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Abreviaturas

Ar aromatico

Aripgo carbono aromatico ipso 6 de union
an sefial ancha

CDCl; cloroformo deuterado
Cipso carbonos ipso 6 de unién
cm centimetros

°C grados centigrados

DMF dimetil formamida

d doblete

dd doblete de dobletes

Fc ferroceno

g gramos

hrs horas

Hz hertz

IE impacto electronico

IR infrarrojo

J constante de acoplamiento
Kcal kilocalorias

M concentracion molar

m multiplete

MHz mega hertz

min minutos

mL mililitros

mmol milimol

m/z relacion carga masa

nm nanometros

p.f. punto de fusion

ppm partes por millon

q cuadruplete

RMN 'H resonancia magnética nuclear de protén
RMN "*C resonancia magnética nuclear de carbono 13

s singulete



THF
UV vis

triplete

tetra hidro furano

ultra violeta visible
desplazamiento quimico en ppm
longitud de onda en nm

ntimero de onda en cm’™



Introduccion

El ferroceno pertenece a la familia de los compuestos organometalicos y debido
a su estabilidad y a su facilidad para incorporarlo a sistemas mas complejos, el
ferroceno se ha convertido en un importante bloque de sintesis y a pesar del paso de los
afos desde su descubrimiento, el ferroceno sigue manteniendo su importancia e interés
en las diferentes areas de la ciencia. En los polimeros con sistemas © conjugados se ha
comprobado que presentan propiedades muy interesantes como: conductividad,
fotoluminiscencia, estabilidad térmica, etc. Afiadido a esto el uso de ferroceno como
dador de densidad electronica en los sistemas conjugados ha permitido el uso de estos
para su estudio de las propiedades en Optica no lineal.

Por otra parte, en los Gltimos afios el descubrimiento de una ruta de sintesis para
obtener macromoléculas denominadas dendrimeros, las cuales presentan una estructura
hiper-ramificada, tridimensional y de alto peso molecular, las cuales pueden ser
construidas a partir de un nucleo o unidad central mediante secuencias de reacciones de
activacion y acoplamiento que se realizan de manera alternada. Estos compuestos
presentan un crecimiento en su estructura de manera controlada y sobre disefio.

De acuerdo a lo mencionado, en el presente trabajo de investigacion se realizo la
sintesis de minidendrimeros con sistemas © conjugados con una molécula de ferroceno
en la periferia, y como molécula nucleo se emple6 el 1,3,5-trifenil-benceno.

La tesis consta de una primera parte donde se presentan los antecedentes mas
importantes relacionados al ferroceno, los sistemas 7 conjugados y finalmente lo
relacionado a los dendrimeros.

Posteriormente, en la parte experimental, se hace mencion a los reactivos
involucrados en la sintesis de cada uno de los compuestos, se describe la manera en que
se realiz6 el desarrollo experimental para la sintesis de estos, ademds de incluir la
caracterizacion de cada uno de ellos.

Como parte final se incluye la discusion de los resultados obtenidos de los
compuestos sintetizados, en donde se discuten todos y cada uno de los compuestos, lo
que finalmente nos permitid establecer las conclusiones de este proyecto de

investigacion.



1. Antecedentes

1.1 Ferroceno

Durante la década de los 50°s por primera vez se reporto la sintesis del primer

metaloceno llamado ferroceno’, la estructura propuesta por Pauson?, para el ferroceno

D3 — D

Esquema 1

es la siguiente:

En un principio se suponia que los dos grupos ciclopentadienilos se encontraban
interaccionando con el 4&tomo de hierro por medio de un enlace . Sin embargo, la
estructura tipo sandwich fue identificada por Wilkinson®y por Pfab* en 1952, donde se
encontrd que el enlace entre el atomo metélico y los ciclopentadienilos ocurre de tal
manera que todos los carbonos de los ciclos participan en la interaccion con el atomo
metalico.

El estudio de esta molécula llevo a un gran avance en el area de los compuestos
6rgano metalicos, debido a que, el modelo del enlace covalente y del enlace coordinado
fueron reemplazados al proponerse una nueva interaccion entre el metal y el ligando,
donde era posible establecer enlaces entre los orbitales del metal y los orbitales r del
ligando; en el caso del ferroceno el &tomo metalico (Fe) interacciona con los electrones
en los orbitales = de los ciclopentadienilos que se localizan por arriba y por debajo del
atomo metalico, a este tipo de compuestos se les denominé metalocenos ya que
presentan un comportamiento similar al del benceno. A continuacién se muestran

algunos ejemplos.

@ P @ @

Fe Cr Co Mn

Y v o <

Figura 1. Metalocenos



Los metalocenos pueden presentar ligandos donadores en diferentes grados, el
ciclopentadienilo puede ser donador de cinco electrones por lo que es posible obtener
enlaces hasta n°.

El interés en los metalocenos, compuestos tipo sdndwich que participan en
reacciones semejantes a las moléculas aromaticas, crecié tanto para quimicos tedricos
como para quimicos experimentales. Estudios sobre la estructura de los metalocenos,
publicados por Dunitz, Orgel y Rich® demostraron por medio de difraccién de rayos X
que el ferroceno poseia una estructura cristalina escalonada, posteriormente, en 1966
Bohn y Haaland® por medio de difraccion electrénica en fase gaseosa encontraron que la
molécula libre se encuentra en equilibrio en una configuracion eclipsada. Mas tarde

Haaland y Nilsson’ determinaron los pardmetros geométricos y la barrera de rotacién

(0.9 +0.3 Kcal/mol).

1.1.1 Sintesis

Las vias por las que puede sintetizarse el ferroceno son numerosas, y las mas
habituales son las que se muestran en los siguientes esquemas. Cabe destacar que es un
compuesto relativamente barato, que se fabrica comercialmente, facil de aislar en forma
cristalina mediante recristalizacion, muy soluble en disolventes organicos, insoluble en
aguay estable al aire.

El ferroceno fue descubierto por accidente en el intento de sintetizar el fulvaleno
a partir del reactivo de Grignard del ciclopentadieno, oxidando éste con Fe®*': en su

lugar se aislé un compuesto estable de color naranja.

Fe3+ _ CsHsMoX - o2+ 2CHsMgX Fe(CsHs),

Esquema 2

Por otra parte Miller logré hacer reaccionar los vapores del ciclopentadieno con

hierro reducido a una temperatura de 300°C.

2C5H6 + Fe ﬂ» FE(C5H5)2 + H2+

Esquema 3.



Otra ruta para sintetizar el ferroceno fue publicada por Wilkinson quien partio
del ciclopentadieno para obtener el dieno por medio de la ruptura térmica, el posterior
tratamiento del ciclopentadieno con sodio formo el idn respectivo, el cual finalmente se

hizo reaccionar con la sal anhidra del cation metalico,® hierro. Esto se muestra en el

o

Fe
2 2Na+

Esquema 4.

siguiente esquema.

El ion ciclopentadienilo es inestable frente a la hidrolisis asi que es dificil su
purificacion, una solucion a este problema fue implementar el uso de sales hidratadas de

hierro en medio basico y generar el ciclopentadienuro in situ.

1.1.2 Propiedades Quimicas

El ferroceno tiene un punto de fusion de 172-173 °C, sublima a 100 °C, es
soluble en alcohol, éter y benceno, pero es insoluble en agua, y es reducido con acido
sulfarico.

Los ciclopentadienilos en el ferroceno tienen caracter aromético; es posible
comparar la aromaticidad de los metalocenos con moléculas similares como lo son el
benceno y el fenol; los metalocenos son mas reactivos que el benceno frente a los
agentes electrofilicos, por ejemplo en la acilacion del ferroceno con el anhidrido acético
utilizando el &cido fosférico como catalizador. Esto indica que los electrones de los
ciclopentadienos presentes en el ferroceno se encuentran mas disponibles que en el
benceno; esto fue confirmado cuando se demostré que la velocidad de acetilacion del
ferroceno es 10° veces més rapida que la del benceno.

La oxidacion del ferroceno se puede conseguir de muchos modos:
electroquimicamente, fotoquimicamente y por agentes oxidantes como pueden ser

HNOs3, FeCls, I, Ag*y N-bromosuccinamida.
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Esquema 5

El &tomo de hierro en la molécula se encuentra como Fe (I1) y puede ser oxidado
a Fe (111) en medios &cidos, como los que son requeridos en los métodos convencionales
para realizar la bromacion y la nitracion, pero esto no quiere decir que dichos derivados
no puedan ser obtenidos. Con la finalidad de evitar estas condiciones se han
desarrollado metodologias alternativas, por ejemplo, mediante el uso del ferroceno
litiado, el cual se puede obtener utilizando n-Butil-litio en éter, y a partir de éste se

puede obtener una gran cantidad de derivados.
1.1.3 Aplicaciones

A mas de medio siglo de su descubrimiento, el ferroceno ain mantiene su
importancia e interés en las diferentes areas de investigacion. Debido a su estabilidad y
a los métodos para incorporarlo a sistemas mas complejos, el ferroceno se ha convertido
en un importante blogue de sintesis.

Los derivados ferrocenilicos han sido utilizados como plataformas para una gran
variedad de ligandos en complejos utilizados para las transformaciones cataliticas®
como inductor quiral en catélisis asimétrica. El éxito de estos sistemas es atribuido al
impedimento estérico que presenta el grupo ferrocenilico y la direccionalidad bastante
limitada de los vectores quelato impuestos por la rigidez relativa del metaloceno.

Muchos ligandos ferrocenilicos contienen una combinacion de quiralidad central

y plana, lo que los hace Utiles en catalisis asimétrica.

PPh,

PPh,
Figura2. Ligando ferrocenilico



En los Gltimos afios existe un interés creciente de la comunidad cientifica en el
disefio y la sintesis de moléculas organicas que contengan centros metalicos y cadenas
conjugadas. Ha sido demostrado que cadenas moleculares que constan de fragmentos
bimetalicos con diferentes valencias o bloques de compuestos organometalicos con
propiedades 6xido reductoras unidas por cadenas de carbono pueden ser utilizadas en
electronica molecular, dispositivos opto electronicos.

Como se menciond anteriormente, el ferroceno actla como un compuesto
bencénico con una densidad electrénica alta, lo que lo ha hecho Gtil como precursor de
la sintesis de diferentes éteres corona. Ademas han sido sintetizados y caracterizados
una gran variedad de macrociclos, criptofanos y cavitandos que contiene un ferroceno

en su estructura.’®
C(CHy)3
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C(CHy)3
Figura 3. Macrociclo y cavitando con ferroceno

Durante mucho tiempo la medicina y otras areas biolégicas han centrado su
atencion en el uso de complejos de metales de transicion; un ejemplo exitoso es el uso
de complejos de platino como agentes antitumorales. La incorporacién del grupo
ferrocenilico a un sistema organico, con frecuencia genera propiedades bioldgicas
inesperadas, lo que se adjudica a su permeabilidad en las membranas y a su

metabolismo anormal,

ademas su estabilidad y su caracter inocuo es de particular
importancia al proveer drogas compatibles.

Una de las aplicaciones mas recientes de los derivados ferrocenilicos es la
inmovilizacion en una pelicula de polipirrol conductor de la glucosa oxidada y el
ferrocencarboxilato, esto fue realizado para formar un biosensor simple usado para
medir glucosa. Drey y Stewart a partir del ferrocenilmetanol y la L-cisteina en presencia

de 4cido trifluoroacético sintetizaron el compuesto S-ferrocenilmetil-L-cisteina.*



A partir de la N-N-diferrocenilmetiletendiamina y el hidroxido de 1-
ferroceniletilamina K,PtCl, se obtuvieron los compuestos a y b de la figura 4, posibles

agentes antitumorales.

NH

Pl P e
< <= < N\, <=
? Figura 4 °

Las sales de ferrocinio son muy utilizadas como agentes oxidantes suaves de un
electron y el par redox ferroceno/ferrocinio se utiliza como un estandar secundario en
muchos estudios electroquimicos. Esta actividad redox ha producido la incorporacion de
ferroceno en muchos sistemas para que actue como interruptor o receptor molecular. En
algunos sistemas los vinculos selectivos pueden afectar el potencial redox del ferroceno,
ofreciendo asi la posibilidad de su aplicacion en el campo de los sensores quimicos y la

electrénica molecular.



1.2 Los polimeros t conjugados

Los polimeros m conjugados son macromoléculas formadas mediante la
repeticion continua de una unidad elemental llamada monomero. Desde el punto de
vista estructural, los polimeros n conjugados estan formados por ligaduras simples “c” y
dobles “n”, las cuales se encuentran alternadas a lo largo de una cadena principal. El
polimero n conjugado de estructura mas simple es el poli(acetileno), cuya estructura se

encuentra formada por 4&tomos de carbono con una hibridacién de tipo sp>.

AN~

n
Figura 5. Poli(acetileno)

Por otra parte la estructura de los polimeros © conjugados no se limita a un solo
tipo de unidad olefinica repetitiva, sino que esta puede ser extremadamente variada. Por
ejemplo, la formada por atomos de carbono con hibridacion sp [poli (inos)] o por
nucleos de naturaleza aromatica como los poli(p-fenilenos), los poli(p-fenilenvinilenos),
los poli(fluorenos) o por los heterociclos arométicos tales como: pirroles, furanos, o

tiofenos, e incluso formadas mediante combinacion de estos®®.

poli(a-tiofenos) poli(p-fenilenos) poli(p-fenilenvinilenos)
- Gt QM

S S
O, M LJ n
poli(p-fenilen-etilenos) poli(a-tiofen-vinilenos) poli(a-tiofen-etilenos)

Figura 6. Sistemas n-conjugados



1.2.1 Sintesis

El interés por la sintesis de los sistemas m conjugados comenzé a finales de
1970, posterior al descubrimiento de la conductividad del poliacetileno.** Después de
este descubrimiento se originGd una nueva &rea en la quimica organica, enfocada a la
sintesis de sistemas m conjugados a partir de un gran nimero 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
electronicas, ii) la sintesis de polimeros © conjugados con propiedades electrénicas
originales asociadas a su estructura molecular, iii) el estudio de su estructura,

propiedades y posibles aplicaciones.

1.2.2 Reacciones

Entre los diversos tipos de sistemas © conjugados que han sido desarrollados, el
poli(p-fenilenvinileno) conocido como PPV, ha sido el mas estudiado y uno de los mas
utilizados debido a sus propiedades electronicas. Aunque con ciertas limitaciones,
debido a que las fuertes interacciones de tipo 7-x'> que existen en el sistema, hacen que
sea poco soluble en disolventes organicos como: tolueno, diclorometano, cloroformo,
hexano, metanol, THF, etc., lo cual ha limitado el estudio de sus propiedades y posibles

aplicaciones.

Figura 7. Poli(p-fenilenvinileno)

Sin embargo se ha demostrado que se puede modificar su solubilidad mediante
la introduccidn en su estructura de cadenas alifaticas de diferente naturaleza (lineales o

ramificadas).’®

Figura 8. Modificacion de PPV por efecto de cadenas alifaticas

11



Mediante la reaccion de un dinitrilo con un aldehido aromaético se logra la
sintesis de polimeros © conjugados derivados de PPV, los cuales poseen una estructura
perfectamente homogénea y con propiedades electroluminiscentes, esto mediante la

reaccion de condensacion de Knoevenagel.'” La cual se muestra en el siguiente

R'O ]
RO 71-
NG O n
___tBUOK [ Y Q é =
OR

(n-Bu)4NOH

esquema.

o o CN
NS
HJ\@ /©)LH NC, tB OK /THF, ’{ N O ]Vn
O L,
zN " CN (n Bu),NOH 2 O

Esquema 6

Otra ruta de sintesis de sistemas m conjugados es realizada mediante un
acoplamiento tipo Heck,™® esta se lleva a cabo mediante una reaccion de divinilbenceno

con un halogenuro de arilo en presencia de una base, acetato de paladio y tri-o-tolil
fosfina (TOP)."

OR Pd (OAC), / TOP
—_

Et;N / DMF

R =0CHaq+1

Esquema 7
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En el siguiente esquema se muestra el mecanismo de la reaccion de
acoplamiento tipo Heck, en donde se tomara en lugar de la tri-o-tolil fosfina a la
trifenilfosfina lo que nos permitira explicar de manera mas concreta el mecanismo de

reaccion.

e o O
CH Il o4 Il CH ‘\\\\
3-C-0-Pd**-0-C-CHs | > p_© - = ‘

+ HBr

Esquema 8. Mecanismo de la reaccion de Heck

13



El mecanismo se inicia con la formacion del complejo de paladio mediante la
reaccién del acetato de paladio (I1) y la tri-o-tolil fosfina para posteriormente reaccionar
con el 4-bromobenzaldehido mediante una interaccién, en donde su nuevo estado de
oxidacion es de Pd° a Pd*2. El desplazamiento de los electrones del grupo vinilico se
genera para compensar la deficiencia de estos por parte del paladio, pero esto genera
una deficiencia de electrones en este grupo vinilico, por lo cual el anillo aromatico cede
su par electrénico para compensar, manteniendo asf la carga del Pd*2. Posteriormente la
molécula pasa de una estructura cis a una trans debido al impedimento estérico que

generan los grupos tan voluminosos presentes en la molécula.

Finalmente el doble enlace se regenera con la eliminacion del hidrogeno,
mientras que el complejo de paladio deja de interaccionar con la molécula
reestableciéndose y liberando al i6n bromuro, quedando nuevamente en su estado de
oxidacion Pd°, mientras que el hidrogeno y el bromuro reaccionan para formar el 4cido

bromhidrico.

1.2.3 Aplicaciones

Se ha comprobado que este tipo de sistemas  conjugados presentan propiedades
muy interesantes como: conductividad, fotoluminiscencia, estabilidad térmica, etc. Es
debido a estas propiedades que este tipo de compuestos puedan ser usados para la
fabricacion de dispositivos opto electrénicos tales como diodos electroluminiscentes,
celdas electroquimicas y fotovoltaicas.?

El uso de ferroceno como dador de densidad electronica en los sistemas
conjugados ha permitido el estudio de compuestos con propiedades de dptica no lineal
(ONL), donde los sistemas m conjugados estdn formados por etilenos y fenilos
alternados. Los mas sencillos tienen solamente un grupo vinil fenilo. Utilizando
diferentes procedimientos de sintesis se han obtenido sistemas de hasta tres grupos vinil
fenilo; la piridina, nitrol y nitrilo se utilizaron como aceptores tipicos de densidad

electronica.?

14



G G
Fe Fe

G ey @ gl
Fe Fe

Figura 9. Sistemas conjugados con ferroceno

Otro uso de los sistemas conjugados con ferroceno es en la aplicacion de la
quimica de coordinacion, se han estudiado las propiedades electroquimicas de los
derivados carbonilicos que se caracterizan por la existencia de dos procesos redox, uno

de ellos asociado al ferroceno y el otro al fragmento coordinado, figura 10.

CcO co

CO—Mo-

CO" co

Figura 10

Se ha reportado la importancia de los alquenos y dienos ferrocenilicos como
sustrato para la sintesis de copolimeros y homopolimeros los cuales son utilizados como
materiales para recubrir aeronaves espaciales y asi incrementar su resistencia a la
fotodegradacion, en el siguiente esquema se muestra un ejemplo de un dieno

ferrocenilico.?®

0
PN e
Fe __PhsPCH,
(Wittig) @
Esquema 9
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En el esquema 10 se muestra el mecanismo de la reaccion de Wittig, en la cual
los ilidos de fésforo son obtenidos mediante la desprotonacion de las sales de fosfonio

para posteriormente reaccionar con el ferrocencarboxialdehido y asi generar el alqueno
terminal respectivo.

Paso 1

©

@ Br H-C—H
(] |T| e (.B
@—s—g-QE

Paso 2 Ph
. Ph\F|)/Phb
Q oy :Elice (:3’ fEHZ
C
o ANGD - /
0bot P —(L2— 73

{O—pP=cH, " I

O=P—Ph + CH,=C
S | G
 —

Ph Fe
oxido de la trifenilfosfina

Esquema 10. Mecanismo de la reaccion de Wittig

Después de la formacion del ilido, éste reacciona con el aldehido
correspondiente, el ilido ataca al carbonilo desplazando un par de electrones hacia el
oxigeno con el cual forma un enlace con el fésforo para compensar la carga.
Posteriormente el oxigeno dona otro par de electrones al fdésforo, al tiempo que el

fosforo rompe su enlace con el metileno generandose asi, el alqueno terminal
correspondiente y el 6xido de la trifenilfosfina.
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1.3 Dendrimeros

El término dendrimero proviene del griego dendron (arbol) y meros (partes).
Este tipo de macromoléculas presentan una estructura hiper-ramificada, tridimensional y
de alto peso molecular, las cuales son construidas a partir de un ndcleo o unidad central
mediante secuencias de reacciones de activacion y acoplamiento que se realizan de
manera alternada. Su estructura esta dividida en tres diferentes regiones: i) centro o
foco, ii) capas de unidades ramificadas repetidas que se generan del centro y iii) grupos
terminales en la capa exterior de las unidades repetidas.*

1.3.1 Sintesis

La sintesis de dendrimeros es posible mediante dos diferentes métodos de
sintesis: el método divergente y el método convergente.

1.3.1.1 Método divergente

Este método fue propuesto por Tomalia, Baker y Dewald en 1978.% La sintesis
se basa en el crecimiento de un ndcleo plurifuncional mediante el acoplamiento de un
monomero de base, el crecimiento continla mediante secuencias repetitivas de
reacciones de activacion y acoplamiento. De esta manera se logra la obtencién de

dendrimeros de generaciones superiores como se muestra en el siguiente esquema.

(Cj +3 Acoplamiento Activacion
' —
nucleo o

Q
+6
plurifuncional Mondmero ) Mondmero
Dendrimero

la. generacion ]
Acoplamiento

Dendrimero
2a. generacion

Esquema 11. Método Divergente
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1.3.1.2 Método convergente

Este otro método desarrollado en 1990 por Hawker y Fréchet para la sintesis de
dendrimeros.® El desarrollo del dendrimero se inicia con la preparacién de las
ramificaciones, las cuales posteriormente son unidas a un nacleo o unidad central, hasta
obtener la estructura dendritica.

En este método, la sintesis de las ramificaciones se inicia a partir de un
monomero de base que contenga un punto focal o centro reactivo no activado, se somete
a una reaccion de acoplamiento con un grupo terminal que permite obtener un dendrén
de primera generacion, posteriormente se realiza una reaccion de activacion
(desproteccion selectiva) del punto focal de este dendrén para someterse nuevamente a
otra reaccion de acoplamiento y asi obtener el dendron de segunda generacion. Estos
pasos se repiten para la obtencién de dendrones de generaciones superiores. Finalmente,
estos dendrones pueden ser unidos a una unidad central plurifuncional para la obtencion
de dendrimeros de estructura globular. En el siguiente esquema se muestra la secuencia

del método convergente

unidad
6 central ,
activacion monoémero
—> _— JE——
acoplamiento _ .
Y ) acoplamiento
mondémero

acoplamiento Y

mondmero

centro plurifuncional

> <

activacion

Dendrimero acoplamiento —

Brazos dendriticos

Esquema 12. Método Convergente

18



1.3.2 Aplicaciones

Algunas aplicaciones para este tipo de compuestos son: empleo de éstos para la
modificacion de las propiedades redox de ciertas moléculas, aplicaciones en quimica
médica como sistemas de liberacion de farmacos, en quimica huésped-hospedero, en
catalisis, ademas para los dendrimeros luminiscentes su uso puede ser para la
fabricacion de fibras épticas y para dispositivos de amplificacion de sefiales.?’

Se ha desarrollado la sintesis de dendrimeros con sistemas n conjugados de
poli(aril-alquenos) por el método convergente mediante un acoplamiento de tipo
Horner-Wadsworth-Emmons, entre un benzaldehido y un mondmero de tipo bis-

fosfonato, reportado por el grupo de Meier,”® como se observa en el esquema 13.

I K*"OC(CHjy);

Il HCI

OEt _0 O‘\p/OEl
oEt-F ~OEt

HsCO—1—OCH;
H

Esquema 13. Dendrimeros « conjugados de poli(aril-eter)

Al mismo tiempo, el grupo de investigacion de Burn,? reportaron la sintesis del
mismo tipo de dendrimeros via acoplamiento de tipo Heck, entre un derivado de
estireno y un mondmero (3,5-dibromobenzaldehido), seguido de una reaccion de Wittig
con yoduro de metil-trifenilfosfina para generar la funcion vinilica, como se muestra en

el esquema 14.
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| Nazc:(33v Pd

Il PhyMeP*, K* "OC(CHa),

Br@,Br
H

o

Esquema 14. Dendrimeros de tipo poli(aril-alqueno)

En la siguiente figura se muestra un dendrimero con ferroceno, el cual fue
sintetizado por el grupo de Didier Astruc.*® Este dendrimero ferrocenilico fue utilizado

en la reduccién del i6n nitrito a amoniaco, debido a que posee propiedades redox.

NH
S
KOOC HN
%, O ¥

Figura 11. Dendrimero utilizado en la reaccion de reduccion de nitrito
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Las propiedades redox de algunos dendrimeros, los ha convertido en buenos
candidatos como mediadores de transferencia multielectron en procesos de electro
catalisis bioldgica e industrial. Recientemente se han preparado varias familias de
dendrimeros 6rgano metélicos entre ellos los dendrimeros receptores ferrocenilicos a
base de silicon que contienen grupos Si-NH, a los cuales se les ha dado uso en el area de
la electroguimica para la deteccion de aniones en especial los aniones HSO4" y H,POy;
estos dendrimeros han sido sintetizados por el grupo de investigacién de Casado.*! La

siguiente figura muestra un ejemplo de lo anterior.

Me-Si—Me

“ /
G m3\§= ; Mjsi_H“('_e

Fe

Figura 12. Dendrimero ferrocenilico con propiedades redox

Los dendrimeros que contiene ferroceno en la periferia tienen aplicaciones y
usos en distintas areas como: sistemas cataliticos multielectrénicos para catalisis
homogénea, sensores aniénicos y modificadores de la superficie de electrodos. En la
mayoria de los casos, al estudiar las propiedades electroquimicas de estos compuestos,
se observa que las unidades de ferroceno que se encuentran en la periferia del
dendrimero son independientes entre si, y por lo tanto Gnicamente se detecta una onda

redox en los experimentos de voltametria ciclica.
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Con base en lo mencionado anteriormente sobre las propiedades fisico-quimicas
del ferroceno y de los sistemas m conjugados, asi como la sintesis controlada de una
nueva clase de moléculas de alto peso molecular denominadas dendrimeros, en el
presente trabajo de investigacion propusimos obtener dendrones con sistemas T

conjugados teniendo como grupos terminales al ferroceno.

Objetivos

Realizar la sintesis de dendrones con tres diferentes longitudes de sistema
conjugado, teniendo a un grupo ferrocenilico en la periferia

Realizar la sintesis de minidendrimeros con diferentes longitudes del sistema 7w
conjugado.

Demostrar la formacion de los dendrones y minidendrimeros por resonancia

magnética nuclear de proton y de carbono trece.

Hipotesis

Debido a la presencia de un grupo ferrocenilico en la periferia de un sistema 7

conjugado en un dendrimero, este debe de presentar una alta estabilidad.
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2. Desarrollo Experimental

2.1 Equipos

Resonancia Magnética Nuclear
Bruker Advance 300 MHz 'H y 75 MHz "*C
Varian Unity 300 MHz 'H y 75 MHz "°C

Referencia
TMS 0.000 ppm 'H
CDCl; 77 ppm “C

Espectroscopia de Infrarrojo
Espectrofotometro de Transformada de Fourier

Magna — IR Spectrometer 750

Espectroscopia de Ultravioleta Visible

UV 160U Shimadzu

Espectroscopia de fluorescencia

Ollis DM45 Spectro Fluorimeter

Espectrometro de Masas
JEOL JMS-5 102 A
Hewlet Packard 5985-b
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2.2 Reactivos y Disolventes

Acetato de Etilo

Acetona

Agua

Alumina Neutra

4-Bromo Benzaldehido 98% (Aldrich)

n-Butil Litio 2.5 M sol. en Hexano (Aldrich)
3,5-Dibromo Benzaldehido (Aldrich)
Diclorometano

N,N-Dimetilformamida 99.8% (Aldrich)
Ferrocen Carboxialdehido 98% (Aldrich)
Hexano

Metanol

Bromuro de Trifenil Metil Fosfina 98% (Sigma-Aldrich)
Acetato de Paladio (IT) 98% (Sigma-Aldrich)
Tetra Hidrofurano (THF) 99% (Sigma-Aldrich)
1,3,5-tri(p-bromofenil)benceno

Trietilamina 99.5% (Aldrich)

Tri-o-tolil fosfina 97% (Aldrich)
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2.3 Sintesis de vinilferroceno

q Br %
C e CHy Q)l\ H - IHEL b @=
/ Fe N,, Hielo Fe
1
Esquema 15

La sintesis se realizd mediante la reaccion de Wittig. Se coloc6 el bromuro de
trifenil metil fosfina (3.1g, 8.7mmol) en THF seco (100mL) con la posterior adicion de
n-butil litio 2.5 M sol. en hexano (3.5mL, 8.7mmol). Esta mezcla se mantuvo en bafo
de hielo, atmdsfera de nitrogeno y agitacion constante por 60 min. Pasado este tiempo
se agregd una solucidn de ferrocencarboxialdehido (2g, 9.3mmol) en THF seco (10mL).
La mezcla se dejo reaccionar por 24 hrs. Posteriormente la reaccion se detuvo por
adicion de agua (300mL). Las fases se separaron y la fase organica junto con las
extracciones hechas a la fase acuosa con diclorometano, fueron evaporadas, el residuo
fue purificado por cromatografia en columna (Al,Os;, hexano) obteniendo asi, el

compuesto 1 de color naranja, p.f. 52-53°C y un rendimiento de 90.9%.

Caracterizacion:
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 8y 6.42 (¢, 1H, =C—H), 5.31 (d, 1H, =CH,, J = 17.4 Hz),
5.00 (d, 1H, =CH,, J = 10.8 Hz), 4.33 (s, 2H, CsHy), 4.18 (s, 2H, CsH4), 4.08 (s, 5H,
CsHs) ppm.
RMN "*C (75 MHz, CDCls): 8¢ 134.5 (C=), 110.9 (=CH5,), 83.5 (Cipso), 69.2 (CsHs),
68.6 (CsHy), 66.6 (CsHa) ppm.
Masas IE: m/z 212.
IR (KBr)/cm™: 3081, 1628, 1408, 1239, 1102, 1047, 1024, 998, 895, 817, 726, 519,
482.
UV vis: 442, 274, 245 nm.
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2.4 Sintesis de 4-vinilferrocenil benzaldehido

o
H
§|2 o Pd(OAc),/ TQP
Fe + DMF / Et;N
— Br 120°C
1 2
Esquema 16

La sintesis se llevd a cabo mediante la reaccion de acoplamiento tipo Heck. Se
afiadi6 4-bromo benzaldehido (3.5g, 18.9mmol), tri-o-tolil fosfina (0.33g, 1.08mmol),
vinilferroceno (1g, 4.7mmol), una mezcla de disolventes DMF/trietilamina (4:1) y
acetato de paladio (II) como catalizador. La reaccion se llevo a cabo en atmdsfera de
nitrogeno, agitacion constante y a una temperatura de 120°C por 48 hrs. Pasado este
tiempo la mezcla de reaccion fue evaporada al vacio a 80°C. El residuo fue purificado
por cromatografia en columna (Al,Os3, hexano-diclorometano 9:1) obteniendo asi, el

compuesto 2 de color naranja, p.f. 154-156°C y un rendimiento de 67.4%.
Caracterizacion:

RMN 'H (300 MHz, CDCls): 81 9.96 (s, 1H, O=C-H), 7.82 (d, 2H, Ar, J= 7.5 Hz),
7.50 (d, 2H, Ar, J=17.5 Hz), 7.02 (d, 1H, =CH, J = 15.0 Hz), 6.62 (d, 1H, =CH, J=15.3
Hz), 4.67 (s, 2H, CsHa), 4.50 (s, 2H, CsHy), 4.26 (s, SH, CsHs) ppm.

RMN "C (75 MHz, CDCl;): 8¢ 191.4 (H-C=0), 143.7 (Cipso)> 134.7 (Cipso), 131.3 (=C),
130.1 (Ar), 126.2 (Ar), 125.0 (=C), 85.2 (Cipso), 70.9 (CsHs), 68.1 (CsHy) ppm.

Masas [E: m/z 316

IR (KBr)/ cm™: 3091, 2824, 2733, 1693, 1594, 1305, 1214, 1165, 960, 810.

UV vis: 483, 345, 245 nm.

26



2.5 Sintesis de 4-vinilferrocenil estireno

O
q Br
Fe THF/ n-Buj Fe
O—Bcr, + oy NoHido Nt
& z ;
Esquema 17

Se colocd el bromuro de trifenil metil fosfina (3.1g, 8.7mmol) en THF seco
(100mL) con la posterior adiciéon de n-butil litio 2.5 M sol. en hexano (3.5mL,
8.7mmol). Esta mezcla permanecio6 en bafo de hielo, atmosfera de nitrogeno y agitacion
constante por 60 min. Pasado este tiempo se agregd una solucidon de 4-vinilferrocenil
benzaldehido (2g, 6.3mmol) en THF seco (10mL). La mezcla se dejé reaccionar por 24
hrs. La reaccion se detuvo por adicion de agua (300mL). Las fases se separaron y la fase
organica junto con las extracciones hechas a la fase acuosa con diclorometano, fueron
evaporadas, el residuo fue purificado por cromatografia en columna (Al,O3, hexano)
obteniendo asi, el compuesto 3 de color naranja, p.f. 96-98°C y un rendimiento de

76.3%.
Caracterizacion:

RMN 'H (300 MHz, CDCls): 81.7.69 (d, 1H, Ar, J=9.6 Hz), 7.65 (d, 1H, Ar, J=9.6
Hz), 7.47 (d, 1H, Ar, J= 6.3 Hz), 7.43 (d, 1H, Ar, J=6.3 Hz) 6.87 (d, 1H, HC=, J=
16.2 Hz), 6.67 (d, 1H, HC=, J=16.2 Hz), 6.47 (¢, 1H, HC=), 5.74 (d, 1H, =CH,, J =
17.1 Hz), 5.22 (d, 1H, =CH,, J=10.1 Hz), 4.67 (s, 2H, CsH4), 4.50 (s, 2H, CsH4), 4.26
(s, SH, CsHs) ppm.

RMN "*C (300 MHz, CDCls): 8¢ 137 (Cipso), 1136.4 (C=CH,), 136.2 (Cips0), 131.8
(=CH), 128.5 (Ar), 126.9 (Ar),126.4 (Ar), 125.8 (Ar), 113.1 (CHy=), 69.1 (CsHs), 66.8
(CsHy) ppm.

Masas IE: m/z 314.

IR (KBr)/ cm™: 3055, 1437, 1187, 1118, 998, 794, 721, 696, 542, 505.

UV vis: 456, 328, 273, 244 nm.
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2.6 Sintesis de 4-(4-vinilferrocenil)-estirenil benzaldehido

@/§ X =
Pd(OAc EZ/TSE

Fe + DMF / EzN Fe
4

Esquema 18

Se afiadi6 4-bromo benzaldehido (3.5g, 18.9mmol), tri-o-tolil fosfina (0.33g,
1.08mmol), 4-vinilferrocenil estireno (1g, 3.2mmol), una mezcla de disolventes
DMF/trietilamina (4:1) y acetato de paladio (II) como catalizador. La reaccion se llevo a
cabo en atmosfera de nitrégeno, agitacion constante y a una temperatura de 120°C por
48 hrs. Pasado este tiempo la mezcla de reaccion fue evaporada al vacio a 80°C. El
residuo fue purificado por cromatografia en columna (Al,O3;, hexano-diclorometano
8:2) obteniendo asi, el compuesto 4 de color rojo, p.f. 268-270°C y un rendimiento de

47.2%.
Caracterizacion:

RMN 'H (300 MHz, CDCl3): 8y 9.98 (s, 1H, O=C-H), 7.87 (d, 4H, Ar, J = 8.1 Hz),
7.60 (d, 4H, Ar, J= 7.8 Hz), 7.50 (an, 2H, Ar), 7.29 (d, 2H, =CH, J=16.2 Hz),7.12 (an,
2H, Ar), 6.97 (d, 2H, =CH, J = 15.9 Hz),6.68 (an, 2H, =CH), 5.94 (an, 2H, Ar), 5.29
(an, 2H, CsHy), 5.19 (an, 2H, CsHy), 4.77 (an, SH, CsHs) ppm.

RMN "*C (75 MHz, CDCls): 8¢ 191.4 (O=C-H), 143.0 (Cipso), 135.3 (Cipso), 130.8
(Cipso), 130.0 (Ar), 128.5 (Cipso), 127.6 (C=), 127.0 (Ar), 126.1 (C=), 81.3 (Fcipso), 69.1
(CsHs), 65.5 (CsHy), 65.3 (CsHy) ppm.

Masas IE: m/z 418.

IR (KBr)/ cm™: 3080, 3027, 2923, 2725, 1693, 1589, 1166, 966, 823, 541, 479.

UV vis: 373, 245 nm.
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2.7 Sintesis de 4-(4-vinilferrocenil)-estirenil estireno

(] Br
© Fe THF /n-Bulj Fe
Q—ﬁ'CH:; R <= N,, Hielo
oS 4 5
Esquema 19

Se colocod el bromuro de trifenil metil fosfina (3.1g, 8.7mmol) en THF seco
(100mL) con la posterior adiciéon de n-butil litio 2.5 M sol. en hexano (3.5mL,
8.7mmol). Esta mezcla permanecid en bafo de hielo, atmdsfera de nitrogeno y agitacion
constante por 60 min. Pasado este tiempo se agrego una solucion de 4-(4-
vinilferrocenil)- estirenil benzaldehido (2g, 4.8mmol) en THF seco (10mL). La mezcla
se dejo reaccionar por 24 hrs. Pasado este tiempo la reaccion se detuvo por adicion de
agua (300mL). Las fases se separaron y la fase organica junto con las extracciones
hechas a la fase acuosa con diclorometano, fueron evaporadas, el residuo fue purificado
por cromatografia en columna (Al,Os3, hexano-diclorometano 1:3) obteniendo asi el

compuesto 5 de color naranja, p.f. 264-265°C y un rendimiento de 75.4%.
Caracterizacion:

RMN 'H (300 MHz, CDCls): 8y 7.49-7.39 (m, 8H, Ar), 7.09 (s, 2H, =CH,), 6.90 (d, 1H,
HC=,J=16.2 Hz), 6.69 (d, 1H,=CH, J=16.2 Hz), 6.72 (¢, 1H, =CH), 5.75 (d, 1H,
=CH, J=17.7 Hz), 5.25 (d, 1H, =CH, J = 10.8 Hz), 4.47 (¢, 2H, CsH,), 4.29 (¢, 2H,
CsHy), 4.14 (s, 5H, CsHs) ppm.

RMN "*C (75 MHz, CDCl3): 8¢ 137.2 (Cipso)> 136.9 (Cipso), 136.7 (Cipso), 136.4 (=CH),
128.3 (=CH), 127.6 (Ar), 127.0 (=CH), 126.8 (=CH), 126.5 (Ar), 126.0 (Ar), 125.0
(Ar), 113.6 (=CHa), 83.7 (Cipso), 69.2 (CsHs), 69.1 (CsHy), 66.8 (CsHy) ppm.

Masas IE: m/z 416.

IR (KBr)/ cm™: 3083, 3025, 2927, 2853, 1728, 1462, 1223, 1123, 1073, 965, 834, 481.
UV vis: 367, 241 nm.
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2.8 Sintesis de 3,5-di(vinilferrocenil)benzaldehido

@/= H Pd(OAc), / TOP
Fe + DMF / E;N
120°C
Br Br
1 6
Esquema 20

Se afiadié 3,5-dibromo benzaldehido (0.5g, 1.9mmol), tri-o-tolil fosfina (0.33g,
1.08mmol), vinilferroceno (1g, 4.7mmol), una mezcla de disolventes DMF/trietilamina
(4:1) y acetato de paladio (II) como catalizador. La reaccion se llevo a cabo en
atmosfera de nitrogeno, agitacion constante y a una temperatura de 120°C por 48 hrs.
Pasado este tiempo la mezcla de reaccion fue evaporada al vacio a 80°C. El residuo fue
purificado por cromatografia en columna (Al,Os;, hexano-diclorometano 9:1)
obteniendo asi, el compuesto 6 de color rojo, p.f. 159-162°C, con un rendimiento de

60.5%.
Caracterizacion:

RMN 'H (300 MHz, CDCls): 8y 10.05 (s, 1H, O=C-H), 7.79 (s, 1H, Ar), 7.65 (s, 2H,
Ar), 7.02 (d, 2H, = CH, J = 159 Hz), 6.75 (d, 2H, = CH, J = 16.2 Hz), 4.50 (s, 4H,
CsHa), 4.32 (s, 4H, CsHy), 4.16 (s, 10H, CsHs) ppm.

RMN "“C (300 MHz, CDCl3): 8¢ 192.6 (O=C—H), 139.1 (Cipso)> 137.1 (Cipso), 129.1
(=CH), 128.9 (Ar), 124.6 (=CH), 124.3 (Ar), 82.5 (Cips0o), 69.3 (CsHa), 69.2 (CsHs), 67.0
(CsHy) ppm.

Masas IE: m/z 526.

IR (KBr)/ cm™: 3085, 2928, 2806, 1693, 1632, 1589, 1303, 1103, 962, 813, 487.

UV vis: 458, 314, 248 nm.
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2.9 Sintesis de 3,5-bis[4-vinilferrocenil estireno]benzaldehido

120°C

@)
@ H Pd(OAc), / TOP
— + DMF / EN

Br Br

Esquema 21

Se anadio 3,5-dibromo benzaldehido (0.5g, 1.9mmol), tri-o-tolil fosfina (0.33g,
1.08mmol), 4-vinilferrocenil estireno (1g, 3.2mmol), una mezcla de disolventes
DMF/trietilamina (4:1) y acetato de paladio (II) como catalizador. La reaccion se llevé a
cabo en atmosfera de nitrégeno, agitacion constante y a una temperatura de 120°C por
48 hrs. Pasado este tiempo la mezcla de reaccion fue evaporada al vacio a 80°C. El
residuo fue purificado por cromatografia en columna (Al,O3;, hexano-diclorometano
8:2) obteniendo asi, el compuesto 7 de color rojo, p.f. 126-128°C, con un rendimiento

de 52.2%.
Caracterizacion:

RMN 'H (300 MHz, CDCL): 8y 9.96 (s, 1H, O=C-H), 7.9-7.84 (m, 3H, Ar), 7.48-7.41
(dd, 8H, Ar), 7.18 (d, 2H, =CH, J = 16.5 Hz ), 7.03 (d, 2H, =CH, J = 16.5 Hz), 6.90 (d,
2H, =CH, J = 15.9 Hz), 6.67 (d, 2H, =CH, J = 16.2 Hz), 4.51 (s, 4H, CsH,), 4.33 (s, 4H,
CsHy), 4.16 (s, 10H, CsHs) ppm.

RMN C (75 MHz, CDCLy): 8¢ 190.6 (O=C—H), 140.5 (Cipso), 138.1 (Cipso), 134.6
(Cipso), 134.5 (Cipso), 131.2(=CH), 130.8 (=CH), 127.8 (Ar),127.1 (=CH) 126.2 (Ar),
125.9 (Ar), 125.5 (Ar), 124.9 (A1), 123.6(Ar), 83.3 (Fcipso), 69.5 (CsHy), 67.0 (CsHs)
IR (KBr)/ cm’: 3440, 3086, 3025, 2924, 1695, 1627, 1587, 1177, 1105, 958, 805, 729,
483.

UV vis: 359, 239 nm.
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2.10 Sintesis de 3,5-bis[4-(4-vinilferrocenil)-estirenil estireno]benzaldehido

H
+ @ Pd(OAc), / TQR
DMF / Et;N
— Br Br 120°C
Fe
Q Fe Fe
<= —
5 8
Esquema 22

Se anadio 3,5-dibromo benzaldehido (0.5g, 1.9mmol), tri-o-tolil fosfina (0.33g,
1.08mmol), 4-(4-vinilferrocenil)-estirenil estireno (l1g, 2.4mmol), una mezcla de
disolventes DMF/trietilamina (4:1) y acetato de paladio (II) como catalizador. La
reaccion se llevd a cabo en atmosfera de nitrogeno, agitacion constante y a una
temperatura de 120°C por 48 hrs. Pasado este tiempo la mezcla de reaccion fue
evaporada al vacio a 80°C. El residuo fue purificado por cromatografia en columna
(AL, O3, hexano-diclorometano 1:3) obteniendo asi, el compuesto 8 de color naranja, p.f.

136-137°C y un rendimiento de 45.5%.

Caracterizacion:

RMN 'H (300 MHz, CDCls): 8y 9.98 (s, 1H, O=C-H), 7.99 (d, 1H, Ar, J = 8.4 Hz),
7.90 (d, 2H, Ar, J = 8.4 Hz),7.86 (d, 2H, Ar, J = 8.4 Hz), 7.66 (d, 2H, Ar, J = 8.7 Hz),
7.49 (d, 2H, Ar, J = 8.7 Hz), 7.43 (d, 2H, Ar, J = 8.7 Hz), 7.21(d, 1H, =CH, J = 11.1
Hz), 7.20(d, 1H, =CH, J = 16.1 Hz), 7.18 (d, 1H, =CH, J = 11.1 Hz), 7.13 (d, 2H, =CH,
J=16.1 Hz), 7.12 (d, 1H, =CH, J = 11.1 Hz), 6.93 (d, 2H, =CH, J = 16.1 Hz),6.90 (d,
2H, =CH, J = 16.1 Hz), 6.73 (d, 2H, =CH, J = 16.1 Hz), 4.47 (m, 4H, CsH,), 4.30 (m,
4H, CsHy), 4.15 (s, 10H, CsHs) ppm.

RMN C (75 MHz, CDCL): 8¢ 190.7 (O=C-H), 140.4 (Cipso), 138.2 (Cipso), 137.8
(Cipso)s 137.5 (Cipso)s 135.6 (Cipso), 130.2 (Ar), 129.0 (=CH), 128.8 (=CH), 127.2 (=CH),
126.7 (Ar), 126.1 (Ar), 125.9 (Ar), 125.4 (Ar), 83.3 (Feipso),69.2 (CsHs), 66.9 (CsHy)
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IR (KBr)/ cm™: 3425, 2923, 2853, 1697, 1591, 1562, 1420, 1106, 961, 820, 538, 484.
UV vis: 382, 244 nm.
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2.11 Sintesis de 1,3,5-tri(p-vinilferrocenil fenil) benceno

3
Br Fe
Fo . © P(OAC),/ TOP
/ DMF / Et;N
— OhAOEE S _ _
Br Br
Fe Fe
=) =)
1 9
Esquema 23

Se afiadi6 1,3,5-tri(p-bromofenil)benceno (0.85g, 1.6mmol), tri-o-tolil fosfina
(0.33g, 1.08mmol), vinilferroceno (lg, 4.7mmol), una mezcla de disolventes
DMF/trietilamina (4:1) y acetato de paladio (II) como catalizador. La reaccion se llevé a
cabo en atmosfera de nitrégeno, agitacion constante y a una temperatura de 120°C por
48 hrs. Pasado este tiempo la mezcla de reaccion fue evaporada al vacio a 80°C. El
residuo fue purificado por diferencia de solubilidades con hexano obteniendo asi el

compuesto 9 de color rojo, p.f. 128-130°C con un rendimiento de 70%.
Caracterizacion:

RMN 'H (300 MHz, CDCLy): 8y 7.57 (s, 3H, CsHs), 7.19 (d, 6H, CeHy, J= 7.5 Hz), 7.14
(d, 6H, C¢Hs, J = 7.5 Hz), 6.88 (d, 3H, =CH, J = 16.2 Hz), 6.61 (d, 3H, =CH, J = 16.2
Hz), 4.47 (s, 6H, CsHy), 4.31 (s, 6H, CsHy), 4.15 (s, 15H, CsHs) ppm.

RMN 3C (75 MHz, CDCL): 8¢ 143.7 (Aripso), 133.3 (ATipso), 133.2 (Aripso), 132.7
(=CH), 132.4 (Aripso), 132.2 (ATipso), 130.0 (CeHy), 129.4 (CeHy), 128.6 (CeHy), 128.4
(CeHa), 125.9 (Ar), 125.7 (Aripso), 124.4 (=CH), 124.3 (Ar), 69.3 (CsHs), 67.0 (CsH,)
ppm.

IR (KBr)/ em™: 3408, 3090, 2924, 1632, 1527, 1104, 955, 814, 485.

UV vis: 459, 314, 262, 231 nm.
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2.12 Sintesis de 1,3,5-tri[(p-vinilferrocenil) estirenil fenil] benceno

Z3
Fe
— Br
— Pd(OAc), / TQQ
DMF / Et;N
Fe + n0°c
Br Br
Fe Fe
3 10

Esquema 24

Se afadio 1,3,5-tri(p-bromofenil)benceno (0.57g, 1.1mmol), tri-o-tolil fosfina
(0.33g, 1.08mmol), 4-vinilferrocenil estireno (1g, 3.2 mmol), una mezcla de disolventes
DMF/trietilamina (4:1) y acetato de paladio (II) como catalizador. La reaccion se llevo a
cabo en atmosfera de nitrégeno, agitacion constante y a una temperatura de 120°C por
48 hrs. Pasado este tiempo la mezcla de reaccion fue evaporada al vacio a 80°C. El
residuo fue purificado por diferencia de solubilidades con hexano obteniendo asi el

compuesto 10 de color rojo, p.f.104-106°C con un rendimiento de 58%.
Caracterizacion:

RMN 'H (300 MHz, CDCly): 8y 7.69-7.33 (an, 27H, Ar), 7.14 (d, 3H, =CH, J = 16.5
Hz), 7.04 (d, 3H, =CH, J = 16.5 Hz), 6.92 (d, 3H, =CH, J = 16.2 Hz), 6.69 (d, 3H, =CH,
J=15.9 Hz), 4.49 (s, 6H, CsH4), 4.31 (s, 6H, CsHa), 4.16 (s, 15H, CsHs) ppm.

RMN "C (75 MHz, CDCls): 8¢ 143.7 (ATipso), 139.7 (Atipso), 137.7 (Aripso), 135.2
(Aripso), 133.2 (CsHa), 133.1 (CeHy), 132.5 (Aripso), 132.3 (CeHy), 132.2 (CsHa), 131.9
(Ar), 130.0 (=CH), 127.8 (=CH), 127.4 (=CH), 127.0 (Arips), 126.3 (=CH), 126.1
(Afipso), 125.8 (Aripso), 125.6 (Aripso), 123.4 (Ar), 123.2 (Ar), 122.5 (Ar), 69.3 (CsHs),
66.9 (CsH4) ppm.

IR (KBr)/ cm™: 3054, 3002, 2969, 1585, 1451, 1271, 1128, 961, 906, 808, 750,715,
554,457.

UV vis: 336, 280, 242, 231 nm
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3. Discusion de Resultados

La sintesis de los sistemas n-conjugados con grupos ferrocenilicos terminales,
los cuales nos permitiran obtener las cadenas conjugadas de diferentes longitudes, se
inicié con la sintesis del vinilferroceno como se muestra en el esquema 25, el cual sera

la materia prima para toda la ruta sintética.

@]
@/ KH @ —
Fe THE / n-Buyj Fe
Ny, CH,(Ph)sPBr @
1
Esquema 25

La sintesis del vinilferroceno se llevé a cabo mediante la reaccion tipo Wittig. Se
colocd bromuro de trifenil metil fosfina en THF seco y posteriormente se adiciono n-
butil litio. Esta mezcla permanecio en bafio de hielo, atmosfera de nitrégeno y agitacion
constante por 60 min. Pasado este tiempo se agrego una solucion de
ferrocencarboxialdehido. La mezcla se dejé reaccionar durante 24 hrs. El producto fue
purificado por cromatografia en columna obteniéndose el compuesto 1 de color naranja,
p.f. 52-53°C y un rendimiento de 90.9%.

Inicialmente este compuesto se caracterizd por resonancia magnética nuclear de
'H en donde se observé en 6.42 ppm un cuarteto correspondiente al protén vinilico
=CH, de igual manera se observaron dos dobletes en 5.31 ppm y en 5.00 ppm
correspondientes a un proton vinilico =CH, cada uno, con una constante de
acoplamiento J = 17.4 Hz, y de J =10.8 Hz respectivamente, de igual manera se
observaron las sefiales caracteristicas del grupo ferrocenilico en 4.33 ppm un singulete
que integra para dos hidrogenos del grupo CsHg4, en 4.18 ppm otro singulete también
correspondiente al grupo CsHg4, y finalmente un singulete que integra para cinco
protones a 4.08 ppm correspondiente al grupo CsHs.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de **C, figura 13, se observa en
134.5 ppm una sefial del carbon vinilico CH=, en 110.9 ppm se puede observar la sefial
correspondiente al carbon vinilico terminal =CH,, en 83.5 ppm, la sefial del carbdn ipso
del ferroceno, en 69.2 ppm la sefial asignada al grupo CsHs, en 68.6 ppm la sefial del
CsH,y en 66.6 ppm la sefial del grupo CsHa.
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Figura 13. Espectro de *C del vinilferroceno

Una vez obtenido y caracterizado el vinilferroceno se procedio a realizar la
reaccion de acoplamiento tipo Heck del 4-bromo benzaldehido de acuerdo al esquema
26.

DMF / Et;N
120°C

Esquema 26

Inicialmente se agregd 4-bromo benzaldehido, tri-o-tolil fosfina, vinilferroceno,
en una mezcla de disolventes DMF/trietilamina (4:1) y finalmente se adiciono acetato
de paladio (Il) como catalizador. La reaccion se llevd a cabo en atmésfera de nitrogeno,
agitacion constante y a 120 °C por 48 hrs. Pasado este tiempo la mezcla de reaccion fue
evaporada al vacio a 80 °C. El producto fue purificado por cromatografia en columna
obteniéndose el compuesto 2 de color naranja, p.f. 154-156°C con un rendimiento de
67.4%.

37



Este compuesto fue caracterizado por RMN H, figura 14, en donde se observa
en 9.96 ppm un singulete que integra para un proton correspondiente al grupo aldehido
O=C-H, en 7.82 ppm y 7.50 ppm se observan los dobletes correspondientes a los
protones aromaticos con una constante de acoplamiento de J = 7.5 Hz, de igual manera
se pueden observar dos dobletes en 7.02 ppm y en 6.62 ppm que integran para un proton
cada uno, correspondientes a los protones vinilicos =CH con una constante de
acoplamiento de J = 15.0 y 15.3 Hz respectivamente, por otra parte también se pueden
observar dos singuletes en 4.67 ppm y en 4.50 ppm que integran para dos protones cada
uno, correspondientes al grupo CsH, y finalmente en 4.26 ppm se observa un singulete

que integra para cinco protones correspondientes al grupo CsHs.

18 9, |

Figura 14. Espectro de *H del 4-vinilferrocenil benzaldehido

En el espectro de **C se observé una sefial en 191.4 ppm correspondiente a el
grupo H-C=0, entre 143.7 ppm y 134.7 ppm se observaron las sefiales de l0s Cipso
aromaticos, en 131.3 ppm la sefial del carbono vinilico, en 130.1 ppm y en 126.2 ppm se
observaron las sefiales correspondientes a los carbonos aromaticos, una sefial de 125.0
ppm correspondiente al grupo =CH de la cadena conjugada, en 85.2 ppm se observo el
Cipso del ferroceno, y en 709 ppm y 68.1 ppm se observaron las sefales
correspondientes a los ciclopentadienilos del ferroceno.

Como se puede observar a partir de los datos de resonancia magnética nuclear de
'H y 3C se obtuvo tnicamente un isomero, el trans, por lo que el acoplamiento de Heck

con paladio es una reaccién estéreoselectiva.
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Sintesis de 4-vinilferrocenil estireno

THF /n-BuLi

-

Ny, Hielo CH,(Ph);PBr

Esquema 27

Se colocaron el bromuro de trifenil metil fosfina en THF seco y n-butil litio 2.5
M, en bafio de hielo, atmdsfera de nitrégeno y agitacion constante por 60 min. Pasado
este tiempo se agreg6 una solucion de 4-vinilferrocenil benzaldehido disuelto en THF
seco. La mezcla se dejo reaccionar por 24 hrs. El producto de la reaccion fue purificado
por cromatografia en columna obteniendo asi el compuesto 3 de color naranja, p.f. 96-
98°C con un rendimiento de 76.3%.

El compuesto 3 fue caracterizado por RMN 'H en donde se observé en 7.69
ppm, 7.65 ppm, 7.47 ppm y 7.43 ppm cuatro dobletes con constantes de acoplamiento
de J = 9.6 y 6.3 Hz respectivamente al anillo aromatico, en 6.87 ppm y 6.67 ppm se
observan dos dobletes que integran para un proton cada uno, correspondientes a los
protones vinilicos =CH unidos al grupo ferrocenilico con una constante de acoplamiento
de J = 16.2 Hz, de igual manera se observa un cuadruplete en 6.47 ppm respectivamente
al CH= del vinilo terminal. En 5.74 ppm y 5.22 ppm se observan dos dobletes
correspondientes al grupo CH,= vinilico terminal con constantes de acoplamiento de J =
17.1y 10.1 Hz respectivamente. Finalmente se observaron las sefiales caracteristicas del
grupo ferrocenilico como dos singuletes en 4.67 ppm y en 4.50 ppm que integran para
dos protones cada uno correspondientes al grupo CsHg, y en 4.26 ppm un singulete que
integra para cinco protones correspondientes al grupo CsHs.

En el espectro de resonancia de *3C del 4-vinilferrocenil estireno se observaron
las siguientes sefiales; en 137.1 ppm y en 136.2 ppm dos sefiales correspondientes a los
carbonos ipso aromaticos, en 136.4 ppm se observo la sefial del carbono vinilico
terminal (CH=), en 131.8 ppm la sefal correspondiente a CH= unido al grupo
ferrocenilico, en 128.5 ppm, 126.9 ppm, 126.4 ppm y 125.8 ppm se observaron cuatro

sefiales correspondientes al anillo aromatico, en 113.1 ppm se observa la sefial asignada
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al carbono vinilico terminal CH,=, la sefial en 83.3 ppm fue asignada al carbono del
ferroceno (Fcipso), €n 69.1 ppm observamos la sefial de uno de los ciclopentadienilos del
ferroceno (CsHs), y finalmente en 66.8 ppm la sefial del ciclopentadienilo sustituido del
ferroceno (CsHy).

En el espectro de infrarrojo, figura 15, podemos observar una banda en 3055 cm
! correspondiente a las vibraciones del sistema vinilico terminal asi como también se
pueden observar las bandas en 1437 cm™-696 cm™ correspondientes a los vinilos

sustituidos.

Figura 15. Espectro de Infrarrojo del 4-vinilferrocenil estireno

En el espectro de espectrometria de masas de impacto se observo un pico con
una relacién carga masa de 314, el cual corresponde a la masa del compuesto nimero 3.

Una vez que el compuesto 3 fue caracterizado en su totalidad se procedid a
realizar la sintesis del aldehido 4 siguiendo la metodologia mostrada en el esquema 28.
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Esquema 28

El 4-bromo benzaldehido, tri-o-tolil fosfina, 4-vinilferrocenil estireno, se les
adiciond una mezcla de disolventes DMF/trietilamina (4:1) y acetato de paladio (1)
como catalizador. La reaccion se llevo a cabo en atmdsfera de nitrogeno, agitacion
constante a 120 °C por 48 hrs. Pasado este tiempo se evaporaron los disolventes al vacio
a 80°C. El producto fue purificado por cromatografia en columna en alumina
obteniéndose el compuesto 4 como un solido de color rojo, p.f. 268-270°C y un
rendimiento de 47.2%.

El compuesto 4 fue caracterizado inicialmente por RMN de *H en donde se
observo un singulete en 9.98 ppm correspondiente al proton del aldehido, en 7.87 ppm y
7.60 ppm dos dobletes correspondientes a cuatro protones del anillo aromatico del
aldehido, en 7.50 ppm y 7.12 ppm dos sefiales anchas correspondientes a los protones
del anillo aromatico intermedio, en 7.29 ppm y en 6.97 ppm dos dobletes
correspondientes a los protones vinilicos unidos al grupo ferrocenilico con constantes de
acoplamiento de J = 16.2 Hz y J = 15.9 Hz respectivamente, de igual manera se
observan dos sefiales anchas en 6.68 ppm y 5.94 ppm correspondientes a los protones
del grupo vinilico unido al aldehido, finalmente se observan las sefiales caracteristicas
del grupo ferrocenilico en 5.29 ppm y 5.19 ppm del CsHy y en 4.77 ppm la sefal
correspondiente al grupo CsHs.

En el espectro de RMN de *C se observé una sefial en 191.4 ppm
correspondiente al aldehido, en 143.0 ppm y 135.3 ppm se observan las sefiales
correspondientes a los carbonos ipso aromaticos, 130.8 ppm la sefial correspondiente a
los carbonos CH= unidos al grupo ferrocenilico, en 130.0 ppm los carbonos CH= unidos
al aldehido, 127.6 ppm, 127.0 ppm y 126.1 ppm se observaron las sefiales
correspondientes a los anillos aromaticos, en 81.3 ppm se observa la sefial del carbono
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(FCipso) del ferroceno, en 69.1 ppm se observa la sefial del ciclopentadienilo del

ferroceno (CsHs), y finalmente en 65.5 ppm la sefial del ciclopentadienilo sustituido del

ferroceno (CsHy).
En el espectro de masas del compuesto 4, figura 16, se puede observar un pico a

418 m/z correspondiente a la masa de este compuesto.

Figura 16. Espectro de Masas de 4-(4-vinilferrocenil)-estirenil benzaldehido

Finalmente el aldehido 4 se le realiz6 una reaccion de Wittig para obtener el

sistema conjugado terminal, de a cuerdo con el siguiente esquema de reaccion.

O H i_
g THF / n-BuLi, CHy(Ph);PBr Fe
N, Hielo Q
@4 5

Esquema 29
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Para la obtencion de este compuesto se siguié la metodologia mostrada
anteriormente, obteniéndose el compuesto 5 como un sélido de color naranja, con un
punto de fusidn de 264-265 °C y un rendimiento de 75.4%.

Al igual que en los casos anteriores este compuesto fue caracterizado por RMN
'H en donde se observaron de 7.49 ppm a 7.39 ppm seis dobletes correspondiente a
ocho protones de los anillos aromaticos. en 7.09 ppm un singulete que integra para dos
protones correspondientes al grupo CH=CH vinilico intermedio, en 6.90 ppm y 6.69
ppm se observan dos dobletes que corresponden a los protones del grupo HC=CH unido
al grupo ferrocenilico, con una constante de acoplamiento de 16.2 Hz, en 6.72 ppm se
observo un cuadruplete correspondiente al proton vinilico =CH del grupo vinilico
terminal, el grupo vinilico terminal se observa como dos dobletes en 5.75 ppm y 5.25
ppm con constantes de acoplamiento de J = 17.7 y 10.8 Hz; finalmente se pueden
observar tres series de tripletes: los dos primeros en 4.47 ppm y 4.29 ppm ambos para
los protones del CsH, y por ultimo a 4.14 ppm tenemos un singulete que integra para los

cinco protones del CsHs.

__W&L ixL.kL_.___..ﬂ...‘.\,,,w_f,zwmit_...__.W.M_.LL et ettt b _._L_..s__w_._._,_______,,,,v:

Figura 17. Espectro de *H del 4-(4-vinilferrocenil)-estirenil estireno

En el espectro de **C se observé en 137.2 ppm, 136.9 ppm y 136.7 ppm las
sefiales de los carbonos ipso de los anillos aromaticos, en 136.4 ppm una sefial
correspondiente al carbono vinilico CH= terminal, en 128.3 ppm y 127.6 ppm se

observaron los protones del sistema vinilico unido al grupo ferrocenilico, en 126.8 ppm
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se observé una sefial correspondiente a los protones vinilicos de la parte intermedia del
sistema conjugado, en 127.0 ppm, 126.5 ppm, 126.5 ppm, 126.0 ppm y 125.0 ppm se
observan las sefiales de los correspondientes carbonos aromaticos de la molécula, una
sefial en 113.6 ppm del (=CHy), en 83.7 ppm se observé la sefial del carbono ipso del
ferroceno, en 69.2 ppm la sefial del grupo CsHs, y por altimo en 69.1 ppm y 66.8 ppm
las sefiales de los carbonos del CsHa.

Con base en los resultados obtenidos por resonancia magnética nuclear de
protones, podemos concluir que la sintesis es estereoselectiva ya que se obtiene un solo
estereoisdmero con una conformacion trans.

Una vez obtenidos y caracterizados todos y cada uno de los sistemas conjugados
con una, dos y tres dobles ligaduras con el grupo ferrocenilico terminal se procedié a

realizar la sintesis de los dendrones con diferentes longitudes del sistema conjugado.
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Sintesis de Dendrones

La sintesis de los dendrones se inici6 a partir del vinilferroceno y el 3,5-dibromo
benzaldehido empleando la reaccion de acoplamiento de Heck de acuerdo con la

metodologia mostrada en el esquema 30.

O
©/= H Pd(OAC), / TQQ
Fe + DMF / EtzN
120°C
Br Br
1 6

Esquema 30

A una mezcla de 3,5-dibromo benzaldehido, tri-o-tolil fosfina, vinilferroceno, en
DMF/trietilamina (4:1) se adiciono acetato de paladio (I1) como catalizador. La reaccion
se llevo a cabo en atmosfera de nitrogeno, agitacion constante a 120 °C por 48 hrs.
Después de este tiempo la mezcla de reaccion fue evaporada al vacio a 80 °C. El
producto fue purificado por cromatografia en columna obteniéndose el compuesto 6
como un polvo de color rojo, con un rendimiento de 60.5 % con un p.f. 159-162 °C

El dendron de primera generacion también caracterizado por resonancia
magnética de protones donde se observo la sefial debida al aldehido como un singulete
en 10.05 ppm, dos singuletes en 7.79 ppm y en 7.65 ppm correspondientes a los
protones del anillo aromatico, dos dobletes en 7.02 ppm y en 6.75 ppm que integra para
cuatro protones vinilicos con una constante de acoplamiento J = 159 Hz y 16.2 Hz
respectivamente, de igual manera se observaron dos singuletes en 4.50 ppm y 4.32 ppm
que integran para ocho protones del grupo CsH,y finalmente en 4.16 ppm se observé un
singulete que integra para diez protones correspondientes al grupo CsHs.

En el espectro de resonancia magnética de *3C se observé en 192.6 ppm una
sefial correspondiente al carbon del grupo O=C-H, en 139.1 ppm y 137.1 ppm las
sefiales de los carbonos ipso aromaticos, una sefial en 129.1 ppm asignada a los
carbonos de los grupos =CH unidos al ferroceno, en 128.9 ppm, 124.3 ppm, 124.6 ppm

las sefiales de los carbonos del fenilo, en 82.5 ppm se observo la sefial de los carbonos
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ipso de los ferrocenos. En 69.3 ppm se observé una sefial asignada a los grupos CsHs, y
finalmente se observd una sefial en 67.0 ppm que se asignd al grupo CsH,.

En el espectro de infrarrojo podemos observar las bandas caracteristicas de los
grupos C=0 en 1693 cm™ asi como la banda caracteristica para los grupos CH=CH-Ar a
1632 cm™.

Figura 18. Espectro de IR de 3,5-di(vinilferrocenil)benzaldehido

Otro de los compuestos que se sintetizd empleando la misma metodologia fue el
compuesto 7 empleando el dieno 3. EI compuesto 7 es un polvo de color rojo, p.f. 126-

128°C y se obtuvo con un rendimiento de 52.2%.

120°C

Q o -
H Pd(OAC), / T
— + DMF / EtzN

Br Br

Esquema 31
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En el espectro de resonancia magnética de protén ‘H se observaron las
siguientes sefiales; en 9.96 ppm un singulete correspondiente al protén del grupo O=C-
H, en 7.9-7.84 ppm y en 7.48-7.41 ppm dos multipletes correspondientes a los protones
de los fenilos, cuatro dobletes correspondientes a los protones vinilicos en 7.18 ppm,
7.03 ppm, 6.90 ppm y 6.67 ppm con una constante de acoplamiento de 16.1 Hz, para los
protones del grupo ferrocenilico sustituido. Finalmente se observaron las sefiales
caracteristicas del grupo ferrocenilico en 4.51 ppm, 4.33 ppm y en 4.16 ppm.

En el espectro de RMN de **C se observé en 190.6 ppm la sefial del carbono del
aldehido, en 140.5 ppm, 138.1 ppm, 134.6 ppm, en 134.5 ppm las sefiales de los
carbonos de union (Cipso) aromaticos, en 131.2 ppm y 130.8 ppm los carbonos de los
sistemas CH=CH unidos a ferroceno, en 127.1 ppm la sefial correspondiente al grupo
CH=CH unido a los fenilos. Los carbonos de los fenilos se observaron en 127.8 ppm,
126.2 ppm, 125.9 ppm, 125.5 ppm, 124.9 ppm y 123.6 ppm, en 83.3 se observaron los
carbonos ipso del ferroceno, en 69.5 ppm y 67.0 ppm se observaron las sefiales de los

grupos CsHsy CsHy del grupo ferrocenilico.

il T ¥

Figura 19. Espectro de *H del 3,5-bis[4-vinilferrocenil estireno]benzaldehido
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Siguiendo la misma metodologia de los dos dendrones anteriores se obtuvo el

dendron 8 con la triple ligadura como se muestra en el esquema 32.

Pd(OAc), / TS%E

DMF / EtN
120°C

Esquema 32

El cual fue un solido de color naranja, con un punto de fusién 136-137°C y un
rendimiento de 45.5%.

El dendrdn de tercera generacion fue caracterizado por resonancia magnética de
protones donde se observaron dos singuletes debidos al proton del aldehido en 9.99 ppm
y en 9.98 ppm, seis dobletes en 7.99 ppm, 7.90 ppm, 7.86 ppm, 7.66 ppm, 7.49 ppm,
7.43 ppm correspondientes a los protones de los anillos aromaticos con constantes de
acoplamiento de 8.4 y 8.7 Hz. De igual manera se observaron cinco dobletes en 7.20
ppm, 7.13 ppm, 6.93 ppm, 6.90 ppm y en 6.73 ppm correspondientes a los protones
vinilicos con una constante de acoplamiento J = 16.1 Hz, asi como otros tres dobletes a
7.21 ppm, 7.18 ppm, 7.12 ppm, con una constante de acoplamiento J = 11.1 Hz, para el
grupo vinilico, de igual manera se observaron dos multipletes en 4.47 ppm y 4.30 ppm
correspondientes al ciclopentadienilo sustituido CsH4, y finalmente en 4.15 ppm se
observo un singulete correspondiente al grupo CsHs.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de *C las sefiales mas
importantes se observaron en 191.5 ppm y 190.7 ppm debidas a el carbono del aldehido,
en 140.4 ppm, 138.2 ppm, 137.8 ppm, 137.5 ppm y 135.6 ppm las sefiales de los
carbonos ipso del dendron de tercera generacion (Cipso); en 135.7-134.6 ppm y de 127-
123 ppm se observan las sefiales de los carbonos de los anillos aromaticos, ademas en
131-127.2 ppm las sefiales de los carbonos de los grupos CH=CH, en 83.3 ppm, 69.2
ppm y 66.9 ppm se observan las sefiales correspondientes a los grupos CsHsy CsH,4 de

los ferrocenos.
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Figura 20. Espectro de RMN de *C del 3,5-bis[4-(4-vinilferrocenil)-estirenil

estireno]benzaldehido

Con base en los resultados obtenidos por RMN de 'H, **C, UV-vis, FTIR y
espectrometria de masas podemos concluir que se obtuvieron los dendrones de primera
segunda y tercera generacion. Para los dos primeros dendrones se puede concluir que la
reaccion fue estéreoselectiva ya que se obtuvieron unicamente los dendrones con una
conformacidn trans, mientras que para el caso del dendron de la tercera generacion por
RMN de 'H se observaron dos singuletes en 9.99 ppm y en 9.98 ppm asi como la
presencia de dobletes correspondientes a los carbonos vinilicos CH=CH con constantes
de acoplamiento J = 11.1 Hz, se puede concluir que se encuentra presente una mezcla
de isomeros, el cis y el trans, esto también se confirmé por RMN de *3C en donde se
observaron dos sefiales en 191.5 ppm y en 190.7 ppm para el carbono del aldehido. Si
bien se obtuvo la mezcla de isébmeros, y de acuerdo con el tamafio de las sefiales
podemos decir que se encuentran en una relacion de 2:1, es decir que el isdbmero trans

es mayoritario.
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Sintesis de minidendrimeros con sistemas w-conjugados

Como se menciono anteriormente debido a que no se contd con los centros para
unir los dendrones mediante una reaccion de Williamson y obtener los dendrimeros. Se
decidié obtener minidendrimeros por medio de reacciones de acoplamiento tipo Heck

con el 1,3,5-tri(p-bromofenil)benceno y obtener los minidendrimeros 9 y 10.

3
Fe
Br
Fo A © PA(OAC), / TQP
© © DMF / Et;N
120°C = =
Br Br
Fe Fe
- —
1 9
Esquema 33

Agregando 1,3,5-tri(p-bromofenil)benceno, tri-o-tolil fosfina, vinilferroceno,
una mezcla de disolventes DMF/trietilamina (4:1) y acetato de paladio (II) como
catalizador. Se dejo reaccionar en atmoésfera de nitrogeno, agitacion constante a 120°C
por 48 hrs. Pasado este tiempo la mezcla de reaccién fue evaporada al vacio a 80°C.
Obteniendo asi el compuesto 9 como un solido de color rojo con un rendimiento de 70
%, el cual fue purificado por diferencia de solubilidades con hexano.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de proton se puede observar en
7.57 ppm un singulete para los tres protones del centro de la molécula (CgHs), en 7.19
ppm un doblete para seis protones de los grupos CgH; con una constante de
acoplamiento de J = 7.5 Hz, de igual manera en 7.14 ppm se observa otro doblete para
seis protones de los CgH,4 con una constante de J = 7.5 Hz, en 6.88 ppm un doblete que
integra para tres protones vinilicos con una constante de acoplamiento de J = 16.2 Hz,
en 6.61 ppm se observa un doblete mas para los tres protones vinilicos restantes con una
constante de acoplamiento de J = 16.2 Hz; en 4.47 ppm y 4.31 ppm se observa un
singulete que integra para seis protones cada singulete correspondiente a los CsH, de los
ferrocenos, la sefial en 4.15 ppm es un singulete que integra para quince protones de los

grupos CsHs pertenecientes a los ferrocenos.
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Figura 21. Espectro de *H del 1,3,5-tri(p-vinilferrocenil fenil) benceno

En el espectro de RMN *C se observaron en 143.7 ppm, 133.3 ppm, 133.2 ppm,
132.4 ppm, 132.2 ppm y en 125.7 ppm las sefiales correspondientes a los carbonos
aromaticos de union (Aripso), €n 132.7 ppm y 124.4 ppm las sefiales correspondientes a
los carbonos vinilicos, en 130.0 ppm, 129.4 ppm, 128.6 ppm y en 128.4 se observaron
las sefiales correspondientes a los aromaticos CgH4, dos sefiales para carbonos
aromaticos (Ar) fueron observadas en 125.9 ppm y 124.3 ppm, finalmente para el
ferroceno se observo en 69.3 ppm la sefial para los CsHs y en 67.0 ppm la sefial para los
CsH.

Para la obtencion del dendrimero de segunda generacion se siguid la misma
metodologia del minidendrimero anterior, obteniéndose el compuesto 10 como un

solido de color rojo con un rendimiento de 58%.
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— Br
— Pd(OAQ), / TGP
DMF / Et;N
Fe + 20°C
Br Br
Fe Fe
—
3 10

Esquema 34

El 1,3,5-tri[(p-vinilferrocenil) estirenil fenil] benceno fue caracterizado por
RMN de *H en donde se observé a un rango desde 7.69 ppm hasta 7.33 ppm una sefial
ancha correspondiente a los protones aromaticos, se observaron cuatro dobletes en 7.14
ppm, 7.04 ppm, 6.92 ppm y en 6.69 ppm correspondientes a los protones vinilicos con
constantes de acoplamiento J = 16.5 y J = 16.2 Hz. Finalmente también se observaron
tres singuletes caracteristicos del grupo ferrocenilico en 4.49 ppm, 4.31 ppm y en 4.16
ppm para los grupos CsH, y CsHs respectivamente.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de *C las sefiales mas
importantes que se observaron son las sefiales de los carbonos vinilicos que se
encuentran en 130.0 ppm, 127.8 ppm, 127.4 ppm y en 126.3 ppm. Asi como las sefiales
correspondientes al ferroceno que se observan en 69.3 ppm para los CsHs y en 66.9 ppm

para los CsHy.

o lilii. b U 1 A . f

Figura 22.Espectro de *C del 1,3,5-tri[(p-vinilferrocenil) estirenil fenil]benceno
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Con base en los resultados obtenidos por RMN de *H y **C podemos concluir
que se realizo la sintesis de los minidendrimeros con moléculas de ferroceno en la
periferia 'y una molécula de 1,3,5-tri(p-bromofenil)benceno como centro. La
configuracién trans del sistema conjugado se conserva en los casos estudiados,
teniéndose una reaccion estéreo selectiva.

A partir de los datos obtenidos por espectroscopia de ultravioleta en donde para
el caso de los compuestos vinilferroceno 1, 3 y 5 se observa la aparicion de una nueva
banda en 328 nm debida a la presencia de la segunda doble ligadura, y esta misma
banda se ve desplazada a 367 nm para el caso del compuesto 5. Para el caso de los
compuestos 3 y 5 la intensidad de las bandas se ve incrementada en funcion de la
longitud del sistema conjugado. Para el caso de los minidendrimeros 9 y 10 se observa
un incremento de las bandas de absorcion asi como en las intensidades conforme se

incrementa la conjugacién del sistema.

Compuesto nm
1 442,274, 245.
3 456, 328, 273, 244.
5 458, 367, 241.
11 459, 314, 262, 231.
12 479, 336, 280, 242, 231.

Tabla 1. Datos de espectro de UV de compuestos 1, 3,5,9y 10

Inten- T
sidad
{u.a.)

M

Z2EE .- EEE . B

Longitud de Onda

Figura 23. Espectros de UV-vis en CDCl; de los compuestos 1,3y 5
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Grafica comparativa de los espectros de UV para los minidendrimeros 1,3,5-
tri(p-vinilferrocenil fenil) benceno y 1,3,5-tri[(p-vinilferrocenil) estirenil fenil]benceno,
donde se observa el desplazamiento y la aparicién de una nueva banda de absorcién

para el minidendrimero 10, debido al aumento de la cadena del sistema = conjugado.

Inten-
sidad
{u.a.}

NH
c80.0 Longitud de Onda 608 .0

Figura 24. Espectros de UV-vis en CDCl; de los compuestos 9y 10
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4. Conclusiones

1.- Se realizo la sintesis de sistemas 1 conjugados de diferentes longitudes con un grupo
ferrocenilico en su estructura.

2.- Se realizd6 un acoplamiento de Heck entre los sistemas m conjugados y el 3,5-
dibromobenzaldehido, obteniéndose los dendrones de tres diferentes longitudes del
sistema 7 conjugado.

3.- Se realizaron los acoplamientos de Heck para la obtencion de los minidendrimeros
con un grupo ferrocenilico terminal en los sistemas 7 conjugados y una molécula de
1,3,5-trifenil-benceno como molécula centro.

4.- Se confirmd por RMN de 'H y "°C que la reaccion es estéreoselectiva ya que se
obtiene practicamente en todos los casos Unicamente el isomero trans.

5.- Se observo por espectroscopia de ultravioleta que conforme aumenta la longitud del
sistema 7 conjugado en todos los compuestos obtenidos, se desplaza el maximo de

absorcion Am.x y aumenta la intensidad de las bandas de absorcion.
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6. Anexos

Vinilferroceno
Anexo 1 - RMN !H

Anexo 2 - RMN BC
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Anexo 5 -EM
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4-vinilferrocenil benzaldehido
Anexo 6 — RMN H

Anexo 7 - RMN BC
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Anexo 8 - IR
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Anexo 9 - UV
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Anexo 10 - EM
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4-vinilferrocenil estireno
Anexo 11 - RMN H
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Anexo 13- 1R

Anexo 14 - UV

+1 .6BA

+8.884

B

Z88.9

65



Anexo 15 - EM

66



4-(4-vinilferrocenil)-estirenil benzaldehido
Anexo 16 - RMN H
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Anexo 18 - IR
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Anexo 20 - EM
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4-(4-vinilferrocenil)-estirenil estireno
Anexo 21 - RMN !H
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Anexo 25 - EM
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3,5-di(vinilferrocenil)benzaldehido
Anexo 26 — RMN H

Anexo 27 - RMN C
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Anexo 28 - IR
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3,5-bis[4-vinilferrocenil estireno]benzaldehido

75



Anexo 31 - RMN *H
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Anexo 33 - 1R

Anexo 34 - UV
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3,5-bis[4-(4-vinilferrocenil)-estirenil estireno]benzaldehido
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Anexo 35 - RMN *H

Anexo 36 - RMN 2C

Anexo 37 - 1R
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Anexo 38 - UV
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Anexo 39 - RMN *H
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Anexo 40 - RMN C

Anexo 41 - IR
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Anexo 42 - UV
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Anexo 43. - RMN H
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Anexo 45 - IR
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