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ABREVIATURAS

LISTADE ABREVIATURAS

DMF N,N-Dimetilformamida

CO» Di6xido de carbono

°C Grados Celsius

g Gramos

mmol Milimol

mL Mililitros

Hz Hertz

) Desplazamiento quimico en ppm

t Senal Triple

S Sefial Simple

d Sefial Doble

m Sefal Mdltiple

J Constante de acoplamiento

ppm Partes por millon

nm Nanometro

RMN *H Resonancia Magnética Nuclear de *H
RMN *3C Resonancia Magnética Nuclear de **C
UV-Vis Ultravioleta-visible

18-C-6 18-éter-6-corona



ABREVIATURAS

hrs Horas
min Minutos
T10, Ts En DSC (calorimetria diferencial de barrido) es la

temperatura a la que un compuesto pierde el 10% y

5 % de su peso respectivamente.

Tq Temperatura de transicion vitrea
Te Temperatura de cristalizacion
Ts Temperatura de fusion
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

|. INTRODUCCION Y
OBJETIVOS

En los dltimos afios un gran numero de polimeros fotoactivos han sido
estudiados, debido a que poseen aplicaciones prometedoras tales en el
fotoalineamiento, en la transicion de fase fotoinducida, en el transporte de
masa fotoinducida y las operaciones fotomecanicas. En especial el azobenceno
que contiene un croméforo fotosensible, ha atraido el interés de la comunidad
cientifica, debido a la fotoisomerizacion trans-cis, su alto rendimiento cuantico y
anisotropia fotoinducida. Estas propiedades dan origen a una amplia variedad
de aplicaciones Opticas novedosas, tales como grabados de informacién oOptica
reversible, interruptores opticos, moduladores electro-6pticos, memorias
hologréficas y control molecular en cristales liquidos (CL). En particular, los
azo-polimeros que poseen unidades de azobenceno con sustituyentes
donador-aceptor del tipo “flexo-comprimido”, son muy prometedores, debido a
que las propiedades espectrales, orientacion fotoinducida y birrefringencia de
los polimeros a los cuales se incorporan, se mejoran notablemente.* Asi, los
azo-polimeros liquido-cristalinos (PCL) han recibido una atencién cada vez
mayor, dado a que sus grupos azobenceno juegan un papel importante como
mesbgeno y molécula fotosensible. Cuando estos grupos se encuentran unidos
a una matriz polimérica via un espaciador flexible, se han observado 3
movimientos fotoinducidos: la fotoisomerizacion trans-cis, el fotoalineamiento y
el movimiento de cantidades masivas de material polimérico.

Los dendrimeros son macromoléculas que presentan caracteristicas
diferentes a las de los polimeros convencionales, tales como una baja
viscosidad, buena solubilidad y compactibilidad, entre otras. La incorporacion
de grupos azobencenos en diferentes estructuras dendriticas ha sido objeto de
intensa investigacion para la elaboracion de materiales de alto potencial
funcional con miras a la elaboracion de dispositivos con respuesta éptica no
lineal, interruptores Opticos y almacenamiento holografico. Sin embargo, se ha
estudiado poco la sintesis de dendrimeros anfifilicos con azobencenos unidos

al ndcleo de wuna molécula dendritica via un espaciador flexible.
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En particular, la incorporacion de azobencenos en la periferia de la estructura
dendritica resulta interesante, ya que dard lugar a materiales Opticamente
activos que pueden presentar los 3 movimientos fotoinducidos, mencionados
anteriormente. Estos presentan una anisotropia optica alta, facil reorientacion y
una respuesta Optica rapida, que es deseable para la fabricacion de rejillas con
alta eficiencia.

Debido a que la mayoria de los trabajos publicados hasta ahora solo reportan
la sintesis de azodendrimeros con cuerpo rigido o con azobencenos de bajo
momento dipolar en la periferia, es que en el presente trabajo se propuso
sintetizar dendrones conteniendo grupos azobenceno en la periferia y grupos
oligo(etilenglicol) como cadenas flexibles las cuales pueden dar propiedades
para que se lleve a cabo el fendmeno de agregacion y formacion de complejos
de transferencia de carga, empleando el alcohol 3,5-dihidroxibencilico como
unidad de construccion para obtener dendrimeros de alto momento dipolar, una
vez obtenidos y caracterizados los dendrones se procedid a realizar el estudio
de sus propiedades Opticas mediante espectroscopia de absorcién, este
estudio nos permitié concluir que estos dendrones son excelentes prospectos
para la preparacion de compuestos fotoactivos pudiendo ser incorporar a

diversos sistemas poliméricos.

Para llevar a cabo la sintesis de estos dendrones se propuso desarrollar

los siguientes objetivos.

Objetivo general:

e Llevar a cabo la sintesis y caracterizacién de nuevos dendrones de 12y
22 generacion que contengan unidades de azobenceno amino-nitro
sustituidos con cadenas de oligoetilenglicol (de 4 y 6 unidades
repetitivas, tetraetilenglicol y hexaetilenglicol respectivamente) en la

periferia.
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Para obtener los dendrones de 12 y 22 generacion se plantearon los siguientes

objetivos particulares:

Realizar la sintesis de los derivados RED-PEG-4 y RED-PEG-6, es decir,
derivados de azobenceno amino-nitro sustituido, con cadenas laterales

de tetraetilenglicol y hexaetilenglicol respectivamente.

Llevar a cabo la sintesis de los dendrones de 12 y 22 generacion
(DN1-RED-PEG-4, DN1-RED-PEG-6, DN2-RED-PEG-4 y
DN2-RED-PEG-6) a partir de los derivados RED-PEG-4 y RED-PEG-6.

Caracterizar estos dendrones mediante técnicas espectroscopicas, *H 'y

13C-RMN y espectrometria de masas de alta resolucién (HRMS).

Estudiar sus propiedades Opticas mediante espectroscopia de absorcion

en el intervalo del UV-vis en solucion.
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. ANTECEDENTES

2.1 DENDRIMEROS

Los dendrimeros representan un nuevo campo de estudio de la quimica
macromolecular. El término dendrimero se deriva del griego dendrén (arbol) y meros
(partes). ! Este tipo de macromoléculas presentan una estructura molecular
hiper-ramificada, tridimensional y de alto peso molecular; las cuales se construyen a
partir de un nucleo o unidad central mediante métodos iterativos de sintesis, en
donde al final de cada secuencia de reaccion se obtiene una nueva generacion del
dendrimero con una estructura perfectamente monodispersa a diferencia de los
polimeros ramificados.

Los primeros dendrimeros fueron sintetizados por Végtle,? quien desarrollé
una metodologia iterativa para la preparacion de aminas ramificadas de bajo peso
molecular. Posteriormente, en 1984, Tomalia y colaboradores, ® prepararon la
primera familia de dendrimeros a partir de una unidad central y mediante una
sucesion de etapas de reaccién. Paralelamente a este trabajo Newkome,* reporté la
sintesis de amidas dendriméricas. En 1993 Meijer y Milhaupt,® propusieron una
modificacion al método de sintesis de Vogtle, haciendo posible la preparacién de
dendrimeros de poli(propilenimina). Aunque el objetivo inicial de éstos trabajos era
el de sintetizar moléculas hiper-ramificadas, éstos dieron lugar al desarrollo de un
nuevo campo de estudio llamado dendrimeros.

El primer procedimiento de sintesis de dendrimeros mediante un proceso
iterativo fue reportado por Végtle, quien nombré a este proceso sintesis en
cascada.®’

Asi, la estructura de los dendrimeros esta constituida primordialmente de tres
regiones (Figura 1):

» Ndcleo — parte central de la molécula.

» Ramificaciones o brazos — son las que dan origen a las generaciones del

dendrimero a partir de un dendron.

» Periferia — es la parte periférica del dendrimero, es decir la parte externa.

10
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~ dendron

ramificaciones
“generaciones” .
N

ntcleo

Figura 1. Partes de las que esta constituido un dendrimero

Por otra parte, el disefio de los dendrimeros es muy versétil, ya que es posible
sintetizarlos con varios componentes individuales terminales, dependiendo de las
necesidades especificas del material, pudiendo variar el nucleo, los brazos y los
grupos terminales. Cuando los grupos terminales se adaptan, éstos hacen que los
dendrimeros puedan tener una solubilidad en un amplio intervalo de disolventes
polares y no polares.

Las propiedades de un dendrimero no soOlo son determinadas por las
propiedades especificas de sus unidades funcionales, sino también por su nimero y
variedad estructural, ademas de los efectos cooperativos entre diferentes unidades
funcionales. Un vasto numero de aplicaciones especiales y el desarrollo de
sustancias apropiadas para imitar sistemas biologicos, requiere de sistemas
dendriméricos multifuncionales con mas de un tipo de grupo funcional.

Por ejemplo, diferenciando dendrimeros con periferia molecular bifuncionalizada
como observamos en la Figura 2 que en los dendrimeros de tipo A, B, Cy D la
funcionalidad se encuentra localizada en el nlcleo, mientras que en los dendrimeros
de tipo E y F la funcionalidad se encuentra en la periferia y finalmente el dendrimero

de tipo G tiene funcionalidad tanto en el ndcleo como en la periferia.
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Q.00 Varias unidades funcionales

Figura 2. Funcionalidad de los dendrimeros dependiendo de su disefio estructural

Los dendrimeros son materiales monodispersos, es decir, tienen una
polidispersidad igual o muy cercana a uno (PD~1), debido a que presentan una
estructura tridimensional bien definida. Esta es la razén por la cual tienen una
superficie activa mayor que los polimeros, los cuales son materiales en los que es
dificil controlar el tamafio de la cadena razén por la cual los polimeros son

polidispersos y por consecuencia tienen una menor superficie activa (Figura 3).

\X'—\_

lineal
—
[Lm_
ramificada

o

entrecruzada

Estructura Estructuras
dendrimérica poliméricas

Figura 3. Estructura dendrimérica vs polimérica
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2.1.1. APLICACIONES

Los dendrimeros poseen una amplia gama de aplicaciones, debido a que presentan
estructuras bien definidas; forma globular, estructura ramificada y una gran
versatilidad en su disefio. Entre las aplicaciones mas prometedoras en ciencia de
materiales se encuentra la conductividad ionica, dispositivos de memoria basados en
dendrimeros magnéticos, activadores basados en sistemas dendriticos, cristales
liquidos fotocromicos, sensores basados en unidades receptoras, asi como
catalizadores activados o desactivados por la luz etc. En biomedicina se aplican en
liberacibn de farmacos; en ingenieria como sensores bioquimicos y biolégicos,
también en patrones para pesos moleculares. En aplicaciones opto-electrénicas se
pueden utilizar como sistemas captadores de luz solar; en electrénica molecular,

para almacenamiento de datos mediante OLED’s, etc.

2.2 METODOS DE SINTESIS DE
DENDRIMEROS

De acuerdo a la literatura, los dendrimeros se sintetizan mediante dos métodos
principalmente: el primero llamado método divergente y el segundo llamado método
convergente. No obstante, se han desarrollado otros métodos menos comunes en la
sintesis de estos materiales tales como: método ortogonal,® método de crecimiento
doble exponencial, ° asi como el método de doble etapa convergente. ** A

continuacion se describen los dos principales métodos de sintesis de dendrimeros.

2.2.1. METODO DIVERGENTE

Este método fue propuesto por Vogtle! Tomalia®® y Newkome™ en la década de los
70’s, quienes desarrollaron un método iterativo de sintesis para la construccién de
aminas ramificadas de bajo peso molecular. De manera general, este método
consiste en la construccion del dendrimero a partir de un nucleo o unidad central
mediante un ciclo iterativo de reacciones de adicion y activacion (Figura 4).
La construccion del dendrimero se inicia mediante una reaccion de acoplamiento

entre un monémero base y un nucleo multifuncional, lo que permite obtener un
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dendrimero de 12 generacion, sobre el cual todos los grupos funcionales o centros

activos colocados en la periferia se encuentran selectivamente protegidos. Por lo
tanto, para poder preparar la 22 generacion del dendrimero es necesario activar
todos y cada uno de estos grupos mediante una reaccion de activacion,
obteniéndose asi un dendrimero de 12 generacion activado. En una etapa posterior,
dicho dendrimero activado puede reaccionar con mas moléculas del monémero de
base obteniéndose un dendrimero de 22 generacion no activado. Si esta secuencia
iterativa de reacciones de acoplamiento y activacion, se repite sucesivamente,

puede llegarse a sintetizar dendrimeros de generaciones superiores.

activacion

Figura 4. Método Divergente de sintesis de dendrimeros

2.2.2. METODO CONVERGENTE

Este método fue desarrollado en 1990 por Hawker y Fréchet.!* En este método la
construccion de dendrimeros, inicia con la preparacion de las ramificaciones, las
cuales se unen posteriormente a un nucleo o unidad central, dando asi forma a la
estructura dendritica (Figura 5).

En este método, la sintesis de las ramificaciones comienza a partir de un
monomero base que contiene un punto focal o centro reactivo no activado, él cual
mediante una reaccion de acoplamiento con un grupo terminal permite obtener un
dendron de 12 generacion no activado. La activacion (desproteccion selectiva) del
punto focal de este dendrén de 12 generacién, permite obtener el dendrén activado.
Si este dendron activado reacciona con otra molécula de mondémero, se obtiene un
nuevo dendrén de 22 generacion no activado, €l cual puede ser nuevamente
activado y reaccionar con mas moléculas de monémero para formar un dendron de
32 generacion. Si este proceso iterativo de reacciones de acoplamiento y activacion
es repetido sucesivamente, se puede llegar a preparar dendrones de generaciones

14
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superiores. Finalmente, estos dendrones pueden unirse a una unidad central

“‘multifuncional” obteniéndose asi, dendrimeros de estructura globular.

activacion

® @
acoplamiento e Q selectiva
2 L + R — ——
©g© acoplamiento ‘9@9

Figura 5. Método Convergente de sintesis de dendrimeros

activacion

A diferencia del método divergente, mediante el método convergente se
evitan las dificultades en la purificacion de un gran nimero de reacciones, asi como
el uso en exceso de reactivos agregados y como consecuencia se generan menos
subproductos, lo que facilita y hace mas rapida la sintesis. Sin embargo, la
purificacion se ve comprometida a medida que la generacion del dendrimero
aumenta y la sintesis de dendrimeros por arriba de la sexta generacion se complica

debido al impedimento estérico.

2.3. AZOPOLIMEROS

Los azopolimeros como su nombre lo dice contienen un grupo azo en su estructura.
Los polimeros que contienen grupos azobenceno en su estructura (Figura 6) han
sido utiles para el almacenamiento optico reversible. Al utilizar luz lineal polarizada,
la informacion puede ser escrita, leida, borrada y sobre-escrita, por medio de
birrefringencia (doble refraccién) y dicroismo, fenémenos que son medibles.*'*°
Cabe resaltar que contar con un compuesto liquido-cristalino no es condicion
necesaria para alcanzar propiedades apropiadas para el almacenamiento Optico. En
realidad, los azopolimeros liquido-cristalinos tienen bajas temperaturas de transicion
vitrea, de manera que disminuye la estabilidad de almacenamiento a temperatura
ambiente. Esto ha sido estudiado en procedimientos similares para estado vitreo y
en el estado liquido-cristalino para una serie de copolimeros que contienen grupos

azobenceno.’
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Formula Molecular = CyoH1oN2

Peso Molecular = 182.22 g/mol
C(79.10%), H(5.53%)
N(15.37%)

Composicion Porcentual

Refractividad Molar = 58.85+/-0.5cm®
Volumen Molar = 178.1+/-7.0cm’®
indice de Refraccion = 1.574 +/-0.05
Tension Superficial = 39.8 +/- 7.0 dinas/cm
Densidad = 1.02 +/- 0.1g/cm?®
Polarizabilidad = 23,33 +/- 0.5E-24 cm®
Punto de Fusion = 68°C

293°C
1mmHg a 104°C

Punto de Ebullicion
Presiéon de Vapor

Figura 6. Propiedades fisicas y quimicas del azobenceno

La fotoquimica del azobenceno es un tema de investigacion que ha sido
estudiado desde los anos 50's, dado a que da origen a varios fendmenos
interesantes tales como: la fotoisomerizacion, la formacién de relieves grabados de
superficie cuando se incorpora a un material polimérico, el fotoalineamiento en
polimeros liquido cristalinos, la orientacion fotoinducida en polimeros y la
birrefringencia, ademas de ser los azopolimeros materiales muy versatiles que
pueden utilizarse para almacenaje 6ptico, guias de onda reversibles, interruptores

Opticos y acopladores de luz.

El azobenceno al ser irradiado con luz lineal polarizada presenta el fenomeno
conocido como fotoisomerizacion trans-cis. Si el azobenceno esta unido a una
cadena polimérica, la consecuencia de esta isomerizacion repetida es una serie de
movimientos fotoinducidos en dicha molécula. Incluso azobencenos no enlazados
afectan su entorno si estan disueltos en una matriz de polimero. Los polimeros que
contienen unidades de azobenceno o azopolimeros, presentan tres movimientos

fotoinducidos!’ los cuales se describen a continuacion.
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2.3.1. MOVIMIENTOS FOTOINDUCIDOS

Los 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. ElI primero de estos
movimientos es la fotoisomerizacion trans-cis-trans de los grupos azobenceno, que
se lleva a cabo a nivel molecular. EI segundo, es el fotoalineamiento de los
cromoforos azobenceno de forma perpendicular al eje de polarizacion de la luz con
la que son irradiados y que tiene lugar a nivel de microdominios. El tercero, es el
movimiento de cantidades masivas de material polimérico al irradiar una pelicula de
azopolimero con luz modulada a diferentes intensidades.

Por otro lado dado que se requiere de cierta flexibilidad en los polimeros para
que se lleven a cabo dichos movimientos, el grupo de Natansohn'® desarroll6 la
serie pnMAN, que incluye como espaciadores flexibles cadenas alifaticas de
distintas longitudes. Entre los azopolimeros que se han sido sintetizados,
caracterizados e informados en la literatura, los mas prometedores desde el punto
de vista de sus aplicaciones foténicas y Opticas, son los de la serie pnMAN, que
presentan una estructura general como se muestra en la Figura 7 formada por
unidades de azobenceno unidas a una cadena principal no rigida via un espaciador

flexible.

Figura 7. Azopolimero de la serie pnMAN
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2.3.1.1. FOTOISOMERIZACION TRANS-CIS DEL AZOBENCENO

Al tener dos isomeros trans y cis que absorben a diferentes longitudes de onda, el

azobenceno se puede considerar como un material fotocromico, es decir; que
cambia de color al ser irradiado con luz (Figura 8). Estos que absorben a diferentes
longitudes de onda y las longitudes de onda maximas de absorcidon (Amax) dependen

de los sustituyentes (D = electro-donador, A = electro-aceptor) presentes.

D

~

Figura 8 . Estructura de los dos isémeros del azobenceno (trans y cis)

El espectro de absorcién del azobenceno no sustituido presenta una banda de
absorcion localizada en A = 350 nm, debida a la transicion n-n* que es mas intensa
para el isomero trans, seguida de una banda de absorciébn n-7* localizada en

A =440 nm, que es mas intensa para el isomero cis (Figura 9).

f1%1%

— Al iNiCiO

""""" Después de irradiar con luz UV

Absorbancia

ni*

4

350 450

Longitud de onda {(nm)

Figura 9. Espectro UV-vis para isomerizacion trans- cis del azobenceno

En teoria, es posible utilizar luz UV para promover la isomerizacion trans-cis y
guardar informacion hasta la desactivacion o isomerizacion reversible cis-trans, pero

en la practica esto no es posible, ya que el cambio en el color no es notable a simple
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vista debido a la baja absortividad molar (¢) del isdmero cis. Otra razén es la

inestabilidad de dicho isémero, el cual sélo puede conservarse en la oscuridad por
un maximo de dos horas antes de regresar a la forma trans mas estable.
El cis-azobenceno también puede isomerizarse a la forma trans térmicamente
(Figura 10).

S (T-T0F)  we——
S, (N-7*) mem N\ S (1-1¥)
hv
S —— o

trans

Figura 10. Diagramas de energia para isomerizacion trans-cis del azobenceno

Otro punto importante es la velocidad de fotoisomerizacion, que para
azobencenos de bajo momento dipolar es muy lenta (de minutos a horas).
Con sustituyentes donador-aceptor, las bandas de absorcion de ambos isémeros
trans y cis se sobreponen, por lo que dichos azobencenos ya no son fotocromicos.
El tiempo de vida media del isomero cis es ademas mucho mas corto. Por lo tanto,
los azobencenos sustituidos con grupos donador-aceptor pueden isomerizarse
continuamente trans-cis-trans por tanto tiempo como sean iluminados con luz lineal
polarizada en el intervalo del UV-vis y la velocidad de fotoisomerizacion es muy
rapida del orden de los picosegundos. Rau clasificO a los azobencenos en tres
grupos principales:

Azobencenos (bajo momento dipolar): El azobenceno no sustituido es
considerado como una molécula fotocromica que presenta sobreposicion pobre de
las bandas de absorcion n—n* y n-n*. El tiempo de vida media del isbmero cis es
relativamente largo (hasta 2 horas).

Aminoazobencenos (momento dipolar intermedio): ElI azobenceno
sustituido con grupos donadores presenta sobreposicion apreciable de las bandas
de absorcion n—n* y n-n*. El tiempo de vida del isbmero cis es mas corto que para
los azobencenos (de apenas unos minutos).

Pseudoestilbenos (alto momento dipolar): pertenecen a esta categoria

azobencenos sustituidos con grupos donador—aceptor. Las bandas n—n* y n- *
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estan invertidas en escala de energia y se sobreponen. El tiempo de vida del

isdbmero cis es del orden de picosegundos. La incorporacion fisica o quimica de
azobencenos del tipo “pseudoestilbenos” en un polimero conduce a la obtencién de
materiales versétiles con aplicaciones opto-foténicas.™

Los azopolimeros que contienen grupos azobenceno de bajo momento dipolar
pueden fotoisomerizarse trans-cis-trans y dicha isomerizaciébn puede monitorearse
mediante espectroscopia de absorcion UV-vis. Los azopolimeros con grupos
azobenceno de alto momento dipolar dan origen a los tres movimientos

fotoinducidos, al ser irradiados con luz lineal polarizada.

2.3.1.2. FOTOALINEAMIENTO

El segundo movimiento corresponde al fotoalineamiento, el cual se presenta a nivel
de microdominios, es decir, practicamente a escala nanomeétrica es decir del orden
de 10 metros. Este tipo de movimiento requiere que el croméforo esté unido a una
matriz de polimero o que sea parte de una estructura firmemente ordenada ya sea
liquido-cristalina, una pelicula Langmuir o peliculas tipo Langmuir Blodgett tipo
multicapa. Se requiere también que la matriz tenga algun grado de orden intrinseco,
el cual puede ser liquido-cristalino o semi-cristalino. Cuando una pelicula de
azopolimero se irradia con luz lineal polarizada, los cromoforos azobenceno se
fotoisomerizan trans-cis de forma reversible y continua, al mismo tiempo que
cambian su posicion paulatinamente, pero cuando estos estan perpendiculares al eje
de polarizacion de la luz, se vuelven inertes, por lo que dejan de moverse. De esta
manera, después de cierto tiempo de irradiacion, se alcanza un estado estacionario
donde todos los cromo6foros azobenceno quedan orientados o fotoalineados de

manera perpendicular al eje de polarizacién de la luz (Figura 11).%°

Eje de polarizacion

A
l - il -
» - ) -
AN | L -
\ r 4 N - =

Figura 11. Fotoalineamiento perpendicular de las unidades de azobenceno al eje de luz lineal
polarizada
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Este alineamiento de los grupos azobenceno produce dicroismo vy

birrefringencia, fenbmenos que son medibles. Asi pues, cuando una muestra, con
una orientacién no preferencial de grupos azobenceno, se ilumina con luz lineal
polarizada, se obtiene una muestra fotoalineada birrefringente, la cual se puede
apreciar por microscopia de luz polarizada. Esto debido a que los dominios
esmécticos formados (estructura liquido-cristalina donde los mesogenos estan
orientados en dos direcciones) presentan una apariencia similar a una estrella. El
aspecto mas interesante de este fendmeno es que al iluminar la muestra
fotoalineada con luz circular polarizada, los croméforos azobenceno se vuelven a
fotoisomerizar continuamente trans-cis-trans y el cambio continuo del eje de
polarizacion de la luz circular polarizada, desordena o restaura al azar la orientacion

inicial de los grupos azobenceno, borrando la birrefringencia. %°

2.3.1.3. MOVIMIENTO DE CANTIDADES MASIVAS DE MATERIAL
POLIMERICO

El tercer movimiento fotoinducido involucra el desplazamiento de cantidades
masivas de material polimérico, lo cual ocurre a una escala mucho mayor y puede
denominarse un movimiento macroscépico. También se requiere que el cromoéforo
esté incorporado a un polimero e involucra el movimiento masivo de material
polimérico. Las fuerzas conductoras aqui, son los gradientes de presion creados por
la interferencia de la luz y por los patrones de isomerizacion asimétricos, o por el
campo eléctrico de la luz; todo depende desde qué nivel se observa este
mecanismo. Este movimiento produce patrones en la superficie de la pelicula que
pueden observarse a simple vista. Su profundidad y espaciamiento ocurre a escala
micrométrica. Si la intensidad del laser de luz es modulada y golpea la superficie de
una pelicula de polimero a diferentes intensidades, es decir, en ciertas zonas con
mayor intensidad y en otras con menor, un movimiento masivo de material
polimérico puede acompaiar a la fotoisomerizacion. Asi pues, estos movimientos no
estan limitados al grupo azobenceno rigido, sino que involucran varias cadenas
poliméricas. Para explicar este fenédmeno, podriamos hacer una analogia entre un
azopolimero y un tren. En este caso, las unidades de azobenceno, que son los
anicos grupos moviles fotoquimicamente, actian como las locomotoras mientras que
el resto del polimero actia como los vagones que se mueven en concierto

arrastrados por los mesodgenos moviles. Los volimenes afectados por este tipo de
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movimiento son del orden de micrones cubicos, lo que da origen a relieves grabados
20,21

de superficie fotoinducidos (Figura 12).

4000

Figura 12. Relieve grabado de superficie

2.4 SISTEMAS AZOBENCENO-
POLIETILENGLICOL

Entre este tipo de sistemas se encuentran dos series: la serie RED-PEGM vy la serie

RED-PEG, estos sistemas se describen a continuacion.

2.4.1 SERIE RED-PEGM

Los azocompuestos de la serie RED-PEGM se sintetizan de acuerdo a lo reportado

en la literatura segin E. Rivera y colaboradores ?* de acuerdo a la secuencia

sintética (Figura 13).
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HO(CH,CH,O)r
PEGM

-_—

Figura 13. Sintesis de los azo-compuestos RED-PEGM

RED-PEGM-8 es totalmente soluble en cloroformo, acetona, acetato de etilo,
metanol y medianamente soluble en agua.?® Este compuesto tiene una buena
estabilidad a altas temperaturas con una T19 = 268 °C es decir que pierde el 10% de
Su peso a 268° C. Su estabilidad térmica es menor que la del compuesto comercial
rojo disperso-1 DR1 que tiene una Tip = 273°C y mas alta que la obtenida para el
oligoetilenglicol metil éter usado en la sintesis con una Ti1p = 179 °C. Ademas, este
compuesto muestra una degradacion rapida alrededor de 300 °C alcanzando un
90% en pérdida de peso a 500 °C. Por otro lado, RED-PEGM-8 mostré una
temperatura de transicion vitrea (Ty) a -10° C, temperatura de cristalizacion (T¢) a 10
°C y un punto de fusion (Ty) a 45 °C. RED-PEGM-8 mostré6 un comportamiento tipico
de un compuesto liguido-cristalino termotroépico.

El espectro de absorcion de RED-PEGM-8 se obtuvo en cloroformo a varias
concentraciones. El compuesto RED-PEGM-8 mostré una banda de absorcion a
A =477 nm. Cuando este compuesto se disolvié en THF, mostré la misma banda de
absorcion a la misma longitud de onda. No se observaron cambios espectrales al
aumentar la concentracion del cromoforo en cloroformo, ya que este disolvente
solubiliza bien a este colorante.

Los espectros de absorcion de RED-PEGM-8 en agua a varias
concentraciones se muestran en la Figura 14. A concentraciones diluidas, este

colorante muestra una banda de absorcién A = 500 nm, la cual esta desplazada
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A = 23 nm, hacia el rojo de mas baja energia con respecto a la que se observo en

cloroformo.

Al aumentar la concentracion del cromoéforo se observé la aparicion de una
banda adicional a A = 415 nm, debida a la formacién de agregados H ?* esto se
puede explicar ya que al aumentar la concentracién de cloroformo se modifica la
solubilidad del compuesto y se beneficia la reunion de dos o mas moléculas para
formar una segunda especie la cual tiene diferentes propiedades que las de una
molécula sola; segun la literatura se ha definido que cuando aparece una nueva
banda de absorcion desplazada hacia el azul o efecto hipsocromico debido al
cambio de disolvente o concentracion del mismo, respecto a la banda de absorcion
obtenida inicialmente sin la modificacion del disolvente se dice que este es un tipo

de agregacion tipo H.

Absorbancla

Longitud de Onda {(nm)

Figura 14. Espectros de absorcion de RED-PEGM-8 en agua a diferentes concentraciones del
croméforo (de arriba hacia abajo): a) 3.12 x 10* M, b) 2.5 x 10* M, ¢) 1.25 x 10* M, d) 1 x 10™
M, e) 7.5 x 10° M, f) 3.75 x 10° M, g) 1.87 x 10° M, h) 9.3 x 10° M, i) 4.6 x 10° M.

El espectro de absorcion de RED-PEGM-8 en pelicula, obtenida por “casting”
a partir de una disolucion en cloroformo muestra una banda de absorcion en
Amax = 500 nm, precedida por otra banda en A = 420 nm, la cual se debe a la
formacion de agregados H de este compuesto, en estado sélido esto al igual que lo
expuesto en el parrafo anterior se debe a que al modificar la fase de estudio de
liquido a solido cambian las propiedades Opticas observando que en fase sdlida se

observan dos bandas a diferencia de la fase liqguida donde solo se observa una,

24



ANTECEDENTES
dicho cambio es debido a que se beneficia la formacion de agregados H *. Este

colorante no mostré fluorescencia alguna. >

* Nota: ver anexo 1

2.4.2 SERIE RED-PEG

La serie de colorantes azoicos PED-PEG-n, donde “n” significa el numero de
unidades de etilenglicol presentes en la cadena lateral fue sintetizada por Rivera y
colaboradores ?°, estos colorantes se sintetizaron a partir de la N-metilanilina,
usando el mismo método que se empleo para la sintesis de RED-PEGM-8, pero en
este caso se emplearon diferentes oligoetilenglicoles no metilados como materias

primas. La sintesis de los colorantes RED-PEG-n se ilustra en la Figura 15.

Figura 15. Sintesis de los colorantes RED-PEG-n.*

En general, se hizo reaccionar oligoetilenglicol con la longitud de cadena
apropiada (n = 2, 3, 4 y 6) en presencia de cloruro de tosilo y piridina como
disolvente para dar el tosilato correspondiente 1. Este compuesto se tratd con Nal en
acetona para dar el yoduro de alquilo 2. Posteriormente, la N-metilanilina se alquild
en presencia de 2, K,CO3z; como base y DMF como disolvente para dar el

amino-alcohol correspondiente 3. Finalmente, este compuesto se acoplé en
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presencia de tetrafluoborato de 4-nitrobencendiazonio para dar el colorante azoico

deseado 4.

Los colorantes obtenidos con diferentes valores de n: RED-PEG-2 (n = 2),
RED-PEG-3 (n = 3), RED-PEG-4 (n = 4), RED-PEG-6 (n = 6) se caracterizaron por
espectroscopias FTIR, resonancia magnética nuclear de *H y **C. En general, los
espectros FTIR de los colorantes fueron muy similares y mostraron distintas bandas
localizadas en 3459 cm™ (OH), 2923 cm™ (CH, y CHs grupos), 1602 cm™ (N-CHs),
1513 cm™ (NO,). Ademés, se observaron 5 bandas adicionales en 1465 cm™
(C=C aromatico), 1430 cm™ (N=N), 1100 cm® (OCH,) y 958, 822 cm*

(C-H aromatico, fuera de plano).

Los espectros 'H-RMN de los colorantes RED-PEG fueron muy similares, por
ejemplo RED-PEG-3 (Figura 16) mostré 4 sefiales dobles en la region aromatica en
§ = 8.33, 7.94, 7.91 y 6.81 ppm, que corresponden a los hidrégenos H* H3 H? y H',
respectivamente. Ademas, se observd una sefial maltiple a & = 3.72 ppm, debido a
todos los OCH,, presentes en la molécula, asi como una sefal triple a 5 = 3.59 ppm
debida a los grupos NCH, y una sefial simple a & = 3.16 ppm correspondiente al
grupo CHs-N. Por otro lado, se observé una sefial a 6 = 2.3 ppm, correspondiente al

grupo OH.

Los espectros *C-RMN de los colorantes RED-PEG-n fueron muy similares
con ligeras diferencias en la regién alifatica. Por ejemplo, el C-RMN de
RED-PEG-3 (Figura 16) mostré 8 seiales entre 6 = 156.77 y 111.51 ppm, debido a
los 8 tipos de carbono aromaticos presentes en la molécula, ademas de 4 sefales a
o6 = 72.46, 70.87, 70.46, 68.66 ppm, debidas a todos los OCH, presentes en el
segmento de oligoetilenglicol. Ademas, se observaron 3 sefiales mas a 6 = 61.77,
52.20 y 39.42 ppm, asignadas a los grupos CH;OH, N-CH; y CHs-N,

respectivamente.
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H;

Figura 16. Diferentes tipos de hidrégenos y carbonos en la estructura del compuesto
RED-PEG-3

2.4.2.1 PROPIEDADES TERMICAS Y OPTICAS DE LOS COLORANTES
RED-PEG-n

Las propiedades térmicas de los colorantes RED-PEG-n se estudiaron mediante
analisis termogravimétrico de 20 a 550 °C y calorimetria diferencial de barrido (DSC).
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1 RED-PEG-2, RED-PEG-3,
RED-PEG-4 y RED-PEG-6 mostraron valores de Ts a 230 °C, 296 °C, 181.9 °C y
225.2 °C, respectivamente. Todos estos colorantes mostraron degradacion drastica
entre 300 y 350 °C, dejando alrededor del 30 % de residuos en 550 °C. Se observo
que al aumentar la longitud de la cadena de oligoetilenglicol en el colorante
disminuia la estabilidad térmica del mismo. RED-PEG-3 mostr6 mayor estabilidad
térmica que el RED-PEG-2. Los puntos de fusion de los colorantes se midieron por
DSC: RED-PEG-2 (T; = 112.8 °C), RED-PEG-3 (T; = 104 °C), RED-PEG-4
(T = 73.3 °C), RED-PEG-6 (Tf = 51 °C). Cabe sefialar que mientras mas grande es
la cadena de oligoetilenglicol mas bajo es el punto de fusion (T¢). Se sabe que el

oligoetilenglicol tiene bajos valores de T4y T¢ debido a su extrema flexibilidad.?’
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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
T (°C) 112.8 103.7 73.3 50.9
Propiedades Opticas
Admax (NM)  CHCl; | 466 476 479 479
Amax (NM)  THF 471 479 480 480
Amax (NM)  CH3OH | 476 480 481 481
Propiedades energéticas
Momento Dipolar
AML, (D) 9.157 9.654 8.597 9.381
Momento Dipolar
oM, 4 (D) 7.309 8.194 7.415 7.491

Las propiedades Opticas de los colorantes RED-PEG-n se estudiaron en
disolucion 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-7* estan totalmente sobrepuestas. Los espectros de absorcion de estos colorantes
mostraron diferentes longitudes de onda maximas de absorcion: RED-PEG-2
(Amax = 466 nm), RED-PEG-3 (Amax = 476 nm), RED-PEG-4 y RED-PEG-6
(Amax = 479 nm). De estos resultados, 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 absorcién hacia el
rojo.?® Por otro lado, si se compara la longitud de onda de absorcion de los
colorantes en distintos disolventes (ver Tabla 1), se puede observar que mientras
mas polar es el disolvente, la banda de absorcion se desplaza mas hacia el rojo es
decir una longitud de onda mayor pero de energia mas baja es decir ocurre un
efecto batocrémico. Por ejemplo RED-PEG-2 mostrdé Amax = 466 nm, en CHClg,
Amax =471 nm, en THF y Amax = 476 nm, en metanol. Sin embargo, en colorantes que
tienen segmentos de oligoetilenglicol més largos, tales como RED-PEG-6, el

desplazamiento hacia el rojo o efecto batocromico (que se refiere al desplazamiento
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hacia longitudes de onda mayores y por consiguiente de menor energia) debido al

aumento de polaridad del disolvente no es tan notable: por ejemplo RED-PEG-6
(Amax = 479 nm, en CHCl3, Amax =480 nm, en THF y Anax = 481 nm, en metanol).

2.5 AZODENDRIMERQOS

Debido al interés en el comportamiento fotoquimico de los dendrimeros que
contienen unidades de azobenceno ha ido en aumento en los ultimos afos,
diferentes estructuras dendriticas funcionalizadas han sido descritas en la literatura
con azobencenos en la periferia, en las ramificaciones o en el ndcleo, las cuales han
sido sintetizadas y se ha evaluado tanto su comportamiento fotoquimico como
fotofisico.?*

En 1997 Junge y McGrath.* 32 publicaron el primer dendrimero con un
azobenceno central, como nucleo, con dendrones bencil éter como brazos, donde
estudiaron la isomerizacion fotoinducida trans-cis con irradiacion de luz UV.
Demostraron que el comportamiento fotoquimico del azobenceno no se ve

perturbado al incorporarlo en el interior de la estructura dendritica (Figura 17).
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Figura 17. Dendrimero reportado por Junge y McGrath

En 1998, Vogtle y colaboradores,*® identificaron los primeros dendrimeros

para aplicacion de materiales holograficos, los cuales se sintetizaron a partir de
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poli(propilenimina) y éster N-hidroxisuciimida, hasta la cuarta generacion. Se

colocaron grupos azobencenos en la periferia de la estructura dendritica,
demostrando que las rejillas hologréficas pueden ser grabadas Opticamente en
peliculas delgadas, teniendo una eficiencia de difraccion del 20%, (Figura 18).
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Figura 18. Dendrimero polipropilenimina, PPI reportado por Vogtle

Por otro lado, Archut en colaboracién con Vogtle,* en 1998, describieron la
aplicacion de azodendrimeros (Figura 19) como anfitriones fotointerruptores,
colocando 32 grupos azobenceno en la periferia de una estructura dendritica de
polipropilenimina. Estudiaron el potencial del anfitrion usando el EOSIN Y como
molécula huésped, donde demostraron que el isébmero Z es un anfitrion mas
eficiente que el isbmero E. Ademas, demostraron que el rendimiento cuantico de la
fotoisomerizacion de las unidades azobenceno no depende de la generacion del
dendrimero. Puntoriero en colaboracién con Vogtle®, en 2007, describieron un
trabajo similar con polipropilenamina, POPAM (Figura 20), funcionalizadas con 32
grupos naftil y 32 grupos azobencenos en la periferia del dendrimero. En este caso
las moléculas albergadas en el dendrimero, afectan el proceso de fotoisomerizacion
con una radiacion de 365 nm. La especie final contenia 4 azobencenos trans y 28 cis
y por radiacion térmica se obtuvieron nuevamente 32 unidades trans. Debido a la

isomerizacion de los grupos azobenceno, colocados en la periferia del dendrimero,
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las propiedades de la superficie pueden modificarse y causar reorientaciones en las

cavidades internas, de modo que pueden encapsular y/o liberar moléculas huésped.
Estos experimentos se basaron en el encapsulamiento del EOSIN Y, que es una
sonda fluorescente fuerte, la cual seria afectada en caso de la inclusion en el
dendrimero. Ademas, se observo que la forma Z del dendrimero es mejor anfitrion
que la forma E. Vogtle et. al. propusieron que se pueden disefiar azodendrimeros
para membranas fotocontrolables y sistema liberador de drogas, realizando estudios

mas extensos.**

Figura 19. Azodendrimero reportado por Archut

Por otra parte, Wang y Advincula,***’ describieron la sintesis de los primeros
dendrones y dendrimeros fotosensibles con todos los azobencenos repetidos en la
arquitectura dendritica, el cual contiene 29 azobencenos, es decir, éstos se
encuentran en el ndcleo y en las ramificaciones (Figura 21).. Estos fueron obtenidos
a partir de derivados de azobenceno y grupo bencil-éter como monoémero y vinculos
respectivamente, llegando hasta la cuarta generacion G4, empleando el método
convergente. Los experimentos revelan que los dendrones y los dendrimeros
exhiben propiedades fotoquimicas bajo la irradiacion de luz UV. Debido a este
comportamiento, Wang propuso a estos materiales como candidatos para sistema
liberador de drogas, que pueden ser controladas mediante irradiacion con luz UV.
En contraste, se observdé que no hay ningun efecto de la isomerizacion térmica

trans-cis si el nucleo esta conformado por un grupo azobenceno. Esto se explica por
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el impedimento estérico, menor flexibilidad del dendron y del sistema que lo

conforman

Figura 20. Dendrimero POPAM reportado por Puntoriero
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Figura 21. Azodendrimero reportado por Wang y Advincula

Las propiedades Unicas que presentan los dendrimeros fotosensibles han

despertado gran interés en varios campos, por mencionar uno de ellos, el campo de

la fotonica. Debido a su organizacion estructural en el interior y en la superficie

dendritica estos dendrimeros permiten anticipar una respuesta Optica rapida. Sin

embargo, dendrimeros funcionalizados con azobencenos en la periferia unido por

una cadena flexible son de alto interés, debido a que en principio mejoran las

propiedades espectrales, fotoalineamiento fotoinducido y birrefringencia.

Como se ha mencionado, los azobencenos son candidatos prometedores

para el disefio de nuevos materiales, ya que tienen un alto rendimiento cuantico y

anisotropia fotoinducida. Diferentes estructuras dendriticas funcionalizadas con

azobencenos en la periferia, en las ramificaciones o en el nicleo han sido descritas

literatura. No obstante, existen pocos trabajos sobre dendrimeros

funcionalizados con azobencenos en la periferia que se encuentren unidos a la parte

central del dendrimero via una cadena flexible de oligo(etilenglicol). Es por eso que

en este trabajo de tesis se propuso sintetizar novedosos dendrones y estudiar sus
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prometedoras propiedades Opticas; los cuales contienen grupos azobenceno en la

periferia, grupos oligo(etilenglicol) como cadenas flexibles las cuales pueden dar
propiedades para que se lleve a cabo el fenomeno de agregacion y formacion de
complejos de transferencia de carga; y el alcohol 3,5-dihidroxibencilico empleado

como unidad de construccion.
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I1l. DESARROLLO
EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental fue llevado a cabo con las condiciones
generales que se describen a continuacion en donde se menciona el origen de
los reactivos y disolventes empleados, asi como el equipo utilizado en la
caracterizacion de los compuestos. También se describe la metodologia

empleada para la sintesis de dichos compuestos.

3.1 CONDICIONES
GENERALES

Los reactivos y disolventes empleados en la sintesis, fueron comprados a
Sigma- Aldrich y utilizados tal como se recibieron.

Los espectros *H-RMN y **C-RMN de los intermediarios y los productos
se obtuvieron en solucion de CDCI; en un instrumento Bruker Avance 400
Ultrashield™, operando a 400 MHz y 100 MHz para *H y *3C respectivamente.
Los espectros de absorcion UV-vis se registraron a temperatura ambiente en
un espectrofotometro CARY 100 Scan, usando celdas de cuarzo de 1cm de
espesor. Previamente los dendrones obtenidos se disolvieron en CH,Cl, asi
como en THF. Asi mismo los espectros de masas fueron obtenidos en un

instrumento Bruker Autoflex MALDI-TOF y también un esquire 600 electrospray.

El trabajo experimental desarrollado se realiz6 utilizando la siguiente
metodologia:
Primera etapa: Sintesis de los derivados azoicos RED-PEG-n, donde n = 4, 6.
Segunda Etapa: Sintesis de los dendrones de 12 generaciéon a partir de los
derivados azoicos RED-PEG-n.
Tercera etapa: Sintesis de los dendrones de 22 generacion a partir de los

dendrones de 12 generacion.
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A continuaciéon se describe el procedimiento realizado en cada una de estas
etapas.

3.2 SINTESIS DE LOS
DERIVADOS AZOICOS
RED-PEGnN (n=4,6)

La ruta de sintesis para los derivados azoicos RED-PEG-n se muestra en la
Figura 1, esta fue previamente informada por el grupo de investigacion Ernesto

Rivera y colaboradores.??

HC

Figura 1. Esquema de sintesis utilizado para la preparaciéon de los derivados azoicos

RED-PEG-n.

A continuacion se describe el procedimiento experimental llevado a cabo

para la obtencion de estos derivados azoicos.
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3.2.1 SINTESIS DEL DERIVADO AZOICO
RED-PEG-4

El procedimiento experimental para la obtencion de los derivados azoicos
RED-PEG-n donde n = 4, 6 que definimos como compuestos 4D y 6D
respectivamente en el esquema de sintesis (Figura 1) se muestra a
continuacion. Sin embargo debido a que el procedimiento para la obtencion de
estos compuestos es el mismo, se describe Unicamente para el compuesto
4D (RED-PEG-4). Para la obtencién 4D primero se sintetiza el compuesto 4A,
sucesivamente se van obteniendo a partir de este, los compuestos 4B y 4C
hasta obtener el compuesto 4D utilizando la siguiente metodologia.

(Compuesto 4A) (2-(2-(2-(2-hidroxi-etoxi)etoxi)etoxi)etil 4-metilbencensulfonato)
En un bafio de hielo-sal se mezclaron 8.88 mL, (51.48 mmol) de tetraetilenglicol

con 40 mL de piridina, en seguida se adicion6 (10.48 g, 55 mmol) de cloruro de
p-toluensulfonilo, manteniendo la reaccion a agitacién constante hasta que el
cloruro de p-toluensulfonilo se solubilizé completamente. La mezcla de
reaccion se puso en refrigeracion durante toda la noche; después se virtid
sobre 100 mL de una solucién de HCI 50% y posteriormente se extrajo la fase
organica con cloroformo. La fase organica extraida, se lavé primero con una
disolucién saturada de Na,CO3; y después con agua; finalmente se sec6 con
Mg.SO, y se concentr6 mediante rotaevaporacion, obteniendo un aceite

amarillo 16.13 g de compuesto 4A (PEG-Ts) con un 90% de rendimiento.

(Compuesto 4B) 2-(2-(2-(2-iodoetoxi)etoxi)etoxi)etanol
A una disolucién de compuesto 4A (52.8 g, 151.63 mmol) en 200 mL de

acetona se agregaron (45.45 g, 303.27 mmol) de Nal, la mezcla de reaccién se
calento a reflujo por 24 horas. Posteriormente la mezcla de reaccion se filtr6 al
vacio para eliminar el TsONa generado durante la reaccion. El filtrado se
concentro mediante rotaevaporacion, obteniéndose un liquido amarillo 39.16 g
de compuesto 4B (PEG-I) con 85% de rendimiento relativo. Este intermediario
no se purificd ya que es extremadamente inestable, por lo que se uso en la

siguiente etapa.
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(Compuesto 4C) 2-fenil-5,8,11-trioxa-2-azatridecan-13-ol
A una solucion de N-metilanilina (26 mL, 239.84 mmol) y 25.57 g, (242.23 mmol)

de Na,CO3; en 200 mL de DMF; se adicioné una solucion de (72.89 g, 239.84
mmol) de compuesto 4B en 50mL de DMF. La mezcla de reaccion se calent6
a 70 °C con agitacion constante por 24 horas; después se virtié sobre 150 mL
de agua. Posteriormente, la fase organica se extrajo con cloroformo y se seco
con Mg,SQO,, concentrando el filtrado a presion reducida. El producto crudo se
purific6 mediante cromatografia en columna de silica gel, utilizando como
eluyente una mezcla de hexanos/acetato de etilo 90:10, aumentando
gradualmente la polaridad hasta usar acetato de etilo al 100%. Se obtuvo un
liquido amarillo naranja 40.72 g de compuesto 4C (PEG-N-metilanilina) con

60% de rendimiento.

(Compuesto 4D) (E)-2-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5,8,11-trioxa-2-
azatridecan-13-ol
A una suspension de tetrafluoroborato de p-nitrobencendiazonio (9.99 g, 42.19

mmol) en 100mL de &cido acético-agua 1:1 a 0 °C, se adicion6 gota a gota una
solucion de compuesto 4C (11.94 g, 42.19 mmol) en 25 mL de &cido
acético-agua 1:1. Una vez finalizada la adicion se mantuvo la agitacion durante
una hora a 0 °C y después por 4 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, la mezcla de reaccion se neutralizé con 250 mL de una
solucion saturada de Na,COgj, después se realizaron lavados con agua y la
fase organica se seco con Mg,S0O,. La fase organica se concentré a presion
reducida. El producto crudo se purific6 mediante cromatografia en columna en
silica gel, usando como eluyente hexanos/cloroformo 1:1, aumentando
gradualmente la polaridad hasta cloroformo 100%, obteniéndose un sélido
color rojizo 14.58 g de compuesto 4D (RED-PEG-4) con un 80% de

rendimiento.
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3.3 SINTESIS DE LOS
DENDRONES DE 14
GENERACION

La ruta de sintesis para los dendrones de 12 generacion a partir de los

colorantes azoicos RED-PEG-n, donde n = 4, 6, se muestra en la Figura 2.

Figura 2. Esquema de sintesis utilizado para la preparacion de los dendrones de 12

generacion

El procedimiento experimental llevado a cabo para la obtencién de los
dendrones azoicos de primera generacion DN-RED-PEG-n donde n = 4, 6 y
que definimos como compuestos 4G y 6G respectivamente se muestra a
continuacion. Debido a que el procedimiento para la obtencibn de ambos
compuestos 4G y 6G es el mismo, se describe Unicamente el procedimiento
para la sintesis del compuesto 6G (DN1-RED-PEG- 6). Para la obtencion de
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este compuesto es necesario realizar la sintesis de los compuestos 6E y 6F

como se describe en la siguiente metologia.

(Compuesto 6E) (E)-2-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5,8,11,14,17-pentaoxa-
2-azanonadecan-19-il 4-metilbencensulfonato

En un bafio de hielo-sal se mezclaron 5.21 g, (10.01 mmol) de compuesto 6D
(RED-PEG-6) con 15 mL de piridina, en seguida se adiciond cloruro de
p-toluensulfonilo (2.48 g, 13.02 mmol), manteniendo la reaccién a agitacion
constante hasta que el cloruro de p-toluensulfonilo se solubiliza
completamente, después se guardd en refrigeracion durante toda la noche.
Después, la mezcla de reaccion se virtiéo sobre 50 mL de una solucién de HCI
50% y posteriormente se extrajo la fase organica con cloroformo. Esta se lavo
primero con una solucién saturada de Na,CO; y después con agua.
Finalmente se sec6 con Mg,SO, y se concentr6 a presion reducida,
obteniéndose un liquido viscoso rojo oscuro compuesto 6E (RED-PEG-6-Ts)

6.53 g con un 92% de rendimiento.

(Compuesto 6F)  (E)-17-iodo-N-metil-N-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-
3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan-1-amina

A una solucién de compuesto 6E (4.79 g, 7.10 mmol) en 50mL de acetona, se
agregaron 2.34 g, (15.63 mmol) de Nal. La mezcla de reaccion se calenté a
reflujo por 24 horas. Posteriormente, la mezcla de reaccion se filtr6 para
eliminar el TsONa generado en la reaccion y el filtrado se concentrd a presion
reducida, obteniéndose como producto crudo un liquido viscoso rojo, el cual se
purific6 mediante cromatografia en columna de silica gel, eluyendo con
cloroformo al 100%. Se obtuvo un liquido viscoso color rojizo compuesto 6F
(RED-PEG-6-1) 4.49 g con un 89 % de rendimiento.

(Compuesto 6G) (3,5-bis(2-(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5,8,11,14,17-
pentaoxa-2-azanonadecan-19-iloxi)fenil)metanol.

Se hizo reaccionar el alcohol 3,5 dihidroxibencilico (0.81 g, 5.81mmol) en
presencia del compuesto 6F (8.26 g, 12.78 mmol), utilizando K,CO3; (4.814,
34.87mmol) como base en 10mL de DMF como disolvente y 18-éter-6-corona

como co-catalizador. La reaccion se calentdé a 95 °C con agitacion constante
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durante 4 dias para obtener el azodendron compuesto 6G (DN1-RED-PEG-6).
Posteriormente, se eliminé la DMF al vacio y el producto crudo se purifico
mediante cromatografia en columna de silica gel, eluyendo primero con
cloroformo 100% y aumentando la polaridad gradualmente hasta
cloroformo/acetona 98% / 2%, obteniéndose un sdlido rojizo brillante (2.85 g)
compuesto 6G con un rendimiento del 45%.

3.3.1 CARACTERIZACION DEL COMPUESTO
4G (DN-RED-PEG-4) MEDIANTE RMN 'H Y **C
ASICOMO ESPECTROMETRIA DE MASAS

RMN H (CDCls, 400 MHz) & (ppm) = 8.31 (d, 4H, J = 9.06 Hz), 7.93 (d, 4H,
J =9.06 Hz), 7.88 (d, 4H, J = 9.32 Hz), 6.77 (d, 4H, J = 9.32 Hz), 6.51 (s, 2H),
6.37 (s, 1H), 4.59 (s, 2H), 4.06 (m, 4H), 3.82 (t, 4H), 3.68 (m, 16H), 3.06 (s, 6H).
RMN 3C (CDCls, 100 MHz) § (ppm) = 160.20, 157.50, 152.7, 147.50, 143.87,
143.54, 126.05, 124.56, 122.52, 111.61, 106.74, 101.10, 71.07, 71.04, 70.64,
69.75, 68.57, 67.56, 52.16, 39.10.

Espectrometria de masas
(M/z=969.5)

3.3.2 CARACTERIZACION DEL COMPUESTO
6G (DN-RED-PEG-6) MEDIANTE RMN 'H Y *C
ASI COMO ESPECTROMETRIA DE MASAS

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) § (ppm) = 8.30 (d, 4H, J = 8.81 Hz), 7.91 (d, 4H,
J=8.81 Hz), 7.88 (d, 4H, J = 9.32 Hz), 6.72 (d, 4H, J = 9.32 Hz), 6.52 (s, 2H),
6.41 (s, 1H), 4.57 (s, 2H), 4.03 (m, 4H), 3.77 (t, 4H), 3.63 (M, 32H), 3.10 (s, 6H).
RMN 2C (CDCls, 100 MHz) & (ppm) = 160.27, 157.44, 152.70, 147.55, 143.91,
143.65, 126.05, 124.56, 122.52, 111.61, 106.74, 101.61, 70.90, 70.77, 70.53,
69.74, 68.57, 67.75, 52.19, 39.13.
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Espectrometria de masas

(m/z=1145.2)
(m/z=669.7)

(m/z=641.6)

(m/z=283.3)
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3.4 SINTESIS DE LOS
DENDRONES DE 22
GENERACION

La ruta de sintesis de los dendrones de 22 generacién a partir de los dendrones

de 12 generacion se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Esquema de sintesis para la obtencién de los dendrimeros de 22 generacién

A continuacién se muestra el procedimiento experimental seguido para

la obtencion de los dendrones azoicos de segunda generacion
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(DN2-RED-PEG-n) donde n = 4, 6 y que definidos como compuesto 4H y 6H
en el esquema de sintesis (Figura 3). Dado que se siguid el mismo
procedimiento para la obtencibn de ambos compuestos, describimos
Gnicamente la sintesis del compuesto 6H. Para la obtencion de este
compuesto fue necesario realizar la sintesis del intermediario compuesto 6G
clorado; aunque en el esquema de sintesis (Figura 3) no se observa la
estructura de este intermediario, si se describen las condiciones de reaccion

llevadas a cabo las cuales estan marcadas como inciso 1.

(Compuesto 6G clorado) 17,17'-(5-(clorometil)-1,3-fenilen)bis(oxi)bis(N-metil-

N-(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenill)-3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan-1-amina)

Se sometieron a reaccionar compuesto 6G (0.5575g, 0.487mmol) en
presencia de SOCI;, (72uL, 0.97mmol) en 2mL de DMF (previamente secados
con CaHy), la reaccién se dej6 con agitacion constante durante 2 horas.
Posteriormente, se evaporo el disolvente y debido a que ésta es una reaccion
cualitativa, se obtuvo el compuesto 6G clorado (DN-RED-PEG-6-CI) como un
liquido viscoso rojizo (0.56 g) con un 90% de rendimiento. Este compuesto fue

utilizado inmediatamente en la siguiente reaccion.

(Compuesto 6H) (3,5-bis(3,5-bis(2-(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenil)-
5,8,11,14,17-pentaoxa-2-azanonadecan-19-iloxi)benciloxi)fenill)metanol.

Se hizo reaccionar el alcohol 3,5 dihidroxibencilico (31.03 mg, 0.22 mmol) en
presencia de compuesto 6G clorado 0.56g, (0.48mmol) utilizando K,CO3 0.24
g, (.77 mmol) como base, 5 mL de DMF como disolvente y 18-éter-6-corona
como co-catalizador. La reaccién se calenté a 95 °C y se dejo con agitacion
constante durante 4 dias para obtener el azodendron compuesto 6H
(DN2-RED-PEG-6) producto crudo. Posteriormente, se elimino la DMF al vacio
y el producto crudo se purificO mediante cromatografia en columna de silica gel,
usando como eluyente primero cloroformo al 100%, aumentando la polaridad
gradualmente hasta cloroformo-acetona 97:3, obteniéndose un soélido rojizo

(50.3 mg) compuesto 6H con un rendimiento del 15%.
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3.4.1 CARACTERIZACION DEL COMPUESTO
6H (DN2-RED-PEG-6) MEDIANTE RMN 'H Y **C
ASICOMO ESPECTROMETRIA DE MASAS

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm) = 8.31 (d, 8H, J = 8.81 Hz), 7.92 (d, 8H,
J =8.81 Hz), 7.88 (d, 8H, J = 9.32 Hz), 6.77 (d, 8H, J = 9.32 Hz), 6.53 (s, 6H),
6.40 (s, 3H), 5,19 (s,2H), 4.59 (s, 4H), 4.08 (t, 8H), 3.81 (t, 8H), 3.68 (m, 80H),
3.13 (s, 12H).
RMN *3C (CDCls, 100 MHz) & (ppm) = 158.03, 158.00, 155.12, 150.21, 145.76,
142.11, 141.98, 141.76, 124.05, 122.31, 120.46, 109.98, 103.98, 103.96, 99.51,
99.01, 69.46, 69.32, 68.02, 67.01, 65.98, 63.12, 50.18, 37.98.
Espectrometria de masas

(m/z=2394.6)

(M/z=1266.38)

(M/z=1144.26)

3.4.2 CARACTERIZACION DEL COMPUESTO
4H (DN2-RED-PEG-4) MEDIANTE RMN 'H Y **C
AS| COMO ESPECTROMETRIA DE MASAS

RMN *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm) = 8.34 (d, 8H, J = 8.81 Hz), 7.95 (d, 8H,
J =8.81 Hz), 7.89 (d, 8H, J = 9.32 Hz), 6.87 (d, 8H, J = 9.32 Hz), 6.54 (s, 6H),
6.41 (s, 3H), 5,14 (s,2H), 4.59 (s, 4H), 4.18 (t, 8H), 3.81 (t, 8H), 3.64 (m, 48H),
3.16 (s, 12H).
RMN C (CDCls, 100 MHz) & (ppm) = 160.15, 160.12, 156.89, 152.63, 147.48,
143.95, 143.46, 143.43, 126.05, 124.89, 122.79, 111.98, 105.98, 105.90 101.11,
100.02, 71.01, 70.99, 69.98, 68.82, 67.87, 65.98, 52.18, 39.98.
Espectrometria de masas

(m/z=2042.2)

(m/z=968.5)

46



DISCUSION DE RESULTADOS

CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOQOS
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V. DISCUSION DE
RESULTADOS

A continuacioén se discuten los resultados acerca de la caracterizacion realizada
para los diferentes dendrones obtenidos, asi como los estudios de las

propiedades Opticas de dichos dendrones de 12 y 22 generacion.

4.1 SINTESIS DE LOS
AZODENDRONES DE
PRIMERA GENERACION
DN-RED-PEG-n

El derivado azoico DN-RED-PEG-4 definido como compuesto 4D cuyo nhombre
es (E)-2-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5,8,11-trioxa-2-azatridecan-13-ol, asi
como el derivado azoico DN-RED-PEG-6 definido como compuesto 6D cuyo
nombre es (E)-2-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5,8,11,14,17-pentaoxa-2-
azanonadecan-19-ol. Fueron sintetizados de acuerdo a la metodologia
reportada en la literatura por Rivera et al®. La cual es descrita en el capitulo
3.2 de esta tesis.

Una vez obtenidos los derivados azoicos compuestos 4D y 6D, se
procedi6 a sintetizar los azodendrones de primera generacion DN-RED-PEG-4
definido como compuesto 4G (3,5-bis(2-(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenyl)fenil)-
5,8,11-trioxa-2-azatridecan-13-oxi)fenil)metanol y DN-RED-PEG-6 definido
como compuesto 6G (3,5-bis(2-(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5,8,11,14,17-
pentaoxa-2-azanonadecan-19-iloxi)fenil)metanol; a continuacion se describe la

caracterizacion estructural de ambos azo-dendrones de primera generacion.
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41.1 CARACTERIZACION DEL DENDRON
DN-RED-PEG-4

El azodendron compueso 4G (DN-RED-PEG-4) fue sintetizado a partir del
colorante azoico compuesto 4D (RED-PEG-4) de acuerdo a la secuencia
sintética observada anteriormente en el esquema de sintesis (jError! No se
encuentra el origen de la referencia.).

Primero, el compuesto 4D (RED-PEG-4) se hizo reaccionar con cloruro
de tosilo y piridina para dar el tosilato correspondiente compuesto 4E.
Este intermediario se traté en presencia de Nal y acetona a reflujo para dar el
yoduro de alquilo correspondiente compuesto 4F, inmediatamente después se
llevé a cabo una reaccion de alquilacion de Williamson en presencia del alcohol
3,5-dihidroxibencilico utilizando como base K,CO3; y DMF como disolvente para
obtener asi el azodendrén compuesto 4G (DN-RED-PEG-4).

En el espectro *H-RMN del compuesto 4G (Figura 1), se observan las
siguientes sefiales: en la zona aromatica se observan 5 sefales
correspondientes a los protones de la unidad de azobenceno y el grupo fenilo
en 8.31 ppm (4H orto al grupo NO), 7.93 ppm (4H orto al grupo N=N), 7.88
ppm (4H orto al grupo N=N), 6.77 ppm (4H orto al grupo NH,), 6.51 ppm (2H
orto al grupo CH,-OH) y 6.37 ppm (1H meta al CH,-OH). En la zona alifatica
observamos 5 sefiales: una sefial simple en 4.59 ppm j (2H, CH»-OH), dos
sefales triples en 4.06 ppm y 3.82 ppm correspondientes a los atomos de
hidrégeno 6 (4H) y a (4H), una sefial multiple en 3.68 ppm correspondiente a
los &tomos de hidrogeno B (24H), finalmente se observa una sefial simple en

3.06 ppm correspondiente a 6H de los grupos metilo (i).
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- 4.000

Figura 1. Espectro "H-RMN del dendrén DN-RED-PEG-4 (compuesto 4G)

En el espectro *C-RMN de este dendrén (Figura 2) se observan 12
sefiales en la zona aromatica 160.20, 157.50, 152.7, 147.50, 143.87, 143.54,
126.05, 124.56, 122.52, 111.61, 106.74, 101.10 ppm debidas a los 12 tipos de
atomos de carbono arométicos presentes en la estructura del dendrén. En la
zona alifatica se observan varias sefales, 71.07, 71.04, 70.64, 69.75, 68.57
ppm correspondientes a los atomos de carbono de los grupos OCH,, en 67.56
(CH»-OH), 52.16 (CH2-N), y 39.10 ppm (CHs-N).
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ppm 140 120 100 80 60 40

Figura 2. Espectro 13C -RMN del dendrén DN-RED-PEG-4 (compuesto 4G)

En el espectro de masas obtenido por la técnica de electrospray
(Figura 3) de este dendron DN-RED-PEG-4 (compuesto 4G) observamos el
pico base que corresponde al ibn molecular en m/z = 969.5 de esta manera, se
confirmo la obtencion del compuesto 4G (DN-RED-PEG-4).
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Figura 3. Espectro de masas del dendrén DN-RED-PEG-4 (compuesto 4G)

4.1.2 CARACTERIZACION DEL DENDRON
DN-RED-PEG-6

El método de sintesis empleado para la obtencion del azodendron compuesto
6G (DN-RED-PEG-6) (3,5-bis(2-(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5,8,11,14,17-
pentaoxa-2-azanonadecan-19-iloxi)fenil)metanol fue el mismo que el empleado
para la obtencion del azodendron compuesto 4G (DN-RED-PEG-4), a
continuacion se describen los espectros de RMN *H y *C.

En el espectro *H-RMN del compuesto 6G (Figura 4) se observan las
siguientes sefiales: en la zona aromatica se observan 5 sefales
correspondientes a los atomos de hidrégeno de la unidad de azobenceno y el
grupo fenilo en 8.30 ppm (4H orto al grupo NO3), 7.91 ppm (4H orto al grupo
N=N), 7.88 ppm (4H orto al grupo N=N), 6.72 ppm (4H orto al grupo NH,),
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6.52 ppm (2H orto al grupo CH,-OH), 6.41 ppm (1H meta al CH,-OH). En la
zona alifatica se observan 5 sefiales: una sefial simple en 4.57 ppm j (2H,
CH,-OH), dos senfales triples en 4.03 ppm y 3.77 ppm correspondientes a los
protones 6 (4)H y a (4H), una sefial multiple en 3.63 correspondientes a 3 (40H),
finalmente, se observa una sefal simple en 3.10 ppm correspondiente a 6H de

los grupos metilo (i).

CHCl, i
|

o -

ppm 8

Figura 4. Espectro 'H-RMN del dendrén DN-RED-PEG-6 (compuesto 6G)

En el espectro *C-RMN de este dendrén (Figura 5) se observan 12
sefales en la zona aromatica 160.27, 157.44, 152.70, 147.55, 143.91, 143.65,
126.05, 124.56, 122.52, 111.61, 106.74, 101.61 ppm debidas a los 12 tipos de
atomos de carbono aromaticos presentes en la estructura del dendron.
En la zona alifatica se aprecian varias sefiales, 70.90, 70.77, 70.53, 69.74,
68.57 ppm correspondientes a los atomos de carbono de los grupos OCHy, en
67.75 (CH,-OH), 52.19 (CH»-N), y 39.13 ppm (CHs-N).
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Figura 5. Espectro **C -RMN del dendrén DN-RED-PEG-6 (compuesto 6G)
Para corroborar la estructura de este dendrén en la (Figura 6) espectro
de masas obtenido por la técnica de electrospray observamos en m/z = 641.6

el pico base correspondiente al fragmento obtenido de la ruptura del enlace

al anillo del éter aromaético.
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Ademas se observa un pico en m/z = 669.7 que corresponde al
fragmento que se genera de la ruptura de un enlace C-O de la cadena de

etilenglicol.

También se observa en m/z = 283.3 un pico que corresponde al
fragmento que se genera de otra ruptura de enlace C-O de la cadena de

etilenglicol adyacente al grupo amino.
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Figura 6. Espectro de masas del dendrén DN-RED-PEG-6 (compuesto 6G)

En el espectro de la Figura 6 se observa que el valor m/z = 1146.6 del

(compuesto 6G).

ion molecular no corresponde al esperado m/z = 1145.2; sin embargo al
observar la amplificacion del espectro en la zona de 1110 a 1160 m/z como se
observa en la Figura 7 verificamos que el ion molecular si corresponde en

m/z = 1145.2 con lo cual se confirma la obtencion del dendréon DN-RED-PEG-6
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Figura 7. Amplificacion del espectro de masas del dendron DN-RED-PEG-6 (compuesto

6G)
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4.2 SINTESIS DE LOS
AZODENDRONES DE

SEGUNDA GENERACION

DN2-RED-PEG-n

Los azodendrones de segunda generacion, compuesto 4H (DN2-RED-PEG-4)
cuyo nombre IUPAC es (3,5-bis(3,5-bis(2-(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenil)-
5,8,11-trioxa-2-azatridecan-13-iloxi)benciloxi)fenil)metanol y compuesto 6H
(DN2-RED-PEG-6) (3,5-bis(3,5-bis(2-(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenil)-
5,8,11,14,17-pentaoxa-2-azanonadecan-19-iloxi)benciloxi)fenil)metanol, fueron
sintetizados a partir de los dendrones de primera generacion en presencia del
alcohol 3,5-dihidroxibencilico como se describe en la secuencia sintética
(iError! No se encuentra el origen de la referencia.).

Para la obtencion de ambos dendrones se hizo reaccionar el dendrén
correspondiente de primera generacion con cloruro de tionilo en
dimetilformamida anhidro como disolvente, a temperatura ambiente,
inmediatamente después de haber eliminado la DMF de dicha reaccion, el
intermediario clorado fue sometido a reaccion con alcohol 3,5-dihidroxibencilico
usando como base K,CO3; y DMF como disolvente, obteniendo de esta manera
los azo-dendrones de segunda  generacion (DN2-RED-PEG-4),
(DN2-RED-PEG-6) definidos como compuestos 4H y 6H.

A continuacion se describe la caracterizaciéon estructural de ambos

azodendrones.

4.2.1 CARACTERIZACION DEL DENDRON
DN2-RED-PEG-4

En el espectro de *H-RMN del DN2-RED-PEG-4 compuesto 4H (Figura 8), se
observan las siguientes sefales: en la zona aromatica se observan 5 sefiales
correspondientes a los atomos de hidrégeno de la unidad de azobenceno y el

grupo fenilo en 8.34 ppm (8H orto al grupo NO), 7.95 ppm (8H orto al grupo
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N=N), 7.89 ppm (8H orto al grupo N=N), 6.81 ppm (8H orto al grupo NH,), 6.54
ppm (4H orto al grupo CH»-OH), 6.41 ppm (2H meta al CH>-OH). En la zona
alifatica observamos 6 sefales: se observa una sefal simple en 5.14 ppm (2H,
CH,-OH) esta sefal nos indica que se obtuvo el dendron de 22 generacion ya
que la misma sefial no aparece en el espectro del dendron de 12 generacién
(Figura 1); también se aprecia una sefial simple en 4.59 ppm (4H, CH,-OR),
dos sefales triples en 4.08 y 3.81 ppm correspondientes a los atomos de
hidrogeno B (8H) y a (8H), una sefial multiple en 3.66 ppm correspondientes a
(48H, ¢), y finalmente se observa una sefial simple en 3.14 ppm

correspondiente a 12H de los grupos metilo.
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Figura 8. Espectro "H-RMN del dendrén DN2-RED-PEG-4 (compuesto 4H)

En el espectro *C-RMN de este dendrén (Figura 9) se observan 16
sefiales en la zona aromética en 160.15, 160.12, 156.89, 152.63, 147.48,
143.95, 143.46, 143.43, 126.05, 124.89, 122.79, 111.98, 105.98, 105.90,
101.11, 100.02 ppm, debidas a los 16 tipos de atomos de carbono aromaticos
presentes en la estructura del dendron. Ademd&s, en la zona alifatica

observamos varias sefiales alrededor de 71.01 ppm correspondientes a los
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atomos de carbono del grupo (CH»-OR), en 70.99, 69.98, 68.82 y 67.87 ppm
debidas a los atomos de carbono OCHj y finalmente tres sefiales en 65.98 ppm
(CH2-OH), 52.18 ppm (CH2-N), y 39.98 ppm (CHs-N).
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Figura 9. Espectro 13C-RMN del dendrén DN2-RED-PEG-4 (compuesto 4H)

En el espectro de masas obtenido mediante la técnica de MALDI-TOF de
este azodendrén de segunda generacion (Figura 10) se observa en
m/z = 2042.2 el pico correspondiente al i6n molecular. También se observa a

m/iz = 9685 el pico base correspondiente, al fragmento

, confirmando asi la obtencion del
dendron DN2-RED-PEG-4 (compuesto 4H).
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Figura 10. Espectro de masas del dendrén DN2-RED-PEG-4 (compuesto 4H)

4.2.2 CARACTERIZACION DEL DENDRON
DN2-RED-PEG-6

En el espectro de *H-RMN del DN2-RED-PEG-6 compuesto 6H (Figura 11),
se observan 6 sefiales en la regién aromatica, correspondientes a los atomos
de hidrogeno de la unidad de azobenceno y el grupo fenilo; en 8.31 ppm
(8H orto al grupo NOy), 7.92 ppm (8H orto al grupo N=N), 7.88 ppm (8H orto al
grupo N=N), 6.77 ppm (8H orto al grupo NH,), 6.53 ppm (4H orto al grupo
CH,-OH), 6.40 ppm (2H meta al CH,-OH). Por otro lado, en la zona alifatica se
observan 6 sefiales: se observa una sefal simple en 5.19 ppm (2H, CH,-OH)
esta sefial nos indica que se obtuvo el dendrén de 22 generacion ya que la
misma sefial no aparece en el espectro del dendron de 12 generacion

(Figura 4), ademas se aprecia una sefial simple en 4.59 ppm (4H, CH,-OR),
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dos sefiales triples en 4.08 y 3.81 ppm correspondientes a los atomos de
hidrogeno B (8H) y a (8H), una sefial multiple en 3.68 ppm correspondientes a

(80H, ¢), finalmente se observa una sefal simple en 3.13 ppm correspondiente

a 12H de los grupos metilo.
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Figura 11 .Espectro 'H-RMN del dendrén DN2-RED-PEG-6 (compuesto 6H)

En el espectro de ®C-RMN de DN2-RED-PEG-6 (Figura 12) se
observan 12 sefiales en la zona aromatica 158.03, 158.00, 155.12, 150.21,
145.76, 142.11, 141.98, 141.76, 124.05, 122.31, 120.46, 109.98, 103.98,
103.96, 99.51, 99.01 ppm debidas a los 12 tipos de atomos de carbono
aromaticos presentes en la estructura del dendron. Ademas, en la zona alifatica
observamos varias sefiales alrededor de 69.46 ppm correspondientes a los
atomos de carbono (CH,-OR), a 69.32, 68.02, 67.01 y 65.98 ppm
correspondientes a los atomos de carbonos del grupo OCH,, en 63.12 ppm
(CH2-OH), 50.18 ppm (CH2-N), y 37.98 ppm (CHs-N).
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Figura 12. Espectro **C-RMN del dendrén DN2-RED-PEG-6 (compuesto 6H)

En el espectro de masas obtenido mediante la técnica de MALDI-TOF de
este azodendrén de segunda generacion (Figura 13) se observa en
m/z = 2394.62 el pico correspondiente al ion molecular. También se observa en

m/z = 1266.38 el pico del fragmento que se obtiene de la ruptura del enlace
C-0 en posicion bencilica.
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Ademas el pico base se observa en m/z = 1144.26 correspondiente al
fragmento:

De esta manera se confirma la obtencion del dendron DN2-RED-PEG-4
(compuesto 4H).
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Figura 13. Espectro de masas del dendrén DN2-RED-PEG-6 (compuesto 6H)

Una vez confirmadas las estructuras de los dendrones de primera y segunda
generacion mediante espectroscopia RMN de *H y *C asi como por
espectometria de masas, se procedio a realizar el estudio de sus propiedades

Opticas mediante espectroscopia de absorcion en el intervalo del UV-vis.
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4.3 PROPIEDADES OPTICAS
DE LOS AZODENDRONES

Las propiedades Opticas de los azo-dendrones de primera generacion
DN-RED-PEG-4 y DN-RED-PEG-6 (compuestos 4G y 6G respectivamente) y
de segunda generacion, DN2-RED-PEG-4, y DN2-RED-PEG-6 (compuestos
4H y 6H respectivamente), se determinaron mediante espectroscopia de
absorcién en disolucion, en la region del UV-visible comprendida entre 350 y
800 nm.

El espectro de absorcion en disoluciéon de CH,Cl, de los azo-colorantes
RED-PEG-4 y RED-PEG-6 (compuestos 4D y 6D correspondientemente) asi
como el de los correspondientes azo-dendrones de primera y segunda
generacion se muestran en la Figura 14. Puede apreciarse que los colorantes
RED-PEG-4 y RED-PEG-6 presentan una banda maxima de absorcién en
A= 479 nm. Ya que estos colorantes son amino-nitro sustituidos que
pertenecen al grupo de los “pseudoestilbenos”; presentan una sobreposicion
total de las bandas n- n* y n- n*. Debido a su alto momento dipolar, estos
colorantes presentan un elevado caracter de transferencia de carga y son muy
sensibles a la polaridad del disolvente, es decir, en disolventes polares la
banda de absorcion maxima se verd mas desplazada hacia el rojo
(desplazamiento batocromico), mientras que en disolventes poco polares, ésta
se vera desplazada hacia el azul (desplazamiento hipsocrémico).

Los espectros de absorcion de los azo-dendrones DN-RED-PEG-4,
DN-RED-PEG-6, DN2-RED-PEG-4 y DN2-RED-PEG-6 se registraron en
CH.CI, y se muestran en la Figura 14. Como se puede observar, tanto los
azodendrones de primera como los de segunda generacion, presentan un
maximo de absorcion localizada a Amax= 481 nm, es decir, la banda de
absorcion presenta un ligero desplazamiento a una longitud de onda mayor de
mas baja energia es decir desplazamiento hacia el rojo o batocrémico, con
respecto a los colorantes precursores RED-PEG-4 y RED-PEG-6 los cuales
tienen un maximo de absorcion a Amax = 479 nm; este desplazamiento

batocrbmico de Amax puede deberse a la influencia del disolvente y
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sustituyentes ya que cuando se tienen disolventes polares se produce un
desplazamiento hipsocrémico de las bandas n-n* y n-c*, y un desplazamiento
batocromico de las bandas n- n* esto ya que en las transiciones n- n* el estado
excitado es mas polar que el estado fundamental y por lo tanto las
interacciones dipolo-dipolo con disolventes polares disminuyen més la energia
del estado excitado que la del estado fundamental. Por otro lado al aumentar
las unidades de cromdéforo en los compuestos iniciales RED-PEG-4 vy
RED-PEG-6 para obtener una primera y segunda generacion esperariamos
que aumente la absorcién, sin embargo observamos en el espectro de
absorcion que esto no se cumple en cuanto a la absorcién de los dendrones de
primera generacion respecto a los de segunda; no obstante esto también
depende de la conformacion estructural que tengan las moléculas ya que como
podemos observar se esperaria que la absorcion de los dendrones de segunda
generacion fuera mayor que la de los dendrones de primera generacion debido
a que en una segunda generacion hay mas unidades de cromoforo presentes,
pero no ocurre asi esto puede deberse a que los dendrones de segunda
generacion pudieran tener una conformacion que les impida tener las unidades
de cromoéforo visibles, impidiendo que estas unidades de cromoéforo absorban

la radiacion.
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Figura 14. Espectros UV-vis de los colorantes RED-PEG y los azodendrones
DN-RED-PEG y DN2-RED-PEG en CH,ClI,

De manera similar, los espectros de absorcion de los azo-colorantes
RED-PEG-4, y RED-PEG-6 asi como el de los correspondientes azodendrones
DN-RED-PEG-4, DN-RED-PEG-6, DN2-RED-PEG-4 y DN2-RED-PEG-6 se
registraron en THF y se muestran en la Figura 15. Como se puede apreciar, los
colorantes RED-PEG-4, y RED-PEG-6 presentan un maximo de absorcion a
A =480 nm, mientras que los espectros de sus respectivos azodendrones de
primera 'y segunda generacion, DN-RED-PEG-4, DN-RED-PEG-6,
DN2-RED-PEG-4 y DN2-RED-PEG-6, presentan un maximo de absorcion
localizado en A = 481 nm. También en este caso, tanto los azodendrones como
los colorantes precursores absorben a la misma longitud de onda, por lo que el
entorno no modifica significativamente las propiedades 6pticas del cromoéforo
azobenceno esto puede deberse a la conformacion que pudieran tener los
dendrones espacialmente.

Por otro lado cabe remarcar que tanto los dendrones de primera generacion,
DN-RED-PEG-4 y DN-RED-PEG-6) como los de segunda generacion
(DN2-RED-PEG-4, y DN2-RED-PEG-6) son mas solubles en CH,CIl, que en
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THF, por lo que en este segundo disolvente pueden formarse agregados o
trazas de éstos. De hecho, en el espectro de absorcion de DN2-RED-PEG-6 se
observa la presencia de una banda adicional desplazada hacia el azul a
368 nm, que claramente indica la presencia de agregados H * entre los grupos
azobenceno en el interior de este dendrén; decimos que esto se debe a la
presencia de agregados H ya que segun la literatura las asociaciones
intermoleculares presentan diferentes propiedades épticas que una molécula
sin asociar, entre estas diferencias esta la aparicion o desplazamiento de una
banda de absorcion hacia el azul o desplazamiento hipsocrémico esto cuando
se modifica el disolvente o concentracion del mismo, este tipo de
desplazamiento es debido a que se beneficia la formacién de agregados de
este tipo.

* Ver agregados H en anexo 1

4G COMPUESTO
4D

14 4G| —+— RED-PEG-4
137 4H .« DN-RED-PEG-4
1.2 1 6D —.— DN2-RED-PEG-4
1.1 6G —~ RED-PEG-6
10 ] 6H - DN-RED-PEG-6
09 ] — = DN2-RED-PEG-6
8 08
S 5°7
g o071
§ 0.6—-
< 05
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0 T T T T T T T T T | T T 1
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Longitud de onda A (nm)

Figura 15. Espectro UV-vis de los colorantes RED-PEG y los azodendrones
DN-RED-PEG y DN2-RED-PEG en THF
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Los dendrones obtenidos en el presente trabajo son excelentes prospectos
para la preparaciéon de compuestos fotoactivos. Se podrian emplear para la
elaboracion de dendrimeros con diferentes ndcleos, asi como para

incorporarlos a diversos sistemas poliméricos y sintetizar polimeros tipo cepillo.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES
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V. CONCLUSIONES

Se sintetizaron exitosamente 4 dendrones tipo Frechet a partir del
alcohol 3,5-dihidroxibencilico y los colorantes azoicos RED-PEG-4 y
RED-PEG-6; aunque parece haber sido una sintesis sencilla se tuvieron
complicaciones como en la sintesis de cualquier nuevo compuesto
teniendo que haber buscado las condiciones y reactivos adecuados para
la obtencién de los 4 dendrones. Dos dendrones fueron de primera
generacion [(3,5-bis(2-(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5,8,11-trioxa-2-
azatridecan-13-iloxi)fenil)metanol DN-RED-PEG-4] y [(3,5-bis(2-(4-((E)-
(4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5,8,11,14,17-pentaoxa-2-azanonadecan-19-
iloxi)fenil)metanol DN-RED-PEG-6] y dos de segunda generacion [(3,5-
bis(3,5-bis(2-(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5,8,11-trioxa-2-
azatridecan-13-iloxi)benciloxi)fenil)metanol DN2-RED-PEG-4], y [(3,5-
bis(3,5-bis(2-(4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5,8,11,14,17-pentaoxa-2-
azanonadecan-19-iloxi)benciloxi)fenill)metanol DN2-RED-PEG-6] estos
dendrones fueron obtenidos con rendimientos 45 y 15% para la 12 y 22
generacion respectivamente. Cabe mencionar que aunque estos
rendimientos son muy bajos en la sintesis de dendrimeros estos son los
valores que se obtienen generalmente ya que en la sintesis de
dendrimeros conforme se hace crecer la generacion el rendimiento

tiende a ser cada vez mas bajo variando entre 10 y 50%.

La estructura de los intermediarios para la obtencién de los derivados
RED-PEG-n se confirmé mediante espectroscopia de *H y **C-RMN la
cual ésta reportada®. Por otra parte la estructura de los dendrones
obtenidos de 12 y 22 generacion fue verificada también mediante
espectroscopias de 'H y ™C-RMN, y confiirmadas mediante

espectrometria de masas.

Se estudiaron las propiedades Opticas de los dendrones obtenidos
mediante espectroscopia de absorcion en disolucion, en el intervalo del

UV-vis de 350 a 800 nm. Todos los dendrones obtenidos presentaron
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una banda de absorcion alrededor de 480 nm, lo cual nos indica que las
bandas n-7* y n-n* estdn sobrepuestas mostrando el comportamiento

tipico de los azobencenos del tipo “pseudoestilbeno”.

En disolucion de THF, el dendron de segunda generacion
DN2-RED-PEG-6 mostr6 una banda adicional a 379 nm debida a la
formacion de agregados H entre los grupos azobenceno en este
dendrén, dicha formacion de formacion de agregados H puede ser
afirmada mediante la elaboracion de peliculas Lagmuir Blodgett con las
cuales podriamos conocer el area que ocupan la o las moléculas

presentes.

Estos dendrones son excelentes prospectos para la preparacion de
compuestos fotoactivos y se pueden incorporar a diversos sistemas
poliméricos para conferir propiedades optoelectronicas y servir como
dispositivos de memoria basados en dendrimeros, activadores basados
en sistemas dendriticos, sensores basados en unidades receptoras, asi

como catalizadores activados o desactivados por la luz.
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ANEXO 1

EL FENOMENO DE AGREGACION

La agregacion tiene un gran potencial en aplicaciones tecnoldgicas; por
ejemplo, los agregados formados por moléculas de colorantes se usan como
fotoconductores, sondas O6pticas en membranas, iniciadores en
fotopolimerizaciones, materiales Opticos no lineales y mas recientemente para
almacenaje optico. El conocimiento que se tiene en estas areas es de gran
ayuda en el desarrollo, disefio y explotacién de sistemas artificiales de
agregados para el impulso de futuras aplicaciones tanto en la
superconductividad como en la conversion de frecuencias 6pticas ademas del
procesamiento, transmision y almacenamiento de informacion.*

Un agregado puede definirse como la reunién de dos o mas moléculas en un
cuerpo formando una segunda especie, pero a falta de una definicién adecuada
del concepto, éstos pueden considerarse como un “‘complejo” que presenta
espectros de absorcion diferentes a los del croméforo en estado no asociado
debido a los nuevos niveles de energia involucrados, la variabilidad de sus
geometrias y las manifestaciones que exhiben en sus interacciones con los
alrededores. Los colorantes azoicos son moléculas que forman agregados y
frecuentemente son utilizados como sondas dpticas.>*°

Los agregados moleculares se clasifican de acuerdo a la orientacion relativa de
las transiciones dipolares de las moléculas que los constituyen, y pueden ser

de tres tipos: tipo H, tipo J u oblicuos (Figura 1).°
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v
v

Agregado J
Agregado H 0
Y Cabeza-cola Agregado Oblicuo

Paralelo

Figura 1. Estructuras geométricas para arreglos de transiciones dipolares

| Agregacion tipo H. Se presenta cuando los cromoéforos estan alineados
en un arreglo paralelo, el cual al pasar al estado excitado da una transicion
permitida, mientras que el arreglo antiparalelo presenta una transicion prohibida
por lo que solo el primer arreglo es factible. Estos dimeros intermoleculares
presentan mayor energia en el estado excitado que el croméforo no asociado,

lo cual produce un desplazamiento de Anax hacia el azul o efecto hipsocrémico.

Agregacion tipo J. Es en la cual los cromdéforos estan alineados en un
arreglo cabeza-cola, el cual al pasar al estado excitado da una transicién
permitida, mientras que la opcidén cabeza-cabeza para pasar al estado excitado
presenta una transicion prohibida, por lo que no es factible. Estos dimeros
intermoleculares presentan menor energia en el estado excitado que el
cromoforo no asociado, lo cual produce un desplazamiento de Anax hacia el

rojo o efecto batocrémico.

Agregacion oblicua. Se presenta cuando los cromoforos se asocian de
forma oblicua ya sea de manera cabeza-cabeza o cabeza-cola. Dado que al
excitar ambas transiciones estan permitidas esto da origen a una divisiéon de

banda.
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Birrefringencia.

Dicroismo

Dispersidad

Esmeéctico

Isotropico

PAMAM

EOSINY

GLOSARIO

Propiedad de ciertos cuerpos, de desdoblar un rayo de luz
incidente en dos rayos linealmente polarizados de manera
perpendicular entre si, como si el material tuviera dos
indices de refraccion distintos.
Tiene dos significados relacionados en el campo de la
Optica pero diferentes. La primera es que tiene la capacidad
de dividir un haz de luz policromatica en diversos haces
monocromaticos con distintas longitudes de onda (no
confundir con el fenébmeno éptico de dispersion refractiva).
La segunda se refiere a materiales que al recibir un rayo
luminoso con diferentes planos de polarizacion, absorben
en distinta proporcién cada uno de ellos tras la reflexion.
Es la cifra significativa de la distribucion de pesos
moleculares en los polimeros y se define como el peso de
la muestra deseada entre el promedio de pesos
moleculares de las especies presentes.
Es la estructura en que los grupos mesogénicos o rigidos
de un compuesto liquido-cristalino se ordenan en dos
dimensiones con orientaciones diferentes en dos planos.
Es el estado ordenado de las moléculas y se refiere
generalmente al estado liquido.
Dendrimeros PAMAM Poli(amidoamina). Son dendrimeros
gue se sintetizan con diferentes generaciones desde GO
hasta G10. La mayoria de los dendrimeros PAMAM se
suministran como soluciones en metanol para mejorar la
estabilidad de almacenamiento de farmacos a largo plazo.
El EOSIN es un compuesto acido cuya propiedad esta
basada en su polaridad negativa, lo que le permite
enlazarse con constituyentes celulares de carga positiva.
Este colorea componentes y organulos celulares pero no
los nucleos (que son basicamente acidos nucleicos
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GLOSARIO

AM1

PM3

Cromo6foro

cargados negativamente). Aquellos componentes que se
tiien con eosina son conocidos como acidofilos o

eosinofilos.

Austin Model 1

La quimica computacional se emplea para caracterizar y
predecir la estructura de los sistemas quimicos, estudiando
las diferencias de energia entre diferentes estados para
explicar propiedades espectroscopicas y mecanismos de
reaccion a nivel atébmico. Los principales métodos utilizados
en dichos célculos son mecanica molecular y mecanica
cuantica, el cual incluye métodos semi-empiricos Yy
meétodos ab initio. Cada uno de estos métodos optimiza la
geometria de los sistemas quimicos y proporciona sus
minimos niveles energéticos.

El método AM1 fue desarrollado en la Universidad de
Austin Texas por el grupo del Dr. Dejar y es uno de los
métodos semi-empiricos mas exactos gracias a su
parametrizacion.

Parametric Method Number 3

Método semi-empirico desarrollado por el Dr. James J.P.
Stewart, el cual es una reparametrizacién del método AM1,
la diferencia con este es en cuanto a los valores de los
pardmetros, ya que estos fueron desarrollados tomando un
namero mas grande de propiedades experimentales de las
moléculas. Este método se usa principalmente para
moléculas organicas.

Es una sustancia que tiene electrones capaces de absorber

energia o luz visible, y excitarse para asi emitir color.
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