.35 ppm se observa un doblete para los protones aromiticos en posicién o,
correspondientes a los anillos aromaéticos externos; a 7.47 ppm se tiene el doblete
correspondiente al segundo protén vinilico H’ con una constante de acoplamiento de 16.8
Hz, finalmente, a 7.52 ppm se tiene un doblete para los protones aromaticos en posicion m
correspondientes a los anillos arométicos externos de la molécula como se puede observar en

la Figura 24.

R ]
DO TR Y nt

|

Figura 24. Espectro de RMN de 'H (CDCl;, 300 MHz) del sistema m-conjugado 95.
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CAPITULO IV

De acuerdo con los datos de resonancia magnética nuclear de 'H y en base a las constantes
de acoplamiento de los protones vinilicos del sistema, confirmamos que el compuesto 95

presenta una isomeria de tipo frans.

B. DENDRONES.

Las estructuras de los seis diferentes dendrones sintetizados: dendrones con cadenas de
propanoxi (97, 99 y 101) y de dodeciloxi (103, 105 y 107) fueron confirmadas mediante
RMN de 'H, °C, IR y espectrometria de masas.

1. Dendrones con cadenas alifiticas de propanoxi.
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80% e
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H J:g: ' Pl Chr,/PPh,
" THF,0°C
pr MO - 8%
o 100 (o o, K,C0,, Acetona, A Jﬁa Ll
o o ‘:}0‘ ‘; ? 1 i jD o o °,
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'-oQ 5o
o4\ o, o &
. “‘? D):lo o ‘:}'(1_ k\i
<Y f

Figura 20. Sintesis de dendrones con cadenas alifidticas de propanoxi.

La formacién de los dendrones 97, 99 y 101 (bromuros bencilicos) a partir de los
alcoholes bencilicos correspondientes 96, 98 y 100 respectivamente, fue confirmada por
espectroscopia de infrarrojo. En la Figura 25, se presentan los espectros de IR para el alcohol
y bromuro bencilico de tercera generacién (dendrones 100 y 101), en donde se observa
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CAPITULO IV

claramente la desaparicién de la banda de vibracién correspondiente al grupo alcohol (---O-H)
a~3436 cm’' y la aparicién de una sefial en el espectro de IR del bromuro bencilico 101 a 757
em’ que corresponde a los modos vibracionales del enlace C-Br. Esto mismo fue observado

para el caso de los dendrones 97 y 99 de 1* y 2° generacidn, respectivamente.

. | ;
i : || 2
: i
i
I '
. ,ili #
H : CH - Br

Figura 25. Espectro de IR para los dendrones con cadenas alifdticas de propanoxi 100 y 101.

Por ofra parte, la estructura de estos dendrones tambien fue confirmada mediante
espectrometria de masas utilizando la técnica de FAB'. En la Figura 26, se presenta el
espectro de masas correspondiente al dendron de 3* generacién 100, observéndose un pico a
una relacién masa/carga de: m/z = 1208, que corresponde a la masa esperada del dendron.

Para el caso de los dendrones de 1* y 2* generacién (97 y 99) se obtuvieron picos a una
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relacion masa/carga de: m/z = 224.14 y 552.31 respectivamente, que corresponden con las

masas de los dendrones.

:.‘ .l”a”'ar'aj B B T

Figura 26. Espectrometria de masas del compuesto 100.

Sin embargo el ion molecular mas estable se encuentra a una relacién m/z = 207 y este es

generado por la perdida de un grupo metil fenil dipropil éter.

De igual manera todos y cada uno de los compuestos intermediarios fueron caracterizados
por RMN 'H y en la Figura 27, presento los espectros de RMN de 'H de los tres dendrones
con cadenas alifaticas de propanoxi (97, 99 y 101). En el espectro se observa que en la region
entre 1 y 4 ppm, no hay diferencia alguna en los desplazamientos quimicos de las sefiales
correspondientes a los protones de las cadenas alifaticas Hy, Hp y H,. Mientras que en la
regién entre 6 y 7 ppm, se observan diferencias en las sefiales de los protones aromaticos para
cada uno de los dendrones. Para el caso del dendron de 1* generaciéon 97, se observan dos
sefiales a 6.38 y 6.51 ppm, correspondientes a los dos diferentes tipos de protones aromaticos
Hp y Ho, respectivamente. Mientras que para el dendron de 2* generacién 99, se presentan
dos nuevas sefiales a 6.54 y 6.62 ppm adicionales a las correspondientes a la unidad del
dendron de 1* generacion, y las cuales corresponden a los protones aromaticos Hp’, Ho’,

respectivamente de la nueva unidad central del dendron. Para el caso del dendron de 3*
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generacién 101, se tiene la presencia de dos nuevas sefiales a 6.62 y 6.66 ppm que

corresponden a los protones aromaticos Hp”’, Hoe*’, respectivamente de la nueva unidad
central del dendron.

*y :\1!' 4 !

DL WL . &

Figura 27. RMN 'H para los dendrones con cadenas alifaticas de propanoxi.
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2. Dendrones con cadenas alifiticas de dodeciloxi.
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Figura 21. Sintesis de dendrones con cadenas alifaticas de dodeciloxi.

Los dendrones con cadenas alifaticas de dodeciloxi fueron caracterizados mediante RMN
'H. En la Figura 28, se presentan los espectros correspondientes a los dendrones de 1* (103),
2* (105) y 3* (107) generacién. De esta figura se puede observar que en la region del espectro
entre 1 y 4 ppm, no hay diferencia en los desplazamientos quimicos de las sefiales
correspondientes a los protones de las cadenas alifaticas H,, Hp, Hy, H;, independientemente
del tamaiio del dendron, observandose solo cambios en la relacién de sus integrales. Por lo

contrario, a campos bajos (region entre 6 y 7 ppm) se observan diferencias en las sefiales
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CAPITULO IV

correspondientes a los protones aromaticos de los tres dendrones. Para el caso del dendron
103 de 1* generacién se observan dos sefiales a 6.37 y 6.51 ppm, correspondientes a los dos
diferentes tipos de protones aromaticos Hp y Hoe, respectivamente. Mientras que para el
dendron 105 de 2° generacidn, se presentan dos nuevas sefiales a 6.55 y 6.61 ppm adicionales
a las correspondientes al dendron de 1* generacidn, las cuales corresponden a los protones
arométicos Hp’, Ho’, respectivamente de la nueva unidad central del dendron. Para el caso
del dendron 107 de 3* generacién se puede observar la presencia de dos nuevas sefiales a 6.57

y 6.61 ppm que corresponden a los protones aromaticos Hp*’ y Hoe”’, respectivamente.

Br

AR
JLJL it
S O V|
; e 10
e B e
.".L. 'II.r_J':_I ‘g,\
fdj\,’:: 5 107

Figura 28. RMN'H para los dendrones con cadenas de doceciloxi
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CAPITULO IV

La masa del compuesto 103 se confirmé mediante espectrometria de masas utilizando la
técnica de FAB'. En el espectro de masas obtenido para el dendron de 1* generacién 103
(Figura 29), se observa un pico a una relacién masa/carga de: m/z = 539, correspondiente a la
masa del dendron esperada. Otra de las técnicas empleadas para identificar el compuesto 103
fue por espectroscopia de infrarrojo en donde se observa una banda de absorcion a 835 cm’!

correspondiente a los modos vibracionales del enlace C-Br.

”

" "ill l l I |V -

4 M m it M e e We e e ME Jm e e T R %R me e e e
-

Figura 29. Espectro de masas para el dendron de 1" generacion con cadenas de dodeciloxi

De acuerdo a los resultados obtenidos por espectroscopia de RMN de 'H podemos
concluir que para cada uno de los dendrones existen diferencias entre los protones
correspondientes a cada una de las generaciones. Asi mismo técnicas tales como la
espectroscopia de infrarrojo y espectrometria de masas permiten confirmar la estructura de

estos.

3. Dendrimeros.

Una vez obtenidos y caracterizados tanto el sistema 7 conjugado compuesto 95 y cada uno
de los dendrones (97, 99 y 101) estos fueron unidos por una reacciéon de o-alquilacién para

obtener de esta manera los dendrimeros.
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CAPITULO IV

DENDRIMEROS CON CADENAS ALIFATICAS DE PROPANOXI

7 DMF, 120°C
+ 9 +-BuOK
w, 120°C

+ 101

t-BuOK
DMF, 120°C

Figura 22, Sintesis de dendrimeros a partir de dendrones con cadenas de propanoxi.

Se sintetizaron los dendrimeros de 17, 2% y 3™ generacién, compuestos 108, 109 y 110 a
partir de los dendrones 97, 99 y 101 los cuales poseen cadenas de propanoxi. Resulta
interesante sefialar que los rendimientos de reaccién para cada uno de los dendrimeros son
influenciados por el tamafio del dendron. Observandose que conforme el tamafio del dendron
aumenta los rendimientos de los dendrimeros disminuyen, ésto probablemente se deba a un

impedimento esterico provocado por el tamafio del dendron.
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La estructura de los dendrimeros se confirmé por RMN de 'H (CDCl;, 300MHz). En la
Figura 30 se presentan los espectros de los dendrimeros 108, 109 y 110, como se puede
observar de 1.0 - 4.5 ppm, no se observan diferencias en los desplazamientos quimicos de las
sefiales correspondientes a los protones de las cadenas alifaticas Ha, HB y Hy. En este mismo
campo se observan las sefiales de los protones de las cadenas alifiticas Ha", HB", Hy" y H8”
unidas al sistema conjugado. Entre 4.5 a 5.5 ppm se observan cuatro nuevas sefiales
correspondientes a los protones Ha, Ha", Ha"" y Hb bencilicos y en la regién entre 6 y 8
ppm, se observan diferencias en las sefiales correspondientes a los protones aromaticos para el
caso del dendrimero 108 de 1* generacién se observan dos sefiales a 6.38 y 6.51 ppm,
correspondientes a los dos protones arométicos Hp y He, respectivamente. Mientras que para
el dendrimero 109 de 2* generacién, se observan cuatro sefiales a 6.38, 6.51, 6.55 y 6.61 ppm
las cuales corresponden a los protones aromaticos Hp’, Ho’ del dendrimero. Para el caso de
dendrimero 110 de 3* generacion se observan seis sefiales correspondientes a los protones
Hp” y Ho”* a 6.38, 6.51, 6.55, 6.61, 6.53 y 6.59 ppm respectivamente. Ademds también se
pueden observar las sefiales correspondientes a los protones aromaticos que contiene el
sistema m-conjugado, a 7.12 ppm se observa una sefial para el protén Hg, la sefial a 7.13 ppm
es para el protén Hg’, las sefiales a 7.15 y 7.18 ppm corresponden a los protones He’ y Hd’, a
7.36 ppm se observan los protones del sistema A;B; asignados como He?’, la sefial observada a
7.47 corresponde al protén He y a 7.53 ppm se observan los protones Hm’, la sefial a 7.63
ppm se asigné al protén Hd mientras que para los protones He la sefial es observada a 7.65

ppm, finalmente la sefial observada a 7.86 ppm corresponde a los protones Hm.
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Figura 30. Espectros de RMN de 'H (CDCl;, 300MHz) de los dendrimeros con cadenas de propanoxi.

Como se puede observar en los espectros conforme se incrementa la generacién de los
dendrimeros, el nimero de sefiales en el espectro de RMN 'H también aumentan, sin embargo
en la region de los aromaticos estas sefiales se pueden asignar de manera correcta

confirmando la obtencién de los dendrimeros.
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DENDRIMEROS CON CADENAS ALIFATICAS DE DODECILOXI
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Figura 23. Sintesis de dendrones con cadenas alifaticas de dodeciloxi.
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La obtencién de dendrimeros a partir de los compuestos 103, 105 y 107 que presentan
cadenas alifaticas de dodeciloxi, se confirmaron por RMN de 'H (CDCl;, 300MHz). En las
Figura 30, 32 y 33 se presentan los espectros de los dendrimeros 111, 112 y 113, como se
puede observar a campo alto de 1.0 - 4.5 ppm, se observan los protones de las cadenas
alifaticas Ho,, HB y Hy. En este mismo campo se observan las sefiales de los protones de las
cadenas alifaticas Ho’, HP’, Hy’ y H8’ unidas al sistema n conjugado. De 4.5-5.5 ppm se
observan cuatro sefiales correspondientes a los protones bencilicos Ha, Ha’, Ha”’ y Hb y en
la regién entre 6 y 8 ppm, se observan diferencias en las sefiales correspondientes a los
protones aromaticos para el caso del dendrimero 111 de 1* generacién, dos sefiales a 6.36 y
6.50 ppm, corresponden a los dos protones arométicos Hp y Ho, respectivamente. Mientras
que para el dendrimero 112 de 2° generacidn, se presentan cuatro sefiales a 6.37, 6.48, 6.50 y
6.75 ppm que corresponden a los protones aromaticos Hp Hp’, Ho, Ho’ del dendrimero. Para
el caso de dendrimero 113 de 3" generaci6n se observan seis sefiales correspondientes a los
protones Hp”, Hp, Ho”, Ho, Hp’, Ho’ a 6.38, 6.40, 6.50, 6.55, 6.57 y 6.66 ppm
respectivamente. Ademas también se pueden observar las sefiales correspondientes a los
protones aromaticos que contiene el sistema mn-conjugado, a 7.12 ppm se observa una sefial
para el proton Hg, la sefial a 7.13 ppm es para el protén Hg’, las sefiales a 7.15 y 7.18 ppm
corresponden a los protones He’ y Hd?, a 7.36 ppm se observan los protones del sistema A;B;
asignados como He’ la sefial observada a 7.47 es del protén He y la sefial a 7.53 ppm
corresponde a los protones Hm?’, la sefial a 7.63 ppm corresponde a Hd mientras que para los
protones He la sefial observada es a 7.65 ppm, finalmente la sefial observada a 7.86 ppm

corresponde a los protones Hm.
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Figura 31. Dendrimero de primera generacidn con cadenas dodecilicas.

62



CAPITULO IV

Figura 32. Dendrimero de segunda generacidn con cadenas dodecilicas.
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Figura 33. Dendrimero de tercera generacion con cadenas dodecilicas.
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De acuerdo con los datos de RMN 'H se puede observar un aumento del nimero de
sefiales en la regién de protones aromdticos (6-7 ppm) conforme se aumenta el tamafio de los
dendrones. Estas sefiales muestran claramente la generacién del dendron, ya que es posible
diferenciarlos entre cada uno de los protones aromaticos correspondientes a la generacion del
dendron. Asi mismo dicha técnica de caracterizacién permiti6é determinar la estructura de los

dendrimeros sintetizados.

C. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION.

Recientemente se demostré que el incremento del tamafio de dendrones sobre la periferia
de una unidad central o nicleo fotoactivo, tiene una marcada influencia sobre las propiedades
de absorcién de dicha unidad central. A fin de corroborar esto, procedimos a estudiar las
propiedades de absorcion de los dendrimeros sintetizados y realizar los estudios de
espectroscopia de absorcion en tres diferentes disolventes, ya que como se sabe el disolvente
juega un papel importante en la respuesta del cromoforo a la excitacién, para lo cual se

empled tolueno, diclorometano y acetonitrilo.

Iniciamos los estudios de absorcién con el compuesto 95, disuelto en tolueno en donde el
valor de Ama es de 410 nm, mientras que en el caso de disolventes mas polares como el
diclorometano y acetonitrilo, el valor de Amay s desplazado a valores de longitud de onda més
grandes (CH;Cly: Amax= 420 nm y Acetonitrilo: Amax = 416 nm). Estas diferencias en el
desplazamiento de Amax de absorcion pueden ser atribuidas a un efecto de solvatacion debido a

la polaridad de los disolventes utilizados.

En la Tabla 1 se reportan los valores de Amax de absorcién obtenidos para el sistema de OPV
(95) y los dendrimeros (108, 109, 110 y 111, 112, 113) preparados.
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Compuesto Tolueno Diclorometano Acetonitrilo
Ammax (nm) Amax (D) Amax (nm)
95 410 420 416
108 406 417 406
109 396 412 402
110 390 406 401
111 409 409 404
112 395 403 390
113 384 393 381

Tabla 1. Valores de A, de absorcidn de la unidad central de OPV independiente (95) y de los
dendrimeros 108-113, a temperatura ambiente.

Para el caso de los dendrimeros se observé también un desplazamiento de la banda de
absorcién Amsx de la unidad central de OPV pero hacia longitudes de onda mas pequefias
(desplazamiento batocrémico), Figura 34. Este desplazamiento resultd ser mis grande
conforme se incrementa el tamafio de los dendrones. Por ejemplo, de la Tabla 1 y Figura 34,
puede observarse que para el caso de los dendrimeros con cadenas alifaticas de propanoxi
108, 109 y 110, el valor de Amax en tolueno resulté ser de 406 nm para el caso del dendrimero
de 1* generacion 108, desplazandose hasta un valor de 390 nm para el dendrimero de 3°
generacién 110, siendo el Alma de 16 nm. Este Akma resulté ser mds pequefio en
diclorometano al pasar de la 1* a la 3* generaci6n Alms de 11 nm e incluso ain més en
acetonitrilo AAma de 5 nm. Estas variaciones en el valor de Amax de absorcién muestran
claramente una influencia marcada del tamafio de los dendrones sobre la unidad central de

OPV asi como un efecto adicional provocado por el tipo de disolvente utilizado.

Por otra parte, en los espectros de absorcion correspondientes a los dendrimeros 108, 109
y 110, obtenidos en diclorometano (Figura 34b) y acetonitrilo (Figura 35), pueden
observarse las bandas de absorcién debidas a las ramificaciones de tipo poli(aril éter) las
cuales aparecen entre 225 y 275 nm, y cuya contribucion resulta ser mas importante en el caso
del dendrimero de 3* generacién. La presencia de estas bandas de absorcién puede ser
atribuida a un efecto de agregacion de las cadenas alifaticas debido a la naturaleza polar de los
disolventes. Por lo contrario, la ausencia de estas bandas de absorcién en los espectros

obtenidos en tolueno, la atribuimos también a efectos de solvatacién sobre las cadenas
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alifaticas. Es decir que en disolventes menos polares tales como el tolueno las cadenas de
naturaleza alifatica se encuentran completamente solvatadas y por lo tanto libres en el medio

sin formar agregados.
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Figura 34. Espectros de absorcién para los dendrimeros con cadenas de propanoxi 108, 109y 110 en:
a) tolueno y b) diclorometano, a 25°C.
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Figura 35. Espectro de absorcidn para los dendrimeros con cadenas de propanoxi 108, 109 y 110 en
acetonitrilo, a 25°C.

Para el caso de los dendrimeros con cadenas alifdticas de dodeciloxi 111, 112 y 113, se
observé también un desplazamiento de la banda de absorcion Am. de la unidad central de
OPV hacia longitudes de onda mas pequefias (desplazamiento batocrémico), Figura 36 y
Figura 37. Sin embargo, las diferencias en los desplazamiento de la Amay de absorcion de la
unidad de OPV resultaron ser mas grandes que el en caso de los dendrimeros con cadenas de
propanoxi. Por ejemplo, el valor de Amax en tolueno result ser de 409 nm para el dendrimero
de 1* generacién 111, desplazandose hasta un valor de 384 nm para el dendrimero de 3*
generacion 113, resultando un Alnmax de 25 nm. En el caso del diclorometano y acetonitrilo el
Almax Tesulté ser relativamente mas pequefio Alnma de 16 y 23 nm. Estas diferencias en los
valores de Almax con respecto a los dendrimeros con cadenas de propanoxy, dejan entrever un

efecto debido al tamarfio de las cadenas aliféticas.
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Figura 36. Espectros de absorcidn para los dendrimeros con cadenas de dodeciloxi 111, 112 y 113 en:
a) toluen y b) diclorometano, a 25°C.
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Figura 37. Espectros de absorcién para los dendrimeros con cadenas de dodeciloxi 111, 112y 113 en
acetonitrilo, a 25°C.

Las variaciones observadas en la Amax de absorcién de la unidad central de OPV, en
funcién del tamafio de los dendrones y de la longitud de las cadenas alifaticas, indican
claramente una influencia del tamarfio de los dendrones en el entorno de la unidad de OPV,
como consecuencia de cambios en la solvatacién de las cadenas alifaticas de los dendrones y
probablemente también debido a una fuerte interaccién intermolecular entre la unidad central
de OPV y los dendrones. Estos cambios espectrales observados, se encuentran en completa
concordancia con los reportados previamente en la literatura para otros tipos de dendrimeros

i . . . 4
conteniendo también sistemas n-conjugados.*
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D. VOLTAMETRIA ciCLICA.

Otra de las técnicas empleadas para caracterizar dendrimeros con sistemas n-conjugados
es la voltametria ciclica ya que permite conocer los grados de 6xido-reduccion de los sistemas
al aplicar un potencial.

En el presente trabajo nosotros realizamos los estudios de voltametria ciclica y los
resultados se muestran a continuacion.

Inicialmente el compuesto 95 present6 dos sefiales de oxidacién a 1.1 y 1.4 eV y los
dendrones presentaron una sefial a 1.6-1.8 eV con ésto se defini6 cada uno de los potenciales
de oxidacién de los compuestos 95, 104, 106 y 107.

Posteriormente se realizé el estudio de los dendrimeros 108-113 en donde se observaron
dos potenciales de oxidacién, como se puede observar en la tabla 2.

Conforme aumenta la generacion del dendrimero el valor del segundo potencial de

oxidacién se ve incrementado por la presencia de los grupos susceptibles a ser oxidados.

Compuesto Eput Epa:
(VvsAg/Ag’)  (V vs Ag/Ag))

OPYV (95) 1.1/1.0 1.45
Dendron 102 e 1.60
Dendron 104 ———— 1.77
Dendron 106 o 1.86
Dendrimero 108 1.22 1.70
Dendrimero 110 1.22 1.75
Dendrimero 111 1.22 1.54
Dendrimero 112 1.10 1.80
Dendrimero 113 1.22 1.85

Tabla 2. Datos electroquimicos de dendrones y dendrimeros.

Velocidad de barrido: 0.1 Vs, en CH;Cl, 0.2M TBAP, 5 minutos de
burbujéo con N; electrédo de Pt. Una sefial o pico reversible
correspondiente a una reduccién es observado para el OPV cuando se
utiliza una velocidad de barrido de 0.75 Vs o mayor. La sefial observada

no es muy clara.
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CAPITULO IV

A partir de los datos de la tabla 2 se puede concluir que existe un incremento en los
segundos potenciales de oxidacién en los dendrimeros 108-113 debido probablemente a un

aumento en el nimero de centros oxidables.
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| CONCLUSIONES

Se sintetiz6 un sistema n-conjugado de oligofenilenvinileno (OPV), la estructura de este
compuesto fue determinada por RMN de 'H, "°C, IR y espectrometria de masas.

Se sintetizaron dos series de dendrones de tipo Fréchet con cadenas alifaticas de
diferente longitud (CsH; y Cj2H;s), cada una de estas series esta compuesta por tres diferentes
generaciones del dendron confirmando su estructura por espectroscopia de RMN de 'H Lo
IR y espectrometria de masas.

A partir de los dendrones y del sistema n-conjugado derivado de OPV, se sintetizaron por
primera vez dendrimeros de 1%, 2° y 3® generacién. La estructura de los diferentes dendrimeros

fue determinada por técnicas espectroscopicas.

El estudio de espectroscopia de absorcién de UV-vis, muestra que a medida que se
incrementa la generacién del dendron sobre la unidad de OPV, la banda de absorcion A, del
OPV se ve desplazada hacia valores de longitud de onda mas pequefios, y que el incremento
del tamafio de la longitud de las cadenas alifaticas contribuye también a un desplazamiento

adicional sobre la banda de absorcion del OPV.

El estudio de propiedades electroquimicas, muestra que todos los dendrimeros presentan

dos sefiales o picos de oxidacion.
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