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ANEXOS

ABREVIATURAS

°c Grados Centigrados

CDCls; Cloroformo deuterado

mL Mililitro

THF Tetrahidrofurano

Al,O3 AlUmina (6xido de aluminio)

) Desplazamiento quimico en ppm
ppm Partes por millon

S Singulete

d Doblete

q Cuadruplete

Hz Hertz

MHz Mega hertz

RMN *H Resonancia Magnética Nuclear de Proton
RMN **C Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13
FTIR Infrarrojo en transformada de Fourier
UV-vis Ultravioleta visible

by Longitud de onda en nm

nm Nanémetros

v Numero de onda en cm™

m/z Masa por unidad de carga

mmol Milimoles

g Gramo

M Molar

] Constante de acoplamiento

Py Piridina

TC Transferencia de carga

TTE Tetratiofulvaleno

TCNQ 7,7,8,8-tetracianoquinodimetano
PVFc Poli(vinilferroceno)

PPV Poli(p-fenilenvinileno)

TOP Tri-o-toluil fosfina
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La sintesis de macroestructuras altamente ordenadas es uno de los grandes retos
en el &rea de la sintesis orgénica.

El impacto que tuvo el descubrimiento de la sintesis de los dendrimeros, marcé
un fuerte cambio en la forma de sintetizar estas nuevas estructuras de un alto peso
molecular, perfectamente bien definidas y globulares, lo cual ha permitido la obtencion
de diferentes macromoléculas, las cuales han demostrado poseer o mejorar las
propiedades fisico-quimicas a las reportadas anteriormente, ademas de presentar una
gran estabilidad y sobre todo versatilidad para su posible aplicacion en diferentes areas
de la ciencia, entre las cuales podemos mencionar: medicina, catalisis, sintesis
asimétrica, éptica no lineal, fotoquimica, entre otras.

La importancia que tiene el ferroceno, es sin duda debido a la estabilidad y a la
gran cantidad de aplicaciones que poseen sus derivados. Por otro lado, la porfirina es
una estructura que estd presente en los sistemas bioldgicos, ademés de que han sido
reportados una gran cantidad de aplicaciones de compuestos que contienen esta
molécula.

En el presente trabajo se realizo la sintesis de dendrimeros de primera y segunda
generacion, utilizando el método convergente. Logrando la unién del ferroceno, un
derivado de la porfirina y sistemas n-conjugados de oligofenilvinileno en una sola

molécula.
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1. ANTECEDENTES

1.1. Metalocenos

Los compuestos que contienen un enlace entre un metal y el carbono se definen
generalmente como compuestos organometalicos.' La interaccion del enlace puede ser
i6nica, covalente, localizada o deslocalizada entre uno o mas 4tomos de carbono de una
molécula o un grupo orgéanico y un lantanido, actinido o de alglin elemento metélico de
la tabla periodica.

En la década de los cincuenta, la sintesis y caracterizacion de una nueva
molécula denominada ferroceno (diciclopentadienilhierro) despertd el interés de la
comunidad cientifica en el campo de la quimica organometalica.” Aunque en esos afios
se tenia la idea de la existencia Unicamente de un enlace entre el metal y ligante en
donde solo se incluian el enlace covalente coordinado (M-CO) y el enlace covalente
(M-CHj3). En la teoria del enlace, fue revolucionario proponer un enlace metal-ligante
entre el metal y los orbitales = de un compuesto organico, un ejemplo de esto lo
podemos encontrar en el ferroceno, que fue el primero de este tipo de complejos. A
partir del ferroceno se iniciaron investigaciones sobre una nueva éarea de la quimica

denominada quimica de los metalocenos.
1.2. Ferroceno

Dos grupos de investigacion independientes, sintetizaron el mismo producto por
casualidad, mientras trabajaban en diferentes campos de la quimica. El primer grupo
(Kealey y Pauson, diciembre de 1951),® en su sintesis, tratando de obtener al fulvaleno
a partir del bromuro de ciclopentadienilmanganeso y tricloruro de hierro, aislaron
cristales de color naranja, cuyo andlisis elemental correspondia a la formula molecular
CioHioFe (figura 1.1a). El segundo grupo (Miller, enero 1952),* trabajando en la sintesis
de aminas obtuvieron el mismo compuesto, por reaccion directa de ciclopentadieno con
hierro, en presencia de éxidos de aluminio, potasio 0 molibdeno a 300°C (figura 1.1b).
Ambos grupos coincidieron en que el producto obtenido era estable al aire, sublimable,

con un punto de fusion de 173°C, soluble en disolventes orgénicos e insoluble en agua.
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L O=C

l.a) CsH:MgBr + FeCly = |

(CsHgyp Fe

IHCH,+ Fe — Y (C;H),Fe + Hy

Figura 1.1. Sintesis del ferroceno por dos diferentes metodologias: 1.a) Kealey y
Pauson; 1.b) Miller

Como sucede en la quimica cuando se cree haber sintetizado algun tipo de
molécula, se procede a caracterizarla por técnicas espectroscopicas para determinar su
estructura, la primera estructura propuesta para este compuesto consistia en dos anillos
de ciclopentadienilo planos unidos a un atomo central de hierro destacando el caracter
covalente (figura 1.2). Este tipo de quimica desperté el interés de muchos grupos de
investigacion. En primer lugar habia algunos hechos que no podian ser explicados
considerando dos enlaces sigma en el compuesto CyoH10Fe, por ejemplo las propiedades
térmicas y quimicas. Ademas el enlace sigma entre el fragmento metélico y el orgénico
deberia ser relativamente inestable y la volatilidad observada no podia ser consecuencia

de una interaccion idnica.

Fe
H

Figura 1.2. Primera estructura propuesta para el ferroceno

Debido a las incongruencias ya mencionadas entre la posible estructura y sus
propiedades quimicas y térmicas, Wilkinson y colaboradores utilizaron métodos
quimicos, fisicos y espectroscopicos  para determinar la estructura correcta del
diciclopentadienilhierro,>  Wilkinson advirti6 que los diez &tomos de carbono
contribuian del mismo modo al enlace con el hierro y en base a ello formulé una
estructura con dos anillos de ciclopentadienilo paralelos y el &omo de hierro en el

centro de ambos como si fuera un “sandwich”. De este modo, el enlace era muy fuerte
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debido al solapamiento entre los orbitales atomicos d del metal, y los orbitales

moleculares p del ciclopentadienilo (figura 1.3).

Figura 1.3. Estructura molecular tipo “sandwich” del ferroceno

Esta hipotesis sonaba muy bien, pero seguia siendo algo nuevo hasta la fecha, y
para corroborarlo, se realizaron estudios espectroscopicos de infrarrojo, ultravioleta y
susceptibilidad magnética, realizando mediciones del momento bipolar, llegando a la
conclusion de que existia un tnico enlace C-H, que el compuesto era diamagnético (sin
electrones desapareados), con un momento bipolar efectivo de cero. Esta informacion
indicaba que la estructura tipo “sandwich” deberia ser la correcta, unos meses mas tarde
Fisher y Pfab utilizaron la difraccion de rayos-X de monocristales determinando la
estructura correcta del ferroceno,® los estudios cristalograficos de Fisher corroboraron
inequivocamente la estructura propuesta. Aunque este tipo de enlace habia sido
propuesto con anterioridad, no fue sino hasta que la estructura se confirmd por
difraccion de rayos-X de manera exacta. Esto di6 inicio a una revolucion de la quimica
organometalica.

La elucidacion de la estructura del ferroceno pronto se extendid, dando origen a
la quimica de los metalocenos, compuestos tipo sandwich y a otros metales de
transicion como el cobalto, niquel, etc., poniendo de manifiesto que este tipo de enlaces
no era Gnico para el hierro. Woodward descubrié que los anillos de ciclopentadienilo
del ferroceno eran de una naturaleza suficientemente aroméatica como para sufrir
reacciones de sustitucion tipo Friedel y Crafts. Por esta propiedad y muchas otras
similitudes entre los anillos ciclopentadienilos del ferroceno y el benceno es que Mark y

Whiting, decidieron darle el nombre de ferroceno, esta nomenclatura se aplicé a todos
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los compuestos con metales que presentaban la misma estructura y los agruparon en una

nueva familia denominada metalocenos’ (figura 1.4).

COH,4 @70H=CH2

CH=CH,

Ru

o0

COH,

X P/P\
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Figura 1.4. Compuestos tipo sandwich (metalocenos)
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1.2.1. Propiedades quimicas

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

Los metalocenos son mas reactivos que el benceno, un ejemplo de la mayor
reactividad del ferroceno, es la reaccién de acilacion del ferroceno (esquema 1) con el
anhidrido aceético utilizando &cido fosférico como catalizador, en donde el ferroceno
reacciona mucho méas rapido que el benceno. Esto indica que los electrones de los
ciclopentadienos presentes en el ferroceno se encuentran mas disponibles que los

electrones del benceno; se demostré que la velocidad de acilacién del ferroceno es 10°

veces mas rapida que la del benceno.
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0
SN o
Fe + " > Fe + CH;COOH
Esquema 1. Acilacion del ferroceno con anhidrido acético y acido
fosforico como catalizador

1.2.2. Propiedades estructurales

Los primeros estudios cristalograficos del ferroceno mostraron que a temperatura
ambiente este cristaliza con un sistema monociclico, adoptando una conformacion
alternada y con una simetria molecular Dsqy. Estudios posteriores demostraron que esta
estructura no es correcta y que el ferroceno presenta polimorfismo. A temperaturas
inferiores a 164°K el ferroceno cristaliza con un sistema triciclico, con una
conformacion pseudo-eclipsada, desviada 5= 9°. En la figura 1.5, se define el angulo § y
las distancias mas caracteristicas. Por debajo de 110°K la cristalizacion del ferroceno es
ortorrombica con una conformacidn eclipsada y con simetria molecular Dsp,.8

Estudios tedricos demostraron que la forma eclipsada del ferroceno es
ligeramente més estable (2.78 KJ/mol) que la forma alternada. Estos célculos han sido
corroborados de forma experimental obteniendo energias para la barrera rotacional de
3.8 KJ/mol. La energia es tan pequefia entre ambos isdmeros que explica la existencia

de ambos conférmeros.

Figura 1.5. Estructura pseudo-eclipsada y eclipsada del ferroceno
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1.2.3. Quiralidad del ferroceno

Estudios sobre la reactividad del ferroceno, ponen de manifiesto que presenta un
comportamiento en muchos aspectos, similar al de los sistemas aromaéticos. Sin
embargo la estereoquimica del ferroceno es muy diferente. En concreto los derivados
del ferroceno con al menos dos sustituyentes diferentes en el mismo anillo no son
superponibles con su imagen especular, es decir, son quirales.

Como sucede la mayoria de las veces, se generé una gran controversia en el
momento de determinar la nomenclatura de los enantiomeros en los metalocenos, la
cual existe hasta la fecha. En primer lugar el trabajo desarrollado por K. Schlogl sugiere
que este tipo de isomerfa es un ejemplo de quiralidad plana.® Los descriptores quirales
se pueden asignar del siguiente modo: el observador tiene que colocar la molécula de
modo que el anillo del ciclopentadieno sustituido esté méas cercano a éste, luego los
sustituyentes se ordenan siguiendo las reglas de prioridad de Canh-Ingold-Prelog (CIP)
y finalmente si la rotacion se produce en el sentido de las agujas del reloj se dice que es

Ry al contrario S, como se ilustra en la figura 1.6.

: _COOH : CHj
I

ge CHs L, ~COOH

& &
R C“S)s

COOH

Figura 1.6. Enantidmeros del acido 2-metilferrocencarboxilico

Canh-Ingold-Prelog en su tratado bésico sobre estereoquimica en 1966,
menciona otra forma de nombrar a estos sistemas. En donde se propone reducir la
quiralidad plana del ferroceno a una quiralidad central, considerando enlaces simples
entre los 4&tomos de carbono del anillo y el atomo de hierro. De este modo puede
observarse que cada uno de los carbonos sustituidos de los anillos de ciclopentadieno

forma un tetraedro distorsionado. El carbono que se utiliza para describir la quiralidad

10
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es aquel que esta enlazado al grupo de mayor polaridad,’® como se muestra en la figura

1.7.

Figura 1.7. Nomenclatura de acuerdo al modelo de CIP

1.2.4. Reactividad del ferroceno

El ferroceno es un sistema aromético, debido a la aromaticidad proporcionada
por los anillos ciclopentadienilicos, la cual es una de sus principales caracteristicas. De
este modo la quimica orgéanica del ferroceno se basa y es posible predecirla en términos
de la aromaticidad de los anillos ciclopentadienilicos. Es importante destacar la
estabilidad del ferroceno bajo condiciones de reaccion violentas, lo que hace muy
extenso su uso. En la figura 1.8, se muestran algunas de las reacciones organicas mas

significativas que se realizan con el ferroceno.
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Figura 1.8. Reacciones organicas mas representativas del ferroceno
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Este tipo de reacciones son muy importantes en la quimica del ferroceno, porque
son los intermediarios para la formacion de una gran variedad de derivados. Los metales
alcalinos en general son buenos candidatos para producir la metalacion del ferroceno,
entre ellos hay que destacar los derivados alquil-litiados. Otros metales también son

utilizados como el sodio, mercurio y boro, como se muestra en la figura 1.9.*

-

| ] |
Fe —— Fe ~—————  Fe
RLi

& " e &
/ 5,0;2 HgCl, r?m?g)usus \ RLiITMEDA
g vy g o
L ¢

|
I’Ie Fe &e

e & & &
- N A
o ey

& &

Figura 1.9. Metalacion y derivados del ferroceno

-

TMEDA

e e

€ CoCl,

S

1.2.5. Aplicaciones del ferroceno

La importancia del ferroceno y sus derivados reside en la gran cantidad de
aplicaciones que poseen. La estabilidad, sus propiedades fisicas y quimicas le otorgan

caracteristicas especiales que hacen factible su uso en muchas areas de la quimica.
Sales de transferencia de carga: Materiales Conductores y Magnéticos

Todos los compuestos en los cuales se puede detectar una transferencia de carga
(TC) estén formados por moléculas que presentan un fragmento dador y un fragmento
aceptor de densidad electronica. En estado solido estos compuestos deben presentar un
apilamiento adecuado para que pueda producirse la conduccién eléctrica.? El estudio
de este campo se transformo en 1973 con el descubrimiento de la elevada conductividad
eléctrica y el comportamiento metéalico del compuesto monodimensional de TC

formado por el dador tetratiofulvaleno (TTF) y el aceptor 7,7,88-

12
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tetracianoquinodimetano (TCNQ).*® Los complejos de TC necesitan cumplir ciertos

requisitos para presentar un determinado apilamiento en estado so6lido, tales como:

i. Las moléculas tienen que ser planas o estar compuestas de fragmentos que lo
sean.

ii. Deben de formar radicales estables en disolucién en los que la diferencia de
energia entre el HOMO y el LUMO sea relativamente pequefia. Esto fue demostrado a
partir de los datos de voltametria ciclica, con estudios de oxidacién y reduccion asi
como con los estudios de absorcion y emision.

iii. Las moléculas deben poseer sistemas conjugados y deben ser capaces de
aproximarse unas a otras, mas cerca que la suma de la distancia de los radios de Vander

Walls, aumentando de este modo el solapamiento intermolecular.

El ferroceno es una molécula cilindrica compacta con dos anillos planos
paralelos. Ademaés el ferroceno se oxida facilmente para dar sales estables de ferrocinio,
y su capacidad dadora puede ser modificada con el nimero y la naturaleza de los
sustituyentes.

El ferroceno forma complejos de TC débiles, sin embargo el decametilferroceno
forma complejos mucho mas interesantes. La introduccion de los grupos metilo produce
que el compuesto sea mas facil de oxidar y mas resistente a reacciones de sustitucion.
En 1973 se descubrié que el compuesto (Cp*Fe)" (TCNQ) poseia un elevado momento
ferromagnético y una estructura lineal.**

Aparte de éstas sales de TC son muchos los compuestos derivados de ferroceno
que se han estudiado, con aceptores organicos como (TCNQ y TCNE) e incluso con
inorganicos (Pt{C2S2(CN).}2) y [Au(dmit)2].*

El disefio de materiales ferromagnéticos, orgéanicos/organometalicos, con
propiedades fisicas y estructurales determinadas continda siendo un reto de
investigacion y desarrollo, asi como la preparacion de materiales organometalicos con

propiedades superconductoras.
Polimeros que contienen ferroceno

Dentro del campo de los materiales poliméricos, han adquirido gran importancia
los polimeros que contienen metales en su estructura, debido a las propiedades que

presentan en comparacién con los polimeros organicos tradicionales.’® Como muestra

13



ANTECEDENTES

de estas propiedades cabe destacar la conductividad eléctrica (posible
superconductividad),"” el comportamiento magnético,® el aumento de la estabilidad

térmica’® y caracteristicas opticas (como los efectos en éptica no lineal).?

Los monémeros de vinilferroceno han sido estudiados a detalle para obtener

poli(vinilferroceno) (PVFc), cuya estructura se muestra en la figura 1.10.

y Y
W ie e ixe

Figura 1.10. Polimeros con ferroceno, a) Secuencia de poli(vinilferroceno) y b)
poli(ferroceno)

Este polimero tiene una aplicacion muy importante en la fabricacion de
biosensores amperométricos de glucosa.* Los PVFc son empleados como peliculas que
recubren electrodos de oro o platino. Se han reportado dos tipos de electrodos para la
inmovilizacion de la enzima glucosa oxidasa (GOD), los electrodos de platino
recubiertos de PVFc y electrodos recubiertos de PVFc y oro.

El poli(vinilferroceno) tiene otra aplicacion debido a sus propiedades
electroquimicas, es usado en electrodos activos como material recargable de baterias. La
velocidad de descarga media que present6 es menor al 1% en el primer dia, con lo cual
concluyeron que el PVFc es un material prometedor como un electrodo activo en

materiales de baterfas recargables.?

Derivados de ferroceno en medicina
El ferroceno es uno de los biosensores mas importantes empleado para medir los
niveles de glucosa. Asi mismo se emplea en procesos biotecnolégicos como por

ejemplo en el control de procesos de fermentacion.?
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Las enzimas especificas de la glucosa son la glucosa oxidasa (GOD), la glucosa
deshidrogenada (GDH) y la glucosa-6-fosfatodeshidrogenasa (G-6-PHD). De ellas, la
mas extendida para aplicaciones analiticas es la oxidasa (esquema 2), que oxida la
glucosa a &cido gluconico y peroxido de hidrogeno, proporcionando multitud de

posibilidades de monitorizacién.?*

(a) (&) (c)

D-Glucesa + 1/2 Ca + H,G6 ~ ——  D-Glucenclactena + H,C, + aprex. 3C Ku/mel

D-Glucenclactenasa

Acice D-CGluccnice + H (g)

Esquema 2. Enzima glucosaoxidasa (GOD)

Para la determinacion de glucosa a traves de la deteccion amperométrica del
peroxido de hidrdégeno generado, ésta se puede realizar mediante la monitorizacion
directa del H,O, o bien a través de la monitorizacion electroquimica de un mediador de
la reaccion enzimética de la peroxidasa. Esta ultima alternativa ha sido escogida para
desarrollar un biosensor de glucosa, el cual esta basado en la inmovilizacion de glucosa

oxidasa, peroxidasa y ferroceno, en una matriz compuesta de grafito y teflon.
Agentes antitumorales

En 1965 B. Rosenber y colaboradores mientras estudiaban el comportamiento
bacteriano en presencia de campos eléctricos, observaron un aumento en el nimero de
bacterias. Después de investigar las posibles causas de este fendmeno como son la
variacion de pH y de temperatura, entre otros factores, llegaron a la conclusion de que
se debia al uso de electrodos de platino. El platino metalico es poco reactivo, pero en
mayor grado de oxidacion como en los compuestos PtCl,(NHs), y PtCly(NHs)2, son los
que producian el comportamiento anormal de las bacterias. Ademas observaron que solo
los isdmeros cis del platino son activos en el aumento de nimero de bacterias. Esta
actividad bioldgica de los compuestos de platino era totalmente inesperada. Los
compuestos de platino se probaron para ver si tenian actividad antitumoral. El

compuesto cis-diaminodicloroplatino (II) resulto ser especialmente eficaz.”> Este
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compuesto es muy conocido en el tratamiento contra el cancer y se conoce con el
nombre de cis-platino. El principal inconveniente de este compuesto es que presenta
efectos colaterales, hoy en dia los estudios para tratar el cancer se centran en la
bdsqueda de compuestos altamente eficaces y que sean menos toxicos.

Algunos derivados del ferroceno han mostrado poseer propiedades antitumorales
muy buenas, como por ejemplo el ferrocinio. Las sales derivadas de ferrocinio solubles
en agua son agentes eficaces en el tratamiento del tumor Ehrlich Ascites, llegando a
unos niveles de curacion de entre el 70 y el 100%. Otros tumores inhibidos por el
ferrocinio son el melanoma B16, carcinoma de colon 38 y el carcinoma de pulmén de
Lewis. La principal ventaja en el uso de estos derivados es que son mucho menos

toxicos que los derivados de platino.?®
Catélisis asimétrica con ligantes ferrocenilicos

Existe una gran variedad de catalizadores derivados de metales de transicion que
tienen muchas aplicaciones, sobre todo en quimica orgénica. Entre ellos cabe mencionar
el uso de ligantes de ferroceno quirales. Estos compuestos han demostrado ser muy
eficaces en reacciones asimétricas, como por ejemplo, en la sintesis estereoselectiva de
péptidos, en transaminaciones y condensaciones asimétricas.?’

Los derivados del ferroceno mas ampliamente utilizados en catalisis, son las
ferrocenilfosfinas quirales. Su importancia reside en un conjunto de caracteristicas que
dificilmente pueden encontrarse en otros ligantes de fosfinas quirales, como son:

e Fé&cil introduccion de grupos funcionales en la posicion del ferrocenil
metilo

e Poseen la quiralidad impuesta por el ferroceno

e Métodos sintéticos de preparacion relativamente sencillos

e La coloracion naranja del ferroceno permite que la purificacion por
columna sea muy sencilla®®

La versatilidad de coordinacion de las ferrocenilfosfinas permite controlar la
influencia de los factores estéricos y electronicos del ligante en la estereoselectividad
del catalizador. En la figura 1.11 se muestra la estructura mas comdn de los ligantes

quirales de ferrocenilfosfina.
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Fe Pc—FFhs
@ FPhz
R= CMe, bhMeg, ... PaCL-(R)-(S)-PPFA] [Pa(cpef-P,P)(PPha)] [BF 4]z

Figura 1.11. Ligantes quirales de ferrocenilfosfina y sus diferentes formas de
coordinacion

Existen otras familias de ligantes quirales derivados del ferroceno como puede
ser los alcoholes, aminoalcoholes y calcogenuros. Estos ligantes conducen a la
obtencion de catalizadores similares a los de ferrocenilfosfinas pero su estudio aun no

ha sido ampliamente detallado.

1.3. Sistemas n-conjugados

Por otra parte el interés por la sintesis de sistemas m-conjugados comenzd a
finales de 1970, después del descubrimiento de la conductividad del poliacetileno,
figura 2.1. Este descubrimiento origind toda una revolucion en la quimica orgénica, ya
que un gran nimero de investigadores se enfoco a la sintesis de sistemas -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 m-conjugados con propiedades electronicas originales asociadas a su
estructura molecular. iii) el estudio de su estructura, propiedades y posibles

aplicaciones.”®

XN

n

Figura 2.1. Poliacetileno

La estructura de los polimeros n-conjugados no se limita a un sélo tipo de unidad
olefinica repetitiva, sino que ésta puede ser extremadamente variada. Por ejemplo,

puede estar formada por carbonos con hibridacion de tipo sp [poli(inos)] o de ndcleos
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de naturaleza aromética como los poli(para-fenilenos) o de heterociclos aromaticos
tales como: tiofenos, pirroles, furanos, e incluso formadas mediante la combinacion de
estos, (figura 2.2).%

O} 49% 151 19

poli(p- fenilenos) poli(a-tiofenos) poli(a-pirroles) poli(a-furanos)
poli(p-fenilenvinilenos) poli(p-fenilenetilinos)

/s

poli(a-tiofenvinilenos)

poli(a-tiofenetilinos)

Figura 2.2. Sistemas n-conjugados

1.3.1. Sintesis de sistemas n-conjugados

De los diversos tipos de sistemas n-conjugados que han sido sintetizados, el

poli(p-fenilenvinileno) conocido como PPV, ha sido el mas estudiado (figura 2.3).*

Figura 2.3. Poli(p-fenilenvinileno)

En 1987, sintetizaron el primer derivado de PPV, mediante la polimerizacion de

un monémero funcionalizado con cadenas alifticas (esquema 3).*

18



ANTECEDENTES

CR CR

1) Mo, S 1CH
_—
acer I NaMaTH

CR CR

R={H,(Hy)yiHy
Esquema 3. Polimero n-conjugado derivado de PPV con [poli(2,5-

diexiloxifenilenvinileno)], preparado a partir de de la sal de sulfonilo

Otra ruta de sintesis de sistemas con compuestos m-conjugados, se realizo
mediante una reaccion de acoplamiento tipo Heck, esta reaccion se efectud entre el

divinilbenceno y un halogenuro de arilo en presencia de una base fuerte (Esquema 4).%

| \ RO,
OR \
Pd(OAC),/TOP \
+ _—
ET;N/DMF
RO OR
n

| \

R= CnH2n+1
Esquema 4. Sintesis de sistemas n-conjugados mediante una reaccion de

acoplamiento tipo Heck

1.3.2. Aplicaciones de sistemas n-conjugados

Entre los diversos sistemas n—conjugados que se han desarrollado, el poli(p-
fenilenvinileno) conocido como PPV (figura 2.4), ademas de ser el mas estudiado es
uno de los més utilizados debido a sus propiedades electroquimicas. Aunque con ciertas
limitaciones, debido a que las fuertes interacciones n—m 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.®
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Figura 2.4. poli(p-fenilenvinileno)

Se ha demostrado que a el PPV se le puede modificar su solubilidad mediante la
introduccidn en su estructura de cadenas alifaticas de diferente naturaleza, ya sea lineal

o ramificada (figura 2.5).

Figura 2.5. Modificacion del PPV con cadenas alifaticas

Para los compuestos de PPV se les encontrd otra gran aplicacion, cuando se
construyd un dispositivo emisor de luz con peliculas de poli(p-fenilenvinileno), figura
2.6. La sintesis de PPV con diferentes sustituyentes también permitié el control y la
manipulacion de la barrera energética (gap) en polimeros, copolimeros y combinaciones
de estos basados en PPV, lo que permiti6 la fabricacion de materiales
electroluminecentes para la construccion de dispositivos emisores de luz por sus siglas
en ingles (LEDs), con emisiones de luz que cubren el espectro visible, y celdas

electroquimicas emisoras de luz LECs.®
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n
k= H. alquil, alcoxi, alquilsilil...

. R R
W TN
Il

E=H, alquil
n=1-G

Figura 2.6. PPVs y compuestos oligoméricos modelo

En la bibliografia se ha reportado la importancia de los alquenos y los dienos
ferrocenilicos como sustratos para la sintesis de copolimeros y homopolimeros, los
cuales son utilizados como materiales para recubrir aeronaves espaciales,

incrementando su resistencia a la fotodegradacion (esquema 5).°

z
~__ I ~ \
? > (A QLY y-toluil A Ftg S/ e

F -/ Fe
: + -

Z= b e, CCLE COLTL CONTLL

Esquema 5. Dieno empleado para recubrir aeronaves espaciales

1.4. Porfirinas

Un compuesto formado por cuatro unidades de pirrol, unidos en las posiciones
o a través de cuatro grupos metino, se conoce como porfina (figura 3.1), mientras que,
si esta porfina se encuentra ya sustituida se conoce como porfirina; el término suele

utilizarse indistintamente en algunos de los textos.
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Figura 3.1. Estructura de la porfina

La porfina es un macrociclo aromatico, que contiene 22 electrones , pero sélo
18 de ellos estan deslocalizados. Esto obedece a la regla de la aromaticidad de Huckel,
por difraccion de rayos X de monocristales se ha demostrado que la porfina posee una
estructura planar. El cardcter aromético de las porfirinas puede ser visto también por
espectroscopia de RMN. Debido al efecto anisotropico del anillo de la porfina, las
sefiales en RMN de 'H, para los protones meso desprotegidos (protones en los
carbonos de los puentes de metino) aparecen a campo bajo (de 8 a 10 ppm), mientras
que las sefiales para los protones internos protegidos en los &tomos de nitrdgeno
aparecen a un campo muy alto (-2 a -4 ppm).*’

La porfina por si misma no se encuentra en la naturaleza, pero las porfirinas
estdn ampliamente distribuidas, tanto en forma libre y también formando complejos con
metales de transicién, un ejemplo es con hierro, de las cuales se conoce que tienen un
papel muy importante en muchos procesos biologicos. El grupo hemo (complejo de
hierro (Il) y protrombina-1X), figura 3.2, es el grupo prostético presente en la
hemoglobina y la mioglobina, las cuales son las responsables del transporte vy
almacenamiento de oxigeno en los tejidos de los seres vivos. El grupo hemo también
puede encontrarse en los citocromos, los cuales sirven como transportadores de un
electrén en la cadena de transporte de electrones de la célula, asi como en las enzimas

peroxidasas y catalasa.

2 CHj
H3C \
HsC CHs
CO,H CO,H

Figura 3.2. Protoporfirina Hemo
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La reduccion de una de las unidades pirrdlicas en el anillo de la porfirina, forma
una clase de derivados de la porfirina llamados cloritas (figura 3.3 a). Las clorofilas que
pertenecen a la categoria de las cloritas, por ejemplo la clorofila-a (figura 3.3 b), se
encuentra abundantemente en las plantas verdes y tienen un papel muy importante en la

fotosintesis.*®

anillo reducido

al
Figura 3.3. a) Clorita, b) Estructura de la clorofila-a
1.4.1. Sintesis de porfirinas

Tetramerizacion de monopirroles

Para sintetizar porfirinas conteniendo sdlo un tipo de sustituyente, se utiliza
comUnmente la tetramerizacién de monopirroles.
Uno de estos métodos involucra la reaccion entre un pirrol 3,4 disustituido y un

aldehido para obtener los puentes metino (esquema 3.1).

R Ry R

R R
R R
c
/ \ + /J\ Ry Ry
Ry +
|

[ R R

R R, R

Esquema 3.1. Sintesis de porfirinas a partir de un pirrol 3,4 disustituido y un aldehido

Este método también ha sido utilizado en la sintesis de diferentes meso-

tetraarilporfirinas, incluyendo meso-tetrafenilporfirina (esquema 3.2).
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Fr
c
[y« A — = -
}
Fr

Esquema 3.2. Sintesis de meso-tetraarilporfirinas y benzaldehido

Otro método de tetramerizacion del pirrol, es la autocondensacién de un

2-acetoximetilpirrol o 2-N,N-dimetilaminometilpirrol (esquema 3.3).

R R
R R R R
N
J| X
X=0Ac R R
N(CHy),
OH
R R

Esquema 3.3. Sintesis de porfirinas por autocondensacion

Condensacion de intermediarios dipirrolicos

Este método de sintesis de porfirinas es Gtil para la formacion de porfirinas que
estan sustituidas asimétricamente respecto al centro, asi como las porfirinas que tienen
simetria en una o en las dos mitades de la molécula. Se pueden utilizar tres tipos de

intermediarios dipirrélicos: dipirrometenos, dipirrometanos.

Dipirrometenos

Este método fue realizado por Fischer, la autocondensacién de 1-bromo-9-
metildipirrometenos en una mezcla orgénica acida de reaccion (por ejemplo &cido
succinico) a temperaturas mayores de 200°C, obteniéndose buenos resultados (esquema
3.4).
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Esquema 3.4. Autocondensacion de 1-bromo-9-metildipirrometenos

Las porfirinas también se pueden obtener realizando una condensacion
empleando el 1,9-dimetildipirrometeno, en las cuales una o dos de las mitades de la

molécula sean simétricas (esquema 3.5).

Ry Ry
Ry Ry
R, AN \ \ R
NH HN== Ry Ra
+ -
Br Br Br
+ —
Br
T+ Rg Rs
——NH HN \
R Rs
TN X X Rs Re
Re Re

Esquema 3.5. Sintesis de porfirinas empleando 1,9-dimetildipirrometeno

Dipirrometanos

La sintesis de Mac Donald, involucra la autocondensacion de 1-insustituido-9-
formildipirrometanos (esquema 3.6) o la condensacion de un dipirrometano 1,9-
diinsustituido y un 1,0-diformilpirrometano (esquema 3.7) en presencia de un &cido
como catalizador, por ejemplo 4cido yodihidrico o &cido p-toluensulfonico. Esta ruta se
utiliza ampliamente hoy en dia, debido a que los dipirrometanos requeridos para la
sintesis de Mac Donald, son féciles de preparar y purificar en comparacion con los

dipirrometenos correspondientes.*®
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Ry R

3
Ry Ry
+ —
Rs Rs
6

Rs R

Rs Rs

Esquema 3.7. Sintesis de porfirinas (Mac Donald)

1.4.2. Aplicaciones de porfirinas

Un reciente campo de aplicacion de las porfirinas es lo que se conoce como PDT
(photodynamic therapy), en donde se emplea en combinacion con luz visible y la
fotosensiblilidad del farmaco, logrando una respuesta terapéutica en enfermedades de la
piel, esto se logra porque la porfirina se concentra en las células tumorales,
posteriormente se realiza una radiacion en presencia de oxigeno, generando la
destruccion de las células cancerigenas.*’

Otra de las aplicaciones, es debida a las caracteristicas que poseen algunos
dendrimeros de la porfirina con ferroceno, que es la facilidad para aceptar y liberar
electrones, generando distintos potenciales, desarrollando un gran interés para las

catalisis redox multi-electron.**
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Las porfirinas son buenas candidatas para su uso en materiales opto-electronicos,
debido a su gran estabilidad térmica, debido a ser un macrociclo con sistemas
n—conjugados, lo cual genera efectos en éptica no lineal.*?

Se ha logrado un gran avance en el campo de aplicacion de las porfirinas, entre
las aplicaciones que se han encontrado destacan, la conversion de energia solar, como

catalizadores, en espectrometria y el desarrollo de la quimica organometalica.*?

1.5. Dendrimeros

La sintesis de polimeros, asi como el estudio de sus propiedades fisicoquimicas,
han captado el interés de la comunidad cientifica, encontrdndose aplicaciones de gran
importancia para estos compuestos. Pero una de sus desventajas es que carecen de un
orden en su estructura, generalmente los polimeros son lineales, circulares o
hiperramificados, no hay un control en el crecimiento durante el proceso de
polimerizacion, el cual permita saber con exactitud el tamafio del polimero obtenido.

Los polimeros hiperramificados son generalmente el producto de un
procedimiento de polimerizacion no interactiva, y por lo tanto, exhiben una arquitectura
irregular con algunas terminales sin reaccionar, las cuales se pueden presentar a través
de toda la estructura, estas estructuras no son monodispersas, ya que se pueden aislar

compuestos de diferentes pesos moleculares, su crecimiento es lineal y tedricamente

pueden crecer hasta el infinito (figura 4.1).

e

Figura 4.1. Polimero lineal

En la dltima década se ha realizado un intenso estudio de una nueva clase de
macromoléculas altamente ramificadas, con una clara definicion de sus propiedades
estructurales, que presentan una extraordinaria simetria y sin duda una de las mejores
cualidades de esta nueva clase de macromoléculas es la versatilidad para disefiar y

modificar todos y cada uno de los grupos presentes en su estructura, ademas de que sean

27



ANTECEDENTES

faciles de caracterizar por las técnicas tradicionales en quimica orgénica. A esta nueva
clase de moléculas se les denomind dendrimeros.

El término dendrimero fue utilizado por primera vez por Donald Tomalia y
colaboradores en 1980, el término se origino del griego dendron que significa &rbol.**
Los dendrimeros han tenido un gran impacto, debido a sus aplicaciones en

quimica de los materiales, biotecnologia, quimica nuclear.*®

Los dendrimeros constan de una estructura tipo nucleo-capa, la cual posee tres
componentes principales: 1) centro o nucleo, 2) capas de unidades ramificadas que se
repiten y provienen del nucleo, a las cuales se les conoce como ramificaciones, 3)

grupos terminales en la capa exterior (figura 4.2).%°

capa
exterior

Figura 4.2. Estructura de un dendrimero

1.5.1. Sintesis de dendrimeros

Se conocen dos métodos de sintesis de dendrimeros, el método divergente y el
método convergente, ambos han sido empleados y ampliamente estudiados.
Método divergente

La sintesis se inicia con el crecimiento del centro hacia la periferia del futuro
dendrimero. La molécula nucleo se acopla con una unidad monomérica activada, la cual
contiene un centro reactivo y dos centros inactivos; eésto para evitar un crecimiento no

controlado, dando asi la primera generacién del dendrimero.
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La periferia del dendrimero se activa para poderla acoplar nuevamente con otra
unidad monomérica, este proceso de activacion y acoplamiento se repite hasta formar
diferentes generaciones del dendrimero (figura 4.3).

Dendrimero
Primera Generacion

)
Monomero O%

C)\ Q Acoplamiento
O/‘O +3 5—@ S @
Nucleo @

Plurifuncional

@»@ ° 5
Qg?o SR

Activacion

-Q

Q Acoplamiento

-

\

D Q Q
s
'3 CH0 o0

Dendrimero
Segunda Generacion

Figura 4.3. Sintesis de dendrimeros por el método divergente

La adecuada eleccion de los pasos de acoplamiento y activacion, reactivos y
condiciones de reaccion, hacen de este método una excelente herramienta para la
formacion de grandes cantidades de dendrimeros.

La principal desventaja de este método, es que el nimero de reacciones de
acoplamiento se incrementa exponencialmente con cada generacion, la probabilidad de
que se lleve acabo una funcionalizacion incompleta de todos los sitios activados
también aumenta, provocando que se utilicen grandes cantidades de mondmero, para
asegurar la completa funcionalizacion de todos los centros reactivos. Otra desventaja
que presenta este método, es que el mondmero activado es capaz de reaccionar consigo
mismo, iniciando un nuevo crecimiento, por eso se deben tomar, medidas rigurosas para
asegurar la eliminacion completa del monémero activado y asi evitar impurezas

dendriticas.*®
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Método convergente

En este método, la sintesis se inicia con lo que sera la periferia del dendrimero,
por medio de reacciones de acoplamiento entre un mondémero base y el monémero que
tendra los grupos terminales, obteniéndose lo que se conoce como dendron de primera
generacion, la activacion del monémero base y las subsecuentes reacciones de
acoplamiento y activacion, genera la formacion de dendrones de generaciones mayores.

Cuando estas etapas terminan de realizarse, se procede a unir el punto focal del
dendron con la molécula nucleo, generando de esta manera el dendrimero

correspondiente (figura 4.4).*°

Unidad Monomero
central s
Activacion
T
Acoplamiento -0 Acoplamiento
Monémero

Acoplamiento J ﬁﬂnﬁmmﬁ
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. ! Q
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a o - = S b :: o i
& o
Q o S - o
& 3 i o i
o . L .
R GDendrimero & o Acoplamiente  Activacién
a. Ay A N -¢
¥y 59
Yo P < Brazos dendriticos

Figura 4.4. Sintesis de dendrimeros por el método convergente

Entre las ventajas que este método tiene, esta la facilidad de purificacion de los
compuestos obtenidos, la introduccion de una infinidad de diferentes grupos terminales
en la periferia de la macromolécula, sobre todo, que permite un menor nimero de

“fallas” en la estructura del dendrimero.

1.5.2. Aplicaciones de dendrimeros

El interés por hallar aplicaciones especificas o particulares a los dendrimeros ha
ido creciendo, ya que en un principio, las publicaciones solo se enfocaban en la sintesis

y caracterizacion de estas macromoléculas.
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Algunos dendrimeros se emplean para modificar las propiedades redox de ciertas
moléculas, otros son empleados como sistemas de liberacion de farmacos,
“encapsulando” el principio activo en los espacios ubicados en las ramificaciones o en
el centro del dendrimero. Por otro lado los dendrimeros luminescentes tienen gran
potencial para ser empleados en fibras dpticas y otros dispositivos de amplificacion de
sefiales. Los dendrimeros también pueden emplearse como catalizadores moleculares,
por ejemplo, la terminal catalitica puede acoplarse en la periferia de cierto dendrimero,

lo que ademés aumentaria la superficie de contacto por su estructura globular.>
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2. Planteamiento del problema

Los dendrimeros son macroestructuras altamente ordenadas, Utiles en diferentes
areas cientificas. En el presente trabajo de investigacién se propone unir en una sola
molécula a los ferrocenos, sistemas n-conjugados y a la porfirina como centro, con la

finalidad de obtener una nueva clase de dendrimeros.

3. Objetivos

Objetivo General

> Realizar la sintesis de dendrimeros ferrocenilicos de primera y segunda

generacion con una molécula de porfirina como centro.

Objetivos Especificos

» Realizar la sintesis de dendrones de primera y segunda generacion con un
grupo ferrocenilico terminal y sistemas r-conjugados de oligofenilvinileno
en su estructura.

= Acoplar los dendrones (de primera y segunda generacion del punto anterior)
a un derivado de la porfirina, para obtener los dendrimeros de primera y

segunda generacion.

4. Hipotesis

La presencia de un grupo ferrocenilico con sistemas m-conjugados debe

aumentar la estabilidad de los dendrones y de los dendrimeros.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1. Equipos

e Resonancia Magnética Nuclear

Espectrometro Broker Avance 300 MHz 'Hy 75 MHz *C
Espectrometro Varian Unity 300 MHz 'Hy 75 MHz *C
Referencias 'H Tetrametilsilano (Me,Si, 0.00 ppm)
3C Cloroformo deuterado (CDCls, 77.00 ppm)

e Espectrofotometria de UV-vis

Espectrofotometro Shimadzu UV 160 U

e Espectrofotometria de IR

Espectrofotometro FT-IR Magna 700

° Espectrometria de masas

Espectrometro de masas JEOL JMS AX505 HA (IE™)
Espectrometro de masas JEOL JMS AX102 A (FAB")

e Difraccion de Rayos-x

Difractometro Siemens P/4
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.2. Reactivos y Disolventes

Acetato de etilo*

Hexano™

Diclorometano*

Acetona*

THF (Aldrich)

Alumina neutra (Aldrich)

n-Butil litio (2.5 M en hexane) (Aldrich)
Ferrocencarboxaldehido 99.8% (Aldrich)
Bromuro de trifenilmetilfosfonio 98 % (Aldrich)
3,5-dibromobenzaldehido (Aldrich)
tri-(o-tolil)fosfina (Aldrich)
N,N,-Dimetilformamida 99.8% (Aldrich)
Trietilamina (Aldrich)

Acetato de paladio (I1) (Aldrich)

LiAlH4 95 % (Aldrich)

Piridina 99 % (Aldrich)

Cloruro de tionilo (Merck)

(5, 10, 15, 20, tetrakis-(4-hidroxifenil)-21H, 23H-porfirina) (Aldrich)
Carbonato de potasio 99.9 % (Aldrich)

*Nota. Estos disolventes no fueron adquiridos en Aldrich, por lo que fueron purificados
por medio de destilacion simple, empleando hidréxido de potasio (hexano, acetato de

etilo) o cloruro de calcio (diclorometano, acetona) para eliminar el agua residual.
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5.3. DIAGRAMA DE FLUJO
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.4. Sintesis de dendrones de primera generacion

5.4.1. Sintesis de vinilferroceno (2)

0
@)LH
II__e CH}(P]’[)}PBT g
<> n-BuLi, THF, 0 5C

H,

1

Esquema 1

En un matraz con 100 mL de THF seco, se adiciond6 bromuro de
trifenilmetilfosfonio 3.1 g (8.7 mmol) y 3.5 mL (8.7 mmol) de n-butil litio (2.5 M en
hexano), y posteriormente 2.0 g (9.3 mmol) de ferrocencarboxaldehido (1) disuelto en
10 mL de THF seco. La reaccion se realiz a 0 °C en atmoésfera de N,, La mezcla se
dejé en agitacion por 24 horas. Posteriormente se adiciond 3 mL de agua para detener la
reaccion. Se separaron las fases, la fase organica fue evaporada y el producto purificado
por columna cromatogréfica (Al,O3) usando hexano como fase movil, obteniéndose 1.2

g (61.0 %) de compuesto (2), como un s6lido de color naranja.

Caracterizacion:

p.f.: 40-42 °C.

RMN 'H (300 MHz, CDCls), 8p(ppm): 4.08 (s, 5H, CsHs), 4.18 (s, 2H, CsHa),
4.33 (s, 2H, CsHa), 5.00 (d, 1H,=CHj,, J=10.8 Hz), 5.31 (d, 1H, =CH,, J=17.4 Hz), 6.42
(da, 1H, =C-H).

RMN 3C (75 MHz, CDCls), 8¢ (ppm): 66.6 (CsHs), 68.6 (CsHa), 69.2 (CsHs),
83.5 (Cipso), 110.9 (=CH_), 134.5 (=CH).

FTIR (KBr, pastilla), vinax cm’™*: 3081, 1628, 1239, 1102, 1047, 1024, 998, 895,
817, 726, 519, 482.

UV (CH2Clp), A max (Nnm): 442, 274, 245.

Masas I.E.: 212 m/z.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.4.2. Sintesis de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]benzaldehido (4)

O _H
CH o
) 2 H
<> Pd(OAC),/TOP
|
2 e+ DMF/Et;N, 130 °C | |
<> Br Br . L= <=~
|
] ; 58 % Fo Fe
2 3 <> 4 <
Esquema 2

Se colocaron en un matraz; 2.5 g (9.5mmol) de 3,5-dibromobenzaldehido (3),
0.82 g (2.6 mmol) de tri-(o-toluil)fosfina, 10.3 g (19.51 mmol) de vinilferroceno (2),
posteriormente se adiciond una mezcla de (4:1) de dimetilformamida y trietilamina,
finalmente se adiciond acetato de paladio en cantidades cataliticas. La mezcla
reaccionante se calentd a 130 °C y se mantuvo en agitacion constante por 48 horas. Los
disolventes fueron evaporados al vacio, y el producto fue purificado por columna
cromatografica (Al;Os), utilizando una mezcla hexano/CH,Cl, (9:1) como fase movil.

Obteniéndose 2.9 g (58.3 %) de compuesto (4) como un sélido de color rojo.

Caracterizacion:

p.f. 147-150 °C.

RMN 'H (200 MHz, CDCls), 8x(ppm): 4.15 (s, 10H, CsHs), 4.34 (s, 4H, CsHa),
4.48 (s, 4H, CsH,), 6.68 (d, 2H, =CH J=16.2 Hz), 7.05 (d, 2H, =CH J=16.2 Hz), 7.78
(s, 2H, Ar), 7.82 (s, 1H, Ar), 9.96 (s, 1H, O=C-H).

RMN *¥C (300 MHz, CDCls), 8¢ (ppm): 66.9 (CsHa), 69.1 (CsHs), 69.2 (CsHa),
82.4 (Cipso), 124.2 (Ar), 124.6 (=CH), 125.5 (Ar), 129.1 (=CH), 131.8 (Cipso), 132.0
(Cipso), 192.6 (O=C-H).

FTIR (KBr, pastilla), viax cm™: 3090, 2961, 2926, 2853, 2724, 1700, 1632,
819.

UV (CH,CIy), A max (nm): 463, 312, 253 nm.

Masas I.E.: 526 m/z.
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5.4.3. Sintesis de alcohol 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]bencilico (5)

O _H OH
AILiH, _
| | THF,0C | |
<> <> <> <>
Fe Fe Fe Fe
< 4 = < e
Esquema 3

A una solucion de 0.2 g (32 mmol) de LiAlHs en 100 mL de THF seco, se
adicion6 gota a gota, mediante un embudo de adicion, una solucion de 1.0 g (1.9 mmol)
de compuesto (4) en 10 mL de THF seco. La mezcla de reaccion se dejo reaccionar
durante 20 horas en agitacion constante, al final de la reaccion la mezcla se colocé en un
bafio de hielo y se adicionaron gota a gota 2 mL de agua. La mezcla se filtr6 por una
capa de celita y se lavd con CH,Cl,. Obteniéndose 1.0 g (99.0 %) de compuesto (5),

como un sélido de color naranja.

Caracterizacion:

p.f. 83-85 °C.

RMN 'H (300 MHz, CDCls), 8n(ppm): 2.49 (s, 1H, -OH), 4.15 (s, 10H, CsHs),
4.30 (s, 4H, CsHy), 4.48 (s, 4H, CsHy, ), 4.73 (s, 2H, C-OH), 6.72 (d, 2H, =CH, J=15.9
Hz), 6.93 (d, 2H, =CH, J=16.2 Hz), 7.32 (s, 2H, Ar), 7.38 (s, 1H, Ar).

RMN *C (75.4 MHz, CDCls), 8¢ (ppm): 65.4 (C-OH), 66.9 (CsHa), 69.1
(CsHa), 69.2 (CsHs), 83.2 (Cipso), 122.5 (Ar), 125.7 (CH=), 127.5 (=CH), 130.6 (Cipso),
141.5 (Cipso),

FTIR (KBr, pastilla), v cm™: 3577, 3409, 3090, 1633, 1591, 958, 816, 487.

UV (CH2Cly), A max (nm): 455, 313, 263, 231 nm.

Masas I.E.: 528 m/z.
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5.4.4. Sintesis de 1-(clorometil)-3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]benceno (6)
OH Cl

O SOCl, . O

| | p\, CHzCIz, 0 CC | |

<> =
Esquema 4

0.7 g (1.3 mmol) de compuesto (5) se adicionaron a una solucion de 0.16 mL
(1.3 mmol) de piridina en 100 mL de CH,CI, en atmdsfera de N, la mezcla de reaccion
se coloco en un bafio de hielo y se agité durante 30 min. Posteriormente se adicionaron
0.15 mL (1.3 mmol) de cloruro de tionilo, la mezcla se dejo en agitacion constante por
12 horas. Se evapor( el disolvente y el producto fue purificado por columna
cromatografica (Al,O3), empleando hexano como fase mavil. Obteniéndose 0.1 g (15.0

%) de compuesto (6) como un sélido café.

Caracterizacion:

p.f. 175-183 °C.

RMN *H (200 MHz, CDCls), 84(ppm): 4.16 (s, 10H, CsHs), 4.31 (s, 4H, CsHa),
4.49 (s, 4H, CsH,), 4.62 (s, 2H, CH,-Cl ), 6.70 (d, 2H, =CH, J=16.4 Hz), 6.94 (d, 2H,
=CH, J=16.4 Hz), 7.32 (s, 2H, Ar), 7.43 (s, 1H, Ar).

RMN C (200 MHz, CDCls), 8¢ (ppm): 46.3 (C-Cl), 66.9 (CsHs), 69.1
(CsHa), 69.2 (CsHs), 82.9 (Cipso), 123.3 (Ar), 124.1 (Ar), 125.3 (Ar), 127.8 (=CH), 138.1
(Cipso), 138.7 (Cipso)-

FTIR (KBr, pastilla), Vmax cm™: 3451, 3092, 2924, 2855, 1591, 957, 816, 706,
494,

UV (CH.CIy), A max (nm): 456, 314, 264, 420, 284.

Masas I.E.: 546 m/z.
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5.5. Sintesis de dendrones de segunda generacion
5.5.1. Sintesis de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]vinilbenceno (7)
O M CHo

CH;(Ph);PRr

| | n-BuLi, THF, 0°C
F F F F
e e e e
<< 4 < << 7 <
Esquema 5

En un matraz con 100 mL de THF seco, se adicion6 bromuro de
trifenilmetilfosfonio 2.7 g (5.3 mmol), y 2 mL (94.9 mmol) de n-butil litio (2.5 M
solucion en hexano), a 0 °C en atmosfera de nitrogeno, posteriormente se adicionaron
2.7 g (5.1 mmol) de compuesto (4) disuelto en 15 mL de THF seco. La mezcla se agitd
vigorozamente por 24 horas. Posteriormente se adicionaron 25 mL de agua gota a gota
para detener la reaccion. Se separaron las fases, la fase organica fue evaporada y el
producto fue purificado por columna cromatogréfica (Al,O3), empleando hexano como
fase movil. Obteniendose 1.8 g (70.0 %) de compuesto (7), como un solido de color

naranja.

Caracterizacion:

p.f. 161-165 °C.

RMN H (200 MHz, CDCl3), dn(ppm): 4.18 (s, 10H, CsHs), 4.34 (s, 4H, CsHy),
4.53 (s, 4H, CsH,), 5.30 (d, 1H, =CH,, J=10.6 Hz), 5.82 (d, 1H, =CH, J=17.6 Hz), 6.63
(d, 2H, =CH, J=15.6 Hz), 6.77 (d, 1H, =CH, J=17.4 Hz ), 6.90 (d, 2H, =CH, J=15.8
Hz), 7.31 (s, 2H, Ar), 7.35 (s, 1H, Ar).

RMN 3C (200 MHz, CDCls), 8¢ (ppm): 67.0 (CsHa), 69.4 (CsHa), 69.7 (CsHs),
84.1 (Cipso), 114.1 (=CH: terminal), 122.3 (Ar), 122.9 (Cipso), 126.1 (=CH), 127.3 (=CH),
136.8 (Cipso), 138.2 (CH=).

FTIR (KBr, pastilla), vimax cm™: 3422, 3087, 3028, 1632, 1585, 996, 957, 815,
487.

UV (CH2Cly), A max (nm): 458, 313, 249.

Masas I.E.: 524 m/z.
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55.2. Sintesis de 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-

ferroceniletenil]fenil}etenil)benzaldehido (8)

O __H
/CH2
2 O __H
Pd(OAC),/TOP
| | + JéL N 1 e P74
< Br gr DMF/Et;N,130 °C ﬁe Fﬁ

Esquema 6

Se coloco en un matraz 5 g (4.35 mmol) de compuesto (7), 0.3 g (0.9 mmol) de
tri-(o-toluil)fosfina, 0.53 g (2.0 mmol) 3,5-dibromobenzaldehido (3), posteriormente se
adicion6 una mezcla de (4:1) de dimetilformamida y trietilamina, finalmente se adiciono
acetato de paladio en cantidades cataliticas. La mezcla reaccionante se calent6 a 130 °C
y se mantuvo en agitacion constante por 48 horas. Los disolventes fueron evaporados al
vaci6 a 90 °C.el producto fue purificado por columna cromatografica (AlO3),
empleando una mezcla hexano/acetato de etilo (1:1) como fase moévil. Obteniéndose 0.7

g (30.0 %) de compuesto (8), como un sélido de color rojo.

Caracterizacion:

p.f. 161-163 °C.

RMN H (200 MHz, CDCl3), dn(ppm): 4.18 (s, 20H, CsHs), 4.33 (s, 8H, CsHy),
4.52 (s, 8H, CsHy), 6.76 (d, 6H, =CH, J=16.0 Hz), 6.99 (d, 6H, =CH, J=16.2 Hz), 7.29
(s, 2H, Ar), 7.43 (s, 3H, Ar), 7.51 (s, 4H, Ar), 10.12 (s, 1H, O=C-H).

RMN *C (200 MHz, CDCl), 8¢ (ppm): 66.9 (CsHa), 69.1 (CsHa4), 69.2
(CsHs), 83.0 (Cipso), 122.5 (Ar), 123.2 (Ar), 125.5 (=CH), 126.4 (=CH), 127.3 (=CH),
127.7 (=CH), 130.1 (Ar), 130.7 (Ar), 137.3 (Cipso),138.6 (Cipso),138.78(Cipso), 192.25
(O=C-H).

FTIR (KBr, pastilla), vmax cm™: 3443, 2924, 1696, 1587, 956, 812, 686, 484.

UV (CH2Cly), A max (NM): 454, 316, 259, 231, 217.

Masas FAB™: 1150 m/z.
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55.3. Sintesis de alcohol 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-

ferroceniletenil]fenil}etenil)bencilico (9)

8

Esquema 7

A una solucion de 0.1 g (2.6 mmol) de AlLiH, en 100 mL de THF seco a0 °C, se
adicionaron gota a gota mediante un embudo de adicion 1.4 g (1.2 mmol) de compuesto
(8) disueltos en 20 mL de THF seco. La mezcla se dejé en agitacion constante por 24
horas. Posteriormente se adicionaron 5 mL de agua para detener la reaccion. La mezcla
se filtré por una capa de celita y se lavd con diclorometano. Obteniéndose 1.17 g (85.0

%) de compuesto (9), como un producto sélido de color naranja.

Caracterizacion:

p.f.102-105 °C.

RMN 'H (200 MHz, CDCls), 8n(ppm): 3.91 (s, 1H, -OH), 4.17 (s, 20H, CsHs),
4.31 (s, 8H, CsHa), 4.51 (s, 8H, CsH.), 4.81 (s, 2H, CH,-OH), 6.75 (d, 6H, =CH,
J=16.0 Hz), 6.97 (d, 6H, =CH, J=16.2 Hz), 7.18 (s, 2H, Ar), 7.40 (s, 3H, Ar), 7.48 (s,
4H, Ar).

RMN **C (200 MHz, CDCl), 8¢ (ppm): 66.9 (C-OH), 68.0 (CsHa), 68.4
(CsHa), 69.2 (CsHs), 83.1 (Cipso), 122.4 (Ar), 124.2 (Ar), 125.7 (=CH), 127.5 (=CH),
128.5 (=CH), 129.2 (=CH), 131.8 (Ar), 133.0 (Ar), 137.8 (Cipso),138.0 (Cipso), 138.5
(CiPSO)-

FTIR (KBr, pastilla), vinax cm™: 3565, 3391, 3089, 2927, 1588, 957, 815, 487.

UV (CH.CL), A max (nm): 455, 314, 264, 232.

Masas FAB™: 1152 m/z.

42



DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.54. Sintesis de 1-(clorometil)-3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-

ferroceniletenil]fenil}etenil)benceno (10)

R L SOChL | Xy \
§£ / O ?/\ﬂ Py, CH (‘1 Nk %"‘ / ?&%
& 4,

Esquema 8

K2
I=

0.2 g (0.17 mmol) de compuesto (9), se adicionaron a una solucion de 0.02 mL
(0.17 mmol) de piridina en 100 mL de CH,Cl, en atmésfera de Ny, la mezcla de
reaccion se coloco en un bafio de hielo y se agité durante 30 min. Posteriormente se
adicionaron 0.2 mL (0.19 mmol) de cloruro de tionilo y la mezcla se dejo en agitacion
constante por 12 horas. Se evapor6 el disolvente y el producto fue purificado por
columna cromatogréfica (Al,O3), empleando hexano como fase movil. Obteniéndose
0.04 g (18.0 %) de producto (10), como un s6lido café.

Caracterizacion:

p.f. 185-190 °C.

RMN H (200 MHz, CDCl3), du(ppm): 4.23 (s, 20H, 4.17, CsHs), 4.43 (s, 8H,
CsHa), 4.62 (s, 8H, CsHa), 4.81 (s, 2H, CH,-Cl), 6.75 (d, 6H, =CH, J=16.0 Hz), 6.98 (d,
6H, =CH, J=16.4 Hz), 7.18 (s, 2H, Ar), 7.40 (s, 3H, Ar), 7.46 (4H, Ar).

RMN *C (200 MHz, CDCly), 8¢ (ppm): 65.3 (C-Cl), 66.9 (CsH4), 69.1
(CsHa), 69.2 (CsHs), 83.2 (Cipso), 122.4 (Ar), 124.9 (Ar), 125.7 (Ar), 128.4 (=CH), 128.5
(=CH), 130.7 (=CH), 132.0 (Ar), 132.5 (Cipso), 132.9 (Cipso),133.1 (Cipso),

FTIR (KBr, pastilla), vimax cm: 3642, 2958, 2925, 2870, 1727, 1435, 1157.

UV (CH2Cly), A max (NM): 458, 314, 277, 245.

Masas FAB™.: 1170 m/z.
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5.6. Sintesis de dendrimeros de primeray segunda generacion

5.6.1. Sintesis de dendrimero de primera generacion (12)

(éj KoCOy_
acetona, r;flua

Esquema 9

Se colocaron en un matraz 0.1 g (0.18 mmol) de compuesto (6), 0.03 g (0.04
mmol) de porfirina (5, 10, 15, 20, tetrakis-(4-hidroxifenil)-21H, 23H-porfirina) (11) y
0.04 g (0.34 mmol) de carbonato de potasio. Se adicionaron 50 mL de acetona y la
mezcla de reaccion se calent6 a temperatura de reflujo durante 2 semanas, el curso de la
reaccion se monitoreo por cromatografia en capa fina, y cuando se observo la ausencia
de materia prima “porfirina”, la mezcla de reaccion se filtro y se lavd con acetona. El
producto se purifico por diferencia de solubilidad entre acetona y diclorometano.
Obteniéndose 0.24 g (44.0 %) de dendrimero de primera generacion (12), como un
solido de color negro.

Caracterizacion:

p.f. >300 °C.

RMN *H (200 MHz, CDCls), 8p(ppm): -2.72 (s, 2H, N-H), 4.18 (s, 40H, CsHs),
4.32 (s, 16H, CsHy), 4.53 (s, 16H, CsHa), 5.34 (s, 8H, CH,-O), 6.82 (d, 8H, =CHj,
J=16.2 Hz), 7.04 (d, 8H, =CH,, J=15.6 Hz), 7.41 (s, 8H, Ar), 7.47 (s, 4H, Ar), 7.54 (d,
8H, Ar, J=6.8 Hz), 8.17 (d, 8H, Ar, J=8.4 Hz), 8.89 (s, 8H, pirrol).

RMN **C (200 MHz, CDCl), 8¢ (ppm): 66.9 (CsHa), 69.1 (CsHa), 69.2
(CsHs), 71.0 (Ar-C-0), 83.1 (Cipso), 113.1 (Ar.porfirina), 119.7 (Ar), 123.2 (pirrol),
123.5 (Ar), 125.7 (CH=), 127.7 (CH=), 131.0 (Cipso), 134.9 (porfirina), 135.6 (Cipso),
137.7 (Cipso), 138.7 (Ar.porfirina), 158.6 (Cipso).

FTIR (KBr, pastilla), vmax cm™: 3093, 2925, 1599, 1505, 1238, 1175, 958,
806, 753.
UV (CH,CIy), A max (nm): 693, 651, 593, 555, 519, 455, 421, 312, 262, 231.

Masas Electro espray: 2718 m/z.
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5.6.2. Sintesis del dendrimero de segunda generacion 13

HE: CH
QA S
N . Ko™
ﬁ acatema, refluje
o - Q

HE 11 CH

Esquema 10

Se coloco en un matraz 0.15 g (0.12 mmol) de compuesto (10), 0.02 g (0.02
mmol) de porfirina (5, 10, 15, 20, tetrakis-(4-hidroxifenil)-21H, 23H-porfirina) (11),
0.06 g (0.47 mmol) de carbonato de potasio y 50 mL de acetona. La mezcla de reaccion
se calentd a temperatura de reflujo durante 2 semanas, el tiempo en que se observo la
ausencia de materia prima “porfirina”. Se filtro la reaccion y se lavé con acetona. El
producto se purificd por diferencia de solubilidad entre acetona y diclorometano. Se
obtuvieron 0.16 g (11.0 %) de dendrimero de segunda generacion (13), como un sélido
de color rojo obscuro.

Caracterizacion:

p.f. >300 °C.

RMN *H (300 MHz, CDCls), n(ppm): -2.76 (s, 2H, N-H), 4.16 (s, 80H, CsHs),
4.31 (s, 32H, CsHa), 4.50 (s, 32H, CsHa), 5.35 (s, 8H, CH,-0), 6.74 (d, 8H, =CHb,
J=15.6 Hz), 6.76 (d, 16H, =CH,, J=15.6 Hz), 6.96 (d, 8H, =CH,, J=15.9 Hz ), 6.98 (d,
16H, =CH,, J=15.6 Hz), 7.41 (s, 8H, Ar), 7.47 (d, 16H, Ar, J=7.2 Hz), 7.54 (d, 8H, A,
J=6.8 Hz), 7.68 (q, 12H, Ar), 8.13 (d, 8H, J=7.2 Hz, Ar), 8.85 (s, 8H, pirrol).

RMN *¥C (200 MHz, CDCls), 8¢ (ppm): 64.95 (CsHa), 66.96 (CsHa), 69.28
(CsHs), 73.42 (Ar-C-0), 83.16 (Cipso), 112.8 (Ar.porfirina), 119.68 (Cipso), 122.52
(porfirina), 125.64 (pirrol), 127.74 (Cipso), 128.42 (CH=), 128.54 (CH=), 130.92 (Ar),
131.95 (Ar), 132.05 (Ar), 132.18 (Ar), 133.23 (Cipso), 135.30 (Cipso), 135.69 (Cipso),
138.72 (Ar).

FTIR (KBr, pastilla), vina cm™: 2924, 1725, 1597, 1505, 1238, 1173, 805, 753.

UV (CH2Cly), A max (nm): 649, 594, 556, 423, 313, 245.
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6. Discusion de resultados

6.1 Sintesis de dendrones de primera generacion

En la Ultima década se ha realizado una intensa busqueda de nuevos materiales
nanoestructurados que permitan tener un control exacto de las propiedades fisico-
quimicas, esta nueva clase de macromoléculas deben poseer caracteristicas bien
especificas es decir, deben ser altamente ramificadas, con una clara definicion de sus
propiedades estructurales, que presenten una extraordinaria simetria y se debe tener una
gran versatilidad para disefiar y modificar todos y cada uno de los grupos presentes en
su estructura, ademas de que sean faciles de caracterizar por las técnicas tradicionales
en quimica organica, esta nueva clase de moléculas se les denomino dendrimeros. El
presente trabajo de investigacion partio de la sintesis de los dendrones los cuales seran
unidos a una unidad central o molécula centro para obtener de esta manera el

dendrimero correspondiente.
6.1.1. Sintesis de vinilferroceno (2)

Inicialmente se realiz6 la sintesis de vinilferroceno (2), partiendo de
ferrocencarboxaldehido (1), mediante una reaccion de Wittig. Para lo cual se colocd
bromuro de trifenilmetilfosfonio, n-butil litio (25 M en hexano) en THF seco, la
mezcla se dejo reaccionar por 30 minutos bajo atmosfera de nitrégeno y posteriormente
se adiciono el ferrocencarboxaldehido (1) disuelto en e THF seco. La reaccion se realizd

a 0°C en atmosfera de Ny,

O C

|

@)LH @)
II__e CH';(P]’[) _';PBT _ ll_
<> n-BuLi, THF, 0°C <S>

Ho

o

=
I~

Esquema 1. Sintesis de vinilferroceno (2).

Este compuesto fue inicialmente caracterizado por resonancia magnética nuclear

de protones (RMN 'H), donde se observaron las siguientes sefiales; en 4.08 ppm un
Y
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singulete que integra para cinco protones que corresponden al ciclopentadienilo no
sustituido del grupo ferrocenilico, dos singuletes correspondientes al ciclopentadienilo
sustituido del grupo ferrocenilico en 4.18 y a 4.33 ppm que integran para dos protones
cada una. De igual manera se observaron dos dobletes en 531 y 5.00 ppm
correspondientes a los protones vinilicos =CH, con una constante de acoplamiento J=
17.4 Hz y J= 10.8 Hz respectivamente, finalmente se observo una sefial doble ancha en
6.42 ppm correspondiente al protén vinilico =CH.

En la figura 1 se muestra el espectro de RMN **C, en donde se pueden observar;
dos seriales en 66.6 y 68.6 ppm correspondientes a los carbonos del ciclopentadienilo
sustituido del grupo ferrocenilico, en 69.2 ppm la sefial correspondiente a los carbonos
del anillo ciclopentadienilico no sustituido del grupo ferrocenilico, en 83.5 ppm se
observa una sefial correspondiente al carbono ipso del grupo ferrocenilico. En 110.9
ppm, una sefial correspondiente al carbono =CH, y en 1345 ppm la sefal

correspondiente al carbono =CH de la doble ligadura del grupo vinilico.

N AT I N N S B B A S T B I e B B R S N BN B B SN RN N R N BN JN aE S am M e
140 130 120 1lo 100 20 BO 70

Figura 1. Espectro de RMN “*C de vinilferroceno (2)

La sintesis de alquenos terminales es una de las reacciones mas empleadas en
sintesis organicas, ya que estos son buenos grupos precursores para la sintesis de nuevas
moléculas, es por esta razon que se consideré importante discutir brevemente el

mecanismo de la reaccion de Wittig en la formacion de alquenos.
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6.1.2. Mecanismo de la reaccion de Wittig

Como se muestra en el esquema 2, el iluro de fosforo se forma mediante la
desprotonacion de la sal de fosfonio (1) al reaccionar con n-butil litio, para formar el
metilentrifenilfosforano (iluro, I11), el cual después ataca al grupo carbonilo del
ferrocencarboxaldehido (1) para generar la betaina (V). La betaina (V) experimenta una
unién intramolecular para formar el enlace P-O generando un anillo de cuatro
miembros, intermediario V1. Posteriormente ocurre la ruptura del anillo dando lugar a

un alqueno terminal 2 y el 6xido de trifenilfosfina (VI1).>

H |
I 1 y
H

Paso 2
op P
. © \FL _Ph
J (0]
Q\ﬂj\o H—C—<2> &/ E;CHz
@P CH, + - L, f “he
@ -2 Fe H—C-H e PP
|®
< Ph—llv—Ph© i E
|
1 Pho v <
I III J
i
Ph HC\‘©
O:I|3—Ph + Fe
< >-P:0H2
Ph e
VII 2

Esquema 2. Mecanismo de la reaccion de Wittig
Una vez obtenido, purificado y caracterizado el vinilferroceno (2), se utilizé en

la siguiente etapa para la obtencion de los dendrones. Teniendo como objetivo el

aumentar el numero de grupos ferrocenilicos en una sola molécula y obtener
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compuestos de un alto peso molecular, asi es como se realizo la sintesis del dendron de

primera generacion.
6.1.3. Sintesis de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]benzaldehido (4)

Para la sintesis del dendron de primera generacion, el vinilferroceno (2) y el
3,5-dibromobenzaldehido (3) se hicieron reaccionar en presencia de la tri-(o-
toluil)fosfina en una mezcla de (4:1) de dimetilformamida y trietilamina y acetato de
paladio como catalizador, despues de calentar a 130 °C durante 48 horas, el compuesto

4 fue obtenido con un 58 % de rendimiento.

O _H
?Hz O _H
@) PdOAWTOP O
2 Fe g4 DMELN, 130°C | |
@ Br Br aa > =
5 3 E8% |J_-e |J_'e

P 1 PN

Esquema 3. Sintesis de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]lbenzaldehido (4)

En la figura 2, se muestra el espectro de RMN "H para el compuesto 4. En el se
puede observar un singulete en 4.15 ppm correspondiente al ciclopentadienilo no
sustituido del grupo ferrocenilico, en 4.34 y 4.48 ppm se observan dos singuletes,
asignados al ciclopentadienilo sustituido del grupo ferrocenilico, en 6.68 y 7.05 ppm se
observan dos dobletes que integran para dos protones cada uno, correspondientes a los
protones vinilicos =CH con una constante de acoplamiento J=16.2 Hz, correspondientes
a una isomeria trans, de igual manera se pueden observar dos singuletes en 7.78 y a
7.81 correspondientes a los protones aromaticos, finalmente en 9.96 ppm se observa un

singulete que integra para un proton correspondiente al grupo aldehido O=C-H.
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Figura 2. Espectro RMN "H de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]benzaldehido (4)

La formacion del compuesto 4 fue confirmada por espectrometria de masas, en
donde se puede observar el i6bn molecular de 526 m/z correspondiente a la masa del

compuesto (4), figura 3.
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Figura 3. Espectro de masas de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]lbenzaldehido (4)

Probablemente las reacciones de acoplamiento C-C y C-heteroatomo catalizadas
por complejos de Pd se encuentran entre los procedimientos mas poderosos de la

sintesis organica moderna. La construccion selectiva de nuevos enlaces C-C es con
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frecuencia un paso fundamental tanto en la sintesis de derivados de alto valor afiadido
(Quimica Fina) como en la fabricacion de polimeros convencionales y especiales, es

por esta razdn que se discute el mecanismo de reaccion del acoplamiento tipo Heck.

6.1.4. Mecanismo de reaccion para el acoplamiento tipo Heck

Se realiza inicialmente la activacion del acetato de paladio, el cual es empleado
como catalizador de la reaccion, esta reactivacion se lleva acabo empleando tri-(o-
tolil)fosfina, la cual permite un cambio de estado de oxidacion de la especie Pd (1) a la
especie Pd (0). Dentro del ciclo catalitico, se produce en primer lugar una adicion
oxidativa por parte del bromoarilo, regresando nuevamente a la especie Pd (11).

Posteriormente se produce la insercion migratoria de la olefina terminal,
generandose una rotacion interna que permite la eliminacién reductiva y la formacion
del complejo ©. Después de la formacion del complejo =, se rompe el enlace entre el
hidrégeno y el Pd, obteniéndose el producto del ciclo catalitico, el cual se regenera con

ayuda de la base empleada.®
Pc(CAc).

J/ TCFP

p Agicicn Cxicativa
HX Pa(C) /\ .
[—eliminacicn L—Pec 1

L

R|1 Pe(ll)
L L— F'G_
| /X

Ve,

P/x ‘7)—%—
|

L
Esquema 4. Mecanismo de la reaccion de Heck
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6.1.5. Sintesis del alcohol 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]bencilico (5)

Una vez caracterizado el compuesto 4 en su totalidad por las técnicas
espectroscopicas (RMN *H, RMN *3C, IR, UV, espectrometria de masas), se procedi6 a
efectuar la reduccion para obtener el alcohol 5. EI compuesto 4 fue tratado con hidruro
de aluminio y litio en THF seco en bafio de hielo durante 20 horas, obteniéndose el

compuesto 5, con un rendimiento del 99 %.

O _H OH
AlLIH,
| | THF.,0 °C | |
<> <= <> <
Fe Fe Fe Fe
P R <<= =

Esquema 5. Sintesis de alcohol 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]bencilico (5)

El producto de color naranja fue caracterizado por RMN **C. En la figura 4, se
observa en 65.43 ppm la sefial asignada al carbono del grupo CH,-OH, en 66.94 y 69.14
ppm las sefiales asignadas a los carbonos del ciclopentadienilo sustituido del grupo
ferrocenilico, en 69.29 ppm la sefial de los carbonos del ciclopentadienilo no sustituido
del grupo ferrocenilico, en 83.27 ppm se observo la sefial del carbono Ciys, del
ferroceno, en 125.74 y 127.52 ppm las sefiales correspondientes a los carbonos
vinilicos, mientras que en 122.59, 122.93, 138.70 y 141.59 ppm los carbonos del anillo

aromatico.
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Figura 4. Espectro de RMN *C del alcohol 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]bencilico
(5)

La formacion del compuesto 5 se confirm6 por espectroscopia de IR, figura 5,

en donde se puede observar una banda ancha a 3409 cm™ correspondiente a la vibracién
de los grupos hidroxilos.
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Figura 5. Espectro IR del alcohol 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]bencilico (5)
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6.1.6. Mecanismo de reaccion para la reduccion de un aldehido con LiAIH.4

La adicién nucleofilica de un hidrégeno en forma de i6n hidruro al atomo de
carbono del carbonilo, provoca la reduccion de los aldehidos, se lleva acabo utilizando
BNaH, y LiAlH,, entre otros, que ademas de basicos son potentes nucleéfilos. De hecho

cada molécula de LiAlH, es capaz de reducir cuatro grupos carbonilo.>

(. .
Q
(H/ N
A S AL
L@ £@ Ha LT AlHLi e Bl a
He Mianun AlHLi /l\
LO «— 7 T . /\ Hso — > R H
/K Hzo R H H
R™ H R7@™H :
e,
:0—H
QH et A AlHLi
| + Qs @:0
AlH,Li R/FH R/i\H
H H

Esquema 6. Mecanismo de reaccion de reduccion de un aldehido con LiAIH,

6.1.7. Sintesis de 1-(clorometil)-3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]benceno (6)

Después de haber obtenido el compuesto 5, éste fue tratado con cloruro de
tionilo en una mezcla de diclorometano y piridina que mediante un mecanismo de
sustitucion nucleofilica tipo Sn2, el alcohol 5 es convertido al cloruro, compuesto 6.
Después de ser purificado por columna en alumina, se obtuvo 6 como un sélido de color

café con un rendimiento del 15 %.

OH Cl

O SOCl, O

| | Pv, CH,Cl,, 0 ¢C | |

< —

Esquema 7. Sintesis de 1-(clorometil)-3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]benceno (6)
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El compuesto 6 fue caracterizado por métodos espectroscopicos, el espectro de
RMN *H se muestra en la figura 6, en donde se observa un singulete en 4.16 ppm que
integra para diez protones del ciclopentadienilo no sustituido del grupo ferrocenilico, en
431 y 4.49 ppm se observan dos singuletes correspondientes al ciclopentadienilo
sustituido del grupo ferrocenilico, en 4.62 ppm se observa un singulete que integra para
dos protones del grupo -CH,CI, en 6.70 y 6.94 ppm se observan dos dobletes que
integran para dos protones cada uno correspondientes a los protones vinilicos =CH y se
acoplan entre ellas mismas con una J=16.4 Hz, lo que indica que el compuesto presenta
una isomeria trans, en 7.32 y 7.43 ppm se observan dos singuletes que integran para tres

protones correspondientes al anillo aromatico.
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Figura 6. Espectro de RMN *H de 1-(clorometil)-3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]benceno(6)

El compuesto 6 también fue caracterizado por espectrometria de masas figura 7,
en donde se puede observar el i6n molecular en 546 m/z correspondiente al i6n

molecular del compuesto 6.
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Figura 7. Espectro de masas de 1-(clorometil)-3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]lbenceno (6)

6.1.8. Mecanismo de la reaccién un alcohol primario con SOCI,

Debido a que el i6n hidroxido es muy mal grupo saliente para ser desplazado por
un nucleofilo en alcoholes primarios y secundarios, se emplea SOCI,, que convierte el
(-OH) en un grupo saliente mucho mejor (-OSOCI), que puede ser expulsado con

facilidad mediante un ataque nucleofilico.**
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Esquema 8. Mecanismo de la reaccion un alcohol primario con SOCI,
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Afortunadamente se logrardn obtener cristales del dendron activado de primera
generacion compuesto 6, que permitio realizar los estudios de difraccion de rayos-X, en
la figura 8, se muestra la estructura cristalina de éste dendron 6 asi como la celda

cristalina.

C15A

c16 14 C14A C16A
c17 C13

Figura 8. Difraccion de rayos-X de 1-(clorometil)-3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]benceno (6)

Este compuesto clorado que es el dendron de primera generacion activado fue
empleado en el acoplamiento con el centro dendritico.

Con base en los espectros de resonancia magnética nuclear de protones RMN *H
en donde se observan Unicamente dos dobletes con constantes de acoplamiento de J= 16
Hz, confirma que se obtiene solo el isomero trans, trans, aunque también es posible la
obtencion de dos isdmero maés, el trans, cis y el cis, cis, figura 9. Sin embargo la
obtencion de estas dos ultimas configuraciones, son poco probables por el impedimento
estérico y repulsiones tipo n-n de los dos grupos ferrocenilicos. Es decir la sintesis del
compuesto 5 es una sintesis estéreoselectiva. Por otra parte la configuracion del isémero

trans-trans se conserva después de las reacciones para obtener el compuesto 6.
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Isbmero trans, cis

Isémero trans, trans

Cl

R _I*
Isémero cis, cis

Figura 9. Isomeros del compuesto 6

6.2 Sintesis de dendrones de segunda generacién
6.2.1. Sintesis de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]vinilbenceno (7)

Como se menciond anteriormente los alquenos son buenos grupos para la
construccion de bloques en sintesis organica ya que permiten obtener nuevas moléculas.
Para obtener el dendron de segunda generacion, mediante la reaccion de Wittig el
compuesto 4 fue transformado en el alqueno terminal, compuesto 7. La reaccion se
realiz6 nuevamente, empleando el bromuro de trifenilmetilfosfonio, n-butil litio (2.5 M
solucién en hexano), a 0 °C. La mezcla se dejo reaccionando por 30 minutos hasta la
formacion del iluro de fésforo correspondiente, bajo atmosfera de nitrdgeno,
posteriormente se adicion6 el compuesto 4 disuelto en THF seco, la reaccion se

continu6 por 24 horas més, obteniéndose un sélido de color naranja.
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Esquema 9. Sintesis de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]vinilbenceno (7)

El compuesto 7 fue caracterizado inicialmente por RMN H, figura 10, en donde
se observa en 4.18 ppm un singulete que integra para diez protones correspondientes al
ciclopentadienilo no sustituido del grupo ferrocenilico, en 4.34 y 4.53 ppm, se observan
dos singuletes que integran cada uno para cuatro protones, correspondientes al
ciclopentadienilo sustituido del grupo ferrocenilico. En 5.30 ppm se observa un doblete
que integra para un protén del grupo CH, con una constante de acoplamiento de J=10.6
Hz la cual nos indica que hay un acoplamiento cis, en 5.82 ppm se observa un doblete
que integra para un proton del CH terminal el cual tiene una constante de acoplamiento
de J=17.6 Hz lo cual indica un acoplamiento trans, en 6.68 ppm se observa un doblete
que integra para dos protones del grupo CH con una constante de acoplamiento J=15.6
Hz lo cual indica un acoplamiento trans, en 6.77 ppm se observa un doblete que integra
para un proton del grupo CH con una constante de acoplamiento J=17.3 Hz lo cual
indica un acoplamiento trans, en 6.90 ppm se observa un doblete que integra para dos
protones del grupo CH con una constante de acoplamiento J=15.8 Hz lo cual nos indica
un acoplamiento trans, en 7.31 ppm se observa un singulete que integra para dos
protones aromaticos, en 7.35 se observa un singulete que integra para un proton

aromatico.
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Figura 10. Espectro de RMN *H de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]vinilbenceno (7)

Este compuesto 7 también fue caracterizado por RMN *3C, figura 11, en donde
podemos observar en 67.09 y 69.46 ppm una sefial para el ciclopentadienilo sustituido
del grupo ferrocenilico, en 69.70 ppm se observa la sefial para el ciclopentadienilo no
sustituido del grupo ferrocenilico, en 84.10 ppm se observa el Ciss, del ferroceno, en
114.17 ppm el carbono vinilico terminal =CH,, en 122.37 ppm se observa la sefial de
los carbonos aromaticos, en 122.97 ppm se observa el Ciyso del anillo aromético, en
126.10 y 127.30 ppm se observan los dos carbonos vinilicos (=CH), a 136.83 ppm se
observa el Ciyso del anillo aromatico y en 138.20 ppm se observa el carbono vinilico

terminal =CH.

smoigia,

T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Figura 11. Espectro de RMN **C de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]vinilbenceno(7)
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6.2.2. Sintesis de 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]fenil}etenil)benzaldehido (8)

Una ves realizada la purificacion y la caracterizacion del compuesto 7, se
procedié a realizar el acoplamiento tipo Heck, haciendo reaccionar el compuesto 7 con
3,5-dibromobenzaldehido (3), esquema 6, para la obtencién del compuesto 8,

empleando la misma metodologia descrita anteriormente en la obtencion de 4.

O H

Pd(QAc)TOP
+ Jét A
Br gr DMETLNI 0 b Qge
3 Kl

Esquema 10. Sintesis de 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-

ferroceniletenil]fenil}etenil)benzaldehido (8)

El compuesto 8 fue caracterizado por RMN *H, figura 12, en donde se puede
observar en 4.18 ppm un singulete que integra para veinte protones asignados al
ciclopentadienilo no sustituido del grupo ferrocenilico, en 4.33 y 4.52 ppm se observan
dos singuletes que integran para ocho protones cada uno correspondientes al
ciclopentadienilo sustituido del grupo ferrocenilico, en 6.76 ppm se observa un doblete
que integra para seis protones del grupo CH con una constante de acoplamiento J=16.0
Hz lo cual indica un acoplamiento trans, en 6.99 ppm se observa un doblete que integra
para seis protones del grupo CH con una constante de acoplamiento J=16.2 Hz lo cual
indica un acoplamiento trans, en 7.29 ppm se observa un singulete que integra para dos
protones aromaticos, en 7.43 ppm se observa un singulete que integra para tres protones
aromaticos, en 7.51 ppm se tiene un singulete que integra para cuatro protones
aromaticos y en 10.12 ppm se observa un singulete que integra para un proton del
aldehido.
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Figura 12. Espectro de RMN *H de 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-

ferroceniletenil]fenil}etenil)benzaldehido (8)

6.2.3. Sintesis de alcohol 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-

ferroceniletenil]fenil}etenil)bencilico (9)

Una vez caracterizado el compuesto 8, se realizd una reaccién de reduccion,

obteniéndose el compuesto 9, esquema 11.

Esquema 11. Sintesis de alcohol 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]fenil}etenil)bencilico (9)

Inicialmente este compuesto fue caracterizado por RMN *3C, figura 13. En el
espectro se puede observar en 66.9 ppm la sefial para el corbono unido al grupo -OH,
en 68.0 y 68.49 ppm se observan las sefiales para los carbonos del ciclopentadienilo
sustituido del grupo ferrocenilico, en 69.25 ppm se observa una sefial asignada a los
carbonos del ciclopentadienilo no sustituido del grupo ferrocenilico, en 83.16 ppm se
observa una sefial correspondiente a el Ciyso del ferroceno, en 122.41, 124.22, 131.83,
133.00 ppm las sefiales correspondientes a los carbonos de los anillos aromaticos, en
125.72, 127.51, 128.54, 129.27 ppm las sefiales de los carbonos vinilicos =CH, y =CH,
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en 137.81, 138.01, 138.58 ppm se observan las sefiales para los Cipso de los anillos

aromaticos.

okl A N

Figura 13. Espectro de RMN **C de alcohol 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]fenil}etenil)bencilico (9)
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En el espectro de infrarrojo, figura 14, se puede observar a 3391 una banda

ancha, caracteristica a las vibraciones de grupos —OH en la molécula.
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Figura 14. Espectro de IR de alcohol 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-

ferroceniletenil]fenil}etenil)bencilico (9)

63



DISCUSION DE RESULTADOS

6.2.4. Sintesis de 1-(clorometil)-3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]fenil}etenil)benceno (10)

Una ves caracterizado el alcohol 9, se hizo reaccionar con SOCI, para obtener el

clorometil derivado compuesto 10, drendron activado de segunda generacion.

Esquema 12. Sintesis de 1-(clorometil)-3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]fenil}etenil)benceno (10)

Se caracterizo inicialmente por RMN 'H, figura 15, en donde se observa un
singulete en 4.23 ppm que integra para veinte protones del ciclopentadienilo no
sustituido del grupo ferrocenilico, en 4.43 y 4.62 ppm se observan dos singuletes que
integran para ocho protones cada uno correspondientes al ciclopentadienilo sustituido
del grupo ferrocenilico, en 4.81 ppm se observa un singulete que integra para dos
protones del grupo -CH,CI, en 6.75 ppm se observa un doblete que integra para seis
protones del grupo =CH con una constante de acoplamiento J=16.0 Hz lo cual indica un
acoplamiento trans, en 6.98 ppm se observa un doblete que integra para seis protones
del grupo =CH con una constante de acoplamiento J=16.4 Hz lo cual indica un
acoplamiento trans, en 7.18 ppm se observa un singulete que integra para dos protones
aromaticos, en 7.40 ppm se observa un singulete que integra para tres protones
aromaticos y en 7.46 ppm se observa un singulete que integra para cuatro protones

aromaticos.
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Figura 15. Espectro de RMN *H de 1-(clorometil)-3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-

ferroceniletenil]fenil}etenil)benceno (10)

Con base en los espectros de resonancia magnética nuclear de protones RMN *H
en donde se observan Unicamente dos dobletes con constantes de acoplamiento de J =
16 Hz, confirma que se obtiene solo el isdbmero trans, aunque también es posible la
obtencion de otros isbmeros mas, sin embargo todos los demé&s isomeros son poco
probables por el impedimento estérico y repulsiones tipo n-n de los dos grupos
ferrocenilicos y fenilicos. Es decir la sintesis del compuesto 8 es una sintesis

estéreoselectiva y la configuracion del isomero se conserva para los compuestos 9 y 10.

6.3 Sintesis de dendrimeros de primera y segunda generacion

6.3.1. Sintesis del dendrimero de primera generacion (compuesto 12)

La sintesis del dendrimero ramificado de primera generacion, se realizd
empleando un derivado de la porfirina, la (5, 10, 15, 20, tetrakis(4-hidroxifenil)-21H,
23H-porfirina) (11) y el dendron clorado de primera generacion 6, uniéndolos mediante
una reaccion de Williamson, con carbonato de potasio en acetona, la mezcla de reaccién
se coloco a reflujo durante 2 semanas. Al final de la reaccion la mezcla reaccionante se

filtro y el disolvente se evaporé a sequedad.
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Esquema 13. Sintesis de dendrimero de primera generacion (compuesto 12)

El dendrimero de primera generacion 12 fue caracterizado inicialmente por RMN
'H, figura 16, en donde se puede observar en -2.72 ppm un singulete que integra para
dos protones N-H de la porfirina, la sefial aparece a campo muy alto, esto es debido al
efecto de proteccion, en 4.18 ppm se observa un singulete que integra para cuarenta
protones del ciclopentadienilo no sustituido del grupo ferrocenilico, en 4.32 y 4.53 ppm
se observa un singulete que integra para dieciséis protones cada uno correspondiente al
ciclopentadienilo sustituido del grupo ferrocenilico, en 5.34 ppm observamos un
singulete que integra para ocho protones correspondientes al grupo CH»-O, en 6.82 ppm
se observa un doblete que integra para ocho protones del grupo vinilico =CH, con una
constante de acoplamiento J=16.2 Hz, en 7.04 ppm se observa un doblete que integra
para ocho protones correspondientes al grupo vinillo =CH, con una constante de
acoplamiento J=15.6 Hz, estas dos constantes de acoplamiento corresponden a las de
una conformacion trans, lo cual nos permite concluir que la configuracion se mantiene
durante la sintesis del dendrimero de primera generacion 12. En 7.41 ppm se observa
un singulete que integra para ocho protones correspondientes al anillo aromatico, en
7.47 ppm se observa un singulete que integra para cuatro protones aromaticos, en 7.54
ppm se observa un doblete que integra para ocho protones correspondientes al anillo
aromatico con una constante de acoplamiento de J=6.8 Hz lo cual indica un
acoplamiento orto, en 8.17 ppm se observa un doblete que integra para ocho protones
correspondientes al anillo aromético con una constante de acoplamiento de J=8.4 Hz lo
cual indica un acoplamiento orto y en 8.89 ppm se observa un singulete que integra para

ocho protones de los anillos de pirrol de la porfirina.

66



DISCUSION DE RESULTADOS

JUUHJULJ ST | A

T T T T T T T T T T T T T T T
1 10 L] 8 [ & 5 4 3 2 1 o - -2 -3
ppm

Figura 16. Espectro de RMN *H de dendrimero de primera generacion
(compuesto 12)

Este compuesto también fue caracterizado por RMN *3C, figura 17, en donde se
puede observar en 66.97 y 69.16 ppm las sefiales para los carbonos del ciclopentadienilo
sustituido del grupo ferrocenilico, en 69.28 ppm la sefial para los carbonos del
ciclopentadienilo no sustituido del grupo ferrocenilico, en 71.09 ppm se puede ver la
sefial para el carbono unido a oxigeno (Ar-C-0), en 83.17 ppm esta la sefial del Cips, al
ferroceno, en 113.12 y 138.75 ppm se pueden observar las sefiales para los carbonos
aromaticos de la porfirina, en 119.73 y 123.55 ppm se observan las sefiales asignadas a
los carbonos aromaéticos del anillo unido a ferroceno, en 123.20 y 125.72 ppm se
observa las sefiales de los carbonos del pirrol, en 127.71 y 134.99 ppm se observa las
sefiales de los carbonos vinilicos (=CH), en 131.02 ppm se observa la sefial del carbon
Cipso del benceno unido a la porfirina, en 135.69 y 137.72 ppm se observan los dos
carbonos Cips, del anillo aromatico unido a ferroceno, en 158.69 ppm se localiza la sefal

del carbono Cips, del anillo aromatico unido a oxigeno.
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Figura 17. Espectro de RMN **C de dendrimero de primera generacién
(compuestol12)

6.3.2. Mecanismo de reaccion de Williamson para la formacién de éteres

La formacion de éteres mediante una reaccion de Williamson se da por un
mecanismo Sn2, en la cual la base reacciona con el fenol extrayendo el proton, el
siguiente paso es el ataque del nucleofilo hacia el carbon que sostiene al haldgeno, este

ultimo saliendo con el par de electrones que tenia en el enlace que estaba formando.>

©
F ° P

X= Halogeno

@.. .
:?.(: + O—CHQ—R

Esquema 14. Mecanismo de la reaccion de Williamson para formar éteres
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6.3.3. Sintesis del dendrimero de segunda generacion (compuesto 13)

La sintesis del dendrimero ramificado de segunda generacion, se realizd
empleando el derivado de la porfirina, (5, 10, 15, 20, tetrakis(4-hidroxifenil)-21H, 23H-
porfirina) (11) y el dendron clorado de segunda generacion compuesto 10, uniéndolos
mediante una reaccion de Williamson, con carbonato de potasio en acetona, la mezcla
de reaccion se colocé a reflujo durante 2 semanas. Al final de la reaccion la mezcla

reaccionante se filtré y el disolvente se evaporé a sequedad

Rat™s

Esquema 15. Sintesis dendrimero de segunda generaci_c')n (compuestol3)

El dendrimero de segunda generacion 13, fue caracterizado inicialmente por
RMN *H, figura 18, en donde se puede observar en -2.76 ppm un singulete que integra
para dos protones N-H de la porfirina, la sefial aparece a campo muy alto, esto es debido
al efecto de proteccion que ofrece la molécula, en 4.16 ppm se observa un singulete que
integra para ochenta protones del ciclopentadienilo no sustituido del grupo
ferrocenilico, en 4.31 y 4.50 ppm se observa un singulete que integra para treinta y dos
protones cada uno correspondiente al ciclopentadienilo sustituido del grupo
ferrocenilico, en 5.35 ppm observamos un singulete que integra para ocho protones
correspondientes al grupo CH,-O, en 6.74 ppm se observa un doblete que integra para
ocho protones del grupo vinilico =CH, con una constante de acoplamiento J=15.6 Hz,
en 6.76 ppm se observa un doblete que integra para dieciséis protones correspondientes
al grupo vinilico =CH, con una constante de acoplamiento J=15.6 Hz, en 6.96 ppm se
observa un doblete que integra para ocho protones del grupo vinilico =CH, con una

constante de acoplamiento J=15.9 Hz, en 6.98 ppm se observa un doblete que integra
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para dieciséis protones correspondientes al grupo vinilico =CH, con una constante de
acoplamiento J=15.6 Hz, estas constantes de acoplamiento corresponden a las de una
configuracion trans, lo cual nos dice que la configuracién se mantuvo durante toda la
sintesis del dendrimero de segunda generacion, en 7.41 ppm se observa un singulete
que integra para ocho protones correspondientes al anillo aromético, en 7.47 ppm se
observa un doblete que integra para dieciséis protones aromaticos, con una constante de
acoplamiento J=7.2 Hz, en 7.54 ppm se observa un doblete que integra para ocho
protones correspondientes al anillo aroméatico, con una constante de acoplamiento de J=
6.8 Hz lo cual indica un acoplamiento orto, en 7.68 ppm se observa un cuadruplete que
integra para doce protones del anillo aromético, en 8.13 ppm se observa un doblete que
integra para ocho protones aromaticos, con una constante de acoplamiento J=7.2 Hz lo
cual indica un acoplamiento orto y en 8.85 ppm se observa un singulete que integra para

ocho protones de los anillos de pirrol de la porfirina.
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Figura 18. Espectro de RMN *H de dendrimero de segunda generacion
(compuesto 13)
Los espectros de absorcion de ultravioleta entre los dendrimeros de primera y
segunda generacion se muestran en la figura 19. Como se puede observar en la tabla 1
existe un desplazamiento batocromico (hacia el rojo) de cerca de 50 nm en la banda de

absorcion para el dendrimero de primera generacion.
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Tabla 1. Bandas de absorcion de UV-vis de los dendrimeros de primera y segunda
generacion.

Longitud de onda UV
Dendrimero Dendrimero
Primera Segunda
Generacion Generacion
693, 651, 593 649, 594, 556, 518
555, 519, 455 423, 313, 245

421, 312, 262, 231

. . ’ _ | ]
20010 100.0 { nm/DIV.) 800.0

Figura 19. Espectros de absorcion de UV-vis de los dendrimeros de primera y segunda
generacion 12 y 13
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7. CONCLUSIONES

o Se realizd por primera vez la sintesis de dendrimeros con un centro porfirinico y
sistemas nt-conjugados de oligofenilvinileno con un grupo ferrocenilico terminal

e Se sintetizaron dendrones de primera y segunda generacion, con un grupo
ferrocenilico terminal y sistemas m-conjugados de estireno como brazos
dedriticos

e Se confirmé por difraccion de rayos-X la estructura del dendron activado de
primera generacion 6

e La sintesis de los brazos dendriticos fue esteroselectiva ya que se obtuvo
Unicamente el ismero trans

e Se confirmé la obtencion de los dendrones y dendrimeros de primera y segunda
generacion por las técnicas tradicionales de caracterizacion en Quimica
Orgénica (RMN *H, RMN *C, IR,UV, espectrometria de masas)
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9. ANEXOS
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Figura 6.1. Espectro de RMN **C vinilferroceno (2)
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Figura 6.2. Espectro RMN 'H de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]benzaldehido (4)
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Figura 6.3. Espectro de RMN **C de 3,5-his[(E)-2-ferroceniletenil]benzaldehido (4)
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Figura 6.4. Espectro de masas de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]benzaldehido (4)
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Figura 6.5. Espectro de IR de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]benzaldehido (4)
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Figura 6.6. Espectro de UV de 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]benzaldehido (4)
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Figura 6.7. Espectro de RMN 'H de alcohol 3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]bencilico (5)
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Figura 6.8. Espectro de RMN **C de alcohol 3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]bencilico (5)
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Figura 6.9. Espectro de alcohol 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]bencilico (5)
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Figura 6.10. Espectro de IR de alcohol 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]bencilico (5)
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Figura 6.11. Espectro de UV del alcohol 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]bencilico (5)
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Figura 6.12. Espectro de RMN *H del 1-(clorometil)-3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]benceno (6)
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Figura 6.13. Espectro de RMN “3C del 1-(clorometil)-3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]benceno (6)
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Figura 6.14. Espectro de masas del 1-(clorometil)-3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]benceno (6)
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Figura 6.15. Espectro de IR del 1-(clorometil)-3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]lbenceno (6)
+1.504
0.200 A -
(ADNM)
+0.008 T T Ill T 1
2000 i
100.0 {NMDIN.) 700.0

Figura 6.16. Espectro de UV de 1-clorometil-(3,5-di (vinilferrocenil)bencilo) 6
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Figura 6.17. Espectro de RMN *H del 3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]vinilbenceno (7)
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Figura 6.18. Espectro de RMN **C del 3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]vinilbenceno (7)
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Figura 6.19. Espectro de IR de 3,5-di(vinilferrocenil)estireno 7
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Figura 6.20. Espectro de masas del 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]vinilbenceno (7)
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Figura 6.21. Espectro de UV de del 3,5-bis[(E)-2-ferroceniletenil]vinilbenceno (7)
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Figura 6.22. Espectro de RMN *3C de 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]fenil}etenil)benzaldehido (8)
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Figura 6.23. Espectro de RMN *H de 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
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Figura 6.24. Espectro de masas 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]fenil}etenil)benzaldehido (8)
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Figura 6.25. Espectro de 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]fenil}etenil)benzaldehido (8)
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Figura 6.26. Espectro de RMN *H de alcohol 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]fenil}etenil)bencilico (9)
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Figura 6.27. Espectro de RMN **C de alcohol 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-

ferroceniletenil]fenil}etenil)bencilico (9)
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Figura 6.28. Espectro de masas de alcohol 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-

ferroceniletenil]fenil}etenil)bencilico (9)
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Figura 6.29. . Espectro de IR de alcohol 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]fenil}etenil)bencilico (9)

+2.50 A

0.500
(A/IDIV.)

e
+0.00 A : - ,

1
200.0 100.0 (NM/DIV.) 700

Figura 6.30. Espectro de UV alcohol 3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-2-
ferroceniletenil]fenil}etenil)bencilico (9)
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Figura 6.31. Espectro de RMN *H del 1-(clorometil)-3,5-bis((E)-2-{3,5-bis[(E)-
2-ferroceniletenil]fenil}etenil)benceno (10)

Figura 6.32. Espectro de RMN *H de dendrimero de primera generacion
(compuesto 12)
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Figura 6.33. Espectro de RMN 3C de dendrimero de primera generacion
(compuesto 12)
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Figura 6.34. Espectro de IR de dendrimero de primera generacién (compuesto 12)
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Figura 6.35. Espectro de masas por electro espray de dendrimero de primera generacion
(compuesto 12)
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Figura 6.36. Espectro de UV de dendrimero de primera generacion
(compuesto 12)
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Figura 6.37. Espectro de RMN *H de dendrimero de segunda generacion
(compuesto 13)
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Figura 6.38. Espectro de RMN *3C de dendrimero de segunda generacion
(compuesto 13)
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Figura 6.39. Espectro de IR de dendrimero de segunda generacion (compuesto
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Figura 6.40. Espectro de UV de dendrimero de segunda generacion (compuesto

13)
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