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INTRODUCCION Y [OBJETIVOS

Introduccién

Los dendrimeros son wuna nueva clase de macromoléculas
monodispersas que tienen una estructura ramificada y regular. Su estructura
se puede dividir en tres regiones: el nacleo o parte central; ramificaciones o
brazos, también llamadas dendrones; y la periferia, donde se encuentran
localizados los grupos funcionales del dendrimero. Debido a la arquitectura
molecular y a las propiedades fisicas y quimicas que presentan los
dendrimeros, éstos se han vuelto excelentes candidatos para el desarrollo de
aplicaciones dentro de diferentes areas de investigacion.

En el presente trabajo de tesis se sintetizaron nuevos azodendrones,
dendrones que contienen unidades de azobenceno con espaciadores flexibles
de di y trietilenglicol, para su futura incorporacibn en compuestos
dendriméricos. Estos azodendrones se caracterizaron mediante
espectroscopias de infrarrojo (FTIR) y resonancia magnética nuclear (*H y
13C-RMN); se estudiaron sus propiedades 6pticas mediante espectroscopia de
absorcion en solucion y en pelicula. Ademas se realizaron estudios de
modelado molecular para elucidar la geometria optimizada y ver la relacién de
esta con las propiedades observadas.

En nuestro grupo de investigacién surgio la idea de estudiar varias series
de azocompuestos, cristales liquidos y azopolimeros con segmentos de
oligoetilenglicol en su estructura. Asi, se desarroll6 la serie de colorantes
RED-PEGM en los cuales se estudio el fenomeno de agregacion y formacion
de complejos de transferencia de carga. Se observo que con segmentos de
oligoetilenglicol los azobencenos formaban agregados H paralelos, mientras
gue con segmentos largos formaban agregados H antiparalelos. Por otro lado,
se vio mediante espectroscopia *H-RMN 2D NOESY que al aumentar la
longitud de la cadena de oligoetilenglicol esta se enrollaba alrededor de la
unidad de azobenceno formando complejos de transferencia de carga, mientras
gue con azobencenos de cadena corta este fendbmeno no se observaba. Se

sintetiz0 una nueva serie de colorantes azoicos con un grupo OH terminal



(RED-PEG) los cuales se injertaron en una matriz de polietileno para dar la
serie de azopolimeros injertados AC-g-PE-RED-PEG-n. En el caso de los
polimeros injertados se observo que con espaciadores de di y hexaetilenglicol
los azobencenos formaban agregados H y daban peliculas solvatocromicas al
contacto con la humedad, mientras que con espaciadores de di y
tetraetilenglicol esto no sucedia. Dad lo anterior, se ve claramente que la
longitud del segmento de oligoetilenglicol en las propiedades de estos
compuestos juega un papel determinante.

Los azopolimeros son compuestos que han sido ampliamente
estudiados debido a los tres movimientos fotoinducidos que ocurren en ellos
cuando son irradiados con luz lineal polarizada. El primero es la
fotoisomerizacion trans-cis del azobenceno que se da a nivel molecular. El
segundo es el fotoalineamiento de los grupos azobenceno de manera
perpendicular al eje de polarizacibn de la luz, que se da a nivel de
microdominios. El tercero es el movimiento masivo de cantidades de material
polimérico lo cual da origen a relieves grabados de superficie. Dado que se
requiere de cierta flexibilidad en los polimeros para que se den dichos
movimientos el grupo de Natansohn desarrollé la serie pnMAN que incluia
como espaciadores flexibles cadenas alifaticas con distintas longitudes.

Objetivos

a) Sintetizar y caracterizar dos nuevos azodendrones con unidades de
azobenceno amino-nitro sustituidas y segmentos de dietilenglicol y trietilenglicol

€en su estructura.

b) Caracterizar estos azodendrones mediante espectroscopias de

infrarrojo y resonancia magnética nuclear (*H y **C-RMN).

c) Estudiar las propiedades 6pticas de dichos azodendrones mediante
espectroscopia de absorcion en solucion y en estado solido y correlacionar los
espectros con las geometrias optimizadas obtenidas mediante modelado

molecular.



ANTECEDENTES

2.1 Dendrimeros

Existen basicamente dos tipos de macromoléculas con ramificaciones:
los polimeros hiper-ramificados y los dendrimeros. En los polimeros
hiper-ramificados (Figura 1a) se puede apreciar una estructura irregular debido
a que son producto de una polimerizacion no iterativa. En cambio, en el caso
de los dendrimeros (Figura 1b) se trata de estructuras altamente ordenas con
un numero exacto de ramificaciones.

A diferencia de los polimeros hiper-ramificados, los dendrimeros se
preparan mediante un proceso iterativo de reacciones donde se tienen el
control exacto sobre el numero de ramificaciones que se desea obtener. La
diferencia estructural entre dendrimeros y polimeros hiper-ramificados consiste
en una estructura ordenada en los primeros, los cuales presentan un namero
exacto de capas concéntricas, ramificaciones o generaciones.

La estructura de los dendrimeros se divide en tres regiones: 1) el nicleo,
que es la parte central de la macromolécula; 2) ramificaciones o brazos, que a
su vez dan origen a las generaciones (tamafio) del dendrimero; y 3) la periferia,

gue es la parte exterior del dendrimero.
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Figura 1. Estructura de polimero Hiper-Ramificado (a) y dendrimero (b).



Las caracteristicas mas importantes que diferencian a los dendrimeros de

los polimeros hiper-ramificados son las siguientes:

1) Un dendrimero puede ser aislado como un compuesto completamente
monodisperso. Esta monodispersidad es resultado del buen disefio de
la sintesis iterativa empleada (activacién / acoplamiento), lo cual permite
que las reacciones se lleven a cabo en su totalidad y también evitar
reacciones secundarias o parasitas sobre la estructura del dendrimero,

que dificulten el proceso de purificacion del producto.

2) El ndmero de grupos funcionales ubicados en la periferia del dendrimero
se ve incrementado exponencialmente al aumentar el tamafo
(generacion) del dendrimero; esto provoca que las propiedades de los
dendrimeros (solubilidad, temperatura de transicion vitrea, etc.) se vean

afectadas.

3) El crecimiento dendrimérico presenta una limitacion fisica, la cual se
puede explicar matematicamente.  Durante el crecimiento de la
macromolécula, el numero de unidades de mondémero aumenta
exponencialmente con la generacion, en tanto que el volumen disponible
s6lo crece de manera proporcional al cubo del radio. Como resultado,
los dendrimeros desarrollan una conformacion globular al incrementar su
tamafio. Al llegar a un cierto tamafo, se alcanza un limite estérico
conocido como empaquetamiento de De Gennes. No obstante es
posible continuar con el crecimiento del dendrimero ya alcanzado este
limite estérico, pero los productos obtenidos llegan a presentar

irregularidades estructurales.

La caracterizacién de los dendrimeros es compleja debido al tamafio y a la
simetria de este tipo de macromoléculas. Técnicas de RMN (*H, **C y de RMN
2D), andlisis elementales y técnicas de espectrometria de masas son las mas
utilizadas para la caracterizacion de los dendrimeros, pero estas técnicas no
pueden determinar cantidades pequefias de impurezas especialmente en

dendrimeros de generaciones avanzadas.



2.1.1 Aplicaciones

Debido a su estructura macromolecular bien definida, tridimensional y
globular, los dendrimeros presentan un gran niamero de aplicaciones posibles
en diferentes areas de la ciencia. La gran estructura ramificada que los
caracteriza les otorga un gran namero de propiedades que los polimeros
lineales de peso molecular equivalente no tendrian. Al ser comparados con los
polimeros lineales, los dendrimeros demuestran tener un incremento
significativo en la solubilidad y también pueden observarse viscosidades
intrinsecas menores. Desde los reportes sobre los dendrimeros publicados por
Tomalia y Newkome en el afio de 1979, la investigacion en este tipo de
moléculas ramificadas se ha enfocado principalmente en la sintesis y
caracterizacion molecular de una amplia variedad de las mismas'*. Desde un
principio se han buscado aplicaciones dentro de las areas de Optica y
electronica, ciencia de materiales, biomedicina y catélisis.

Dentro del area de Optica y electronica, destaca la posible
aplicacién de funcionar como antenas colectoras de luz para la fabricacion de
dispositivos electronicos como los diodos organicos emisores de luz (OLED’s
por sus siglas en inglés). Algunas aplicaciones dentro de ciencia de materiales
qgue resultan prometedoras son el desarrollo de pantallas de cristal liquido
flexibles, sensores con unidades receptoras y dispositivos de memoria basados
en dendrimeros magnéticos.

Los dendrimeros de mayor tamafio tienen un nucleo que se encuentra
encapsulado. Esto permite generar aplicaciones como contenedor
unimolecular de moléculas, que puede encapsular diferentes moléculas
organicas pequeifias y controlar al mismo tiempo su liberacion. Esta capacidad
de encapsulamiento que poseen los dendrimeros ha sido utilizada en
aplicaciones bioldgicas como el transporte y liberacién de medicamentos. Un
ejemplo de esto son los dendrimeros PAMAM que tienen la capacidad de
transferir biomoléculas a diferentes células!®.

Los dendrimeros tienen la caracteristica de poder aislar sitios
activos, lo cual es de gran interés para el desarrollo de aplicaciones cataliticas.
La colocacion de un sitio catalitico activo en una posicion especifica permite

generar interacciones importantes entre el sustrato y el -catalizador.



Generalmente esta posicibn se encuentra localizada en el nacleo del
dendrimero, sin embargo Ford y colaboradores fueron los primeros en
reportar dendrimeros catalizadores con sitios catalizadores multiples en la

periferia.

Los dendrimeros han sido probados dentro de diferentes areas de
investigacion. Algunos estudios han demostrado que los dendrimeros tienen
caracteristicas superiores a las de sistemas poliméricos lineales. Se debe de
considerar que el estudio de los dendrimeros sigue avanzando, ya que se
puede esperar que moléculas altamente definidas con dimensiones precisas
puedan resultar sumamente interesantes y efectivas dentro de aplicaciones en

los campos de la bio y nanotecnologia.

2.2 Sintesis de dendrimeros

Existen basicamente dos métodos para la sintesis de dendrimeros: el

divergente y el convergente.
2.2.1 Método Divergente

Este método fue propuesto por Tomalia y Vogtle en afio de 1978,
quienes desarrollaron por primera vez un meétodo iterativo de sintesis para la
preparacion de dendrimeros con aminas ramificadas!'. Este método permite
construir dendrimeros a partir de un nucleo en una sola direccion (del centro
hacia el exterior). El crecimiento del dendrimero se inicia mediante una serie de
reacciones que parten del nacleo hacia el exterior con la repeticion de pasos
sucesivos de acoplamiento y activaciéon. En cada sitio de acoplamiento se
introduce un nuevo punto de ramificacion mediante la reaccién de los grupos
de la periferia con los grupos reactivos complementarios del monémero. Esto
da como resultado un incremento en el numero de grupos de la periferia que

puedan reaccionar. Los grupos de periferia de cada monomero deben estar



protegidos adecuadamente para evitar que reaccionen entre si, previniendo un
crecimiento no controlado del dendrimero.

Sin embargo, estos grupos funcionales pueden ser activados para
permitir que esta nueva capa periférica sea capaz de realizar un nuevo
acoplamiento con mas moléculas del monémero, propiciando el crecimiento del
dendrimero. La activacién de este nuevo grupo periférico puede involucrar la
conversion a su funcionalidad reactiva, mediante el acoplamiento con una
segunda molécula o la remocién de un grupo protector. La repeticion sucesiva
de los pasos de acoplamiento y activacion conlleva a un incremento
exponencial del numero de reacciones en la periferia. A continuacion se

muestra un esquema de este método de sintesis (Figura 2):
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Figura 2. Método Divergente de sintesis para dendrimeros

Esta ruta es ideal para una produccion a gran escala de dendrimeros, ya
que la cantidad de muestra del dendrimero se duplica con cada incremento de
generacion. Es importante mencionar como desventaja de este método, que
debido al incremento exponencial del nimero de grupos funcionales en la

periferia con cada generacion, el nimero de reacciones de acoplamiento para



pasar a una nueva generacion se va también incrementado exponencialmente
provocando que en la siguiente etapa de acoplamiento no se logre una
funcionalizacién total de los grupos periféricos debido a impedimentos
estéricos. Con lo que se da origen a un gran numero de moléculas con
defectos estructurales, que complican la purificacion del dendrimero deseado.
Es por esta razon que la produccion de dendrimeros de altas generaciones

mediante el uso de esta ruta sintética es muy dificil de lograr.

2.2.2 Método Convergente

El método convergente fue reportado inicialmente por Hawker y
Fréchet?  Mediante este método se preparan las ramificaciones del
dendrimero (dendrones) las cuales posteriormente se unen a un ndcleo o
unidad central, dando asi la forma de la estructura dendrimérica. En este
método la sintesis de las ramificaciones es iniciada a partir de un monémero
base que contiene un punto focal (centro reactivo) no activado, el cual,
mediante una reaccion de acoplamiento con una unidad central, permite
obtener un dendron de 12 generacibn no activado. La activaciéon
(desproteccion selectiva) del punto focal de este dendron permite generar el
dendron activado de 12 generacidén; si este dendron activado se hace
reaccionar con otra molécula de monémero adicionado se llega a producir un
nuevo dendron de 22 generacion no activado. Este, nuevamente, puede pasar
por la etapa de activacién para poder hacerlo reaccionar con mas moléculas de
monomero y formar un dendrén de 32 generacion. Si este proceso iterativo de
reacciones de acoplamiento y activacion es repetido sucesivamente, se pueden
llegar a preparar dendrones de generaciones mas grandes. Finalmente, estos
dendrones pueden ser unidos a un nucleo plurifuncional, obteniéndose asi un
dendrimero de estructura globular. El esquema presentado a continuacion

muestra el método convergente (Figura 3):



unidad
central
’ % % monoémero
activacion
R B — R
acoplamiento _ o acoplamiento
N 0 )
Xmonémero
acoplamlentoJ

; monémero

centro plurifuncional

B %
; :@
activacion
< . <
Dendrimero acoplamiento  _ o

Brazos dendriticos

Figura 3. Método convergente de sintesis para dendrimeros.

El método convergente, a diferencia del divergente, involucra un
pequefio numero de reacciones por molécula durante el acoplamiento y la
activacion. Esto permite obtener como productos dendrimeros altamente puros
y con una funcionalidad muy amplia. Algunas de las ventajas mas importantes
gue tiene esta ruta sintética sobre la ruta divergente es que existe la posibilidad
de colocar grupos funcionales a través de la estructura de la molécula,
modificar selectivamente los puntos focales y preparar dendrimeros
asimétricos.

Estas ventajas mencionadas resultan muy utiles para la optimizacién del
disefio, debido a que una misma estructura dendrimérica puede ser modificada
para variar el numero y la funcionalidad quimica de ciertas partes del
dendrimero. También es posible realizar variaciones estructurales que
involucren la adicion de diferentes dendrones a un solo monomero. Esta
posibilidad de crecimiento asimétrico permite tener un control sobre el nimero
exacto y el posicionamiento de diferentes tipos de grupos funcionales en la

periferia del dendrimero, con la finalidad de obtener productos similares con



una amplia gama de aplicaciones. También puede ser posible obtener
variaciones en la estructura del dendrimero al acoplar diferentes unidades de
monomero al nlcleo. Como resultado de estas ventajas mencionadas, la ruta
convergente para la produccién de dendrimeros ha sido altamente empleada
para obtener una amplia variedad de productos funcionales, los cuales

dependen de la aplicacién que se busque obtener.

2.3 Azopolimeros

Los azobencenos son compuestos conocidos que durante varios afios
han sido materia de estudio. Una caracteristica importante de los azobencenos
es su fotoisomerizacion, la cual se conoce desde la década de los 50’s y ha
sido ampliamente revisada en la literatura. Al incorporar un grupo azobenceno
a un polimero, la fotoisomerizaciébn de este grupo puede llegar a tener una
variedad de consecuencias sobre el polimero que ya han sido discutidas en
algunas revisiones. ©

Todorov y colaboradores descubrieron que al disolver ciertos
compuestos con grupos azobenceno en una matriz de polimero y al estar en
presencia de luz lineal polarizada, las unidades de azobenceno se
fotoisomerizan y eventualmente se orientan de manera perpendicular al eje de
polarizacion del laser, produciendo como consecuencia dicroismo vy
birrefringencia (doble refraccion) en la pelicula de polimero. Estos grupos
jugaban un papel doble, pues actuaban como mesdégenos y como unidades
fotoactivas (excitables al ser irradiadas). Para explicar este comportamiento,
Ichimura y colaboradores propusieron el concepto de "comandante de
superficies”, en donde el azobenceno funcionaba como el comandante y las
peliculas liquido-cristalinas Langmuir-Blodgett como los soldados que se
alineaban con el trans o con el cis-azobenceno. El intercambio entre isomeros

(trans-cis), también conocido como "switching", es promovido por iluminacién.®



Entre los azopolimeros que han sido sintetizados, caracterizados y
reportados en la literatura, los mas prometedores desde el punto de vista de
sus aplicaciones fotonicas y Opticas son aquellos que forman parte de la serie
pnMAN. Estos tienen una estructura general como la que se muestra en la
Figura 4, la cual muestra la estructura general formada por unidades de
azobenceno unidas a una cadena principal no rigida mediante un espaciador

flexible.
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Figura 4. Azopolimero de la serie pnMAN.

2.3.1 Movimientos fotoinducidos

Estos azopolimeros que contienen grupos azobenceno sustituidos con
grupos donador—aceptor, con alto momento dipolar, producen tres movimientos
fotoinducidos al ser irradiados con luz lineal polarizada. EIl primero de estos
tres movimientos es la fotoisomeriazcion trans-cis-trans de los grupos
azobenceno, se da a nivel molecular. El segundo es el fotoalineamiento de los
cromoforos azobenceno de forma perpendicular al eje de polarizacion de la luz
con la que son irradiados, que tiene lugar a nivel de microdominios. Y el
tercero consiste en el movimiento de cantidades masivas de material polimérico
al irradiar una pelicula de azopolimero con luz modulada a diferentes

intensidades.®1%



2.3.1.1 Fotoisomerizacion trans-cis del azobenceno.

Al tener dos isémeros trans y cis, que absorben a diferentes longitudes
de onda, los azobencenos pueden ser considerados como materiales
fotocromicos (que cambian de color al ser irradiados con luz). En la Figura 5 se
muestra la esquematizacion de la fotoisomerizacion del azobenceno. En la
Figura 6 podemos observar que la longitud de onda maxima de absorcion del
isbmero trans del azobenceno no sustituido se presenta a los 313 nm. Esto se
debe a la transicién m-1m* del grupo azo N=N, en tanto que para el isdmero cis
se presenta a los 436 nm debido a la transicidon n-* del mismo grupo azo. En
la Figura 7 se puede observar que el cis-azobenceno también se puede
isomerizar térmicamente a la forma trans. Con sustituyentes donador-aceptor,
las bandas de absorcion de los dos isébmeros trans y cis se sobreponen
haciendo que los azobencenos ya no sean fotocrémicos. Se sabe que el
tiempo de vida media de un isémero cis es ademas mucho mas corto. Por lo
que los azobencenos sustituidos con grupos donador-aceptor pueden ser
isomerizados continuamente trans-cis-trans por el tiempo que sean iluminados

con luz UV-vis.
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2.3.1.2 Fotoalineamiento.

Al tener una pelicula de azopolimero amorfa que contenga unidades de
azobenceno sustituidas con grupos donador-aceptor y temperatura de
transicion vitrea (Tg) alta, estas unidades de azobenceno tienden a distribuirse
al azar. La fotoisomerizacion trans-cis de dichos derivados azobenceno puede
ser activada al iluminar la pelicula con luz lineal polarizada, siempre y cuando
estos grupos tengan un componente en su dipolo, paralelo a la direccion de
polarizacion de la luz. Es decir, si las unidades de azobenceno se encuentran
orientadas perpendicularmente a la polarizacién de la luz, la fotoisomerizacion
no se llevara a cabo. Por otro lado, las unidades de azobenceno que no se
encuentren orientadas perpendicularmente si se fotoisomerizaran trans-cis
continuamente, moviéndose durante el proceso de iluminacién, cambiando
paulatinamente su posicion. Si al finalizar el ciclo de fotoisomerizacion las
unidades de azobenceno caen perpendiculares al eje de polarizacion de la luz,
estas unidades se volveran inertes a la luz y dejaran de moverse. Por esta
razén, la concentracion de unidades de azobenceno que caen perpendiculares
a la polarizacion de luz crecerd y habra un punto en el cual se alcanzara un
valor estacionario (Figura 8), aumentando asi el numero de croméforos de
azobenceno alineados perpendiculares al eje de polarizacion de la luz. Este
movimiento de alineacion de las unidades azobenceno es el que produce los

fendmenos de dicroismo y birrefringencia.l**”

polarizacion

Figura 8. Fotoalineamiento perpendicular de las unidades de azobenceno al eje de la luz lineal

polarizada



2.3.1.3 Movimiento de cantidades masivas de material polimérico

Al mismo tiempo en que la fotoisomerizacion se lleva a cabo, transcurre
otro tipo de movimiento de todas las moléculas. Esto puede ocurrir cuando la
intensidad del laser de luz es modulada y golpea, a diferentes intensidades, la
superficie de una pelicula de polimero, produciendo zonas con mayor
intensidad y otras con menor. Los volumenes afectados por este tipo de
movimiento son hasta del orden de micrones cubicos, o que puede dar origen
a relieves grabado de superficie fotoinducidos. Estos grabados, 6pticamente,
no pueden ser borrables al ser irradiados con luz. Lo que si es posible es

escribir sobre ellos, atn conservando los grabados iniciales.!**°

2.3.2 Termo y fotocromismo

Todo polimero de la serie pnMAN, cuya férmula general ya fue discutida
previamente, posee un estado vitreo seguido por una regién esméctica. Las
temperaturas de transicion (vitrea-esméctica y esméctica-isotropica) dependen
de la longitud del espaciador. Este tipo de polimeros muestra un
comportamiento fotocrémico y termocrémico, los cuales dependen también de
la longitud del espaciador y existen principalmente dos tipos de polimeros. El
primero de ellos logra formar peliculas rojizas amorfas que, al calentarse por
encima de su Ty, cambian a color naranja de forma irreversible. Sin embargo,
en la fase esméctica, la pelicula tiende a volverse opaca y el color se vuelve
mas rojo que naranja. El segundo tipo forma peliculas naranja y al exponerse a
un calentamiento los colores cambian a rojo y de manera reversible. En los
dos casos, el color naranja es mas estable y esto es atribuido a un
apareamiento antiparalelo (agregacion tipo H) de los azobencenos sustituidos
con grupos donador-aceptor.

Un desplazamiento de la absorcién en el espectro electrénico es lo que
acompafa a estos cambios de color. Al irradiar con luz lineal polarizada una
pelicula naranja de polimero con un espaciador mas corto, el color cambia a

rojo. El cambio se produce debido a que en la pelicula naranja, los cromoforos



se encuentran en su mayoria apareados de manera antiparalela y al ser
irradiada con luz lineal polarizada se lleva a cabo un rompimiento de los pares
inducido por la fotoisomerizacion y reorientacion de los grupos azobenceno.
Este cambio puede volverse irreversible si la pelicula irradiada se conserva en

la oscuridad.

2.4 Azodendrimeros

La mayoria de las revisiones hechas sobre la isomerizacién del
azobenceno y los movimientos fotoinducidos asociados al mismo estan
referidas a polimeros que contienen al cromoforo en la cadena principal o en
cadenas secundarias. Sin embargo, existe gran interés en el estudio del
comportamiento fotoquimico de dendrimeros que contengan unidades de
azobenceno dentro de su estructura. La incorporacion de este tipo de unidades
fotocromicas dentro de la estructura de los dendrimeros resulta interesante,
debido a la posibilidad de desarrollar nuevos materiales con propiedades
Opticas especificas.

Estas unidades de azobenceno se pueden encontrar tanto en el nucleo
del dendrimero como en la periferia. Los dendrimeros que contienen en el
ndcleo azobencenos son sistemas Unicos que presentan propiedades
fotoquimicas particulares. Estos sistemas son de gran interés para su estudio,
no sélo como candidatos para el almacenamiento de energia luminosa, sino
también como modelos de sistemas intermediarios en la conversion de luz en
otras formas de energia. Los primeros azodendrimeros con unidades de
azobenceno en el nucleo, como se muestra en la figura 9, fueron reportados

en 1997 por Junge y colaboradores. !
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Figura 9. Estructura de un dendrimero con una unidad de azobenceno como ntcleo.

Al isomerizar un grupo azobenceno que se encuentra localizado como el
nucleo de un dendrimero, la estructura del dendrimero se vera completamente
modificada desde el centro, ocasionando que las propiedades quimicas y
fisicas del dendrimero también cambien drasticamente. Debido a esta
caracteristica que pueden presentar los azodendrimeros, se ha profundizado
mas en el estudio de una de sus aplicaciones mas importantes donde estas
macromoléculas funcionarian como sistemas de encapsulamiento, transporte y

liberacion de moléculas mas pequefias. [©

Los grupos azobenceno también pueden localizarse en la periferia del
dendrimero (Figura 10) (6, y debido a la isomerizacion de estos grupos, se
pueden ver afectados el tamafio de la molécula y la polaridad de la superficie,
entre otras propiedades ). En caso de que el azobenceno incorporado a la
periferia sea una unidad anfifilica, los dendrimeros resultantes pueden formar
estructuras supramoleculares y estructuras bicapa, capaces de utilizar la

habilidad de los azobencenos para formar agregados.



Figura 10. Estructura de un dendrimero con unidades de azobenceno en la periferia.

La incorporacion de grupos azobenceno dentro de la estructura de un
dendrimero, ya sea en el nudcleo, la periferia o las ramificaciones, ofrece
diversas propiedades quimicas y fisicas que pueden ser utilizadas para el
desarrollo de aplicaciones en ciencia de materiales. Entre estas aplicaciones
se pueden encontrar el almacenamiento de energia, disefio de nuevos

materiales opticos no lineales, materiales sensibles a la luz y al tacto.

2.5 Serie RED-PEG

La serie de colorantes azoicos RED-PEG-n, donde n indica el niumero de
unidades de etilénglicol en la cadena lateral, se sintetiz6 a partir de la
N-metilanilina, usando la misma ruta empleada para la sintesis de los
colorantes RED-PEGM. ™ En este caso, se emplearon como materias primas
diferentes oligoetilenglicoles no metilados. La sintesis de estos colorantes
RED-PEG-n se ilustra en la Figura 11.
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Figura 11. Sintesis de los colorantes RED-PEG-n, donde n=2, 3,4y 6.

2.5.1 Propiedades térmicas y 6pticas de los colorantes RED-PEG-n.

La serie de colorantes RED-PEG-n presenta propiedades térmicas, que
fueron estudiadas mediante analisis termogravimétrico de 20 a 550°C y
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los resultados obtenidos a partir de
estas pruebas se resumen en la Tabla 1. RED-PEG-2, RED-PEG-3,
RED-PEG-4 y RED-PEG-6 mostraron valores de Ts temperatura a la que le
compuesto pierde 5% de su peso) a 230°C, 296°C, 181.9°C y 225.2°C,
respectivamente. Todos estos colorantes mostraron una rapida degradacién
entre 300 y 350°C, dejando alrededor del 30% de residuos a 550°C. Se pudo
observar que al aumentar la longitud de la cadena de oligoetilenglicol en el
colorante disminuye la estabilidad térmica del mismo. Los puntos de fusion de

los colorantes se midieron por DSC, obteniendo los siguientes valores:



RED-PEG-2 (Tm = 112.8°C), RED-PEG-3 (Tm =
(Tm = 73.3°C), RED-PEG-6 (Tm = 50.9°C).

larga es la cadena de oligoetilenglicol mas bajo es el punto de fusion (Ty); es

103.7°C), RED-PEG-4

Cabe sefalar que mientras mas

bien sabido que el oligoetilenglicol tiene bajos valores de Tqy T debido a su

extrema flexibilidad.*?

Tabla 1. Propiedades Opticas, térmicas y energéticas de los colorantes RED-PEG-n.

AZOCOMPUESTOS | RED-PEG-2 | RED-PEG-3 | RED-PEG-4 | RED-PEG-6
Propiedades térmicas
Ts (°C) 2304 251.8 181.9 225.2
T10 (°C) 282.6 296.0 258.2 274.7
Tm (°C) 112.8 103.7 73.3 50.9
Propiedades Gpticas
Amax (nm)  CHCl; 466 476 479 479
Amax (nm) THF 471 479 480 480
Amax (Nnm) CH3OH 476 480 481 481
Propiedades electrénicas
Momento Dipolar
9.157 9.654 8.597 9.381
AM1, p (D)
Momento Dipolar
7.309 8.194 7.415 7.491
PM3, u (D)

Las propiedades oOpticas de los colorantes RED-PEG-n se estudiaron en
solucion mediante espectroscopia de absorcion en la region UV-vis y los
resultados se muestran en la Tabla 1. Dado que todos los colorantes
RED-PEG-n pertenecen a la categoria “pseudostilbenos”, en estos colorantes
las bandas =n-7* y n-n* estan totalmente sobrepuestas. Los espectros de
absorcidon de estos colorantes mostraron diferentes maximos de absorcién en
su longitud de onda dependiendo de la longitud de la cadena de
oligoetilenglicol: RED-PEG-2 (Amax = 466 nm), RED-PEG-3 (Amax = 476 nm),

RED-PEG-4 y RED-PEG-6 (Amax = 479 nm).



De los resultados obtenidos, se puede observar que al aumentar la
longitud de la cadena de oligoetilenglicol en el colorante aumenta el momento
dipolar y el caracter de transferencia de carga, desplazando la banda de
absorcion hacia el rojo. Por otro lado, si comparamos la longitud de onda de
absorcion de los colorantes en distintos disolventes (ver tabla 1), podemos
observar que mientras mayor polaridad tiene el disolvente la banda de
absorcién se desplaza mas hacia el rojo. Por ejemplo RED-PEG-2 mostro
Amax = 466 nm en CHCI3, Amax = 471 nm en THF y Anax = 476 nm en metanol,
mientras que en colorantes que tienen segmentos de oligoetilenglicol méas
largos, tales como RED-PEG-6, el desplazamiento hacia el rojo debido al
aumento de polaridad del disolvente no es tan notable. Asi, RED-PEG-6

presentd valores de Amax = 479 nm en CHCI3, Anax = 480 nm en THF y

Amax = 481 nm en metanol.
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El dietilenglicol, trietilenglicol, Nal, tetrafluoroborato de

3.1 Condiciones generales

4-nitrobencendiazonio y 3,5-dihidroxibencilalcohol empleados en la sintesis se
compraron a Aldrich y fueron utilizados como se recibieron. El cloruro de tosilo
se compro a la compafia Fluka y se uso sin necesidad de purificarlo. La
N-metilanilina, piridina, acetona y el DMF se purificaron por destilacion antes de

ser utilizados.

Los espectros FT-IR se registraron en un espectrometro Perkin Elmer
modelo Spectrum 100 con base de diamante. Los espectros de *H-RMN vy
13C-RMN de los compuestos en solucién de CDCls;, se registraron en un
espectrofotémetro Bruker Avance 400 operado a 400 y 100 MHz para *H y **C
respectivamente. Para los estudios de espectroscopia UV-vis, los
azodendrones obtenidos se disolvieron tanto en THF como en CH,Cl, grado
espectro fotométrico y se registraron es un espectrofotometro CARY 100 Scan,
usando celdas de cuarzo de 1 cm de espesor.

El modelado molecular y las optimizaciones de la geometria de las
moléculas se llevaron a cabo usando el programa HyperChem™ 6.03 para
Windows, usando el método semi-empirico PM3. Se empled el algoritmo de
Polak-Ribiere con un limite de convergencia de 0.01 y un maximo de 5000

iteraciones.



3.2 Sintesis de la serie de azodendrones DN-RED-PEG-2 vy
DN-RED-PEG-3

La sintesis y caracterizacion de los colorantes azoicos precursores,
RED-PEG-2 y RED-PEG-3, que se utilizaron como materia prima para la
sintesis de los azodendrones, fue previamente reportada por Rivera et al en la

literatura.l*?

La sintesis del dendrén 3,5-bis(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil) diazenil)
fenil) amino) etoxi) etoxi) fenil)metanol (DN-RED-PEG-2, donde n=2), se

muestra en la Figura 12.
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Figura 12. Sintesis del azodendron DN-RED-PEG-2



La sintesis del

nitrofenil)diazenil)fenil)amino)etoxi)etoxi)etoxi)fenil)metanol

azodendron

3,5-bis(2-(2-(2-(metil(4-((E)-(4-
(DN-RED-PEG-3,

donde n=3), se llevd a cabo de acuerdo a la siguiente ruta sintética (Figura 13):
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Figura 13. Sintesis del azodendron DN-RED-PEG-3



3.2.1 Sintesis del azodendrén DN-RED-PEG-2

(E)-N-(2-(2-bromoetoxi)etil)-N-metil-4-((4-nitrofenil)diazenil)anilina
(RED-PEG-2-Br) (2)

En un matraz bola de dos bocas se agregé CBr4 (3.406 g, 10.27 mmol) y se
purgd con Argon. Posteriormente, se adicion6 RED-PEG-2 (2.719 g,
7.902 mmol) disuelto en 60 mL de THF y se purgd nuevamente haciendo pasar
una corriente de Argén. La mezcla se dejo enfriar durante veinte minutos a una
temperatura menor a 0° C, para finalmente adicionar PhzP (2.694 g,
10.27 mmol). La mezcla de reaccion se dej6 reaccionar durante 24h, se filtré y
el filtrado obtenido se concentré a presion reducida. EI compuesto bruto se
purific6 mediante cromatografia en columna, usando como eluyente primero
CH.Cl, / Hexano 1:1, después 4:1 y finalmente se eluyé Unicamente con
CHClIy; el producto obtenido se concentré a presion reducida. RED-PEG-2-Br
(3.186 g, 7.827 mmol) se obtuvo como un solido rojo. Rendimiento 99 %. Este
intermediario se caracteriz6 mediante espectroscopia FTIR, *H-RMN vy
3C-RMN.

~ @ o)
N</\/ Z H SN ~ g
CBr,/Ph;P
N§N THFArO° c NQN
NO, NO,



FTIR (KBr): 2919 (stretching, CH,, CHgz), 1690, 1610 (stretching,
C=C aromatico, 1510 (NOy), 1440 (N=N), 1320 (C-N), 1190 (C-O), 810, 760

(fuera de plano, H-C= aromético) cm™

'H-RMN (CDCls, 400 MHz, ver esquema 1): 8.32 (d, 2H, J = 8.08 Hz, J = 9.06
Hz, H%), 7.93 (d, 2H, J = 9.32 Hz, H®), 7.91 (d, 2H, J = 9.32 Hz, H?), 6.79 (d, 2H,
J =9.32 Hz, HY), 3.73 (m, 6H, OCH,, N-CHy), 3.45 (t, 2H, CH»-Br), 3.17 (s, 3H,
CH3-N) ppm.

13C-RMN (CDCls, 100 MHz, ver esquema 1): 156.98 (1C C®), 152.62 (1C C?),
147.59 (1C CM, 144.02 (1C, C%), 126.31 (2C, C°), 124.89 (2C C9), 122.82 (2C,
C"), 111.75 (2C, C), 71.39, 68.87 (2C, OCHy), 52.43 (1C, CH.-N), 39.80 (1C,
CHs-N), 30.59 (1C, CH,-Br) ppm

N NN

Hs Hs

Hy

NO,

Esquema 1



Sintesis del azodendron (3,5-bis(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil) diazenil) fenil)
amino) etoxi) etoxi) fenil)metanol (DN-RED-PEG-2) (3)

A una solucion de 2 (3.186 g, 7.827 mmol) en 30 mL de acetona se adicion6
alcohol 3,5-dihidroxibencilico (0.546 g, 3.893 mmol) y 18-éter-6-corona como
catalizador. La solucion se dej6 con agitacion vigorosa durante 5 minutos para
disolver uniformemente los reactantes y después se adicion6 K,CO3; (4.735 g,
34.26 mmol). La reaccidén se dejo durante 48 horas a reflujo y se monitoreo
mediante cromatografia en placa. Pasado este tiempo, se filtrd la reaccion y el
producto crudo obtenido se concentré a presion reducida. Posteriormente, se
realiz6 la purificacion en columna eluyendo inicialmente con CH,Cl, 100%,
después CH,Cl, / Acetona 96 : 4, después con 94 : 6 y finalmente con 90 : 10.
El producto obtenido se concentr6 a presion reducida; DN-RED-PEG-2 se
obtuvo como un sdlido cristalino color rojo oscuro (0.1 g, 0.126 mmol).
Rendimiento 3.23 %.
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FTIR (KBr): 3381 (OH), 2893 (stretching, CH;,, CHg), 1671, 1596 (stretching,
C=C aromaético, 1505 (NO,), 1447 (N=N), 1323 (C-N), 1116 (C-O), 828, 678
(fuera de plano, H-C= aromético) cm™

'H-RMN (CDCls, 400 MHz, ver esquema 2): 8.32 (d, 4H, H*, J = 9.06 Hz)), 7.92
(d, 4H, J = 9.06 Hz, H%), 7.87 (d, 4H, J = 9.06 Hz, H?), 6.76 (d, 4H, J = 9.56 Hz
HY), 6.48 (s, 2H, H®), 6.36 (s, 1H, H°), 4.57 (s, 2H, CH»-OH), 4.05 (m, 4H,
OCHy), 3.78 (m, 8H, OCH,), 3.69 (t, 4H, CH,-N), 3.14 (s, 6H, CH3-N) ppm.

13C-RMN (CDCl5, 100 MHz, ver esquema 2): 160.23 (2C, C%), 157.20 (2C, C®),
152.77 (2C, C?), 147.60 (2C, C"), 143.92 (2C, C%, 143.70 (1C, C'), 126.37 (4C,
C°%), 124.92 (4C, CY%), 122.80 (4C, C"), 111.80 (4C, C"), 105.67 (2C, C), 101.02
(1C, C'), 70.05 (2C, CH,-OPh), 69.05 (2C, OCH,), 67.79(2C, OCH,), 65.36 (1C,
CH,-OH), 52.54 (2C, CH,-N), 39.71 (2C, CH3-N).

\—CHa

NO,

Esquema 2



3.2.2 Sintesis del azodendron DN-RED-PEG-3

(E)-2-(2-(2-(metil (4-((4-nitrofenil) diazenil) fenil) amino) etoxi) etoxi) etil 4-metil
bencensulfonato (RED-PEG-3-Ts) (2)

En un matraz de bola enfriado con hielo que contiene el azocompuesto (1)
RED-PEG-3 (1.008 g, 2.598 mmol) se adicionaron 15 mL de piridina. A la
mezcla se afiadieron 1.5 equivalentes de cloruro de tosilo (0.74g, 3.897mmol) y
se agitd vigorosamente hasta que el cloruro de tosilo se solubilizé
completamente. La mezcla de reaccion se dejé en refrigeracion durante 24h.
Posteriormente, se adicionaron 50 mL de una solucién de HCI conc. 1:1 para
neutralizar la piridina. EIl tosilato obtenido se extrajo con CHCIs;, se lavo
primero con una solucion saturada de Na,COsz; y después con agua.
Posteriormente, la fase organica se secé con MgSO, y se concentrd a presion
reducida. RED-PEG-3-Ts se obtuvo como un solido rojo (1.216 g,
2.241 mmol). Rendimiento 86.27 %.
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(E)-N-(2-(2-(2-iodoetoxi)etoxi)etil)-N-metil-4-((4-nitrofenil) diazenil) anilina
(RED-PEG-3-I) (3)

A una solucion de 2 (1.216 g, 2.241 mmol) en 25 mL acetona se le adiciond Nal
(0.403 g, 2.689 mmol) y se calenté a reflujo por 24 horas. Al cabo de ese
tiempo, la solucion se filtré6 para remover el TsONa generado durante la
reaccion y el filtrado se concentr6 a presion reducida. El RED-PEG-3-I
(0.922 g, 1.853 mmol) se obtuvo como un sdlido rojizo y debido a la
inestabilidad del mismo se usé inmediatamente en la siguiente etapa.
Rendimiento: 82.63%.
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Sintesis del azodendron 3,5-bis(2-(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil) diazenil) fenil)
amino) etoxi) etoxi) etoxi) fenil)metanol (DN-RED-PEG-3) (4)

A una solucion de 3 (0.922 g, 1.853 mmol) en 20 mL de DMF se adicion6
alcohol 3,5-dihidroxibencilico (0.124 g, 8.823 mmol) y 18-éter-6-corona como
catalizador. La solucion se dejé agitar durante 5 minutos para disolver
uniformemente y después se adicioné K,COs; (0.488 g, 3.53 mmol). La
reaccion se dejoé durante 48 horas a reflujo bajo monitoreo constante mediante
cromatografia en capa fina. Pasado este tiempo, la mezcla de reaccion se filtré
y el producto crudo se concentré a presion reducida. El compuesto obtenido se
purificd en cromatoplaca preparativa, disolviéndolo en CH,CI;, y eluyendo cada
placa, primero con CH,Cl,/ Acetona 99:1, después 98:2 y finalmente con 97:3.
DN-RED-PEG-3 (4) se obtuvo como un sélido cristalino color rojo (0.266 g,
0.3019 mmol). Rendimiento: 34.12%.
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FTIR (KBr): 3422 (OH), 2885 (stretching, CH,, CHg), 1736, 1596 (stretching,
C=C aromatico, 1505 (NO,), 1438 (N=N), 1331 (C-N), 1108 (C-0O), 811, 678
(fuera de plano, H-C= aromético) cm™



'H-RMN (CDCls, 400 MHz, ver esquema 3): 8.31 (d, 4H, H* J = 9.06 Hz), 7.92
(d, 4H, J = 9.06 Hz, H%), 7.87 (d, 4H, J = 9.06, H?), 6.77 (d, 4H, J = 9.57 Hz, HY),
6.49 (s, 2H, H®), 6.38 (s, 1H, H°), 4.57 (s, 2H, CH,-OH), 4.05 (m, 4H, OCHy),
3.79 (t, 4H, CH2-N), 3.64 (m, 16H, OCH,), 3.12 (s, 6H, CH3-N) ppm.

13C-RMN (CDCl;, 100 MHz, ver esquema 3): 160.07 (2C, C*), 156.80 (2C, C®),
152.60 (2C, C?), 147.38 (2C, C"), 143.74 (2C, C%), 143.44 (1C, C'), 126.12 (4C,
C°%), 124.68 (4C, CY%), 122.60 (4C, C"), 111.55 (4C, C"), 105.35 (2C, C), 100.91
(1C, C'), 70.90, 69.79, 68.63, 67.46 (todos los OCH,), 65.19 (1C, CH,-OH),
52.23 (2C, CH,-N), 39.37 (2C, CH3-N).

Esquema 3



RESULTADOS Y DIECVION

4.1 Modelado Molecular

Se realizaron estudios de modelado molecular y se determinaron las
principales propiedades fisicoquimicas para los azo-colorantes RED-PEG-2 y
RED-PEG-3, asi como para los compuestos ramificados (azodendrones)
3,5-bis(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenil)  amino)  etoxi)  etoxi)
fenil)metanol (DN-RED-PEG-2) y 3,5-bis(2-(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil)
diazenil) fenil) amino) etoxi) etoxi) etoxi) fenil)metanol (DN-RED-PEG-3)

utilizando el método semi-empirico PM3.

4.1.1 Azo-colorantes

A continuacién se presentan las principales propiedades calculadas
mediante modelado molecular para los azo-colorantes RED-PEG-n, donde
n=2ya3:

Tabla 2. Propiedades del azo-colorante RED-PEG-2 calculadas mediante el método

semi-empirico PM3.

METODO
PROPIEDAD
PM3
u(D) 8.1
Energia Total (Kcal/mol) -95505.91
Energia (Kcal/mol) -4641.1
Calor de Formacion
-3.6917
(Kcal/mol)
Energia Electrénica
-665095.81
(Kcal/mol)
Energia Nuclear (Kcal/mol) 569589.94
HOMO (eV) -8.8086
LUMO (eV) -1.5462




En la Figura 14 se muestra la geometria optimizada del colorante
RED-PEG-2. Como se puede apreciar la unidad de azobenceno amino-nitro
sustituida se alinea totalmente a la planaridad, aumentando su grado de
conjugacion, mientras que el segmento de oligoetilenglicol se alinea al plano y

se orienta de manera extendida.

Figura 14. Geometria optimizada para el compuesto RED-PEG-2 utilizando el método

semi-empirico PM3.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en el estudio de

modelado molecular para el azo-colorante RED-PEG-3:

Tabla 3. Propiedades del azo-colorante RED-PEG-3 calculadas mediante el método

semi-empirico PM3.

METODO
PROPIEDAD
PM3
u(D) 6.47
Energia Total (Kcal/mol) -109162.25
Energia (Kcal/mol) -5288.87
Calor de Formacion
-41.71
(Kcal/mol)
Energia Electrénica
-788386.25
(Kcal/mol)
Energia Nuclear (Kcal/mol) 679224
HOMO (eV) -8.8660
LUMO (eV) -1.5978




En la Figura 15 se muestra la geometria optimizada del colorante RED-PEG-3.

Figura 15. Geometria optimizada para el compuesto RED-PEG-3 utilizando el método

semi-empirico PM3.

En el caso de RED-PEG-3 como en el caso anterior, la unidad de
azobenceno amino-nitro sustituida también se alinea totalmente a la planaridad,
aumentando su grado de conjugacion, mientras que el segmento de
oligoetilenglicol se alinea al plano y se orienta de manera extendida. Para

ambos colorantes el momento dipolar es elevado alrededor de p =6-8 D.

4.1.2 Azodendrones

Las principales propiedades fisicoquimicas de loa azodendrones
sintetizados 3,5-bis(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil) diazenil) fenil) amino) etoxi)
etoxi) fenil)metanol (DN-RED-PEG-2) y 3,5-bis(2-(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil)
diazenil) fenil) amino) etoxi) etoxi) etoxi) fenil)metanol (DN-RED-PEG-3) se
calcularon mediante el metodo semi-empirico PM3. Los resultados obtenidos

para el azodendron DN-RED-PEG-2 se presentan en la Tabla 4.



Tabla 4. Propiedades del azodendron DN-RED-PEG-2 calculadas mediante el método

semi-empirico PM3.

DN-RED-PEG-2
METODO
PROPIEDAD
PM3
u(D) 14.4
Energia Total (Kcal/mol) -218301.05
Energia (Kcal/mol) -10737.48
Calor de Formacion
1.53
(Kcal/mol)
Energia Electrénica
-2249507
(Kcal/mol)
Energia Nuclear (Kcal/mol) 2031206
HOMO (eV) -8.8557
LUMO (eV) -1.5857

En la Figura 16 se muestra la geometria optimizada del compuesto
DN-RED-PEG-2.

Figura 16. Geometria optimizada para el compuesto DN-RED-PEG-2 utilizando el método

semi-empirico PM3.

Como se puede apreciar en la Figura 16, la unidad de azobenceno
amino-nitro sustituidas se alejan lo mas posible del grupo fenilo formando una
especie de pinza, donde los segmentos de oligoetilenglicol actian como

espaciadores.



En la Tabla 5 se pueden apreciar los resultados obtenidos en el

modelado molecular para el azodendron DN-RED-PEG-3:

Tabla 5. Propiedades del azodrendon DN-RED-PEG-3 calculadas mediante el método

semi-empirico PM3.

DN-RED-PEG-3
METODO
PROPIEDAD
PM3
p(D) 8.461
Energia Total (Kcal/mol) -218301.05
Energia (Kcal/mol) -10737.48
Calor de Formacion
1.53
(Kcal/mol)
Energia Electrénica
-2249507
(Kcal/mol)
Energia Nuclear (Kcal/mol) 2031205.88
HOMO (eV) -8.8155
LUMO (eV) -1.5965

En la Figura 17 se muestra la geometria optimizada del compuesto
DN-RED-PEG-3.

Figura 17. Geometria optimizada para el compuesto DN-RED-PEG-3 utilizando

el método semi-empirico PM3.



A diferencia del caso anterior, en DN-RED-PEG-3 las unidades de
azobenceno amino-nitro sustituidas se alejan mucho mas entre si formando un
angulo de apertura mayor respecto al grupo fenilo, donde los segmentos de
oligoetilenglicol actian como espaciadores. Para ambos azodendrones el
momento dipolar es elevado p = 14.4 D para DN-RED-PEG-2 y u = 8.46 D para
DN-RED-PEG-3. En el primer caso el momento dipolar es mucho mas elevado
ya que tenemos dos unidades de azobenceno amino nitro sustituidas muy bien
orientadas casi de manera paralela perfecta formado una pinza molecular,
mientras que el caso de DN-RED-PEG-3 los azobencenos no estan orientados

de forma paralela.

4.2 Sintesis de los azodendrones con unidades RED-PEG-n

El azodendron de 12 generacion 3,5-bis(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil)
diazenil) fenil) amino) etoxi) etoxi) fenil)metanol (DN-RED-PEG-2) se sintetizo a
partir del colorante azoico RED-PEG-2, de acuerdo a la siguiente secuencia

sintética (Figura 18):
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Figura 18. Esquema de sintesis del azodendron de 12 generacion
con RED-PEG-2.

Esta ruta de sintesis inicia con una reaccion de bromacion del
azocompuesto RED-PEG-2 (1) en presencia de tetra-bromuro de carbono
(CBry) y trifenilfosfina (PPh3) en THF anhidro bajo atmdésfera inerte a 0° C, para
dar el compuesto bromado de (2). Posteriormente, este compuesto (2) se hizo
reaccionar con el alcohol 3,5-dihidroxibencilico (3), usando K,CO3; como base y
18-éter-6-corona en acetona a reflujo, obteniéndose el azodendron
DN-RED-PEG-2 (4).



De manera similar, el azodendron de 12 generacion 3,5-bis(2-(2-(2-
(metil(4-((E)-(4-nitrofenil) diazenil) fenil) amino) etoxi) etoxi) etoxi) fenil)metanol

(DN-RED-PEG-3), se preparo de acuerdo a la siguiente ruta sintética:

9 O
0—S
\N/\/O\/\O/\/OH \N/\/O\/\O/\/ c") \N/\/O\/\O/\/'
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Figura 19. Esquema de sintesis del azodendrén de 12 generacion
con RED-PEG-3.

Inicialmente, se hizo reaccionar el azo-compuesto RED-PEG-3 (5), con
cloruro de tosilo en presencia de piridina a 0° C bajo atmdsfera de nitrogeno,
para dar el compuesto tosilado (6). Posteriormente, el compuesto (6) se hizo
reaccionar con Nal en acetona a reflujo, para obtener el compuesto yodado (7);
el cual finalmente se hizo reaccionar en presencia del alcohol
3,5-dihidroxibencilico (3) usando K,CO3; como base y 18-éter-6-corona en

acetona a reflujo, para obtener el azodendron DN-RED-PEG-3 (8).



4.3 Caracterizacion de los azodendrones con unidades RED-PEG-n

El azodendron 3,5-bis(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil) diazenil) fenil)
amino) etoxi) etoxi) fenil)metanol (DN-RED-PEG-2) se caracteriz6 por
espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y de resonancia magnética nuclear
(*H-RMN y 2C-RMN). El espectro FTIR de DN-RED-PEG-2 se muestra en la
Figura 20.

Como se puede apreciar, el espectro FTIR de DN-RED-PEG-2 muestra
una banda a 3381 cm™ debida al grupo OH, seguida de una banda intensa a
2893 debida a los CH; y CH3 presentes en la molécula. Ademas, se observan
dos bandas a 1671, 1596 cm™, debidas a los enlaces C=C aromaticos,
seguidas de una serie de bandas a 1505 (NO;), 1447 (N=N), 1323 (C-N),
1116 (C-O) cm™, debidas al resto de los grupos funcionales presentes en el
dendrén. Finalmente, se pueden apreciar dos bandas intensas a 828, 678 cm™,

debidas a las vibraciones fuera de plano de los enlaces H-C= arométicos.
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Figura 20. Espectro de infrarrojo del azodendron DN-RED-PEG-2



El dendron DN-RED-PEG-2 también se caracterizO mediante
espectroscopia ‘H-RMN (Figura 21). En el espectro de 'H-RMN de este
compuesto se observan las sefiales correspondientes a todos y cada uno de
los protones presentes en la molécula. En la region aromatica a 8.32 ppm se
observa un doblete correspondiente a los protones H*, seguido de dos dobletes
a 7.92'y 7.87 ppm, debidos a los protones H® y H? de la unidad de azobenceno.
Asimismo, se aprecia un doblete a 6.78 ppm debido a los protones H* del
mismo cromaoforo. Por otro lado, se pueden observar dos singuletes a 6.48 ppm
y 6.36 ppm debidos a los protones aromaticos H® y H® presentes en el grupo
fenilo de la unidad de alcohol 3,5-dihidroxi bencilico.

Por otra parte, en la zona alifatica del espectro se puede observar un
singulete a 4.57 ppm, debido a los protones del metileno CH,-OH, seguido de
dos multipletes a 4.05 ppm y 3.78 ppm los cuales se atribuyen a los protones
OCH; presentes en el espaciador de oligoetilenglicol. Finalmente, se aprecia
un triplete a 3.69 ppm debido a los protones CH»-N, seguido de un singulete a

3.14 ppm debido a los protones CH3-N.
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Figura 21. Espectro de 'H-RMN del azodendrén DN-RED-PEG-2.



El espectro de *C-RMN del azodendrén DN-RED-PEG-2 (Figura 22)
mostré 12 sefiales entre 160.23 y 101.02 ppm debidos a los carbones
aromaticos presentes en la molécula. Ademas se pueden apreciar seis sefiales
entre 70.05 y 39.71 ppm debidas a los carbonos alifaticos presentes en el
espaciador flexible de oligoetilenglicol, los metilos unidos al grupo amino y el
metileno del alcohol bencilico CH,-OH (ver asignaciones en la parte

experimental pag. 30).
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Figura 22. Espectro de **C-RMN del azodendrén DN-RED-PEG-2.



DN-RED-PEG-3 se caracterizo, al igual que DN-RED-PEG-2 mediante
espectroscopia FTIR, *H-RMN y **C-RMN.

El espectro FTIR de DN-RED-PEG-3 (Figura 23) muestra una banda a
3422 cm™ debida al grupo OH, seguida de una banda intensa a 2885 cm™
debida a los CH, y CH3 presentes en la molécula. Por otro lado, se observan
dos bandas a 1736 y 1596 cm™ debidas a los enlaces C=C aromaticos,
seguidas de una serie de bandas a 1505 (NO;), 1438 (N=N), 1331 (C-N), 1108
(C-0) cm™ debidas al resto de los grupos funcionales presentes en el dendrén.
Finalmente, se pueden apreciar dos bandas intensas a 811, 678 cm™, debidas

a las vibraciones (fuera de plano de los enlaces H-C= aromaticos.
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Figura 23. Espectro de infrarrojo del azodendrén DN-RED-PEG-3.



En el espectro de *H-RMN de DN-RED-PEG-3 (Figura 24) podemos
observar las sefales correspondientes de los protones presentes en la
molécula. En la zona aromatica se puede apreciar un doblete 8.31 ppm debido
a los protones H*, seguido de dos dobletes a 7.92 y 7.87 ppm debidos los
protones H* y H? respectivamente; ademas se observa un doblete a 6.77 ppm,
el cual se atribuye a los protones H! de la unidad de azobenceno. Ademaés se
pueden ver dos singuletes a 6.49 y 6.38 ppm debidos a los protones H° y H®
presentes en la unidad de alcohol 3,5-dihidroxi bencilico. Por otro lado, en la
zona alifatica aparecen un singulete a 4.57 ppm, debido al protén metileno
CH,-OH, seguido de un multiplete a 4.05 ppm, el cual se atribuye a los
protones de los OCH, presentes en el espaciador flexible de oligoetilenglicol.
Ademas se pueden apreciar un triplete a 3.79 ppm debido a los protones
CH>2-N, un multiplete a 3.64 ppm debidos a los protones OCH, y un singulete a

3.12 ppm correspondiente a los protones CH3-N.
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Figura 24. Espectro de '"H-RMN del azodendrén DN-RED-PEG-3.



El espectro de *C-RMN del azodendrén DN-RED-PEG-3 (Figura 25)
mostré 12 sefiales entre 160.07 y 100.91 ppm debidos a los carbones
aromaticos presentes en la molécula. Ademas, se pueden apreciar 7 sefiales
entre 70.90 y 39.37 ppm debidas a los carbonos alifaticos presentes en el
espaciador flexible de oligo(etilenglicol), los metilos unidos al grupo amino y el
metileno del alcohol bencilico CH,-OH (ver asignaciones en la parte
experimental pag. 34).
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Figura 25. Espectro de ¥C-RMN del azodendrén DN-RED-PEG-3.



4.4 Propiedades Opticas de los azodendrones con unidades
RED-PEG.

Las propiedades Opticas de los azodendrones se determinaron mediante
espectroscopia de absorcion en solucion y en pelicula, en la region del

UV-visible comprendida entre 350 y 800 nm.

Espectro de absorcion en solucion de CH,Cl, de los azo-colorantes
RED-PEG-2 y RED-PEG-3, asi como el de los respectivos azodendrones
DN-RED-PEG-2 y DN-RED-PEG-3 se muestran en la Figura 26. Como se
puede apreciar, los colorantes RED-PEG-2 y RED-PEG-3 presentan un
maximo de absorcion a A = 478 y 482 nm respectivamente. Estos colorantes
son azobencenos amino-nitro sustituidos que pertenecen al grupo de los
“‘pseudoestilbenos”, es decir, presentan una sobreposiciéon total de las bandas
n-n* y n-n*, las cuales se encuentran invertidas en la escala de energia. Dado
el alto momento dipolo de estos colorantes (u entre 6 y 8D), éstos presentan un
alto caracter de transferencia de carga y son muy sensibles a la polaridad del
disolvente. En otras palabras, en disolventes polares la banda de absorcién
maxima se vera mas desplazada hacia el rojo.

De manera similar los espectros de los azodendrones DN-RED-PEG-2 y
DN-RED-PEG-3 se registraron en CH,Cl, y se muestran en la Figura 26. Como
se puede observar, ambos DN-RED-PEG-2 y DN-RED-PEG-3 presentan un
maximo de absorcién a A = 483 nm, es decir, la banda de absorcion aparece

ligeramente desplazada hacia el rojo respecto a los colorantes precursores.
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Figura 26. Espectro de absorcion de los azodendrones y azobencenos en solucion de CH,Cls.

De igual manera, el espectro de absorcién en solucién de THF de los
azo-colorantes RED-PEG-2 y RED-PEG-3, asi como el de los respectivos
azodendrones DN-RED-PEG-2 y DN-RED-PEG-3 se muestran en la Figura 27.
Como se puede ver, los colorantes RED-PEG-2 y RED-PEG-3 ambos
presentan ambos un maximo de absorcion a A = 479 nm. Por otro lado, los
espectros de los azodendrones DN-RED-PEG-2 y DN-RED-PEG-3 presentan
un maximo de absorcion a A = 479 nm, es decir, en este caso tanto los
azodendrones como los colorantes precursores practicamente absorben a la
misma longitud de onda, por lo que el entorno no modifica significativamente

las propiedades opticas del cromoéforo azobenceno.
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Figura 27. Espectro de absorcion de los azodendrones y azobencenos en solucién de THF.

Finalmente, los espectros de absorcibn de los colorantes azoicos
RED-PEG-2 y RED-PEG-3, y los de los azodendrones DN-RED-PEG-2 y
DN-RED-PEG-3 se registraron en pelicula y se muestran en la Figura 28.

El colorante precursor RED-PEG-2 mostré dos bandas, la primera a
A = 401 nm, debida a la formaciéon de agregados tipo H nm entre los
cromoforos de azobenceno seguida de una banda Amax = 495 nm la cual se
atribuye las transiciones =n-nt* y n-m*. De manera similar, su anélogo el
colorante RED-PEG-3 presento tres bandas de absorcion, la primera con un
maximo a A = 409 nm debida a la formacion de agregados H, la segunda a
Amax = 500 debida a las las transiciones n-n* y n-n*, y la tercera a A = 527 nm, la
cual se atribuye a la presencia de agregados tipo J.

En cuanto a los azodendrones, se tiene que el DN-RED-PEG-2 mostro
dos bandas de absorcion, la primera a A = 405 nm debida a la presencia de

agregados H y la segunda a Amax = 500 nm la cual se atribuye a las



transiciones anteriormente mencionadas. EIl dendron DN-RED-PEG-3 mostro
un comportamiento similar, sélo que estas bandas aparecen a A = 412 nm y

Amax= 516 nm.

1.2 — RED-PEG-2
— DN-RED-PEG-2
RED-PEG-3
1.0 - — DN-RED-PEG-3
o
S 0.8-
@©
2
?
2 0.6
0.4
0.2

! T ! T ! T ! T ! T 1
400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 28. Espectro de absorcion de los azodendrones y unidades azobenceno en pelicula.

Si comparamos los espectros en solucion de los azodendrones con los
obtenidos en estado sélido, podemos apreciar que en estos ultimos se observa
un desplazamiento batocrémico de la longitud de onda maxima de absorcién
(Amax), asi como la presencia de una banda adicional desplazada hacia el azul
la cual revela la formacién de agregados H intermoleculares, que resulta de las

interacciones paralelas entre los croméforos azobenceno.



CONCLLL‘/ONES

Se determinaron las principales propiedades fisicoquimicas de los
azodendrones: a) 3,5-bis(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil) diazenil) fenil)
amino) etoxi) etoxi) fenil)metanol (DN-RED-PEG-2) y
b) 3,5-bis(2-(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil) diazenil) fenil) amino) etoxi)
etoxi) etoxi) fenil)metanol (DN-RED-PEG-3) mediante modelado
molecular, empleando el método semi-empirico PM3.

En el DN-RED-PEG-2, las unidades de azobenceno amino-nitro
sustituidas se alejan lo mas posible del grupo fenilo formando una
especie de pinza, donde los segmentos de oligoetilenglicol actian como
espaciadores. En contraste, en el DN-RED-PEG-3 las unidades de
azobenceno amino-nitro sustituidas se alejan mucho mas entre si
formando un angulo de apertura mayor respecto al grupo fenilo, donde

los segmentos de oligoetilenglicol actian como espaciadores.

Para ambos azodendrones el momento dipolar es elevado: n = 14.4 D
para DN-RED-PEG-2 y u = 8.46 D para DN-RED-PEG-3. En el primer
caso el momento dipolar es mucho mas elevado, ya que tenemos dos
unidades de azobenceno amino nitro sustituidas muy bien orientadas
casi de manera paralela perfecta formado una pinza molecular, mientras
que el caso de DN-RED-PEG-3 los azobencenos no estan orientados de

forma paralela.

El azodendron de 12 generacién 3,5-bis(2-(2-(metil(4-((E)-(4-nitrofenil)
diazenil) fenil) amino) etoxi) etoxi) fenil)metanol (DN-RED-PEG-2) se
sintetiz6 a partir del colorante azoico RED-PEG-2 y el alcohol
3,5-dihidroxi bencilico. De manera similar, el azodendrén 3,5-bis(2-(2-(2-
(metil(4-((E)-(4-nitrofenil) diazenil) fenil) amino) etoxi) etoxi) etoxi)
fenil)metanol (DN-RED-PEG-3), se prepar6 a partir del mismo alcohol y
el colorante RED-PEG-3.



Ambos azodendrones se caracterizaron mediante espectroscopia de
infrarrojo (FTIR) y de resonancia magnética nuclear (*H-RMN vy
13C-RMN).

El espectro de absorciéon del DN-RED-PEG-2 en estado solido mostro
dos bandas de absorcién, la primera con un maximo a A = 405 nm,
debida a la presencia de agregados H y la segunda a Amax = 500 nm, la
cual se atribuye a las transiciones n-7* y n-n*. El DN-RED-PEG-3
mostré un comportamiento un espectro similar, sélo que estas bandas

aparecen a A =412 nmy Amax= 516 nm.

Si se comparan los espectros de los azodendrones en solucion con los
obtenidos en estado sélido, se aprecia que en estos ultimos tiene lugar
un desplazamiento batocrémico de la banda de absorcion Anax Y aparece
una banda adicional desplazada hacia el azul que revela la formacion de

agregados H intermoleculares.



Birrefringencia.

Dendrimero

Dendrén

Esméctico.

Generacion

HOMO.

Iterativa

LUMO.

Meso-

PAMAM

GLVEAEO

Desdoblamiento de un rayo luminoso en dos
direcciones cuando se propaga en un medio cuyas
propiedades dependen de la direccion del agente

propagante.

Macromolécula monodispersa perfecta con una

estructura ramificada y regular.

Parte medular de la estructura de un dendrimero,
también se le conoce como ramificacion o brazo que
da origen a las generaciones del dendrimero.

Fase liquido-cristalina  donde los  grupos
mesogenicos se encuentran ordenados en dos
dimensiones.

Tamano de un dendrimero.

“Highest Occupied Molecular Orbital”. Orbital

ocupado mas alto.

Repeticion de una serie de pasos un cierto numero

de veces.

“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”. Orbital

desocupado mas bajo.
Significa ‘medio’ o ‘intermedio’.

Serie de polimeros, donde: “P” significa poli, “AM”

amido y “AM” amina.



PM3

pnMAN

PARAMETRIC METHOD NUMBER 3

Desarrollado por el Dr. James J. P. Stewart, es una
reparametrizacion del AM1 (Austin Model 1), la Unica
diferencia con éste es en los valores de los
pardmetros, ya que éstos fueron desarrollados
tomando un numero méas grande de propiedades
experimentales de moléculas. PM3 se usa

principalmente para moléculas organicas.

Serie de nuevos polimeros sintetizados por el grupo
de investigacion de Almeria Natansohn en Queen’s
University, donde: “p” significa polimero, “n” se
refiere al ndmero de metilos en el espaciador
flexible, “M” significa metacrilato y “AN” se refiere a

la unidad de azobenceno amino-nitro sustituido.
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