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GLOSARIO

Nanoestructurado: Arreglo molecular que presenta una funcion en conjunto, y que se encuentra
en una escala dimensional del orden de nandmetros.

Antenas colectoras de luz: Sistemas moleculares capaces de percibir y absorber la region visible
del espectro, y transferirla hasta un aceptor comun, en donde dicha energia sera transformada o
canalizada para darle un futuro uso.

Estado electronico basal: Es como se comporta y las propiedades que presenta un atomo o
molécula cuando ésta tiene la minima cantidad de energia interna, la cual tiene asociada una
funcion de onda y depende de su configuracion electronica.

Estado electronico excitado: Se genera cuando un atomo o molécula recibe un estimulo
electromagnético que aumenta la energia interna, entonces viene una transicion electronica entre
los orbitales HOMO y LUMO provocandose un cambio total en las propiedades de la molécula.

Mecanismo de relajacion: Es la manera en que una molécula puede recuperar su estado
electrénico basal después de haber sido estimulada electronicamente, existen los radiativos y los
no radiativos.

Croméforos: Son moléculas organicas aromaticas que tienen la propiedad de sufrir cambios
electronicos al interactuar con la regién del espectro electromagnético en la zona del Visible, o
sea de 400 — 800nm.

Coeficiente de Transferencia energética: Es una relacién matematica que nos permite determinar
que tan eficiente resulta una molécula al momento de analizar cuanta energia es capaz de
transferir, y se obtiene del cociente de la intensidad final que emite entre la intensidad inicial
con la que se estimula

Transferencia de Electrones: el proceso se llama asi cuando existe una transferencia de energia
entre dos moléculas, y finalmente se obtiene un par iénico como en la fotosintesis.



e Transferencia de energia electronica: este proceso se caracteriza porque no hay un intercambio
de electrones, sino la energia es transferida a través del espacio y provoca un estimulo en la
molécula vecina, y se puede dar de dos formas:

0 Proceso radiativo. Se presenta la emision de un foton de menor energia del que fue
absorbido, pero debe poder excitar a la molécula aceptora, casi siempre se distingue un
traslape entre los espectros de emision y absorcion respectivamente

0 Proceso no radiativo. La energia se transfiere por una aproximacion de las dos moléculas
sin llegar a tocarse ni a combinar orbitales moleculares, responde a una interaccion
dipolar, para explicar este tipo de transferencia existen dos postulados

= Couldmbico (Forster)
= Intercambio (Dexter)

e CI: Conversion interna, se da una relajacion del estado electronico excitado vibracionalmente,
sin que se presente un cambio en la multiplicidad del sistema

e ISC: Cruzamiento entre sistemas, hay pérdida de energia del estado electrénico excitado debido a
un cambio en la multiplicidad del sistema, pero la transicion es isoenergética

e Excimero: Es un complejo formado entre dos moléculas aromaticas iguales el cual es estable en
el estado excitado, pero resulta disociativo en el estado basal. Dicho complejo difiere del
monomero en sus propiedades electronicas particulares como multiplicidad, ademéas de cambiar
sus propieades Redox y su polarizabilidad

e Exciplete: Este es un complejo formado por una molécula aromética en su estado electronico
excitado con cualquier otra molécula que presente los requerimentos fisicoquimicos para
participar en una tansferencia de energia y desactivar a la molécula. También se forma una
entidad totalmente nueva con caracteristicas electrénicas propias.

e Migracion exciténica: Es un estado de resonancia electronica entre 2 moléculas, en la que una de
ellas ha sido directamente excitada y posteiormente a transferido esta energia integramente a un
orbital vacio de la molécula vecina, esto se puede presentar entre varias moléculas isoenergéticas
ordenadas de manera adecuada, y a una distancia rasonable hasta que ocurre la desactivacion

e Base De Schiff: Un compuesto organico que contiene en su estructura una union C=N, y que es
altamente susceptible a ataques nucleofilicos.



e Aducto de sulfonacién de un aldehido: Técnica en sintesis organica para aumentar el caracter
electrofilico de un compuesto carbonilico (aldehido) y favorecer las reacciones de condensacion,

e Heterociclos aromaticos: Moléculas que forman ciclos, y estdn conformados por atomos de
diferentes elementos, como son el carbono, nitrégeno, oxigeno, azufre, fésforo

e Anfotero: Las sustancias clasificadas como anféteras tienen la particularidad de que la carga
eléctrica de la parte hidrofilica cambia en funcion del pH del medio. Actian como bases en
medios &cidos y como acidos en medios basicos.

e Sitios de Formacion de Excimeros (ESF): Definicion dada por Sigler luego de determinar las
formas de plegamiento de cadenas poliméricas que contienen unidades fendlicas a ciertas
distancias; dicho plegamiento depende totalmente de la formacidn de excimeros intracatenarios.

e SN,: Se refiere a un mecanismo de sustitucion en quimica organica, en este caso existen 2 pasos,
la formacion de un intermediario y finalmente el producto.

e Ccf: Cromatografia en capa fina, técnica analitica cualitativa utilizada para hacer seguimiento de
reacciones organicas al momento.

Referencias:

- Gilbert, Baggott. “Essentials of Molecular photochemistry”. CRC Press. 1% ed.
- Kilessinger. “Excited States and Photochemical of Organic Molecules”. 1995 VCH Pubs



RESUMEN

El objetivo principal del trabajo en espectroscopia laser del Instituto de Quimica de la UNAM es
estudiar y entender el comportamiento de moléculas que han sido llevadas a un estado electronico
excitado, asi como los procesos de relajacion de los mismos. En particular se busca caracterizar dos
tipos de procesos: El de transferencia de energia electronica y el de formacion de excimeros
intramoleculares (transferencia no radiativa). Con estos objetivos generales, en esta tesis se realizo la
sintesis de dos moléculas que seran Utiles en el estudio de los procesos mencionados. Por un lado, se
realizo la sintesis de una perimidina con un grupo carboxilo libre, la cual sera empleada en estudios
futuros sobre el fendmeno de transferencia de energia. En segundo lugar, se sintetizd un
ciclotrifosfazeno ariloxisustituido como un sistema modelo para el estudio de la formacion de excimeros
intramoleculares. Para lograr los objetivos de sintesis fue necesario llevar a cabo una revision
bibliografica detallada asi como adaptar los metodos de preparacion de los compuestos.

Después de mdaltiples ensayos se lograron determinar que las condiciones optimas para la sintesis
del acido 4(1-H-perimidin-2-il)benzdico. Para esto, fue necesario en primer lugar preparar el derivado
de condensacion bisulfhidrica del 4-carboxifenilaldehido, y luego de disolver el 1,8-diaminonaftaleno en
etanol caliente, se adicionaron lentamente a un matraz bola y se mantuvo en reflujo hasta terminar la
reaccion. Luego de una purificacion, se caracterizd usando la espectroscopia de Masas, el FT-IR, un
estudio de Absorcion y fluorescencia de UV-Vis, y una RMN de H'y C*2,

También se establecio la mejor ruta para sintetizar los ciclotrifosfazenos hexasubstituidos. El
proceso comienza con el tratamiento del alcohol correspondiente (B-Naftol) con una base fuerte
(NasPO4, NaH, Na°) en proporciones estequiométricas elevadas (de 7:1), en un disolvente totalmente
seco (CNCHgs, THF) y bajo condiciones de atmosfera inerte (N,). Una vez que se tuvo a reflujo y la base
dej6 de burbujear violentamente se adicion6 muy lentamente el hexaclorociclotrifosfazeno, disuelto en
méas THF y manteniendo el flujo de N,; finalmente se dejo a reflujo por 36 horas. Después de una
purificacion, el producto se caracterizd espectroscopicamente utilizando FT-IR, espectrometria de
Masas, una RMN de P*! y sus espectros de absorcion y fluorescencia de UV-Vis; encontrandose en éste
altimo la evidencia que confirma la formacién de excimeros, y que ademas esta favorecida por la
estructura del compuesto.

Luego de estos dptimos resultados se propuso obtener un derivado similar al de naftaleno pero en
el que el cromdforo fuera antraceno, (debido a que estos derivados de antraceno no son accesibles en
casas comerciales nos dimos a la tarea de sintetizarlo). Esta Ultima se tratdé de una sintesis complicada
debido a que entre la materia prima 1-aminoantraceno y el producto 1-hidroxiantraceno, existe un estado
de equilibrio que pasa por al menos un intermediario estable y por lo cual el rendimiento es bajo. Aun
asi se logro sintetizar el 1-hidroxiantraceno al tratar a la amina primero con un electréfilo que atacara al
anillo (NaHSO3), y luego de un tratamiento basico (con NaOH) se lograra eliminar al amoniaco y llevar
la reaccion fuera del equilibrio hacia la forma cetdnica del derivado, para que finalmente un tratamiento
acido regenerara la aromatizidad del anillo y estabilizara la estructura del 1-hidroxiantraceno.

Gracias al trabajo descrito en esta tesis, se cuenta en el laboratorio con dos moléculas que presentan una
aplicacion inmediata para nuestros estudios de transferencia de energia.



INTRODUCCION

El progreso y desarrollo de la humanidad siempre se ha impulsado por novedades en el area
cientificay tecnoldgica, como los disefios increibles pero alentadores de Leonardo D"Vinci que hicieron
evolucionar a la sociedad hasta alcanzar el suefio mas absurdo que era volar. Ahora, desde hace 50 afios
el desarrollo tecnoldgico ha ido en un sentido de miniaturizacién de los dispositivos que conforman una
méquina y se ha logrado aumentar la eficiencia de los mismos’. Pero en este sentido de miniaturizacion
existe un limite fisico que no permite llegar més all4& de una organizacion de varios o miles de

moléculas, hasta que Richard Feyman? en 1959 enunci6 una idea diferente.

En los ultimos 20 afios una vision nueva por parte de los quimicos, que siempre se han ubicado
en el fondo de los problemas a nivel molecular y atdmico, han propuesto contrario al enfoque de los
fisicos, contemplar a las moléculas como el punto de partida para desarrollar sistemas funcionales
nanoestructurados, y a partir de ahi desarrollar sistemas macroscopicos, esta tendencia ha sido Ilamada

“the bottom — up aproach”

De esta manera, los estudios a nivel molecular de algunos sistemas naturales se han usado como
punta de flecha para hacer las primeras propuestas de sistemas nanoestructurados y estudiarlos en un
ambiente controlado de laboratorio; aunque los quimicos han tratado de imitar estos sistemas, estan
conscientes de su gran complejidad, asi que los trabajos que se han desarrollado involucran sistemas mas
sencillos, pero que presentan la eficiencia que poseen los sistemas vivos. A pesar de aplicar la palabra
sencillo, un gran reto en desarrollar estos sistemas es la habilidad sintética del quimico organico, y a su

ingenio para relacionar la estructura del compuesto pensado con la propiedad esperada del mismo.



Un ejemplo préactico que se ha estado desarrollando con mucho interés es el de los nanosistemas
conocidos como Antenas colectoras de luz®, éste es un sistema complejo compuesto por varios
cromoforos que absorben la luz incidente y canalizan la energia de excitacion hasta un aceptor comin P
(ver fig. 1), y pueden ser aplicados en la construccion de sensores captadores de fluorscencia y pilas
fotovoltaicas, entre otros. La idea de estos sistemas esta basada en los organismos fotosintéticos que

utilizan antenas para convertir la energia luminosa en energia quimica.

Para poder escalar estos nanosistemas a niveles supramoleculares deben cumplirse 3 condiciones

dimensionales:

- Organizacion temporal. La molécula que absorbe la luz debe transferir ésta energia a su vecino
antes de decaer al estado electrdnico basal por algin mecanismo de relajacion, llamese radiativo

0 no radiativo
- Organizacion energética. Para que la transferencia de energia ocurra espontaneamente, la energia
del estado excitado de la molécula aceptora debe ser menor, o al menos igual que la energia del

estado excitado de la molécula donadora.

- Organizacion espacial. Todos los pasos sucesivos de la transferencia donador-aceptor deben

finalizar en un componente comun para todo el arreglo de antenas.
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Absorcion de Luz

Transferencia
de
Energia

Fig 1. Esquematizacién de un nanosistema colector de luz, primero aparece
el arreglo de cromdforos que desembocan en un aceptor comun “P”

La eficiencia de estos sistemas colectores radica en las caracteristicas de cada uno de sus
componentes, que son la antena, el puente y el aceptor; en este rubro mi trabajo se ha enfocado en
obtener cromdforos eficientes que actlen como excelentes antenas; buscando que éstas capten la
radiacion de la region visible y la transfieran al aceptor que inicialmente no presenta ninguna absorcion

en esta zona, y lo Optimo esperado es que su coeficiente de transferencia energética se acerque a 1.
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ACEPTOR
AMTEMA FUENTE

Fig 2. Ejemplo de un sistema antena-puente-aceptor, capaz de ser estudiado mediante
espectroscopia LASER con resolucion temporal de femtosegundos.

Cuando uno se refiere al proceso de transferencia de energia, éste se considera como el proceso
Fotofisico de desactivacion general® para una molécula en su estado electrénicamente excitado, en el
cual existe una disipacion de la energia que ha absorbido la molécula hacia otra vecina o al medio
circundante, pero existen varios procesos particulares de desactivaciébn que son comuinmente

considerados para determinar una ecuacion cinética completa:
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Modos Vibracionales Excitados
(Los modos rotacionales no aparecen)
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Estado Electronico Basal

Fig 3. Diagrama de Jablonski — Perrin, representando los procesos fotofisicos de desactivacion para un
sistema unimolecular después de la A= Absorcion. F= fluorescencia, P= fosforescencia, IC = conversion
interna, ISC = entrecruzamiento de sistemas, S= estado singulete, T= estado triplete. 4 Pa924

Para sistemas unimoleculares existen

- Procesos No Radiativo: La Conversién Interna (1C) ocurre si durante el proceso de relajacion no
se presenta un cambio en la multiplicidad del sistema (de S , ------ S n-1), €n el cruzamiento entre
sistemas (ISC) el fendbmeno presenta un cambio de multiplicidad (de S ------ T pero de la
misma energia; en ambos procesos ocurre una relajacion vibracional posterior por colision de las

moléculas con las moléculas del medio.

13



- Procesos Radiativos : Existe una Emision de fotones con menor energia de los que fueron
absorbidos, y hay dos procesos la Fluorescencia (F) que se da desde un estado singulete, y la

Fosforescencia (P) que ocurre desde un estado triplete.

Para sistemas bimoleculares ademas se presenta’

- Desactivacion del Estado excitado: Puede ocurrir por la presencia de cualquier compuesto que
absorbe la energia de excitacion electrénica, y ésta energia se disipa vibracionalmente al medio

regresando a la molécula a su estado basal.

- Formacién de Excimeros: Es una asociacion bimolecular entre una molécula M* en uno de sus
estados electrénicamente excitados con otra molécula igual M, pero que estd en su estado
electrénico basal, formandose un complejo excitado (MM)* con energia intermedia, entre M* y
M, que finalmente regresara a su estado basal por medio de alguno de los procesos fotofisicos

anteriores.
- Laformacién de Excipletes, es también una asociacion bimolecular con transferencia de energia,
pero difiere en que las moléculas que interaccionan son diferentes, aunque deben guardarse

ciertas condiciones fisicoquimicas para que ocurra la interaccion y la transferencia.

Entre estos tipos de sistemas bimoleculares, se han distinguido que existen al menos 2 procesos

de transferencia de energfa®, los cuales se han definido como:
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transferencia de electrones en la que como principal producto se tiene un par i6nico aunque la
ecuacion global considera la formacion del exciplete y los potenciales redox de los iones producidos
(segUin teorfa de Marcus 1964 y después Séller 1970); deben cumplir que Eexc™™ >  Eex™®. La
temperatura afecta a la constante de difusion (kgisr ) a la que estan sujetas las moléculas para formar el
exciplete y la polaridad del disolvente en el que se encuentran afecta tanto a la difusion, como a otro
proceso muy importante, la solvatacion y estabilizacion de los iones en solucion lo que favorece

termodindmicamente la transferencia.

En el caso en el que el donador en estado excitado D* regresa a su estado basal D y un instante
después una molécula vecina A, absorbe esta energia para llegar a su estado electrénicamente excitado
A*, se habla de una transferencia de energia electrénica; el proceso se monitorea mediante alguna

propiedad competente a la especie A*, por lo que se dice que esta sensitizado.

Para esto se han definido 2 tipos de mecanismos por los cuales se da el proceso de transferencia

de energia electronica:

- Uno se da mediante un proceso radiativo en el que se distinguen 2 pasos, primero la emision del
foton de D* seguida de la absorcion del foton por A, debiéndose cumplir que la energia de dicho
foton emitido sea suficiente para hacer que A sea excitada. No es necesaria una interaccion tan
marcada entre moléculas, por lo que se estudia continuamente en solucién. Cuando las energias
de los estados excitados es cercana o igual, se presenta una reaccion de transferencia reversible
entre D y A, y el fendmeno se refleja en un largo tiempo de luminiscencia llamado

fosforescencia.

15



- El otro es mediante un proceso no radiativo, el cual ocurre en un solo paso y requiere que las
transiciones entre estados basal y excitado de cada molécula sean isoelectrénicas, lo que implica
que exista un traslape entre el espectro de emision del donador y el de absorcion del aceptor. Asi
que el acoplamiento total esta dado por la energia de intercambio y por la energia coulombica
generada en el sistema. Luego de varias consideraciones tedricas Forster y Dexter definieron la
constante de velocidad para el proceso cinético de transferencia de energia de un proceso no

radiativo.l*®

* Mecanismo Coulémbico o de Forster que se basa en el clasico concepto de interacciones
dipolo-dipolo, y cuanticamente no considera que haya un cambio de espin en ninguna de las
moléculas.

* Mecanismo de Intercambio o de Dexter que es menos representativo porque el término
disminuye exponencialmente con la separacion entre las moléculas, asi que se propuso la

formacion de un complejo por colisién en el medio.

LUMO —0 e
! 1
I
I I
| i
\
Couldmbico
LUMO _0 —_— LUMOQ ——— ._
Transferencia de Energia
howo & 26@ Homo 2@ L
= o |
A—L—B e Q--> A-iE—iB
HOMO L‘_ - _ﬂ
Intercamio

Fig 4. Posibles mecanismos de transferencia de energia electronica. El sistema A-L-B, A se refiere al
aceptor que es excitado, L al medio o a la molécula puente, y B es la molécula aceptora; HOMO es el
orbital molecular ocupado de mayor energia, LUMO es el orbital molecular desocupado de menor
energia.
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OBJETIVOS

GENERALES

El interés de la investigacion (1Q) es resolver en una escala de tiempo real la dindmica seguida
por una molécula en un estado electronico excitado justo después que ésta ha sido energetizada por un

haz luminoso, tomando en cuenta las ideas expuestas previamente.

Para lograr los objetivos debemos enfrentar situaciones de indole de disefio, que se presentan al
llevar a cabo las sintesis de las moléculas deseadas, asi que éste trabajo se propone determinar las
condiciones de reaccidn necesarias para la sintesis de 2 compuestos los cuales han sido considerados

ref 15,19,23,24

tomando en cuenta varias suposiciones teoricas y que nos dan pie para esperar un

comportamiento adecuado en un futuro estudio de transferencia de energia.

Cabe mencionar que el estudio de los fendmenos de transferencia de energia, se realizaran en mi
siguiente etapa como estudiante de maestria dentro del grupo de fotoquimica del Dr Jorge Pe6n en el

instituto de Quimica de la UNAM
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PARTICULARES

Como primer objetivo inmediato tendremos que sintetizar una antena colectora de luz llamada
acido 4(1-H-perimidin-2-il)benzdico para coordinarla axialmente a una ftalocianina de estafio, y
finalmente ver si la ftalocianina presenta algin cambio en sus propiedades espectrscopicas, sufriendo
alteraciones en su espectro de absorcion provocado por una Transferencia Intramolecular de Energia

(TIE).

Ademéas se caracterizard al 4acido 4(1-H-perimidin-2-il)benzéico mediante las técnicas
espectroscopicas de Masas, Infrarrojo, absorcién y emision de UV-Vis asi como las Resonancias

Magnéticas de H! y C®.

Como segundo objetivo esta el sintetizar el hexa(2-naftiloxi)ciclotrifosfazeno y establecer las
condiciones de sintesis que favorecen esta reaccion para finalmente extrapolarla a la ulterior sintesis de
mas derivados de fosfazeno. Sera importante caracterizarlo por la espectroscopia adecuada, como las
masas, el Infrarrojo y espectroscopia de absorcion y emision. Sera necesaria también una Resonancia

Magnética de P*! para determinar la estructura y el nivel de sustitucion.

Una vez que tengamos este compuesto podremos observar experimentalmente la emision de
fluorescencia de un excimero presente en la molécula de fosfazeno y esto nos permitird comenzar a
establecer las condiciones necesarias para nuestro estudio de transferencia de energia en la formacion de

excimeros intramoleculares. Esto sera una gran aportacién a dicho estudio.

18



Finalmente éste ultimo objetivo se planted por varias situaciones experimentales a las que nos
enfrentamos a lo largo de este mismo trabajo, porque debido a que no se tiene gran variedad de
cromoforos tiles para nuestro objetivo general de estudiar la formacién de excimeros, se acordd
desarrollar una ruta de sintesis y establecer las condiciones favorables para un derivado de antraceno (til
como materia prima para ser utilizado en la ulterior sintesis del fosfazeno correspondiente. Sera
necesario caracterizarlo mediante espectrometria de Masas, Infrarrojo, y absorcién de UV-Vis; ademas
completaremos con la resonancia Magnética de H* y de C* para poder asegurarnos que se logré el
objetivo. Ademas tendremos que determinar la pureza del compuesto ya que éste sera usado para otra

sintesis.
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Justificacion del Trabajo

Transferencia couldmbica de energia electronica

Para poder estudiar a este nivel, este tipo de fenémenos fisicoquimicos debemos tener en el
laboratrio sistemas que se comporten de una manera ejemplar y controlada, para asi poder interpretar
con mayor claridad los resultados y es por eso que se presentan aqui las ideas que se han considerado

para desarrollar a las perimidinas

El Acido 4-(1-H-perimidin-2-il)benzdico podra ser coordinado a un sistema de ftalocianina de
Estafio a través del grupo carboxilato libre, el hecho de ser Estafio es muy relevante debido a que ésta
ftalocianina no tiene al &tomo de estafio totalmente incrustado en el macrociclo, sino que debido a su
tamafo queda coordinado como si estuviera postrado (fig 6), lo que deja expuesta casi la mitad de la

superficie del metal, y es asi que esperamos que los grupos carboxilo interaccionen y transfieran la

energia.

OH

NH

Fig 5. Acido 4(1-H-perimidin-2-il)benzéico
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Después de que se tenga identificado al complejo, se sometera a los estudios de espectroscopia
de absorcién y de fluorescencia para determinar si dicho complejo esta actuando como un sistema
antena-puente-aceptor, y la energia que logra absorber la perimidina de la region del visible esta siendo
transferida o no al macrociclo. Lo relevante en este disefio estd en la orientacion entre el anillo y las
antenas; que es de esperarse que sea con un momento dipolar total diferente de cero lo que nos permite

decir que existira una transferencia.

HN ‘
NH >
e an SR B -

Fig 6. Ftalocianina de estafio coordinada al acido 4(1-H-perimidin-2-il)benzoico.

La evidencia experimental que buscaremos para determinar si existe la transferencia sera
observar en un espectro de absorcion de las ftalocianinas de estafio, donde se ven bandas de absorcion en

360 nm y otra en 680 nm normalmente, que:

Hipdtesis 1. Aparecera una banda de absorcion en el intervalo del visible entre 400 nm y 600 nm que es

donde absorben las perimidinas. Fig 7
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Absorcion

Longitud de Onda (nm)

Fig 7. Espectros de Absorcion de dos ftalocianinas, la linea punteada es una ftalocianina coordinada a
Zinc (p-hPczn) y la linea continua es de Cobalto (p-hPcCo); la zona punteada indica el rango del
espectro (400-600nm) que podria ser transferido al macrociclo mediante la inclusion de la perimidina en
el arreglo.

Formacion de excimeros

- Por otro lado, pero continuando con el objetivo de nuestro grupo de trabajo que es estudiar
procesos de transferencia de energia, hemos pensado en algunos ciclotrifosfazenos ariloxisustituidos, y
el porqué, quedard asentado a continuacién. En estos compuestos se ha observado en algunos

estudios®#*

una banda de emisién correspondiente a un excimero que se forma entre los anillos
aromaticos y se ha propuesto que la proporcidén entre monémero y excimero esta totalmente volcada
hacia formar el excimero, y lo relevante que queremos demostrar en la molécula de ciclotrifosfazeno es

que al encontrarse los cromdéforos tan cerca entre si y estar unidos mediante un enlace (-P-O-C-) que
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puede girar libremente, la formacién del excimero ya no estard sujeta a la probabilidad de que los
cromoforos se encuentren sino que existe un pre ordenamiento estructural, y dadas estas circunstancias
estaremos en posicion de hacer un estudio de cinética o dindmica molecular en tiempo real y seremos
capaces de determinar el tiempo de formacion y el tiempo de vida media del complejo; asi como

determinar si existe una migracion exciténica®**™ o una barrera energética para formar el mismo.

La hipdtesis 2 es que:
a) cuando el cromdforo absorba el foton de luz, buscara inmediatamente al croméforo mas cercano y
formara el excimero, reflejandose en una emision de un fotén con energia menor al que absorbid
b) habra una migracion excitonica de cromdforo en croméforo en busca del sitio més favorable para
formar el excimero, para despueés de darse la transferencia emitir el foton.... La prueba sera el tiempo de

formacion del excimero asi como la E del foton emitido.

/‘\ 2
Ar Ar Arx Ar Ar
I 1 \ | _Ar)* I
O O o) ON (ArANZgs o
P\ =F v ~0—P~=P-O- 1 N0—p- =P-0-Ar
Ar=0-p-\=P-O-Ar Ar=0-P-y=P-O-Ar PN
N(;, \ N N ,b N Nde
O
Ar ar A ar AY ar
Migracion
exciténica
AL A S
(0] (I) O\ I
Ar—0—P~\=P~O-Ar , ArTO-PoN=PmO~Ar
N(;, SN Nde
Ar” Dar \
<—>Ar
(Ar-Ar)*

Fig 8. Representacion esquematica de la hipotesis propuesta cinéticamente para la
formacidn de excimeros en una molécula de ciclotrifosfazeno ariloxisustituido.
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En esta figura podemos apreciar como existe un pre acomodo de los anillos en una orientacion

coplanar, la cual favorece enormemente la formacion de los excimeros.

Fig 9. Optimizacién de geometria con HyperChem (AM1), para la molécula de
hexa(2-naftiloxi)ciclotrifosfazeno
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ANTECEDENTES

Perimidinas en el tiempo

El primer trabajo registrado sobre las perimidinas fue llevado a cabo por Franz Sachs' quien
trabajaba en el Instituto de Quimica de la Universidad de Berlin, y report6 la primer ruta sintética para
algunas perimidinas y propuso también una nomenclatura particular como 1-H-Nafto-[1,8-
d,e]pirimidina, 1,3-diazafenaleno.  Esta ruta utilizaba principalmente diaminas como la 1,8-
diaminonaftaleno u orto-diaminobenceno, y las combinaba con derivados carbonilicos como &cidos o

halogenuros de acilo.

O

)k Etanol
NH; R OH, X

|

Fig 10. Fundamento de la reaccion de Sachs reportada en 1909. ref 6

Pero esta técnica presentd severas limitaciones ya que pueden obtenerse varios subproductos

que son muy dificiles de separar y los rendimientos consecuentemente son bajos.
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R H R
Ne— N
OH o
Fig 11. Subproductos de la reaccién con Subproductos de la reaccién con
acidos carboxilicos aromaticos o halogenuros de acido
alifaticos

Para que esta reaccion funcione y se pueda llegar a formar un heterociclo, se debe pasar por un
intermediario que es una base de Schiff, y después debe darse el ataque nucleofilico sobre el carbono

iminico

Fig 12. Base de Schiff intermediaria en la reaccion de Sachs

Este intermediario debe aislarse para después de una reaccién de ciclizacion oxidativa dar el
producto final, pero todo este trabajo es demasiado tedioso y la imina es muy inestable, puede sufrir
reacciones de descomposicion como la hidrdlisis por humedad del medio y otras reacciones por lo que

un cambio era necesario a la ruta original
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Entonces para 1965 los estadounidenses Ridley, Spickett and Timmis’ reportaron una sintesis
alterna que consta de un solo paso y cuyas condiciones de reaccion son muy suaves para la obtencion de
benzimidazoles, ésta consistidé en la condensacion entre el orto-diaminobenzeno y el aducto de
sulfonacion de un aldehido. A partir de este trabajo, se ha desarrollado bastante quimica relacionada con
estos compuestos, se han implementado nuevas rutas y algunas modificaciones a la ruta original con el
objetivo de incrementar la variedad de derivados de perimidinas asi como el optimizar las sintesis ya

establecidas.

En nuestro caso particular ampliaremos la variedad de perimidinas al obtener el Acido 4-(1-H-

perimidin-2-il)benzoico.

Para 1981, los rusos Pozharskii y Dal nikovskaya® publicaron una revisién bibliogréfica de 266
referencias relacionadas con propiedades fisicas, quimicas, métodos de sintesis y algunas aplicaciones
practicas de las perimidinas pero en todo este trabajo nunca hablan de la reaccién que nosotros hemos

Ilevado a cabo, pero si presentan algunas propiedades fotoquimicas interesantes.

Aqui se presentan varios métodos alternos para sintesis de perimidinas pero resaltan las
limitaciones y problemas que presenta cada uno, la mayoria parten del 1,8-diaminonaftaleno que
reacciona con algun derivado de un compuesto carbonilico, para el caso de halogenuros de acilo los
rendimientos de perimidina son buenos a pesar de poder obtener N,N’-diacil derivados® y algunas
dihidroperimidinas'®, luego aparece la condensacion con diésteres™ la cual fue un intento fallido dentro
de nuestro trabajo dado que forma diperimidinas; siguen con la condensacion con algunos grupos
difuncionales como nitrilos, anhidridos y amidas con lo cual se llegan a formar en mayor proporcion

lactonas u otros ciclos extrafios unidos al heterociclo, como en los ejemplos:
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Fig 13. Posibles productos al reaccionar diamino naftaleno con moléculas electrofilicas
bifuncionales, como anhidridos o nitrilos.

Ademas existen las condensaciones con aldehidos y cetonas directamente, y el resultado de
dichas reacciones son dihidroperimidinas o perimidinas 2,2-sustituidas; para las dihidroperimidinas es
posible llevar a cabo la deshidrogenacién para llegar a la perimidina, como por ejemplo usar yoduros*?,

*78 56 comenta el uso

percloratos™ 6 1,3,5-trinitrobenceno™. De hecho hasta este punto, en el articulo
del pirosulfito de sodio como agente deshidrogenante para las dihidroperimidinas obtenidas a partir de la
condensacion con aldehidos'* aunque existen otros métodos™; pero como anotaremos mas adelante éste

procedimiento no es el adecuado para el uso del pirosulfito.

Hoo HooR
N N
R R
NH NH

a b
Fig 14. En a se muestra el producto de condensacién con un aldehido, y en b el producto con una cetona

ya sea aromatica o alifatica. Estas 2 reacciones ocurren en condiciones estdndar de T y P con buenos
rendimientos.

28



Un apartado muy interesante para nosotros es la capacidad como donador = de las perimidinas,
por lo cual son capaces de formar complejos que presentan transferencia de energia electronica, y esto se
explica luego de observar el bajo potencial de ionizacion calculado™ del orbital HOMO 7, ademés esto

se observa igualmente en las dihidroperimidinas.

En otro trabajo mas reciente, otras consideraciones tedricas han demostrado que la molécula
posee caracteristicas adecuadas para lograr una eficiente transferencia de energia, debido a que una
perimidina es un compuesto heterociclico aromatico con 14 e- n y es un anfétero, presenta en el anillo
heterociclico un exceso de electrones pi (7e-) y esto provoca una exclusion de dicha densidad hacia el
anillo de naftaleno con lo cual se provoca una separacion intramolecular de cargas que afectan el
momento dipolar de la molécula intensificandolo'” y asi se forman canales vacios o huecos redox, y la
existencia de estos canales nos encamina a creer que las perimidinas pueden ser buenos cromoforos para

transferir energia electronica

Todos estos antecedentes nos han llevado a desarrollar la perimidina que se describe en el

capitulo 6 seccion 6.1 de este trabajo, pensando que en el futuro podremos estudiar procesos de

transferencia de energia.
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Ciclo tri Fosfazenos en el tiempo

El primer reporte de un ciclotrifosfazeno alcoxisustituido fue hecho por J. Dishon® (1949), v la
sintesis se bas6 en una reaccién de sustitucion nucleofilica bimolecular SN, en la cual utilizando como
reactivo el hexa-(cloro)ciclotrifosfazeno se pudo lograr que un grupo alcoxi- sustituyera a los cloros; a

22212223 tanto en las condiciones de reaccion como en

ésta técnica se le han hecho varias modificaciones
los métodos utilizados para formar la sal del alcohol inicial. En general, luego de revisar dichos trabajos
encontramos que los ciclotrifosfazenos ariloxisustituidos, tienen algunas ventajas y desventajas en

cuanto a su sintesis se refiere, porque aunque los respectivos alcoholes son mas acidos y es mas facil

obtener la sal, el efecto estérico (en las reacciones SN, ) afecta en mayor proporcion la sustitucion.

A pesar de esto se han logrado obtener algunos ciclotrifosfazenos ariloxisustituidos interesantes
fotoquimicamente; como fue el caso de Bortolus y Minto® (1981) que haciendo un estudio de
caracterizacion del hexa(1-naftiloxi)ciclotrifosfazeno y su homdélogo hexa(2-naftiloxi)ciclotrifosfazeno
descubrieron en el espectro de emision de fluorescencia de ambos que aparecia una banda en una
longitud de onda menor que no era observable en una muestra de naftol libre en solucién, o que al
menos esta banda era mucho mas grande, entonces determinaron que esta nueva banda que no pertenecia
a ningun modo vibracional de naftaleno y que aparece después de darse la absorcion electronica por las
moléculas, debia de ser lo que se conoce hoy como la emisidn de un excimero. Este hecho ahora posee
una expresion fisicoquimica simplificada en una curva de energia potencial con la que se entienden

muchas cosas.
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Fig 15. Se presentan las 2 curvas de E potencial, una para el caso de 2 monomeros en estado basal (A),
en la cual existe un aumento en la E hasta el infinito conforme se acercan entre si; pero en B hay una
molécula en un estado singulete excitado (M*) y otra igual pero en su estado basal (M), se ve claramente
como existe un pozo de energia potencial (X) a una cierta distancia a la cual llega a haber una
transferencia de energia electronica hacia la molécula en estado basal; este fendmeno se refleja en la
ancha banda de emision del excimero que ocurre a una menor energia que la banda de emision del
monomero aislado, porque esta dandose una desactivacion de M*.

A este descubrimiento siguieron algunos estudios enfocados en las propiedades termodinamicas
y a observar como se afectan éstas si existen cambios en las condiciones del medio, como hizo Singler®
en (1989), que ademas gracias a sus resultados pudo definir lo que son los sitios de formacién de un
excimero (EFS) tanto en muestras del polimero como en el trimero, y concluyé que en los
ciclotrifosfazenos la emision de fluorescencia del excimero se debia principalmente a una asociacion

intramolecular entre anillos unidos al mismo &tomo de fosforo por lo que nosotros pensamos que la

formacion del excimero se facilitard y dejara de estar sujeta a su constante de difusion.
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Entonces para 1995, Allcock % obtuvo algunos ciclotrifosfazenos ariloxisustituidos y obtuvo
cristales monoclinicos con los cuales pudo obtener difractogramas de rayos-X y determinar con cierta
precision si la formacion de los excimeros estaba favorecida o no. Sin embargo, este enfoque considera
un sistema inmovilizado en el que los anillos tienen una Unica orientacion espacial, y de no ser la
adecuada, el excimero tiene bajas posibilidades de formarse; en contraste a este antecedente nosotros
creemos que al estar en solucion el enlace P-O-C posee libertad de rotar, y esto permitira que el
excimero se forme en casi cualquier condicion. Finalmente un estudio hecho en el 2005 por N.
Chattopadhyay®® sobre la formacién de excimeros, directamente sobre el hexa(2-
naftiloxi)ciclotrifosfazeno, variando los disolventes para encontrar efectos de anisotropia, concluyé que
el excimero resultante era trinuclear, o sea que 3 anillos de naftaleno se ubicaban por encima del plano
del anillo de fosfazeno y otros 3 por debajo, para asi formar el excimero aunque creemos que existe

poca evidencia dentro de su trabajo que fundamente estas conclusiones.

Todos estos hechos, sobre la existencia y la formacion de un excimero es lo que nos han llevado
a ponernos como otro futuro objetivo el estudio en tiempo real de dicho proceso, y determinar si existe
una barrera energética para su formacién. Pero para poder tener suficientes puntos de referencia y
racionalizar bien nuestros resultados, hemos decidido armar una serie homdloga de ciclotrifosfazenos

ariloxisustituidos en los que incluiremos estos grupos aromaticos:
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1-antrol 2-antrol

Fig 16. Serie de cromdforos escogidos para realizar el estudio de formacion de excimeros en moléculas
de ciclotrifosfazenos sustituidos

Ya que comercialmente los derivados de antraceno que deseariamos tener no estan disponibles,
se volvio parte central de nuestro trabajo la sintesis de éstos ya que experimentalmente existen
requerimentos técnicos por los cuales ahora no es posible llevar a cabo el experimento de espectroscopia
LASER para los derivados de naftaleno pero si para los de Antraceno.

Ademés sera de gran importancia el llevar a cabo la sintesis de un ciclotrifosfazeno reportado®*°
el hexa(B-Naftiloxi)CTP para ganar experiencia técnica en esta sintesis, y en su momento obtener los
(antriloxi)CTP, ademas de apreciar experimentalmente la emision de fluorescencia correspondiente a un

excimero intramolecular.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Técnicas espectroscopicas: Se utilizaron equipos comercialmente accesibles; los espectros de IR
se tomaron en pastilla de KBr (Bruker-Tensor 27/FT-IR), las RMN se tomaron en diferentes
equipos, para el PeriCOOH se usé un Varian-Uniti 300 MHz (tanto para el de H* como el de
C'®), para el 1-Hidroxiantraceno un Jeol- Eclipse 300 MHz (solo HY), y para el CTP-6(B-Na) un
Bruker- Avance de 300 MHz (Gnicamente P*') todos fueron tomados en CDCls; Las
espectrofotometrias de masas por impacto electrénico se tomaron en un Jeol / IMS-AX505HA,
para PeriCOOH y para 1-Hidroxiantraceno; para tomar la del CTP-6(-Na) se us6 un Jeol / IMS-
SX102A que es un espectrometro de FAB+. Los espectros de UV-Vis todos se tomaron en un
equipo Varian / Cary-50 Bio, en el disolvente indicado; y los espectros de fluorescencia en un

Varian / Cary Eclipse. Los puntos de fusion se tomaron en un Fisher (T max 300°C).

Acido 4-(1-H-perimidin-2-il)benzoico. Este compuesto se obtuvo mediante una condensacion en
un solo paso, entre el 1,8-diaminonaftaleno y el adlcto de sulfonacién del
4-carboxibenzaldehido, y fue purificado mediante una columna cromatografica utilizando

gradiente de polaridad de la fase movil.
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1-hidroxiantraceno 6 1-antrol. Este compuesto se obtuvo transformando el 1-aminoantraceno
mediante una reaccién invertida de Bucherer, para lo cual se hizo una adicién electrofilica de un
H+ sobre el anillo, y después un ataque nucleofilico del sulfito sobre el anillo de naftaleno &+,
asi la posicion 1 donde esta la amina pas6 a formar una imina cuyo Carbono actla como un
centro electrofilico, y es aqui donde mediante un tratamiento con NaOH se da la sustitucion y
desprendimiento de NH3 gaseoso. La neutralizacion final de la mezcla hace que se precipite el
antrol con pureza suficiente para usarse en la sintesis del CTP. Nota: en cada paso intermedio, si

aparece algun precipitado debe eliminarse.

Hexa(B-Naftiloxi)ciclotrifosfazeno. Este se obtuvo luego de una sustitucion nucleofilica
bimolecular SN, por parte de la sal del 2-naftol sobre los atomos de cloro unidos inicialmente a
los Fosforos de la materia prima, hexaclorociclotrifosfazeno; la sal se obtuvo tratando al naftol

con fosfato tribasico en acetonitrilo seco en condiciones totalmente anhidras.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Acido 4-(1-H-perimidin-2-il)benzéico.*

Se colocd el K, S, Os (0.3699g , 1.66mmol) en 10 ml de agua hasta formar una solucion
traslucida, posteriormente se disolvio el 4-carboxibenzaldehido (0.5 g 3.33 mmol) en 5 ml de etanol y se
adiciond lentamente a la solucion de pirosulfito, resultando una mezcla amarilla clara; posteriormente se
adiciond el 1,8-diaminonaftaleno (0.526g, 6 3.33mmol) disuelto en etanol y se comenzd el reflujo hasta
que la mezcla cambié a un naranja fuerte, en algunas ocasiones aparecio un sélido al enfriarse la mezcla.
De aqui en adelante se dejo agitando a T ambiente por 1 hr, monitoreando mediante ccf el avance de la
reaccion. Al finalizar la reaccion se filtré un sélido anaranjado que se lavo con mezclas de polaridad
creciente de hexano-etOH (max 60:40), hasta corroborar con una ccf en acetato de etilo que solo existia
un compuesto. Se purificd por recristalizacion de acetato de etilo caliente y un minimo de hexano.
Finalmente se obtienen 0.543 g lo que corresponde a un rendimiento de 56.42 %, color naranja pardo

con un p.f. > 300 °C.

PRIMER PASO. La condensacion bisulfhidrica (HSO3), sobre el grupo aldehido (O=CHR), es
una técnica muy utilizada en reacciones de sustitucion nucleofilica, ya que su efecto es aumentar el
caracter electrofilico del carbono, ademas de favorecer termodindmicamente la reaccion por ser un buen
grupo saliente (estable); y por si fuera poco actlia de cierta manera como catalizador, ya que cumple la
propiedad de ser recuperado tal cual al final de la sintesis, y es facil de separar del seno de reaccién por

ser hidrofilico.
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SEGUNDO PASO. Ahora ocurre una reaccion de adicién-eliminacién, donde una amina ataca
sobre un carbono electrofilico (C-SOzH), en el cual ocurre primero la formacion de una hidroxilamina
que esta en equilibrio tautomérico con la imina correspondiente. Un segundo ataque electrofilico pero
ahora sobre el carbono iminico, queda estabilizado por la energia de resonancia de todo el anillo pero
finalmente debe haber un reacomodo electrénico para recuperar la aromatizidad, asi que se eliminan 2

atomos de Hidrogeno (un H* y un H que forman una molécula de H,) y se obtiene la perimidina.

OH
S
+

Fig 17. Ruta sintética para la obtencion del acido 4(1-H_perimidin-2-il)benzdico.
La caracterizacion del producto se hizo a través de una Resonancia Magnética Nuclear de H* y

de C** (fig 18 y 19), ademés de las espectroscopias de IR (fig 20), la espectrometria de masas (fig 21) y

por Absorcion de UV-Vis (fig 22)
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Fig 18. RMN H* (300 MHz, en CDCls) : & 8.10 ppm (2H, dd, 3] = 8.21 Hz para H del benceno
cercanos al carbonilo), 6 7.1 ppm (m, para los protones 4,6,7 y 9 de la perimidina) 6 6.648 ppm ( d,
%) = 8.00 Hz para el H> H® de la perimidina); en 2.5 aparece un quintuplete al verlo con gran
ampliacién que corresponde al DMSO utilizado como disolvente. Comparando con la ref 33, en TFA
aparecenen 8.5d,8.1d, 7.5 my 7.0 dd, desplazadas debido al disolvente usado.
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Fig 19. RMN C** [300 MHz, en DMSO (g, 39 ppm)]: Aparece en 166.691 ppm C carbonilico del 4cido
libre, en 152 ppm aparece C cuaternario unido a N del heterociclo, y de 129 - 127 ppm es un cuadruplete
que indica anillo aromatico disustituido, finalmente de 122-100 ppm aparecen los C-H del naftaleno que
estan poco desprotegidos debido a la lejania de los heteroatomos.
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Fig 20. | R (pastilla de KBr): Observamos un pico en 3390.85 cm™ de N-H, ademés tenemos una amplia
absorcion desde 2100-3300 cm™ que corresponde al OH del 4cido y a asociaciones de puentes de
Hidrégeno intermoleculares, en 1700 cm™ es de C=N , y justo en 1644.97 cm™ el C=0 de un &cido
aromatico, también se distingue la banda ancha en 1118.33 cm™ para el C-O, la sefial caracteristica de
aromaticos no aparece debido al 4cido, pero si vemos en 718.67 cm™ un singulete que indica aromatico
para sustituido. Comparando con ref 33, donde se tienen sefiales en 3400 cm™, 3300-2200 cm™,

1700 cm™ (sh) y 1630 cm™
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Fig 21. E M (ionizacién por impacto electronico): Se observa el i6n molecular y pico base en 288 m/z,
ademas de que existe la pérdida de 45 que indica COOH; como segundo pico mas intenso se tiene el i6n
166 m/z que es el fragmento de perimidina. Ref 33
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Fig 22. UV-Vis (en EtOH) : Aparecen 3 bandas de absorcion, la primera muy débil en 447 nm
corresponde a la transicion electronica de los e- n del naftaleno hacia el orbital =* del heterociclo, ésta es
la transicion que le da el color a las perimidinas; luego en 350 nm corresponde a la transferencia del par

libre del N hacia el orbital =* del anillo de naftaleno; y finalmente dentro del UV aparecen las
transiciones correspondientes a los modos normales del anillo de naftaleno. No reportado.

1-hidroxiantraceno 6 1-antrol 2%’

Se comenzd colocando el 1-aminoantraceno (0.5038 g, 2.61 mmol) en un matraz bola de 250 ml
y se disolvid en 15 ml de etanol, lo que formo una solucion café muy oscura, después se agreg6 la mitad
del volumen pero de agua para formar una suspension café mas clara; la suspension se calent6 a 50°C.
Mientras se prepard una solucion saturada de NaHSO3 (2.61 g, 10 equivalentes) en agua y se adicion6
muy lentamente a la suspension formandose una solucion naranja transparente. Se dejo a reflujo por 24
horas, y la mezcla pasé a un color méas rojo, en algunos casos aparecié un precipitado que se filtré en
caliente. A la solucion se le adiciond gota a gota una solucion 6 M de NaOH hasta llegar a un pH de 12,

y se dejo agitando por 2 horas a 40° C para provocar que el amoniaco se desprendiera y saliera de la
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mezcla; luego de esto, aparecié un precipitado el cual se filtré dejando una solucidn roja muy oscura,
esta se neutralizé utilizando HCI 3 M pero sin mover para nada la solucién roja; finalmente se dejé
reposar 30 minutos y se filtro al vacio obteniéndose un solido café muy claro (casi beish). En total se
obtuvieron 0.2417 g de 1-hidroxiantraceno, lo que corresponde a un 47.72 % de rendimiento,

experimentalmente el p.f.= 149-150°C (lit 150-152°C).

PRIMER PASO. Utilizamos nuevamente una condensacion bisulfhidrica (NaHSO3); con la cual
quitamos el caracter aromatico de uno de los anillos del antraceno y provocamos una carga parcialmente
positiva, la cual es estabilizada por varias estructuras resonantes, la que es mas favorecida
termodinamicamente es la imina que se forma en la posicién 1 del anillo, y éste actia como el centro

electrofilico para hacer la adicion del grupo hidroxilo (OH).

NH,
+ 20eq
NaHSO3(Ac)
EtOH
_ " -
(é) NH Na
" UL
-
03
s H H
_ H H _
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SEGUNDO PASO. Ahora ocurre una reaccion de adicion-eliminacion, por el ataque del grupo
OH sobre la imina lo cual provoca el desprendimiento de NH3 y la formacion del alcoholato, que se
encuentra estabilizado por la resonancia del anillo y gracias al equilibrio ceto-endlico, un posterior
tratamiento con &cido diluido precipita al 1-Hidroxiantraceno y extrae al bisulfito, regresandole la

aromaticidad al sistema.

NH
H NaOH 30% HO, UN
H = H
50C, 2 hr H
393 393
H H Na H H
%a
‘NH,
OH O
- H
heoo o H
- +H g&
% :
H H\ Nna HH Na

‘OH

OOO + NaHSO3

Fig 23. Ruta Sintética para obtener el tAnOH
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Para caracterizar el 1-hidroxiantraceno utilizamos una Resonancia Magnética Nuclear de H* (fig

24) y también espectroscopia de IR (fig 25), una espectrometria de masas acoplada a un cromatégrafo de

gases (fig 27 y 26 respectivamente) y finalmente un espectro de Absorcion UV-Vis (fig 28).

INSTITUTO DE QUIMICA, UNAM / EHS
De._ J. Peoal Pedro N

Clave: Amirola

Dasalvente. CDCI3

Hidrogeno=1

Eclipse 300 MHz jeol (E)

2=VII-07

No. de registro: 1906

a0 LU 70

X : parts per Million : 1H

3 2 £
53333
nnnnn g 2
g0 '8
§ | E i3 |
2 e e
X ¢ parts per Millisa : TF parts per Millicn = parts
8
s
g
=
OH
g
.|.
50 -0 30 F1) 10 o

Fig 24. RMN H*: (300 MHz en CDCls). A § 8.76 ppm (s, 1H), en 8.369 ppm (s, 1H), en 8 ppm (m, 2H
no equivalentes que se acoplan a 2 nucleos vecinos cada uno), luego en 7.585 ppm (d, 1H), en 7.499
ppm (m, 2 H, % = 7.01 Hz acoplamiento fuerte entre H en posicién 7-8) en 7.27 ppm (dd, 1H, que se
acopla con *J = 8.07 Hz es el H en 3 acoplado con 2 y con 4 muy cercanos al OH), en 6.74 ppm (d, 1H ,
%) = 7.70 Hz entre 2-3, y aparece a muy bajo campo por el OH) finalmente aparece una sefial ancha que
intercambia con agua deuterada en 5.555 ppm lo cual indica la presencia del grupo OH . Comparativo

con la ref 27.
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Fig 25 IR: (pastilla KBr). Aparece banda ancha desde 2900 — 3500 cm™, con méaximo en 3353.57
cm™ lo que corresponde al grupo OH:; luego una banda en 1620 cm™, también en 1539.98 cm™, otra
en 1299.03 cm™, la que corresponde al C-O en 1025.36 cm™, finalmente 2 dobletes en 882.22 y
728.40 cm™ que indican la sustitucion en la posicién 1 del antraceno. (Todos estos valores se
comparan con la base de datos de SADTLER.1976. num reg. 46260P tomado en KBr).
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Fig 26. CG. En la cromatografia inicamente aparece un pico con abundancia significativa con un tiempo
de retencién de 17.863 min esto nos indica una buena pureza de nuestro compuesto
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Fig 27. EM: Al compuesto que aparecié en el pico del cromatdgrafo se le aplico la espectroscopia de
masas, el resultado fue un i6n molecular de 194 m/z, ademéas aparece el pico base en 91
perteneciente al i6n tropilio que se forma en grandes cantidades al fragmentarse el anillo de
antraceno.
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Fig 28. UV-Vis (en diclorometano): Aparece una banda aislada en 391 nm, y después 4 transiciones
electronicas correspondientes a los 4 modos vibracionales del antraceno; aparecen a 371nm, 362nm,
353nm y 344nm; mientras que se presenta un minimo donde no hay transiciones permitidas justo en
303nm y finalmente se regresa a otro maximo ya en la zona del UV en 265nm. (la comparacion con
el espectro en la pagina http://www.NIST.gov)

hexa(2-naftiloxi)ciclotrifosfazeno®:
Se tienen bastantes preparativos previos al montaje de la sintesis, como conseguir lo necesario

para montar una reaccion en atmdsfera de N, en nuestro caso fue un dispositivo experimental 100%

improvisado pero que dio muy buenos resultados.

49



Ademés, se deben tener los disolventes como el acetonitrilo totalmente anhidro® y recién
destilado, y el fosfato tribasico también debe ser anhidro y pasar una noche antes en la estufa a 85°C. El
hexaclorociclotrifosfazeno es almacenado en condiciones anhidras en atmosfera de N, y al pesarse debe

hacerse lo mas rapido posible para evitar que capture humedad del medio.

El primer paso fue la formacion del naftolato, se colocé el naftol (1.264g, o 8.96 mmol) en el
matraz de 3 bocas con el fosfato de sodio anhidro (3.473g, 6 2.69 mmol) bajo atmosfera de N, en 50 mi
de acetonitrilo seco, durante 1.5 horas con agitacion vigorosa y calentamiento de 50°C; al principio es
una mezcla amarilla clarita, en la que se observo el fosfato en el fondo pero conforme se van disolviendo
los sélidos y avanza la reaccion la mezcla se va tornando verdosa. Posteriormente se adiciond muy
lentamente (en 45 min) el hexaclorociclotrifosfazeno (0.5 g, 1.43 mmol) disuelto en 20 ml de
acetonitrilo manteniendo el flujo de N, en el sistema, esta adicién provoc6 que la mezcla se enturbiara
mucho y pasara a un color amarillo palido, ademas aparecié un precipitado; esto se dejé a reflujo por 3

horas monitoreando con ccf las materias primas, y hasta que casi todo el sélido habia desaparecido.

Se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente lo que permitio la precipitacion de un sélido café
claro el cual se filtré y se lavo con acetonitrilo (30 ml) para finalmente ser eliminado, estos son restos de
sal de fosfato y naftolato, los lavados se juntaron con las aguas madres en un matraz bola de 100 ml y se

llevd a sequedad en el rotavapor lo que dejo un solido blanco con trazas de un subproducto café obscuro.

La purificacion se hizo mediante una extraccion lig-liq re disolviendo todo en acetato de etilo y

lavando con una solucion al 10 % de NaOH lo que elimind restos de naftol y sales de fosfato, esta fase

acuosa fue eliminada, presentaba una coloracion amarillenta pero translucida. Quedé un sélido blanco
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en el acetato de etilo, este acetato se elimind en el rotavapor a 40°C y quedd nuevamente el sélido
blanco con un leve tono café. Entonces se hizo otra purificacién re disolviendo al producto en
cloroformo y luego filtrando al vacio con lo cual se logro la eliminacion del sélido café, a este
cloroformo se le agreg6 acetona con lo cual se promovié la precipitacion de nuestro producto como un
solido blanco. Se dejo 1 noche para cristalizar la mayor cantidad de producto. Finalmente la mezcla de
re cristalizacion se filtré al vacio en un papel previamente pesado, y luego se puso en la estufa a 50 °C
por 24 hrs para secar el producto. Finalmente por diferencia de peso se determiné el % R que fue de 5.04

% (es decir 0.072 g).

PRIMER PASO. Aqui trabajamos con una reaccion acido base de Bronsted-Lowry, por lo que es

posible usar otras bases fuertes como Na°, NaH, alcoxidos o boratos.

OH

_— + H,PO,CM

SEGUNDO PASO. Ahora presentamos una reaccion de sustituciéon mediante un mecanismo
SNy, en el que el alcoholato va a expulsar al Cl, formandose la sal NaCl; y en este paso debe
considerarse el efecto estérico que se presenta debido al cromo6foro porque entre mas grande sea el anillo

aromatico que deseamos introducir al ciclo, mayor impedimento existira.
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Fig 29. Ruta sintética para la obtencion del CTP-(BNa)s

La existencia del compuesto esperado se corrobord gracias a una Resonancia Magnética Nuclear
de P*(fig 30), ademas de una espectrometria de masas por la técnica de FAB+ (fig 31), el espectro de
IR tomado en pastilla (fig 32), también una Absorcion de UV-Vis (fig 33) y la prueba mas reveladora

que fue la emision de Fluorescencia (fig 34).
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Fig 30. RMN P (en CDCls): La presencia de un singulete indica que la sustitucion fue total ya que
todos los 4tomos de fosforo presentan el mismo desplazamiento quimico, se consideran quimicamente
iguales. ElI desplazamiento de 9.85147 ppm nos indica que esta unido a &tomos de Oxigeno ya que si
comparamos con la materia prima que tiene 8.25 ppm, concluimos que el oxigeno desprotege mas al P
que lo que lo hace el CI.
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[ Mass Spectrum
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Fig 31. EM (FAB+): Se encuentra un ion molecular especificamente en 994 m/z lo que corresponde
exactamente a la masa esperada para el compuesto de hexa(2-naftiloxi)CTP. Ademas encontramos como
pico base el fragmento 154 que es un ciclofosfazeno que contiene un atomo de O el cual es el iniciador
de la fragmentacion y muy cercano el 136 que corresponde al anillo de fosfazeno sélo, también muy
abundante.
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Fig 32. IR (pastilla KBr): Se observan 5 picos que identifican al producto, en 1629 y 1596 cm™ aparecen
sefiales de anillo aromético de naftaleno, mas abajo en 1507 y 1154 cm™ (bandas gruesas) corresponden
a union C-O, también aparecen la banda de la materia prima de P=N en 1205 cm™, pero finalmente la
banda que confirma nuestro producto es la unién P-O en 974 cm™ que no aparece en ninguna de las
materias primas.
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Fig 33. UV-Vis (en diclorometano): Presenta un par de bandas en 318nm y en 303nm, que presentan una
absorcion minima, y es debido a que estas transiciones en la molécula de naftaleno estan prohibidas por
simetria, pero si vemos la transicion a 268nm tiene una proporcién logaritmica de 1.1 o sea méas de cien
veces permitida esta transicion que las otras. Pero esta relacion es lo que caracteriza a los compuestos
con naftaleno.

El resultado mas interesante y el cual nos da un buen inicio para el desarrollo total del “estudio
en tiempo real del fendmeno de formacion de excimeros en CTP ariloxisustituidos” es el espectro de

emision de fluorescencia del hexa(2-naftiloxi)ciclotrifosfazeno en el cual observamos la emision

caracteristica de un excimero intramolecular.
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Fig 34. ESPECTRO DE EMISION (Aexc=280nm): Se observa, 2 bandas, una en 330nm la cual
corresponde a la emision del naftaleno pero cuando esta libre como mondmero; y el maximo en 385 nm
corresponde a la emision del excimero que se forma entre dos anillos de naftaleno, uno en estado
excitado y otro en estado basal. Espectro en diclorometano (punteada), en Agua (linea continua).
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ANALISIS DE RESULTADOS

- Del andlisis hecho al &cido 4(1-H-perimidin-2-il)benzoico las pruebas determinantes fueron la
existencia del C carbonilico libre correspondiente al 4cido que aparece a los 166.69 ppm en la RMN C*3,
lo siguiente fue la sefial en IR para el enlace C=N, asi como el mismo &cido carboxilico (banda ancha de
2200 — 3300 cm™) y por ultimo la coincidencia entre el ién molecular presente en la EM con el peso

molecular del compuesto esperado de 288 m/z.

Encontramos en nuestro estudio de Absorcion en estado estacionario, que este compuesto
presenta una banda (aunque muy pequefia) en la regién deseada del visible exactamente con un maximo

de 447 nm. Ademas de una fuerte absorcién en la region cercana al UV en los 267 nm.

- Para la transformacion del 1- aminoantraceno a 1-hidroxiantraceno, la prueba clave fue el
sencillo IR en el cual a comparacion de la materia prima que presenta dos picos bien definidos entre
3300 y 3500 cm™ que son los estiramientos de los H de una amina primaria presentd la banda
caracteristica de O-H en la zona de 2700 -3400 cm™. Y fue confirmado por EM dando 16n en 194 m/z.
Las otras espectroscopias sirven de complemento., debido a que la RMN H* es de muy baja resolucion,

y existe un acoplamiento realmente fuerte entre todos los H del anillo.

Es importante resaltar el resultado de la cromatografia de gases incluida ya que se ve que la

pureza del 1-hidroxiantraceno obtenido es buena, y es Util para continuar con la sintesis del fosfazeno.
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Con las condiciones de reaccion bien determinadas para la sintesis del 1-hidroxiantraceno
decidimos continuar su produccién, hasta agotar la materia prima 1-aminoantraceno. Finalmente se tuvo
suficiente 1-hidroxiantraceno como para intentar las primeras sintesis del fosfazeno correspondiente,
lamentablemente fuimos encontrando varias particularidades en la misma sintesis que hicieron que se

nos agotara todo el 1-hidroxiantraceno sin lograr obtener el producto.

- La caracterizacion del ciclotrifosfazeno sustituido por unidades de 2-naftol, fue confirmada sin
discusién por una RMN de P*! en el cual apareci6 (inicamente una sefial en 9.85 ppm que comparado
con la materia prima que también presenta un singulete, presenta un desplazamiento quimico de 8.25
ppm debido al efecto de cada uno de los sustituyentes, el cloro desprotege menos que el O a los &tomos
de fosforo haciéndolos resonar en una intensidad de campo magnético mayor; ademas fue confirmada
por el i6n molecular de 994 m/z en la espectroscopia de masas. El IR si bien no fue determinante

asombra la aparicion con claridad de las sefial para la unién P-O en los 974 cm™.

Una vez que caracterizamos a la molécula de hexa(naftiloxi)cicltrifosfazeno, hemos visto que la
emision de nuestro excimero esta presente a una longitud de onda de 385 nm y que existe en mayor
proporcién que la emisiéon del mondémero (330nm), lo que quiere decir que la mayoria de cromoforos
presentes en la molécula estan formando el complejo (MM)*. Esto técnicamente es facil de monitorear
en la espectroscopia de up conversion ya que si se tiene la luz de 385 nm para intensificar la sefial de
emision, pero el requerimento técnico de una luz de bombeo de 270 nm con la suficiente energia por

pulso para lograr la excitacion (5mJ/pulso) no esta listo adn.
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CONCLUSIONES

- Logramos establecer las condiciones de sintesis Optimas para la sintesis, purificacion y

caracterizacién de derivados de Perimidinas-2-sustituidas.

Para cumplir con uno de los objetivos generales el acido 4(1-H-perimidin-2-il)benzoico aqui
obtenido serd utilizado inmediatamente en la sintesis de una ftalocianina de estafio con sustituyentes
axiales, y se hara la caracterizacion del proceso de transferencia de energia intramolecular excitando el

cromoforo y monitoreando al macrociclo.

Ademas, el controlar las condiciones de sintesis de la perimidina nos permitio abrir la mente a
una concepcion mas que incluye una estructura tipo perimidina como una antena colectura de luz,

formando parte de un macrociclo diferente una Porfirina.
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- También se establecieron las condiciones y se gan6 experiencia en el trabajo de sintesis bajo
atmosfera inerte lo cual no se habia hecho anteriormente en nuestro laboratorio, para la obtencion del
hexa(B-Naftiloxi)ciclotrifosfazeno; ademas tuvimos que hacer uso de un equipo de resonancia

magnética nuclear pero sintonizado a la frecuencia tnica del P** para su caracterizacion.

En base al resultado obtenido en la espectroscopia de Absorciéon y de fluorescencia tenemos
ahora las condiciones necesarias bien determinadas para hacer la espectroscopia LASER aungue ain no

se tenga el experimento del 3w funcionando.

- Otra cosa que podemos concluir es que la sintesis del derivado de ciclotrifosfazeno con 1-
hidroxiantraceno debera ser estudiada con mayor profundidad, para que cuando se tenga nuevamente la
oportunidad de montar la sintesis ésta resulte en la obtencion del producto deseado ya que en estos
momentos tenemos funcionando en muy buenas condiciones el experimento LASER necesario para
estudiar el fendmeno de formacion de excimeros para absorciones del antraceno, aungque ain no hemos

corroborado si en este derivado también se presenta la formacion de excimeros.

Pero la sintesis del 1-hidroxiantraceno esta muy bien estructurada y su caracterizacién igual.

- Al estar dentro de este trabajo he logrado una familiarizacion con el estudio de la dinamica de

estados electronicamente excitados que se han estado desarrollando dentro del grupo como

Excited State Intramolecular Proton Transfer in Schiff Bases. Decay of the Locally Excited Enol State

Observed by Femtosecond Resolved Fluorescence
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Rodriguez-Cérdoba W., Saucedo-Zugazagoitia J., Collado-Fregoso E., Peon J. J. Phys. Chem. A. 2007,

111, 6241-6247.

Singlet Excited-State Dynamics of Nitropolycyclic Aromatic Hydrocarbons: Direct Measurements by
Femtosecond Fluorescence Up-Conversion. Morales-Cueto R., Esquivelzeta-Rabell M., Saucedo-

Zugazagoitia J., Peon J. J. Phys. Chem. A. 2007, 111, 552-557.

Ultrafast Intersystem Crossing in 1-Nitronaphthalene. An Experimental and Computational Study.
Jimena S. Zugazagoitia, Cesar Xavier Almora-Diaz, Jorge Peon*. Journal of Physical Chemistry A.

2008, 112, 358-365

Y gracias a lo cual estoy en posicion de desarrollar los estudios que en este trabajo he propuesto

como objetivos generales, una vez que los particulares se han resuelto.

Este tipo de estudios es una manera revolucionaria que permite obtener datos experimentales
para resolver problemas de ciencia bésica, al poder definir mejor la cinética que sigue una molécula
después de ser llevada a un estado electronicamente excitado, y si es que ésta presenta algiin mecanismo

de transferencia especifica que pueda ser aplicado al desarrollo de nuevos materiales.
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OBJETIVOS A FUTURO

Para el acido 4-(1-H-perimidin-2-il)benzéico:

Se hard el estudio en estado estacionario para determinar las bandas de absorcion y de
fluorescencia de los complejos y de los rendimientos cuanticos de fluorescencia, para la

planeacion del estudio ultrarrapido. Entonces se hara:

Determinacion de la dinamica de transferencia de energia y de los tiempos de vida del estado
final (con la excitacion localizada en el croméforo de la ftalocianina), mediante mediciones de

fluorescencia con resolucion de femtosegundos.

Mediciones por absorcion transitoria con resolucion de femtosegundos del complejo para
determinar si existen canales competitivos a la transferencia de energia, como puede ser la

formacion de tripletes o la desactivacion de la excitacion (regreso al estado electrénico basal).

Para el hexa(B-Naftiloxiciclotrifosfazeno)

Se llevard a cabo el seguimiento de la intensidad fluorescencia a diversas longitudes de onda de

deteccion (propias del mondmero excitado y del excimero)

Finalmente se determinard el mecanismo de formacion del excimero, se desea aclarar si la
asociacion es inmediata o si se presenta una migracién de energia electronica hasta un momento
en que la asociacion sea favorecida por aspectos geométricos. También podremos determinar el

tiempo de formacion y el tiempo de vida media que tiene asociado el compuesto
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Para el 1-hidroxiantraceno

- Continuar con la sintesis del ciclotrifosfazeno derivado para complementar los estudios

ultrarrapidos de formacion de excimeros.
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