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Resumen

Resumen

En los Ultimos afios se ha buscado materiales qeedapuser empleados en la
fabricacion de celdas fotovoltaicas. Dentro de ¢pge se encuentran con mayor
frecuencia los polimeros conductores y recienteenaqtiellos materiales con estructura
dendritica, que por sus propiedades, son atracfpara su empled en dispositivos
fotovoltaicos.

Uno de los factores que se requiere mejorar edigpositivos fotovoltaicos es
el proceso de separacion de cargas, para ellsterirabajo, se propuso usar dendrones
gue contengan grupos electrodonadores en un extyegnapos electroatractores en el
otro y por el efecto del momento dipolo generadolaemnolécula, se favorezca la
separacion de cargas y se evite su recombinacion.

Para obtener los dendrones se siguidé una rutaismnidvergente. De manera
iterativa se emplearon reacciones de Wittig y neaes de Sonogashira, los grupos
funcionales seleccionados fueron metoxi como adotmador y los grupos nitro y
ciano como electroatractores obteniéndose 3 deedrale primera generacion, 6
intermediarios de dendrones de segunda generaci®@e yntentd sintetizar tres
dendrones de segunda generacion.

Siete de los compuestos sintetizados en este drad@) no se encuentran
reportados en la literatura. Estos fueron caraztéds por RMNH, RMN *°C, FT-IR,
UV-vis, fluorescencia. A estos compuestos se ldsraieno el momento dipolo en
estado basal a partir de métodos computacionalek momento dipolo en estado
excitado usando el método solvatocromico.
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1. Introduccién

En la actualidad, la obtencidén de energia a paetifuentes renovables ha sido uno
de los temas que ha llamado la atencion de losstigeglores. Principalmente por el
incierto futuro que tendriamos después que el leetise agote en algunas décadas, por
lo que es necesario encontrar fuentes de energaables y/o alternativas.

Por ello se busca encontrar maneras eficientegamsformar energias como la
eollica, solar o geotérmica en energia eléctriceasHsientes de energia estan presentes
en la naturaleza, pero aun no es costeable usartasno en el caso de la geotérmica y
la edlica, solo es posible hacer uso de ellasatasi zonas geograficas. En el caso de la
energia solar, se estd buscando encontrar masegaéenos permitan transformar con
una mayor eficiencia la luz solar en energia elécy que esto sea posible a bajo costo.

En la dltima década ha habido muchos avances fuwestien el desarrollo de
materiales en la parte de celdas fotovoltaicasndiao la atencion los materiales
organicos que pueden fungir como materiales fotaiaus.

Los materiales organicos presentan una serie deegiades deseables que le dan
cierta ventaja sobre los materiales inorganicosg lgs hacen excelentes candidatos
para su uso en celdas fotovoltaicas de bajo cobitepa eficiencia de conversion. Sin
embargo, es necesario mejorar los procesos quwierien en las celdas fotovoltaicas
organicas para mejorar su eficiencia.

Dentro de los materiales que han sido investigato®s ultimos afios con este fin
se encuentran lo polimeros conductores y en memalogas moléculas dendriticas,
dendrimeros y dendrones. Este tipo de materialeslgpuser potenciales candidatos
para el disefio de dispositivos electrénicos com&D& y celdas fotovoltaicas.

Por lo anterior, en este trabajo se pretende matemoléculas con estructura
dendritica que por su arquitectura favorezcanaig®so de separacion de cargas, ya que
este proceso es importante para optimizar la eftcede dispositivos fotovoltaicos.
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2. Antecedentes
2.1. Celdas Fotovoltaicas

Las celdas solares, también conocidas como cetdagoftaicas, son dispositivos
basados en materiales que pueden convertir la iansodar directamente en energia
eléctrica por el efecto fotovoltaico. Becquerel &lgrimero en descubrir este efecto en
1839, cuando la luz solar que incidia en un eldotrde AgCl en una solucion de
electrolito inducia un voltaje. Cuarenta y cuatfiosa después, Fritts cred el primer
dispositivo hecho con laminas de selenio con urepde conversion del 1%. En 1954
Pearson, en los laboratorios Bell, utilizando celda silicio logré aumentar la eficiencia
al 694 En la actualidad los paneles solares basadati@a golicristalino han mostrado
un rendimiento del 24.7% a nivel laboratorio, vatpre es muy cercano al maximo
tedrico de 29%. En el caso de las celdas fotowaltainorganicas que se pueden obtener
comercialmente, se han observado valores de dfiaiethe alrededor del 20% bajo
condiciones simuladas de iluminacién sblgrdel 15% bajo condiciones realeSin
embargo, la necesidad de una gran inversion eteta®logias de procesamiento de
celdas solares basadas en silicio ha limitado fwlpddad, principalmente porque la
energia obtenida a través de estas celdas es g w&secara que la obtenida a partir de
combustibles fosiles.

La baja popularidad de las celdas solares radidasealtos costos de éstas, ya que
se requiere de varios afios para poder recupergavdasion. Por ello, varios paises
europeos apoyan a los usuarios de estos dispasdudoles incentivos econémicos y/o
apoyos fiscales.

Figura 2.1. Dispositivos fotovoltaicos. a) Panel By de silicio monocristalino, b) Panel solar de &tio
policristalino, c) Celdas solares poliméricas.

Hoy en dia se busca encontrar una nueva tecnajogigermita utilizar métodos
y materiales de fabricacibn econdmicos para tramsfp la energia solar en energia
eléctrica.
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2.2. Funcionamiento béasico de dispositivos fotovoltaicos

La primera celda inorganica reportada por CharkitssFesta ilustrada en la Fig.
2.2.a. Esta celda estaba compuesta por una cagmddale selenio emparedada entre dos
capas metalicas que funcionaban como electrodas.niry delgada y semitransparente
capa de oro actuaba como electrodo de gran fumgdnabajo (LWFE) que servia para
colectar las cargas positivas fotogeneradas (hygcosa capa de hierro actuaba como
electrodo de pequefia funcion de trabajo (SWFE) lectaba las cargas negativas
fotogeneradas (electrones). En este caso, el paotr@h/hueco puede disociarse
facilmente por efecto térmico a temperatura ambjegenerando las especias electron y
hueco (comunmente llamados “acarreadores de cagyashplemente “acarreadores”)
gue pueden difundirse a los electrodos por efeetoird campo creado por la diferente
funcién de trabajo de los electrodos metéficos

Interface D/A

LWFE SWFE LWFE l SWFE

hu “N
VIq’LL_
hv thﬂ"h
a’
- O V\’L,qu VI’I,LLL
%Ié":a [,
e
Donador Aceptor
(a)Celda de Fritts (b) Celda de Tang

Figura 2.2. Comparacion de a) Una celda tipica ing@nica y b) Una celda tipica organica.

En comparacion, en la primera celda solar orgaiicdrada en la Fig. 2.2b
(Celda de Tang), un fotdn golpea una unidad orgaiipor ejemplo, derivados de
politiofeno o porfirinas) y genera un par electrrg@co llamado “excitdén”. Este par
puede requerir una energia mayor a la que prop@damtemperatura ambiente, también
llamada energia de exciton enlazado (exciton bgndimergy), necesaria para disociar el
par electron/hueco.

Un exciton neutro puede difundirse aleatoriamerdeadquier direccion y no seria
suficiente para generar propiedades fotovoltai§as.embargo, como se muestra en las
Figs. 2.2.b y 2.3, si dos diferentes materialesamiagps con diferentes orbitales
moleculares frontera estan presentes y en contiicdgto uno con otro, es posible
disociar al par electron/hueco y generar un elacyrain hueco libres. Para que esto
suceda es necesario que uno de los materiales t@ngequefio potencial de ionizacién
(donado) y el otro material tenga una gran afinidad et@ttra (aceptor).

Cuando un exciton fotogenerado se difunde a lafate donador/aceptor, si el
excitdn estuviera del lado del donador, el elecs@nia rapidamente transferido al LUMO
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del aceptor (transferencia nimero 3 en la Fig. @i8yido por la diferencia en energia
entre orbitales LUMO entre donador y aceptor.

/’
_ Afinidad
™N electronica
D-LUMO (] } O
1 A-LUMO
Potencial de < ;
ionizacion z(| :
14,8
! 6|3
AP | .
D-HOMO N
LR
ﬁ A-HOMO

Figura 2.3. Esquema de orbitales frontera, separaaide cargas y recombinacién fotoinducidas en un $&sna
fotovoltaico donador/aceptor organico

Si el exciton estuviera del lado del aceptor, etdouen el HOMO del aceptor
saltaria rapidamente al HOMO del donador (tranefgeeinversa al namero 7 en Fig.
2.3) dirigido por la diferencia en energia entre @wbitales HOMO del aceptor y del
donador. Por lo tanto, un excitdbn se convierte erekectron libre (en el LUMO del
aceptor) y en un hueco libre (en el HOMO del donadesultando en una separacion de
cargas. Ahora los electrones y huecos liberadodegpudifundirse separadamente a sus
respectivos electrodos, deseablemente en fasesmdapale donador y aceptor; asi, la
posibilidad de recombinacion de las especies éled¢tueco se podria minimizar.

En un dispositivo fotovoltaico organico, la efioiéan de conversion esta limitada
por los siguientes cinco pasos:

1. Absorcion del fotén y generacién del exciton.

2. Difusion del exciton a la interface donador/aceptor

3. Disociacion del exciton o generacion de acarreaddee cargas a la interface
donador/aceptor.

4. Difusion de los acarreadores a sus respectivosedies.

5. Recoleccién de cargas en los electrodos.

Actualmente no existen reportes en los que se hagtimizado estos pasos, por
lo que no es sorprendente que la eficiencia deegsitn de los dispositivos fotovoltaicos
organicos esté muy por debajo de sus contrapaxeganicos.
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2.3. Materiales fotovoltaicos organicos

En materiales fotovoltaicos, uno de los mas impbesa aspectos, aparte de lograr
adecuados tiempos de vida y eficiencias, es reduciprecio de tal manera que sea
costeable. Hoy en dia, las celdas fotovoltaicaadssen silicio cristalino han presentado
los mejores rendimientos y hasta el momento nousglgn equiparar con las celdas
fotovoltaicas organicas en cuestion de desempeafcerbargo, las celdas fotovoltaicas
basadas en materiales organicos tienen el potewd@alsuperar a los materiales
inorganicos haciendo econémicamente viable la geitar de energia a gran escala. En
este punto, los materiales organicos son un elemdate para el desarrollo de esta
tecnologia, ya que tienen muchas ventajas en catipar con los semiconductores
inorganicos. Algunas de estas ventajas son:

1. Los materiales organicos pueden ser sintetizadosamte varias rutas.

2. La diferente funcionalizacion y estructura. Los pomstos organicos pueden
cubrir los requerimientos de un dispositivo fotdamo eficiente como amplia
absorcion en el espectro y convenientes energiag.re

3. Muchos compuestos organicos pueden ser disueltodisetventes organicos
comunes, lo que representa un bajo costo en lasltggas de manufactura.

4. En solucién o en peliculas delgadas, los materiatganicos con frecuencia
muestran altos coeficientes de absorcién, lo caahjte que las celdas solares
organicas aun sean eficientes en peliculas muyadatgy bajo poca irradiacion
solar. En estas peliculas delgadas (alrededor sl€ld® nm), los materiales
organicos pueden absorber casi toda la luz in@d@dntro de su intervalo de
absorcion).

5. Las celdas solares basadas en materiales orggmieaen ser estructuralmente
flexibles y muchas de estas son semitransparentes.

Estas caracteristicas hacen a los materiales omgnatractivos para su
comercializacion y por lo tanto, podrian en un ffatser accesibles a una gran parte de la
poblacién mundial.

2.3.1.Sistemasrtconjugados

En afios recientes, la fabricacion de celdas fotawals a partir de polimeras
conjugados ha crecido ampliamente. Principalmerg® ese debe al bajo costo,
versatilidad de funcionalizacion, flexibilidad y dnos resultados de las peliculas
delgadas.
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Figura 2.4. Compuestos usados cominmente en la €isis de semiconductores organicos para la fabricaéci de
OLEDS y fotovoltaicos organicos.

Los polimeros conductores-conjugados son capaces de generar huecos que
permiten la transferencia de cargas a traves @sgueleto polimérico y presentan bajos
potenciales oxido-reduccion. Sus procesos oxidoaadn pueden ser reversibles y son
capaces de donar electrones, manteniendo su ekddhlor efecto de la deslocalizacion
de cargas. Muchos de estos compuestos son sokibldsolventes organicos comunes
debido a que el polimero esta sustituido con cadefitaticas. En muchos casos los
polimerosm-conjugados absorben energia desde el UV hastafratrojo, lo cual es
deseable en materiales fotovoltaicos.

Otros compuestos como el fulerengy,Eon capaces de aceptar electrones, por lo
que son usados para este fin dentro de los dismssfotovoltaicod. Algunos materiales
comunmente utilizados para fabricar semiconductorgénicos se muestran en la Fig.
2.4. Es muy complicado que un solo compuesto pwddetuar todos los procesos
necesarios en un dispositivo fotovoltaico, por etominmente se utiliza una
combinacion de compuestos que desempefien un Elico en cada proceso de un
dispositivo fotovoltaico.
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2.3.2.Sistemaspush-pull

Este tipo de sistemas consiste basicamente en umedéque contienen por un
lado un donador de electrones y por otro un acef@alectrones que le confiere un alto
momento dipolo y favorece la circulacidbn de cargas su estructura. Otro tipo de
sistemas que entra en esta clasificacion son léécoias donadoreaceptor (DF-A) que
consisten en moléculas o polimemsonjugados con grupos donador y aceptor en sus
extremos. Estos compuestos al ser sometidos a mpoca&léctrico externo, pueden
presentar un flujo de electrones entre los grupomihales a través del esqueleto
conjugado y generar un efecto remarcable de pakié#. Esto ha sido reportado en
muchos estudios de moléculasrbA las cuales usualmente poseen un gran momento
dipolo, el cual se debe a los pares donador-acegptora la longitud de la cadena
espaciadora.

Los cianoetiniletenos y sus derivados son un ejendg sistemas donadow-

aceptor que presentan algunas propiedades de dutitaeal como la orientacion o el
“photoswitching al pasar de una longitud de onda a otra

Et;N

T

(Me),HN

464 nm 396 nm

Et;N

Figura 2.5. Derivados de cianoetiniletenos que prestan actividad 6ptica no lineal.
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Por ejemplo en la figura 2.5, se puede observarlagsianoléculascis-19 y trans-19
puedencambiar su estructura al u EtzN y pasar a las estructuraans-18 y cis-18 o
cambiar su configuraciéeis atransy viceversa, al someter a la molécula a diferente
longitud de onda.

2.4. Estructura dendrimérica y moléculas dendritica:

Dentro del campo de los polimeros se encuentratipipode compuestcde gran
tamafio que se caracteriza a diferencia de los podsn por tener una estruct
ramificada repetitivaconocida como estructura dendrimé, y que de acuerdo a :
tamafo, popiedades estructurales y pcspersidadpuede ser clasificadbasicamente
como:

Moléculas dendriticas

(moléculas repetititivamente ramificadas)

Moléculas hiperramificadas (mezcla imperfecta
Dendrimeros de moléculas de diferentes masas;
polidispersidad)

\

Dendrones

\

Figura 2.6. Esquema de moléculas con estructura dendritica.

Dendrimeros Estos compuestcson altamente ordenados, con una regularidad e
ramificaciones y son preparados de manera itefdt\que permite eliminar los defect
estructuralestienen la caracteristica ser monodispersos; es detagas las molécule
tienen el mismo tamafio y peso molect

Dendrones Son moléculas mas pequefias que los dendrimergeneralmente s
empleadasen la sintesis de dendrimeros. Al igual que losddereros tienen una
estructuraamificada ordenada y son el resultado deesis iterativa.
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Polimeros hipaamificados usualmente son el resultado de un procesc
polimerizaciénen un solo pascno iterativo) de monomeros tipo ABy exhiben una
arquitectura irregular con ramificacioradn sin reaccionar.

Los dendrimeros st diferenciados de los polimeros higanificados por i
perfeccion de su estructura y por un numero exat#o capas concéntricas
generacioneb(Fig. 27). Tienen la desventaja de presentar bajos readios a grande
generaciones, por efecto del aum del nimero de sitios de sustitucion en la moléc
resultando esustituciones parcial, y por lo tanto imperfecciones en la estruc

Figura 2.7. Egructuras de a) polimeros hiperamificados y b) dendrimeros

En los ultimos afiodps dendrimerosian sido estudiados ampliamente debic
sus propiedades y a la gran diversidad de aplicasique se les puede dar. Esto dep
principalmente de su estructura, grupos funciong tamano.

Dentro de las aplicaciones mas importaque sdes ha encontrado est

» Como sustancias acarreadoras de farm

* Materiales para la fabricacion de biosens:
» Catalizadores.

* OLEDs(Organic Ligh- Emitting Diodes).

* Materiales captadores de luz (fotovoltaic
» Transistores.

* Amplificadores optico:

Los materiales dendriticos monodispersos emergao cma atractiva alternative
los polimeroszonjugados en aplicacionoptoelectrénicas y en fotovoltaicos, debido
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combinacion de una estructura bien definida y bumna procesabilidaEn OLEDs, los
dendrimeros han sidincluidos como materiales transportadores de huecos,
transportadores de electrones e incluso como rakeriemisore’, y en el caso d
materiales fotovoltaicos son una atractiva opci@bidb a que se puede contrc
aspectosomo el nimero de unidades absorbentes, grupomaespy su arquitect.™.

2.5. Sintesis dedendrimeros conjugados

La arquitecturalendriméricepuede ser consta mediante una sintesis control
gue puede seguir una rd@nvergent«o divergente.

2.5.1.Sintesisdivergente

La sintesis de un dendrimero de acuerdo al médivergentecomienza con |
reaccion entre un nucleo con sitios de acoplami€l, que reaccionan con nuevas
unidades de ramificacion con una terminal readfi: Durante la reacci¢, otros grupos
funcionales de las unidades de ramificacion estéregidas y estan indicados con la l¢
P. Después del primer paso de reaccion, los gréypmsonales P son desprotegic
(activados) y entoncesrven como un nuevo sitio reactivo C queede reaccionar cc
otras unidades de ramificaciUna nueva generacién ddéndrimer nace con cada
unidad de ramificacion. La secuencia sintética tiye (iterativa), consiste en amb
pasos de construccion en la «, el acoplamiento de una unidad rdenificacion gener.
otras dos unidades de ramificaci6 2 ramificaciones).

% %@aﬁ.ﬂ\:ﬂpamientc b} Activacion
3 L —n —_—

O

b) Activacion

a) Acoplamiento

Figura 2.8. Método divergente para la sintesis de dendrimeros.
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Las ventajas del método divergente son la accesbila altos pesos moleculares
y la automatizacion de los pasos repetitivos.

Una desventaja de esta metodologia es causadh iporemento exponencial del
namero de grupos funcionales, debido a que estosiempre pueden reaccionar
cuantitativamente y esto aumenta los defectos astales. Estos defectos no siempre
pueden ser evitados, incluso con la adicion dedgmmexcesos de reactivos. Ademas, la
purificacion y separacion de moléculas estructueat@® perfectas y moléculas con
defectos es muy problematica debido a la granisihien sus propiedades fisicas.

2.5.2.Sintesis convergente

La estrategia sintética convergente procede dirdacion opuesta, de la periferia
al nucleo. Los componentes del dendrimero (dendjosen enlazados a los grupos
terminales reactivos conectados a un punto focahd®icleo multifuncional.

Usando el ejemplo de la fig. 2.9, primero se aaophs partes de ramificacion.
Una de las moléculas que se acoplara tiene una pant un grupo funcional terminal
activado F y dos grupos protegidos P. La otra p@etee dos grupos funcionales con
sitios activos C y un grupo funcional protegiddAPreaccionar estas dos partes se genera
un dendrén de primera generacion. Para continuaelcorecimiento, es necesario activar
(desproteger) al grupo funcional P (verde) hacegbxcionar con un nucleo que tenga
sitios de acoplamiento C.

b) Activacion
a) Acoplamiento selectiva
2 - o —f-
(E)
a) Acoplamiento-.aifr f D
%CQ con3d &

G

3

Y

b) Activacion

Figura 2.9. Método convergente para la sintesis diendrimeros.

2.6. Reacciones empleadas en la sintesis de dendrimerms
conjugados

La sintesis de polimeros y dendrimerasconjugados estd ampliamente
relacionada con reacciones de acoplamiento carbarmno. Este tipo de reacciones
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emplean como catalizador metales como cobre y ijpaladsan como materias primas
derivados halogenados (Br, 1), derivados de bastanands.

Dentro de las reacciones mas importantes que aoerite se emplean para la
formacion de enlaces carbono-carbono se encudatraaccion de Heck y la reaccion de
Sonogashira

2.6.1.Reaccidon de Heck

La reaccion de Heck involucra el acoplamiento Wdgienos o aril haluros con
alquenos, en presencia de una cantidad cataltica @domplejo de Pd(0) y una bse

RX + ~“R Eggoe)_, RA"~R + Pd(0) + base-HX

R:Alil, alquenil, aril, alquinil, bencil
R'":Alil, alquenil, aril, CO,R, OR
base:Et;N, NaOAc, Na,CO3; acuoso

Figura 2.10. Reaccion de Heck.

Es una poderosa herramienta para la formacion tecesn C-C entre carbonos con
hibridacién sp y spque hizo acreedor a su descubridor Richard F. ldepkemio Nobel
de Quimica en el afio 2010.

2.6.2.Reaccion de Sonogashira

Esta reaccion permite la formacion de enlacesyl4€a como materias primas un
alquino terminal y un compuesto halogenado (bronaglodado) y es catalizada por un
complejo de Pd(0) y alguna sal de CH(/* Es similar a la reaccién de Heck, con la
diferencia que la sal de cobre activa al alquinmieal.

Pd(PPhj),, Cul

X: Cl, Br, |, OTf

Fig. 2.11. Reaccion de Sonogashira.

Existe la posibilidad de acoplar dos grupos alquaoefecto catalitico de la sal de Cu(l)
a través de una reacciéon de acoplamiento de Glaes®resto s6lo sucede en presencia de
oxigeno en el medio.
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2.6.3.Reaccion de Wittig

La reaccion de olefinacion de Wittig es una dends poderosas herramientas
para formar dobles enlaces. La utilidad de la iéacde Wittig radica principalmente en
la facilidad de efectuar la reaccién bajo condiemauaves.

+ X- _ . + -
PhsP: 4+ RCHX — = PhgP—CHR —ibl=  |PhsP—CHR <—= PhP=CHR
sal de fosfonio iluro de alquiliden-

fosfonio trifenilfosforano

o) CHR
+ -
Ph3P—CHR} + O/ ——FF > PhsP=0 + (:f

Figura 2.12. Ejemplo de reaccién de Wittig.

El reactivo de Wittig es preparado por alquilacttenuna fosfina, seguido por el
tratamiento de la sal de fosfonio resultante com hase. La adicién del iluro a un grupo
carbonilo resulta en la formacién de un alquenaig@de fosfina (Fig. 2.12).

2.7. Absorcion de energia y tipos de excitacion

Cuando pasa radiacion continua a través de urrialdt@ansparente, una porcion
de la radiacion puede ser absorbida. Cuando estoegda radiacion residual que pasa a
través de un prisma produce un espectro llamadectspde absorcion. Como resultado
de la absorcion de energia, &tomos 0 moléculasnpdsain estado de menor energia
(estado basal) a un estado de mayor energia (estatado).

E(excitado)

AE = [E(excitado) — E(basal)]

= hv

E(basal)

Figura 2.13. Proceso de excitacion.

La diferencia de energia entre el estado exciyagloestado basal es exactamente
igual a la energia de la radiacion electromagnétibaorbida. En el caso de la
espectroscopia UV-vis, el resultado de la absord@nadiacion electromagnética en esta
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region del espectro son transiciones entre loslesvenergéticos electronicos. Cuando
una molécula absorbe energia, un electrén es pidmale un orbital ocupado a un
orbital desocupado de mayor energia. Generalminteansicion mas probable es del
HOMO (highest occupied molecular orbital) al LUM@west unoccupied molecular
orbital). La diferencia de energia entre los nig@kectronicos de muchas moléculas varia
entre 125 y 650 KJ/mbl

Para muchas moléculas —como es el caso de hidwwoarbaturados- los orbitales
moleculares de mas alta energia ocupados (HOMO)agarllos que corresponden a
enlaceso. Los orbitalest estan en niveles energéticos un poco mas arribs grbitales
gue mantienen pares no compartidos, los orbitalpglé antienlace, estan a niveles
energeéticos incluso mayores. Los orbitales de @late ¢# y ¢*), son los orbitales de
mayor energia. La fig. 2.14 muestra una tipica @sign de niveles energéticos
electronicos.

e b '
A o % — A 1 Niveles
= - | | desocupados
Iy Y
i -
n—a® g—g*
Energia
' n
R—x* | Niveles
. . ~ R ocupados
: : AL
g—r*
(a) (b)

Figura 2.14. a) Niveles de energia electronicos. B)ansiciones.

Los compuestos pueden sufrir varias transicionsghfes con diferentes energias.
Algunas de las mas importantes son:

A 00— 0" En alcanos
l o— 1% En compuestos carbonilicos

n— % En alquenos, compuestos carbonilicos, alquinos
Incremento de energia azo compuestos, etc.

n —* o* En compuestos que contengan oxigeno, nitrégeno,
azufre y halégenos.

| n — 1% En compuestos carbonilicos.

Figura 2.15. Incremento de energia para diferentetipos de transiciones.

Estas transiciones estan ejemplificadas en ladigut4b.
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Claramente la energia requerida para producirtraresicion del HOMO en el
estado basal al LUMO, es menor que la energiaprachucir una transicion de un nivel
energeético ocupado méas bajo. En la figura 2.14,tramesicionn — * podria tener una
energia menor que una transicidn» m*. Para muchos propdsitos, la transicion mas
importante es la de menor energia.

No todas las transiciones que a primera vista pargosibles son observadas.
Ciertas restricciones llamadas reglas de seledgben ser consideradas. Una importante
regla de seleccion dice que las transiciones queluaoran un cambio en el namero
cuantico de spin de un electron durante la tramsicio pueden suceder, estas son
llamadas transiciones prohibidas. Otras reglas elecaon tratan del numero de
electrones que pueden ser excitados a la vez, dergpiedades de simetria de la
molécula y de sus estados electronicos. No obstanteiertos casos, las transiciones
prohibidas son observadas, aunque la intensidath @dsorcién tiende a ser mucho
menor que para transiciones que son permitidas lgorreglas de seleccidon. Las
transicionest — * son el tipo mas comun de transiciones prohibidas.

2.8. Fendmeno de fluorescencia

Luminiscencia es la emision de luz de una suganocurre de estados excitados
electrénicamente. Luminiscencia es formalmente diléi en dos categorias,
fluorescencia y fosforescencia, dependiendo deataraleza del estado excitado. En
estados excitados singulete, el electron en etabrbkcitado esta apareado (con espin
opuesto) al segundo electron en el orbital deldestasal. Por consiguiente, regresa al
estado basal y se emite un fotdn. Las velocidade®mdision de fluorescencia son
tipicamente de s, asi que el tiempo tipico de vida media de fluceasia es cercano
a 10 ns. La fluorescencia ocurre tipicamente ertoutds aromaticas.

2.8.1.Desplazamiento de Stokes

La energia de emision es tipicamente menor qeadegia de absorcion; por lo
tanto, la fluorescencia ocurre tipicamente a valal® energia menores, o longitudes de
onda mas grandes. Este fendmeno fue observadaipwra vez por Sir G. G. Stokes en
1852 en Cambridge.

La pérdida de energia entre la excitacion y las&mise observa universalmente
como fluorescencia para moléculas fluorescentesodmcion. Una causa comun del
desplazamiento de Stokes es el rapido decaimiént@s bajo nivel vibracional de,.S
Ademas, los fluoréforos generalmente decaen aeasvelbracionales mas altos dg S
resultando en la pérdida de energia adicional femte@de “termalizacién” de la energia
vibracional excedente. Ademas de estos efectos, fliagéforos pueden mostrar
desplazamientos de Stokes adicionales, debido eéfdotos del disolvente, reacciones en
estado excitado y/o transferencia de energia.
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2.8.2.Efecto solvatocrémico

El termino solvatocromismo se usa para describicambio pronunciado en la
posicion (y algunas veces en la intensidad) déddaslas de absorcion UV-vis debido a
un cambio en la polaridad del medio. Un desplazatoidipsocromico (blue shift)
incrementando la polaridad del disolvente, es usemle llamado solvatocrémismo
negativo. El correspondiente desplazamiento bataica (red shift) es conocido como
solvatocrémismo positivié.

En principio, el efecto del disolvente en el esmees resultado de transiciones
electrénicas y primordialmente depende del cronmdfode la naturaleza de la transicion.
(c >0 ,n->o0",m>n",n->n", y la absorcion por transferencia de carga). Las
transiciones electronicas de particular interés Bmnmw - n*,n - n* asi como la
absorcioén por trasferencia de carga.

2.9. Transferencia electrdnica fotoinducida’

El términotrasferencia de electrones fotoinducidascribe la transferencia de
electrones de un estado fotoexcitado de un dorfatier un estado basal del aceptor A.
Esto puede ocurrir de manera intra e intermoleciarla transferencia de electrones
intramolecular, el tiempo para la separacion dgasay tiempo de vida del establd /A~
depende de la distancia definida por el espaciadgrla diferencia de los centros
fotoactivos.

O——@ 2 O —@

Un gran numero de moléculas del tipo donador-acepan sido reportadas,
muchas de ellas para imitar los procesos de separgdransferencia de cargas en la
fotosintesis. La distancia y orientacion de los ponentes fotoactivos juegan un papel
muy importante ya que de ellos dependera la egtatiibn de la separacion de cargas.
Para que exista un proceso de transferencia dex edegtivo, es necesaria una gran
interaccion electrénica entre los grupos donadacgptor que depende principalmente
del espaciador L. Esta interaccion decrecera corcegmento de la longitud de la unidad
espaciadora.

La estructuraD-L-A puede ser enriquecida modificando sus partes donad
aceptor y espaciador. Los espaciadores puedenistemasm-conjugados, los cuales
soportan la formacién de polarones (radicales ©ati®or ejemplo, el espaciador puede
participar en el proceso de transferencia de cggajo que es necesario generar un
gradiente de potencial en la molécula donde el HO#4D donador sea mas alto en
energia que el HOMO de la cadena&spaciadora y el LUMO del aceptor mas bajo que
el LUMO del espaciador.
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LUMO

HOMO

Figura 2.16. Orbitales moleculares de un sistema-L-A donde el espaciador (L) participa en el proceso ¢
transferencia de carga.

La excitacion dl donador transfiere un elecn dentro del LUMO del espaciadque
induce aD*'L”A. El polard puede moversel aceptor donde es atrapado en el LUN
El proceso inverso puede iniciarse por excitaciéh espaciador, combinado con
transferencia del hueco del donador al aceptocqoduce a la recombinacion de cart

2.10. Medicién del momentodipolo en estado excitado ndiante
el método solvatocrémic

El momento dipolale una molécula en estado excitado puede ser debetons
través del andlisis del solocrdmismo de los méximos de absorcién y emi:
(fluorescencia) de las sustancias bajo d0'®. A continuacién se describen dos méto
de determinacién del momerdipolo en estado excitado de acuerdo a lo reportado
Kumar y S.C. Rastogdf?°

Método 1.
El efecto de desplazamiento de los maximos de aildsoy emiion por efecto de
disolvente se ugpara estimar los momentos dio de diferentes moléculas. E<ha sido

sugerido por Bakshiev y las ecuaciones de Chamvhallgt.

El cambio en el momentdipolc de diferentes moléculas en estado excitado pued
estimado usando la@os siguientes relacion

Va_W:SlFl(Dan)+C1 (1)

>~V =SF(D.n)+C, @
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Dondev, y 7r son los maximos de absorcion y emision, n y Deddndice de refraccion
y constante dieléctrica de los disolventes, resgmoente. Las pendientes $ S son
expresadas como:

y

2(u” - p)° —2(u - )
= 7 S = 3
= hce® 2 hce® ®)

Dondeu y u*son los momentos dipolo en estado excitado y estasal de los solutos y
‘a’ es el radio de cavidad de OnsadgD,n) y F,(D,n) son tomadas como;

Fl(D,n)z{D—l n2—1}2n2+1 @

D+2 n’+2|n2+2

4_
1., 3/2n* -]

F(Di) = S F S S )

Asumiendo que el angulo entrey u* es pequefio y el radio “a” es el mismo en los
estados basal y excitado, y usando las ecuackiYeda razén de los momentos dipolo
en estado excitado y basal esta dada por la ratacié

6
‘Sﬁsz ©)

Las pendientes ;Sy S, pueden ser determinadas graficando los desplantoniale
Stokes(v, — 75) Y 5(Vq — V5) Vs las funciones de polaridad del disolvefé€D,n) y
F,(D,n) respectivamente, para los diferentes disolventes.valores de las funciones
F,(D,n)y F,(D,n) se calculan usando las ecuacion (4) y (5).

Método 2.

El método 1 presenta un problema asociado a lm&sitin del radio de Onsager
a”. Este problema puede ser minimizado usandoai®m de dos radios de Onsager
(ag/a), siendo uno de ellos de una molécula conocidan&hento dipolo del estado
excitado esta dado por:

3
AVar 113076{( Ajj ( j ]EN + Congante (7)
B
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Donde Av,; es el desplazamiento de StokeE¥ es el parametro de polaridad del
disolvente propuesto por Reichardt, el cual estsad@ en el nimero de onda de

absorcion de un estandar de betaina en el diselvAnt y ag son los cambios en el
momento dipolo y radio de Onsager de la betainel @stado excitado respectivamente,

Ap y a son los valores para la molécula de interés.
La diferencia de momentos dipolo puede ser extrdada pendiente (m) de la curva

AV, vsEY . Usando la ecuacion 7, tenemos que:

2 3
Pendiente m=11307 (ﬂj (Ej
JAV/A a

UsandoAug = 9D y az = 6.24 para la betaina obtenemos:

N _ _ 81* m
b ~u)= s _\/ 113076 * (6.2/a)° ©)

El radio de Onsager es obtenido mediante calc@osesnpiricos (o bien, calculos DFT
como en la presente tesis) y es tomado como landist media entre dos centros

cargados.

2.11. Mecanismos de Transferencia de energia

2.11.1.Mecanismo de Dexter. Transferencia de energia por
emision radiativa

El mecanismo de Dexter describe el intercambielédetrones del estado excitado
del donador al estado excitado del aceptor, acbatfuapor un simultaneo intercambio
de un electrén del estado basal del aceptor alateddor. Este intercambio de electrones
necesita de un traslape de los orbitales del donadel aceptor, aunque no se requieren
traslapes espectrales. Esta es una interaccioortieintervalo (distancias menores a 10
Angstroms) la cual decrece exponencialmente carcetmento de la distanéfa
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Donador* Aceptor Donador Aceptor*
Estado _/w S—
Excitado E— Transferencia _O
de energia
——
Estado Q ) _O

basal

Figura 2.17. Esquema de transferencia de energia deuerdo al mecanismo de Dexter.

2.11.2. Mecanismo de Forster. Transferencia de energia por
interacciones dipolo-dipolo

Esta es una transferencia de energia no radigtsa solamente sucede por
interacciones dipolo-dipolo —sin recurrir al i@mbio de electrones- de energia del
donador al aceptor.

Donador®  Aceptor Donador ~ Aceptor*
Estado . — O
Excitado Transferencia T
de energia
——
Estado
basal O \ O_
—

Figura 2.18. Esquema de transferencia de energia deuerdo al mecanismo de Forster.

Una condicién importante para la transferenciarsggia de esta manera es un traslape
del espectro de fluorescencia del donador y deptac.

Los materiales fotovoltaicos presentan problemaa paparar el par electron/hueco por
lo que es necesario encontrar una manera efictentealizar este proceso dentro de la
molécula de tal manera que disminuya la probaluilide recombinacion de cargas y la
eficiencia en una celda fotovoltaica disminuya. doss planeamos sintetizar moléculas
con alto momento dipolo que permitan generar uparaeion de cargas. Para ello se
propone una estructura dendritica con grupos elbmtradores y electroatractores en la
molécula que como efecto directo tengan un alto emwendipolo que sea la fuerza

motriz para la separacion de cargas.
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3. Objetivos

Objetivo general

Sintetizar 2 dendrones de primera generacion y datendrones de segunda
generacion que por su alto momento dipolo tengan pncial aplicacibn como
materiales fotovoltaicos.

Objetivos especificos

1.

2.

Sintetizar 1 dendrén de primera generacién con grup nitro en el punto
focal y grupos metoxi en la periferia.

Sintetizar un dendrén de primera generacion con grpo metoxi en el punto
focal y grupos nitro en la periferia

Sintetizar 1 dendrén de segunda generacién con gromitro en el punto
focal y grupos metoxi en la periferia.

Sintetizar 1 dendrén de segunda generacion con gropgmnetoxi en el punto
focal y grupos nitro en la periferia.

Caracterizar los dendrones de primera y segunda germacion y sus
intermediarios mediante técnicas espectroscopicad| *°C, UV-vis).
Estimar los valores del momento dipolo de dendronesediante el método
solvatocromico.
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4. Parte Experimental.

4.1. Sintesis de compuestos

Para la obtencién de los compuestos de este tradmjsiguidé una ruta sintética
divergente. Esta ruta fue la propuesta para obteserompuestos objetivo, en el menor
namero de pasos. El esquema de sintesis se pressménuacion:

PACI,(PPh),
—
EtsN, Cul, PPhg

o Br
PPhg,CBry
EEs—
CH.Cl,

Ry R,
(1) °
Ry
la:
2a.
I 3a:
4a:

PdCl(PPhg),

EtaN, Cul, PPHa 5a:
Ry 1b
S 3
3b
I 4b
5b
N
DENSTE
Rz 5¢
©

/@AO
Br
o i[\ Z

R1='N02. R2='OC|_l3

. Rlz'NOZ, R2=-OC|‘b

- R=OCH,
- R=OCH;
. R]_:OCl‘tg
- R=OCH, Ry=-NO,
. R]_:OCl'b, RZZ'NOZ

. Rl=OCl_tg, R2='CN
. Rl=OCl_tg, R2='CN

R

a) R=-HC=0, X=-Br.
PdCI,(PPhs),, PPhg, Cul, EtN

b) R=NOy, X=-I
PdCI,(PPhg),, EtsN, Cul
THF

Figura 4.0. Ruta sintética planteada para obtener ehdrones de primera y segunda generacion.

Ry

PdCl,(PPhy),

EtgN, Cul, PPh

S" Base
aéb CH30H 0 CH3OH/THF
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4.1.1.Materias primas

Se uso 4-nitrobenzaldehido 98% Aldrich, 4-anidaildie 98%aldrich, 1-yodo-4-
nitrobenzeno 98% Alfa Aesar, 4-bromobenzaldehid®698lfa Aesar, yoduro de
cobre(l) 98% Aldrich, tetrabromuro de carbono 99gn#&-Aldrich, trifenilfosfina 99%
Alfa Aesar, diclorobis(trifenilfosfin)paladio(ll) &% Aldrich, 4-etinilanisol Sigma
Aldrich y 4-etinilbenzonitrilo 98% Aldrich.

Como disolventes se emplearon: THF J.T Baker, ilameina 99% Aldrich, 1,2
dicloroetano Aldrich y diclorometano.

Los disolventes usados para sintesis fueron secaddmnte procedimientos estandar
reportados en la literatifa

4.1.2.Reaccion de Wittig

Para estas reacciones se probaron dos protogiatdares, estos se describen a
continuacion:

4.1.2.1. Protocolo 1

A una solucién de tetrabromuro de carbono (13otes) en 20 mL de Gi€l,
anhidro mantenida en agitacion magnética y bajadsfena de nitrégeno, se adiciond
trifenilfosfina (27 mmoles), posteriormente, estazgla se transfirio a un embudo de
adicién. En un matraz de bola de 100 mL se adictionda0 mL de CHCIl, y 9 mmoles
del aldehido correspondiente y se mantuvo baja@git magnética y atmosfera de
nitrdgeno adicionando el iluro gota a gota mediahtembudo de adicién, siempre se
mantuvo la agitacién magnética y atmésfera de gemé=>. Se monitoreé por ccf y/o IR
hasta que no se observé mas avance de la reaccion.

4.1.2.2. Protocolo 2

A una solucién de tetrabromuro de carbono enGIHanhidro bajo agitacion
magnética, se colocd en un bafio de hielo por altedde 5 minutos, se adiciono
trifenilfosfina, posteriormente, se adicioné eladi@lo a la mezcla y se dejé reaccionar
alrededor de 2 horas. Siempre manteniendo la a&gitawagnética y atmosfera de
nitrégend*.Se mantuvo la relacién leq de aldehido: 2eq de: GBg de PPy 20 mL
de disolvente por cada 9 mmoles de aldehido. Enpestocolo, el aldehido se adiciono
sin emplear disolvente para esta adicion. La réacee monitored por ccf y/o IR hasta
la desaparicion del aldehido.

Cuando termind la reaccion, se adicion6 aguagparg la fase organica, se lavo
con una solucion de NaHGQl 10%, salmuera y finalmente se sec6 con MgSO
anhidro. Se evaporo el disolvente y se purificoggomatografia flash en silica gel.
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4.1.3. Productos

1-(2,2-dibromovinil)-4-nitrobenceno (13

Siguiendo el protocolo 2 de la reaccion de Witggesnpled lo siguiente: 3.00 g (9.06
mmoles) de CBy 4.76 g (18.13 mmoles) de trifenilfosfina, 0.916¢04 mmoles) de 4-
nitrobenzaldehido y 20 mL de GEl, anhidro. Se obtuvieron 1.54 g del producto que
corresponde al 83.28% de rendimiento. Este prodestan soélido ligeramente amarillo
gue presentd un punto de fusién de 103.5-103.7°C.

RN
PPh3 CBr,
CHZCI» 0°C

NO,

Figura. 4.1. Reaccién de sintesis 1-(2,2-dibromovij4-nitrobenceno (1a).

RMN 'H 300 MHz CDCls: 7.55 (1 H, s), 7.69 (2 H, dd<6.75 Hz, 1.77 Hz)), 8.22 (2
H, dd J=6.75 Hz, 2.04 Hz)).
RMN 3C 75 MHz CDCls: 94.18, 123.83, 129.29, 135.00, 141.55, 147.31.

1-(2,2-dibromovinil)-4-metoxibenceno (1b)

Siguiendo el protocolo 2 de la reaccion de Witegempled lo siguiente: 3.33 g (10.05
mmoles) de CBy 5.29 g (20.17 mmoles) de trifenilfosfina, 0.9 (7.25 mmoles) de-
anisaldehido y 20 mL de GHI, anhidro. Se obtuvieron 1.92 g de producto que
corresponden a un rendimiento del 90.76%. El primdas un sélido de color blanco
con un punto de fusién de 37.2-37.6°C.

N
PPh; CBr,
CH Cly, 0°C

O

Figura 4.2. Reaccion de sintesis de 1-(2,2-dibromiail)-4-metoxibenceno (b).
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RMN *H 300 MHz CDCls: 3.82 (3 H, s), 6.89 (2 H, d€9.09 Hz)), 7.41 (s, 1 H), 7.50
(2 H, d (§=8.49 Hz).
RMN 3C 75 MHz CDCls: 55.38, 87.37, 113.87, 127.91, 129.97, 136.39,759

4-[(trimetilsilil)-etinillbenzaldehido

Este compuesto se obtuvo siguiendo el protocolutgédalo por S.Y. Lau et. &. En un
matraz de bola de tres bocas, seco de 250 mL,gmnewvite purgado con nitrégeno se
colocaron 150 mL de trietilamina, 5.40 g (29.18 rfeap de 4-bromobenzaldehido,
4.83 g (49.23 mmoles) de trimetilsililacetilena2®.g (0.85 mmoles) de trifenilfosfina,
0.06 g (0.34 mmoles) de yoduro de cobre y finalmet09 g (0.12 mmoles) de
PdCL(PPh). La mezcla se calento a reflujo, se monitoreégady se detuvo cuando no
se observé mas la presencia de 4-bromobenzaldéii@dedor de 2 horas). Se filtro el
crudo de reaccion para eliminar el hidrobromurdadgietilamina obteniéndose 2.35 g
(25.50 mmoles) de la sal que corresponden a unzersian de 98.60%. El filtrado se
evaporo al vacio, se disolvio en hexano y se fidtribavés de silica gel. Finalmente se
recristalizd de hexano obteniéndose 5.11 g (25.27les) que corresponden a un
rendimiento del 86.60%. El producto es un sélidocdm®r blanco con un punto de
fusion de 69-70°C.

RN

(o)

+ w PdCl,(PPh3),, PPh3, Cul
—_— >

Si Et;N
- | ™~ Reflujo ‘ ‘
Br

Figura 4.3. Reaccion de sintesis de 4-[(trimetildi-etinil]benzaldehido

RMN *H 300 MHz CDCls: 0.25 (s, 9 H) ,7.58 (2 H, dd<£6.75 Hz, 1.77 Hz)) 7.79
(2H, dd 0=6.6 Hz, 1.89Hz) ), 9.98 (s, 1 H).

RMN 3C 75 MHz CDCls: -0.13, 99.09, 103.92, 129.42, 129.49, 132.55,865
191.47.

4-etinilbenzaldehido

En un matraz de bola de 50 mL se colocaron 25 minetanol, 2.80 g (13.85 mmoles)
de 4-[(trimetilsilil)etinil] benzaldehido, 0.34 @.46 mmoles)de ¥CO; y se dejé en
agitacion por alrededor de 2 horas, la reacciamaaitore6 por ccf y se detuvo cuando
no se observd mas 4-[(trimetilsilil)etinillbenzalddo en la placa. Se evaporo el
disolvente, posteriormente, se disolvio en 25 mL,Q}H se lavdé con NaHCOy
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salmuera, se separé la fase organica y secO ctatosdle magnesio. Finalmente se
purificd por cromatografia flash obteniéndose 1g44.1.07 mmoles) de producto que
corresponden a un rendimiento del 79.93%. El prod@s un sélido ligeramente
amarillo con un punto de fusién de 69-70°C.

AN BN

K,CO;

o
CH;0OH
Temperatura ambiente

Figura 4.4. Reaccion de sintesis de 4-etinilbenzalido.

RMN H 300 MHz CDCl: 3.28 (1 H, s), 7.62 (2 H, dd<6.45 Hz, 1.77 Hz)), 7.82 (2
H, dd (=6.45 Hz, 1.77 Hz)), 9.99 (1 H, s).
RMN °C 75 MHz CDCls: 81.16, 82.70, 128.37, 129.60, 132.78, 136.02,401

4-[(trimetilsilil)-etinil]nitrobenceno

Este producto se obtuvo siguiendo el protocolotpkdp por Rondeau-Gagné, étal
En un matraz de 100 mL bajo agitacion magnéticanyosfera de nitrogeno fueron
colocados 50 mL de THF, 10 mL de trietilamina. Bostmente, se adicionaron 4.00 g
(16.09 mmoles) de 4-yodonitrobenceno, 3.18g (3t8%oles) de trimetilsililacetileno
0.12g (0.18mmoles) Pd(PPCIl, y 0.06g (0.32mmoles)de Cul. La mezcla se mantuvo
bajo agitacion magnética y monitore6 mediante lcafreaccion se detuvo después de
aproximadamente 3 horas, cuando ya no se obsersdnateria prima en la placa. El
crudo de reaccion se diluyo con &Hp y posteriormente, se lavd con una solucion
saturada de NILI. Se separaron las fases y la fase organica & g MgSQ
anhidro. Se evaporo el disolvente en el rotavapgo presion reducida. El crudo se
purificd por cromatografia flash de silica gel, nd@a mezclas de hexano-acetato de
etilo, obteniéndose 1.57g de producto que correfgom un rendimiento del 44.50%.
El producto es un sdlido ligeramente amarillo quesenté un punto de fusion de 90-
91°C.

NO,

NO,

+ W PACl(PPh3),, Cul
S

Et;N

i
-~ | ~ Temperatura ambiente H

Figura 4.5. Reaccion de sinteside 4-[(trimetilsilil)-etinil]nitrobenceno .
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RMN *H 300 MHz CDCls: 0.26 (9 H, s), 7.58 (2 H, di€9.09 Hz, 2.04 Hz)), 8.16
(2H, dt §=9.09 Hz, 2.04 Hz)).
RMN 3C 75 MHz CDCls: -0.22, 100.70, 102.78, 123.56, 130.06, 132.78,231

4-etinil-nitrobenceno

En un matraz de 25 mL se colocaron 0.40 g (1.83mshotle 4-[(trimetilsilil)-
etinil]nitrobenceno, 0.40 g (7.14 mmoles) de KO BiL de THF, 6.5 mL de GJ®H

y 1 mL de HO destilada. La mezcla se dejé en agitacién alimdde 15 minutos y se
monitored por ccf sin observarse materia prima uiesgle este tiempo. Se diluyo la
mezcla con CbLCl, después se hicieron lavados con una solucién%l d® HCI y la
fase organica se seco con MgShidro. El disolvente se evaporo al vacio, quedan
0.26 g (1.78 mmoles) de producto puro obteniéndwseendimiento del 97.26%. El
producto es un sdlido ligeramente amarillo que g un punto de fusion de 147-
148°C.

NOZ N02

KOH

CH;O0H, THF, H,0
Temperatura ambiente

/S|‘\

Figura 4.6. Reaccidn de sintesis de 4-etinil-nitr@nceno

RMN *H 300 MHz CDCls: 3.35 (1 H, s), 7.63 (2 H, di£8.79 Hz, 2.34 Hz), 8.19 (2 H,
dt (J=9.09 Hz, 2.04 Hz)
RMN 3C 75 MHz CDCls: 81.69, 82.41, 123.63, 128.99, 133.04, 147.62.

B, B-bis(B’, B’-formilfenil-4’-etinil)-4-nitroestireno (2a)

En un matraz de 250 mL de tres bocas, seco y hajoséera de nitrégeno se agregaron
175 mL de trietilamina. Bajo agitacion magnéticaadeionaron 1.29 g (4.22 mmoles)
de 1-(2,2-dibromovinil)-4-nitrobencenold), 1.48 g (11.37mmoles) de 4-etinil-
benzaldehido, 0.03 g (0.13 mmoles) de £P01g (0.06 mmoles) de Cul y 0.014 ¢
(0.02 mmoles) de PdgPPh), y se llevo a reflujo. La reaccion se monitored o
hasta observar la desaparicion de las materiasapriairededor de 2 horas). Al terminar
la reaccion se dejo enfriar a temperatura ambiaetditré la sal de la trietilamina y se
procedid a eliminar el disolvente al vacio. La ol@zse purificO por cromatografia
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flash, usando mezclas de diclorometano-hexano @nidose 0.22 g (0.54 mmoles) del
producto que corresponde al 12.80%. El compuestmesdlido de color amarillo que
present6 un punto de fusion de 212-217°C.

Br o\
Br N
PdCl,(PPhy),, PPh,, Cul
. o
EtsN

‘ ‘ Reflujo
NO,

NO,

Figura 4.7. Reaccion de sintesis d& B-bis(B’, B’-formilfenil-4’-etinil)-4-nitroestireno ( 2a).

RMN *H 300 MHz CD,Cl,: 7.34 (1 H, s), 7.71 (2 H, dd<6.45 Hz, 1.77 Hz)), 7.72 (2
H, dd (=6.45 Hz, 1.77 Hz)), 7.88 (2 H, dd=6.75 Hz, 2.07 Hz)), 7.91 (2 H, dd=6.75
Hz, 1.77 Hz)), 8.09 (2 H, ddI£7.05 Hz, 1.77 Hz)), 8.26 (2 H, dd=<(7.05 Hz, 1.77
Hz)).

RMN *3C 75 MHz CD,Cl.: 88.87, 89.53, 91.43, 95.24, 106.53, 123.80, 7128.21,
128.76, 129.56, 129.63, 129.77, 132.37, 136.20,4¥736141.24, 142.20, 147.73,
191.21, 191.24.

FT-IR: 3046, 3028, 2837, 2738, 2195£C),1694 (C=0), 1597, 1584, 1508, 14009.
EM-IE: 405 m/z (pico base).

B, B-bis(B’, B’-formilfenil-4’-etinil)-4-metoxi-estireno (2b)

En un matraz de 250 mL de 3 bocas, seco, bajo &mode nitrogeno se adicionaron
175 mL de trietilamina, 1.17 g (4.02 mmoles) de eoridibromoestireno, 1.14 g (8.75
mmoles) de 4-etinilbenzaldehido, 0.03 g (0.12mmadesPPh, 9.20 mg (0.05 mmoles)

de Cul y 0.01 g (0.02 mmoles) de PgEPh),. Se llevo a reflujo y se monitored

mediante ccf.
/O
Br O O

Br N H
PdCly(PPhg),, PPhs, Cul
. >
EtsN N
H Reflujo
. 0, U
2b
N

Figura 4.8. Reaccion de sintesis d& B-bis(B’, B’-formilfenil-4’-etinil)-4-metoxi-estireno (2h).
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Después de alrededor de 3 horas no se observé atéganprima, por lo que se detuvo
la reaccion. Se dej6 enfriar a temperatura amhieetdiltro la sal de la trietilamina y
después se evaporo el disolvente al vacio. La meecpurificé por cromatografia flash
empleando mezclas de diclorometano-hexano obtersénd.65 g (1.67 mmoles) que
corresponden a un rendimiento del 41.54%. EIl prizdas un sélido de color amarillo
claro que presento un punto de fusion de 140-142°C.

RMN 'H 300 MHz CDCls: 3.86 (3 H, s), 6.95 (2 H, dd<6.75 Hz, 2.07 Hz)), 7.22 (1
H, s), 7.68 (4 H, tJ=8.49 Hz). Traslape de tres sefales que integrem &l con el
siguiente comportamiento: 7.86 (2 H, d&§.75 Hz, 2.07 Hz)), 7.89 (2 H, dd=6.75
Hz, 1.74 Hz)) y 7.92 (2 H, dd£6.75 Hz, 1.74 Hz)), 10.01 (s, 1H), 10.03 (s, sH).
RMN **C 75 MHz CDCls: 55.31, 87.37, 90.70, 93.16, 93.46, 99,54, 114198,32,
129.10, 129.37, 129.65, 129.74, 131.21, 132.17,.1833135.54, 135.82, 145.44,
161.10, 191.39. 191.45.

FT-IR: 2839, 2207(&C), 1694 (C=0), 1596, 1511, 1287, 1027..

EM-IE : 390m/z (pico base).

B, B-bis(B’, B’-dibromoestiril-4’-etinil)-4-nitroestireno ( 3a)

En un matraz de 25 mL seco se adicionaron 10 mCHl,, el matraz se coloco en
un bafo de hielo y posteriormente, bajo agitaci@agmética se agregaron 0.26 g (0.77
mmoles) de CBy 0.40 g (1.54 mmoles) de trifenilfosfina y se dejbagitacion hasta su
completa disolucion, finalmente se agregé 0.10.g4(@nmoles) da. La reaccion se
monitored por ccf y después de alrededor de 2 hsmatetuvo. Se adicionaron 10 mL
de agua destilada, se lavo la fase organica corseioaion al 10% de bicarbonato de
sodio y finalmente con salmuera

PPhj, CBry

CH,Cly, 0°C

NO,

Figura 9. Reaccion de sintesis d&, B-bis(B’, B’-dibromoestiril-4'-etinil)-4-nitroestireno ( 3a).

La fase orgénica se sec6 con sulfato de magnehidranse filtré y evaporo al vacio.

La mezcla se purificO por cromatografia flash usamdezclas de diclorometano-

hexano. Se obtuvieron 0.40 g de producto que qureke a un rendimiento del

92.38%. El producto es un sdlido de color amaglie presenté un punto de fusion de
149-151°C.
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RMN 'H 300 MHz CD.Cly: 7.25 (1 H, s), 7.51-7.63 (10 H, m), 8.07 (2 H,(dd6.75
Hz, 2.04 Hz)), 8.24 (2 H, dd£6.75 Hz, 2.04 Hz)).

RMN 3C 75 MHz CD,Cl,: 87.14, 89.57, 90.12, 90.72, 91.07, 96.06, 107122,06,
122.43, 123.76, 128.55, 128.67, 129.57, 131.80,.8635136.17, 136.29, 140.67,
141.63, 147.42.

FT-IR: 2171(G=C), 1737(C=C), 1591(N=0), 1510, 1340(N=0),

EM-IE : 717m/z (pico base).

B, B-bis(B’, B’-dibromoestiril-4’-etinil)-4-metoxi-estireno (3b)

En un matraz de 25 mL seco se adicionaron 20 mCHKEI,, el matraz se coloco en
un bafio de hielo y posteriormente, bajo agitaciagmética se agregaron 1.35 g (4.06
mmoles) CBJ, después de unos minutos 2.14 g (8.15 mmoles)Pdle yPse dejo en
agitacion hasta su completa disolucion, finalmeetagregaron 0.50g (1.20 mmoles) de
2b. La reaccion se monitoreé por ccf, después deledicer de 2 horas se detuvo la
reaccion. Se adicionaron 20 mL de agua destilagldagd la fase organica con una
solucion al 10% de bicarbonato de sodio y finalnagmln salmuera.

PPhj, CBry

CHyCly, 0°C

Figura 5.10. Reaccion de sintesis g& B-bis(8’, B'-dibromoestiril-4’-etinil)-4-metoxi-estireno (3hb).

La fase organica se sec6 con sulfato de magnebidranse filtré y evaporo al vacio.

La mezcla se purificO por cromatografia flash usamdezclas de diclorometano-

hexano. Se obtuvieron 0.40 g de producto que quwreie a un rendimiento del

44.04%. El producto es un sélido de color amarlie presentd un punto de fusién de
101-102°C.

RMN 'H 300 MHz CDCls: 3.85 (3 H, s), 6.93 (2 H, dd<6.75 Hz, 2.04 Hz)), 7.14 (1
H, s), 7.4-7.6 (10 H, m), 7.91 (2 H, d&{.05 Hz, 1.74 Hz)). En este caso el multiplete
7.4-7.6 puede describirse como 4 dobletes conasetr 7.57, 7.56, 7.51, 7.58-0.09

Hz en los cuatro casos y 2H por cada doblete), (1.48 s), 7.46 (1 H, s).

RMN *%C 75 MHz CDCls: 55.46, 87.71, 88.49, 90.44, 90.75, 90.85, 94108).37,
114.05, 123.21, 123.39, 128.41, 128.52, 128.70,.9830131.66, 135.08, 135.47,
136.25, 136.32, 143.67, 160.66.

FT-IR: 2831 (CH3-0-), 2198 (£C), 1600 (C=C), 1578, 1501, 1172 (C-O-C).

EM-IE : 702 m/z (pico base).
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B, B- (4-metoxi-fenil-etinil)-4-nitroestireno (5a)

En un matraz de 100 mL se colocaron 25 mL de THI ynL de trietilamina bajo
atmosfera de nitrogeno. Posteriormente, bajo aditanagnética se adicionaron 0.25 ¢
(0.81 mmoles) ddla, 0.33 g (2.53 mmoles) de 4-etinil-metoxibencen@06mg de
PPh, 1.80 mg de Cul, 2.50 mg de Pd(RR@Gl, y se llevo a reflujo.

Br

Br N ‘ ’
PdCly(PPhs),, PPh;, Cul
-
»

THF, E;N
Reflujo

~ N
Lo O LU
NO,

Figura 4.11. Reaccién de sintesis g& B- (4-metoxi-fenil-etinil)-4-nitroestireno (5a).

Se monitored por ccf y se detuvo después de 36 ltoiendo no se observdé mas avance
en la reaccion. Se evaporo el disolvente al vacée yprocedio a purificar la mezcla
mediante cromatografia flash de silica gel usandzcitas de CkCl,-hexano. Se
obtuvieron 0.11 g de producto que corresponden aeundimiento del 32.18%. El
producto es un sélido anaranjado que presentd nito pie fusion dé34-135°C.

RMN *'H 300 MHz CDCls: 3.85 (3 H, s), 3.83 (3 H, s), 6.89 (2 H, d&§.72 Hz, 2.04
Hz)), 6.92 (2 H, ddJ=6.72 Hz, 2.04 Hz)) ,7.09 (1 H, s), 7.48 (2 H, dd6.72 Hz, 2.07
Hz)), 7.49 (2 H, ddJ=6.72 Hz, 2.07 Hz)), 8.06 (2 H, dd=7.05 Hz, 1.77 Hz)), 8.23 (2
H, dd (=7.05 Hz, 1.77 Hz)).

RMN *°C 75 MHz CDCls: 55.43, 55.48, 85.66, 87.88, 90.79, 96.88, 108143, 20,
114.29, 114.41, 114.56, 123.77, 129.25, 133.48,3738142.28, 147.02, 160.26,
160.61.

FT-IR: 2832 (CH3-0-), 2197(EC), 1604(N=0) , 1591, 1503, 1333, 1241.

EM-IE : 409 m/z (pico base).

B, B'-(4-nitrofeniletinil)-4-metoxiestireno (5b)

En un matraz de 50 mL se colocaron 12.5 mL de THR.$ mL de trietilamina bajo
atmosfera de nitrogeno. Posteriormente, bajo aditanagnética se adicionaron 0.13 g
(0.45 mmoles) ddb, 0.20 g (1.35 mmoles) de 4-etinil-nitrobencen®01mg de Cul,
3.4 mg de trifenilfosfina, 1.40g de Pd(RRBEI,y se llevé a reflujo.
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NO,

NO,

B N
PdClL,(PPh;),, PPh;, Cul ‘ |
2
+ THF, E;N
Reflujo = %
Lo 9
5h NO,
o

Figura 4.12. Reaccién de sintesis ¢& B'-(4-nitrofeniletinil)-4-metoxiestireno (5b).

La reaccion se monitore6 por ccf y se detuvo cuanmee observd mas avance de esta
(aproximadamente 48hrs). Se evaporo el disolvehteraaio y se purificd por
cromatografia flash de silica gel usando como eligyenezclas de CGi€l,-hexano. Se
obtuvieron 94.80 mg de compuesto que corresponge r@ndimiento del 49.49%. El
producto es un soélido de color anaranjado que pr@sgn punto de fusién de 193-
194°C.

RMN *H 300 MHz CDCls: 3.87 (3 H, s), 6.95 (2 H, dd<7.05 Hz, 2.04 Hz)), 7.26 (1
H, s), 7.66 (2 H, dtJ9.09 Hz, 2.04 Hz)), 7.68 (2 H, diH9.09 Hz, 2.04 Hz), 7.90 (2
H, dd (=7.02 Hz, 1.77 Hz)), 8.21 (2 H, dif8.79 Hz, 2.04 Hz)), 8.25 (2 H, diF8.79
Hz, 2.04 Hz)).

RMN *3C 75 MHz CDCls: 55.55, 86.55, 91.65, 92.47, 94.12, 98.90, 114123.75,
123.88, 128.06, 129.62, 129.95, 131.34, 132.32464847.15, 147.41, 161.39.
FT-IR: 2850 (CH3-0-), 2185(€C), 1605 (N=0), 1588, 1336.

EM-IE: 424 m/z (pico base)

B, B'—(4-ciano-fenil-etinil)-4-metoxiestireno $c)

En un matraz de 50mL se colocaron 12.5 mL de THR.% mL de trietilamina bajo
atmosfera de nitrogeno. Posteriormente, bajo aditanagnética se adicionaron 0.13 g
(0.45mmoles) déb, 0.17 g (1.35 mmoles) de 4-etinil-benzonitrild2@ mg de Cul, 3.4
mg de trifenilfosfina, 1.30 mg de Pd(RRKI, y se llevé a reflujo. Se monitored por ccf
y se detuvo cuando no se observo mas avance eadeidn (aproximadamente 72Hrs).
Se evaporo el disolvente al vacio. La mezcla sdigiurpor cromatografia flash de
silica gel usando como eluyente mezclas deClhexano. Se obtuvieron 27.70 mg
que corresponden a un rendimiento del 21.58%. &tlymto es un solido de color
amarillo que presentd un punto de fusién de 175Q.76
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CN

Br O
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B~ N ||
PACly(PPh;),, PPhs, Cul
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THF, Et;N
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Figura 4.13. Reaccién de sintesis g& B'—(4-ciano-fenil-etinil)-4-metoxiestireno §c).

RMN *H 300 MHz CDCls: 3.86 (3 H, s), 6.94 (2 H, dd<£7.02 Hz, 2.04 Hz), 7.22 (1H,
s), un multiplete entre 7.56 y 7.69 que integray8hide describirse como cuatro dobles
de dobles con centros en 7.58, 7.61, 7.63 y 7.68.13 Hz ,2.04 Hz en los cuatro
casos), 7.88 (2H, dd (J=7.02 Hz, 1.47 Hz)).

RMN **C 75 MHz CDCls: 55.52, 86.62, 90.88, 92.64, 93.28, 99.05, 111169,12,
114.21, 118.44, 118.56, 127.69, 127.95, 128.12,.2P31132.12, 132.26, 145.91,
161.24.

FT-IR: 2851 (CH3-0-), 2223 (EN), 2207 (GC), 1598, 1501,.

EM-IE: 384 m/z (pico base).

Compuestos de la serie 4

La serie de compuestos 4 se intento sintetizardas@klF como disolvente, trietilamina
como base y la mezcla catalitica de 0.4% mol delj@Eh),, 1.16%mol de Cul y
2.89%mol de trifenilfosfina.

Compuesto 4aJn matraz de 100 mL le depositaron 12.5 mL dilipie y 12.5 mL de
trietilamina, posteriormente, se adicion6 0.1260d {mmoles) d8a, sin embargo no
se logré solubilizar el compuesto, por lo que secedio a adicionar 25mL de THF
seco. El THF logro disolver por completo el compo@s, por lo que se adiciond 0.14
g (1 mmol) de 4-etinilanisol, 0.4 mg de Cul, 1.3 g trifenilfosfina, 0.6 mg de
PdCL(PPh),. La reaccion se llevé a reflujo y se monitore6 gafrdos dias.

PACly(PPhy),, PPh;, Cul

‘ | THF, Et;N, piridina
Reflujo

Figura 4.14. Reaccion de sintesis da.
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Pasado este tiempo se adicionaron 46.2 mg de #keigol y se dejé por 24horas mas.
No se observo mas avance de la reaccion al corgsratacas del segundo y tercer dia,
por lo que se detuvo el calentamiento. El crudoedecion se tratd como en todos los
otros casos. De esta reaccion solo se obtuviergnd2nuna muestra impura.

Para las reaccione4b y 4c, no se uso piridina. No hubo resultados de estss d
reacciones ya que no fue posible aislar ninguntascis.

4.2. Medicién del momento dipolo en estado excitado a pa
del método solvatocrémico

Para realizar esta parte se siguio el métodoa@tghdo por S. Kumar y R.C.
Rastogt® ?°y consistié en la obtencién de los espectros deraldn y emisién de los
compuestos bajo analisis en tres diferentes distdge Para ello se emplearon los
equipos UV-vis spectrometer UNICAM modelo UV300 vy ludfescence
spectrophotometer Varian Cary Eclipse.

Los disolventes utilizados fueron diclorometanoraiormo y acetato de etilo.

De los espectros de absorcion y emision obterséa®maron los maximos de
absorcion y emisiéon de cada compuesto en los tfesedtes disolventes utilizados y
cada valor maximo se transformé de nanémetros iflohgle onda) a cth(nimero de
onda).

Ejemplo: Si tuvieramos un maximo de emision en 700 entonces este valor
corresponderia 14285.71 ¢m

1m 100 cm

= 7x107°
1x10° nm * 1m x cm

700nm *

e -1
72105 om 14285.71 cm

Una vez transformados los maximos de absorci@migion de nanémetros a
cm’ se calculé la diferencia entre maximos de absorgiémisionv, — Vg

Ejemplo: Maximo de absorciéon=350 nm (28571.42fm
Méximo de emisién =700 nm (14288mit)

Vg —Vp = 28571.42 cm™! — 14285.71cm™" = 14285.71 cm™*

Para cada compuesto se obtuvieron tres valoreg €, correspondientes a la
misma molécula en los tres diferentes disolventdéizados. Para obtener la pendiente
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(m) de la recta, se hizo una regresion lineal usang, vsEY. Los valores d&¥ para
acetato de etilo, cloroformo vy diclorometano son228, 0.259 y 0.309
respectivamenté

El radio de Onsager y el valor de momento dipoleestado basal utilizados en cada
caso fueron obtenidos por calculos teodricos. Phwase us6 Gaussian09 aplicando la
teorfa de funcionales de la densidad (DFT), el ifura hibrido BB9%® y la base cc-
pvda (doble zeta), asi como el modelo universalafeatacién denotado como SKD
gue de acuerdo a la literatura han presentado buesaltados y en el caso de SMD,
puede aplicarse a cualquier soluto en cualquieestd o medio liquido.

Teniendo los valores de pendiente de la recta (@dp de Onsager (a) y valor del
momento dipolo en estado basal, se sustituyerodaeacuacién (8) los valores
despejandose el valor de momento dipolo en estatitado.

C Y. 81* m
b ~u)= s _\/113076*(6.2/a)3 ®)
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5. Resultados

5.1. Sintesis de compuestos

La sintesis de los dendrones de este trabajo sk draslos reacciones, estas
fueron la reaccion de Wittig y la reaccion de Sasbgra. Ambas sirven para formar
enlaces entre carbonos. En el caso de la reaceiittig, la formacion de olefinas y
en la reaccion de Sonogashira la formaciéon de esld-C entre carbonos con
hibridacién spy sp.

5.1.1.Reaccion de Wittig

Esta reaccion sirvio para la obtencion de los casfmsla, 1b, 3ay 3b. En el
caso de los compuestbay 1b, se probaron dos protocolos reportados en laditex’.
El protocolo 1, que consisti6 en una lenta adiai@una disolucion de iluro a una
disolucién de aldehido, presentdé malos resultgoossipalmente porque no termino de
reaccionar el aldehido, aun cuando fue la espécigahte. En este protocolo, la
reaccion se realizO a temperatura ambiente y laipukacion del crudo, una vez
evaporado el disolvente, fue muy complicada porctesistencia de la mezcla
(demasiado viscosa).

El protocolo 2, consistio en agregar el aldehidwa(sola adicién del sélido o
liquido dependiendo del compuesto) a una solucid® de iluro. Esta metodologia
presentd mejores resultados y el tiempo de reacguidica fue mayor a dos horas. Se
considero6 terminada la reaccion cuando no se obseés aldehido en ccf.

5.1.2.Reaccion de Sonogashira

Esta reaccion se us6 para sintetizar la mayorlasdeompuestos. En el caso de
monosustituciones como fueron los casos de lasimes de acoplamiento entre
trimetilsililacetileno y 4-bromobenzaldehido o 4egmitrobenceno, los rendimientos
fueron buenos, se pudo hacer la reaccion en aneitila (como disolvente y como base).
En el caso de mudltiples sustituciones en la maoééclds rendimientos se vieron
afectados seriamente y en algunos casos fue niecesdizar THF como disolvente
para poder disolver los reactivos. Se siguid maetelo la trietilamina como base en
todos los casos. Por otra parte, al usar THF caswvente, se observo un aumento en
el tiempo de reaccion, ya que al usar solamergélarnina el tiempo de reaccion fue
menor a 4 horas, en cambio al usar THF fue maydrlzoras.

En esta reaccion, uno de los principales factovesajectaron los rendimientos
fue la purificacion. En todos los casos se obsema gran cantidad de subproductos
que debido a la similitud en polaridad fue dif@parar el producto deseado. Por esta
razon se perdié una cantidad considerable de naugsér quedd como producto impuro
y que no fue posible utilizar.
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5.1.3. Productos

5.1.3.1. Sintesis de 1-(2,2-dibromovinil)-4-nitrobencenol@)

Esta reaccion nunca consumio el aldehido siguiehgootocolo 1, aun cuando
se adicion6 mas iluro, no fue posible observardsagaricion del aldehido en ccf y el
rendimiento que se obtuvo no fue mayor al 45%. Uga protocolo 2, la reaccion fue
relativamente rapida (menos de 1 hora), no preseat®res complicaciones

EN
PPh3, CBry
CHZCIZ, 0°C
NO, No2

Figura. 5.1. Reaccién de sintesis 1-(2,2-dibromovij4-nitrobenceno (1a).

La purificacion se logré usando mezclas de;Clbthexano y el rendimiento maximo

observado fue del 83.28%. Inicialmente se intenidfipar usando mezclas de acetato
de etilo-hexano, pero por problemas de solubilidadla mezcla a purificar no fue

posible realizar la purificacion usando este padidelventes. El problema radicé en el
cambio de consistencia de la mezcla dentro dellene@ de silica gel, ya que al pasar
mezclas de acetato de etilo-hexano se generd @m w@¢ntro de la columna que no
permitio pasar mas disolvente. En cambio, con@jho se observo este problema.

5.1.3.2. Sintesis de 1-(2,2-dibromovinil)-4-metoxibencend k)

Este compuesto también se obtuvo usando los pio®toy 2. El protocolo 2
presentd mejores rendimientos y la reaccion terramalrededor de 2 horas

Br

O\ Br AN
PPh;, CBr,
CH,Cl,, 0°C
O\ O\
1b

Figura 5.2. Reaccion de sintesis de 1-(2,2-dibromiail)-4-metoxibenceno (b).
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La purificacion se hizo empleando &Fp-hexano por la misma razén que el
compuestda El mejor rendimiento obtenido fue del 90.76%c&inpuesto fue sdélido
con un fuerte olor a anis.

Los compuestoda y 1b, fueron previamente reportados y caracterizados po
Dal Ho Huh et.&f, por lo que se compararon los desplazamientosicosrde RMN'H
y *C obtenidos en este trabajo y los reportados pargmbar la obtencién de dichos
compuestos.

5.1.3.3. Sintesis de 4-[(trimetilsilil)-etinil]benzaldehido

La obtencion de este compuesto se logré siguiehgootocolo planteado por
S.Y. Lau et. af®. La reaccién se hizo usando trietilamina comoldéste y como base,
por lo que fue posible recuperar y rehusar lailina. Es posible determinar la
conversion de la reaccion pesando el hidrobromerdriétiiamina, ya que por cada
molécula de aldehido que reaccione se generarmolégula de esta sal.

(o)

X
0\
+ ‘ ’ PdClz(PPh3)2, PPh3, Cul
>
Si Et;N
-~ | ~ Reflujo H
Br
Si

Figura 5.3. Reaccion de sintesis de 4-[(trimetildij-etinil]benzaldehido.

La conversion de la reaccion fue del 98.60%, porule se trata de una reaccion
cuantitativa. Después de pasar por columna el cdelaeaccién, el rendimiento
obtenido fue del 79.93%. También fue posible peaifi el compuesto por
recristalizacion usando hexano como disolventelideero en ccf se observd una
pequefia impureza utilizando este método.

5.1.3.4. Sintesis de 4-etinilbenzaldehido

Al igual que 4-[(trimetilsilil)-etinillbenzaldehidoeste compuesto se sintetizo
siguiendo el protocolo planteado por S.Y. Lau kf°.d.a reaccién se monitoreé por ccf
hasta la desaparicion de la materia prima (lhrel.5Bn el caso de usar 4-
[(trimetilsilil)-etinil]benzaldehido purificado potolumna se obtuvo un compuesto que
presentd una sola mancha en ccf, por lo que degpridmcer lavados del crudo de
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reaccion, separar las fases y secar con MgSO4blaastan filtrar en silica gel para
obtener un compuesto puro.

N N

K,CO;

CH3;0H
Temperatura ambiente

Figura 5.4. Reaccion de sintesis de 4-etinilbenzalido.

Por otra parte, al wusar 4-[(trimetilsilil)-etiniBnzaldehido purificado por
recristalizacion fue necesario hacer cromatogréiiah eluyendo con hexano. Se
comprobd la obtencién de 4-[(trimetilsilil)-etifignzaldehido y 4-etinilbenzaldehido
comparando los desplazamientos quimicos en RNy el punto de fusién
previamente reportados por S.Y. Lau ef®al.

5.1.3.5. Sintesis de 4-[(trimetilsilil)-etinil]Jnitrobenceno

4-[(trimetilsilil)-etinillnitrobenceno se sintetiza partir de 4-yodonitrobenceno y
trimetilsililacetileno. El tiempo de reaccién refaxto por Rondeau-Gagné, et’dlie de
1 noche, sin embargo al monitorear la reacciorbser@o que la reaccion terminaba en
aproximadamente en 2 horas. Esta reaccion segealiZ HF-trietilamina a temperatura
ambiente. Fue posible purificar el compuesto usanezrclas de acetato de etilo-hexano
o diclorometano-hexano.

NO,
NO,
+ ‘ ’ PdCl,(PPh;),, Cul
Si Et;N
-~ | ~ Temperatura ambiente ‘ ‘
|
Si

Figura 5.5. Reaccion de sinteside 4-[(trimetilsilil)-etinillnitrobenceno .

Al recristalizar el compuesto (después de la madién por cromatografia flash) por
lenta evaporacion de una mezcla diclorometano-lesanobtuvo un sélido cristalino
ligeramente amarillo con punto de fusion de 90-91°C
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5.1.3.6. Sintesis de 4-etinil-nitrobenceno

Siguiendo el protocolo planteado por Rondeau-Gaghél, se uso como base
potasa para la desproteccion de 4-((trimetilsdiipil)nitrobenceno, y como disolventes
metanol y THF con una muy pequefia cantidad de pgteafavorecer la solubilidad de
la potasa. Este método es mucho mas rapido al usadia desproteccion de 4-
((trimetilsilil)-etinil)benzaldehido, ya que solante toma 15 minutos.

NO, NO,

KOH

CH;O0H, THF, H,0
Temperatura ambiente

Figura 5.6. Reaccion de sintesis de 4-etinil-nitr@mnceno

En el caso se usar 4-((trimetilsilil)-etinil)nibbenceno purificado por cromatografia
flash y después recristalizado, se obtuvo unarsalacha en ccf al monitorear el crudo
de reaccidn después de 15 minutos de haber termmdwéddicionar los reactivos, por lo
gue se hicieron lavados, se evaporo el disolvesteprocedio a recristalizar en hexano.
En el caso de usar 4-[(trimetilsilil)-etinil]nitrebceno solamente purificado por
columna, fue necesario hacer cromatografia flash eminar algunas impurezas. Se
confirmo la obtencién de los compuestos 4-[(tritsgil)-etinillnitrobenceno y 4-etinil-
nitrobenceno comparando los desplazamientos qusméco RMN *H previamente
reportados.

5.1.3.7. Sintesis dgB, B-bis(B’, B’'-formilfenil-4’-etinil)-4-
nitroestireno (2a)

Este compuesto se obtuvo a partir g y 4-etinilbenzaldehido. El sistema
catalitico fue el mismo que se uso en la sintesig-f{trimetilsilil)-etiniljbenzaldehido
(PdCL(PPh),, Cul y PPh). Se probé hacer la reaccién con trietilamina consoldente
y como base y también con THF como disolvente gtiimina como base. Se
obtuveron mejores resultados usando trietilaminaccaisolvente y como base. La
purificacion se hizo por cromatografia flash décailgel usando mezclas de §CHp-
hexano.
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Br
O\

Br N
PdClL,(PPhs),, PPh;, Cul

+ EtN
Reflujo

o, I

1a

Figura 5.7. Reaccion de sintesis d& B-bis(B’, B’-formilfenil-4’-etinil)-4-nitroestireno ( 2a).

No fue posible hacer la separacién al usar mezattascetato de etilo-hexano. El
rendimiento obtenido fue del 12.80%. Se comprobdgblancion del compuesto usando
resonancia magnética nuclear ey **C. En RMN'H, se observaron dos singuletes
correspondientes a los protones de los alderada@s (8.09 y 8.26 ppm) que juntos
integran para dos protones. También se observo lgusuma de las integrales
corresponde a 15 H, que es consistente con losrma®de la molécula. Solo se observo
una sefial para el protén y carbdtid (RMN *H § =7.34 ppm y RMN™C § =142.20
ppm) ya que la molécula no puede presentar isoroeri@ans debido a que uno de los
carbonos de la doble ligadura tiene dos sustitegeiguales.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 84 B0 7.5

X ¢ parts per Million : TH

Espectro de RMN'H de B-bis(B’, B’-formilfenil-4"-etinil)-4-nitroestireno ( 2a).

En RMN **C se observaron 18 sefiales, que concuerdan cdrsé@vado previamente
en RMN'H. Este nimero de sefiales se debe a que exiswifarencia en el entorno
quimico de los grupos formil-fenil-etinil y cadaugo mostré 7 sefiales RMRC. Esto

es mas evidente al observar dos sefiales de aldetiddesplazamientos quimicos en
191.21 y 191.24 en lugar de una sola sefial de idldeon el doble de intensidad. Otra
evidencia de la obtencion de la moléc2dafue la sefal del ion molecular observado en
405 m/z y que corresponde al pico base en espegtiriande masas.
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5.1.3.8. Sintesis dep, B-bis(B’, B’-formilfenil-4’-etinil)-4-metoxi-
estireno 2h)

El compuesto2b , se sintetiz6 usando como compuesto de paftitlaEsta
reaccion se hizo utilizando trietilamina como saleey como base y procedio
relativamente rapido (alrededor de 2 horas).

Br
O\

Br~ X
PdCly(PPhs),, PPhs, Cul

+ EtN
Reflujo

5 I

Figura 5.8. Reaccidn de sintesis d& B-bis(B’, B’-formilfenil-4’-etinil)-4-metoxi-estireno (2h).

En caso de dar mas tiempo a la reaccion, solo digraron los rendimientos. Esto pudo
deberse a la baja solubilidad del producto en elionge reaccion, y como resultado la
precipitacion del producto y su posterior descorngi@s por efecto térmico. Fue muy
complicado purificar los crudos de esta reacci@lgmente se pudo aislar el producto
usando mezclas de diclorometano-hexano.

a,a

.

T T T T T T T
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0

Xt parts per Million : 1H

Espectro de RMN*H 300Mz dep, B-bis(B’, B’-formilfenil-4'-etinil)-4-metoxi-estireno (2b).

Este compuesto se caracterizé por RMNy se observaron dos sefiales de aldehido,
10.01 y 10.03 ppm,a( a). La suma de las integrales dio un total de 15 H y
correspondié al nimero de hidrégenos en la moléditaRMN *°C se observaron
sefiales en 55.51 del carbénbase de oxigeno y 191.49 y 191.45 &) de los
carbonilos. Otra prueba de la obtencibn de estepuesto fue la sefial en
espectrometria de masas en 390 m/z que correspbitaemolecular del producto.
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5.1.3.9. Sintesis de B, B-bis(B’, B’-dibromoestiril-4’-etinil)-4-
nitroestireno (3a)

Este compuesto se sintetizo a partiRdeiguiendo el protocolo 2 de la reaccion
de Wittig. La reaccion no tomo6 mas de 2 horas malifiar y los rendimientos obtenidos
después de la cromatografia flash son realmentgobuEn comparacion al paso previo.
Para eluir la columna se emplearon mezclas derdroetano-hexano.

PPh;, CBr,

CH,Cl,, 0°C

NO,

NO,
Figura 9. Reaccion de sintesis de, B-bis(B’, B’-dibromoestiril-4'-etinil)-4-nitroestireno ( 3a).

El compuesto se caracterizé por RV y **C. En RMN*H, las sefiales de los anillos
aromaticos y de las dobles ligaduras de los gra@poddibromoestiril se traslaparon
observandose como un multiplete entre 7.51-7.63@p®, b, b’, c,d.

e e, b, b, ccc
| o
2 &
" 7 CD;Cl|
<c‘_d'
m N /¢
| \
f'&g‘
A e _d Na
s m | /e /
i TN /T hafy /b
Ny i
" i R ol AMJM

LARBAR AAARS AR RAAMS MARAL ALARS AL RALAL RAMS MARSS AAAR) T T
9.0 8.5 8.0 1.5 7.0 6.5 6.0

X parts per Millien : LH

Espectro de RMN*H 300 MHz de, B-bis(8’, B’-dibromoestiril-4'-etinil)-4-nitroestireno ( 3a).

Las sefiales correspondientes a los protones ortetg al nitroI(y m) se observaron
claramente asi como le protpnLa suma de las integrales dio un total de 15 E qu
corresponde al nimero de hidrogenos en la moléBdhido a la complejidad de los
espectros de RMN, no fue posible asignar complattarias sefiales con la informacion
dada por los espectros de RMMN y RMN *3C. Para hacer una mejor asignacién de las
seflales es necesario realizar experimentos de R&lIMod dimensiones, los cuales
darian mas informacion acerca de los acoplamieRtwsotra parte, la espectrometria de
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masas mostré un ion molecular de 717 m/z (pico )bgse corresponde al peso
molecular esperado.

5.1.3.108, B-bis(B’, B’-dibromoestiril-4’-etinil)-4-metoxi-estireno
(3b)

El compuestd3b se obtuvo con mayores complicaciones. A diferededos
compuestos de la seme la serieb habia presentado mayores rendimientos en todos los
casos, sin embargo en esta reaccion el rendimidnémido fue tan solo del 41.54%. La
reaccion se hizo usando diclorometano como distéverse siguio el protocolo 2 de la
reaccion de Wittig.

PPhj, CBry

CHyCly, 0°C

Figura 5.10. Reaccion de sintesis g& B-bis(8’, B'-dibromoestiril-4’-etinil)-4-metoxi-estireno (3h).

Al igual que el compuestBa, esta molécula presentd en RMN un multiplete entre
7.43-7.65 ppm que integr6 para 10 H correspongliands protonels,b’,d,d’, e, e! Las
sefales en 6.93 y 7.91 ppm corresponden a losna®torto y meta al grupo metoxi
respectivamente(y |).

)

LAEAs A Akt At i Mo At Aald bl Aol bk At Mkt At ke LA S Ath st Aot oot hadtt Ahias et ks i hdke Rl Basdd At Lol ks Mt ket et henht A4S AbAM Mb et i et st Mt Mot hokts st
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35

Espectro de RMN*H 300 MHz deg, B-bis(8’, B'-dibromoestiril-4'-etinil)-4-metoxi-estireno (3b).

La suma de las integrales dio un total de 18 H cmecuerda con el nimero de
hidrogenos de la molécula. En espectrometria dexsnses obtuvo un pico base de 702
m/z que corresponde al ibn molecular.
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5.1.3.11B, B- (4-metoxi-fenil-etinil)-4-nitroestireno (5a)

La sintesis de este compuesto se hizo en una nmaedilF y trietilamina. La
finalidad de utilizar THF, fue favorecer la soludleld del producto y evitar la
descomposicion por efecto del calentamiento durknteaccion. A diferencia de las
reacciones hechas en trietilamina, esta reacciguiri@ mas tiempo y el rendimiento
fue del 32.18%. No fue posible recuperar materi@®gs, principalmente porque al
realizar la purificacion por cromatografia flash ebservdé un gran numero de
subproductos que no permitieron aislar a las nateniimas. La purificacion se realizé
utilizando mezclas de diclorometano-hexano.

Br

Br N ‘ ’
PdCl,(PPh;),, PPhs, Cul
o

+ 2 >
THF, EtN
Reflujo

N
b ® Sao/

NO,
Figura 5.11. Reaccion de sintesis ¢& B- (4-metoxi-fenil-etinil)-4-nitroestireno (5a).

El producto se caracterizé por RMN y **C. En RMNH se observaron dos sefiales
correspondientes al grupo metoxi (3.83 y 3.85 ppgye por su cercania en
desplazamiento quimico parecen un doblete queranfegya 6 H.

Espectro de RMN*H 300 MHz deg, B- (4-metoxi-fenil-etinil)-4-nitroestireno (5a).

Los protones del fenilo nitro-sustituido aparecema dos dobles de dobles a 8.06 y
8.23 ppm [y k) donde cada uno integra para 2 H. La suma detegrales dio un total
de 19 H, que corresponde a los hidrogenos de léaulal. En espectrometria de masas
se observé un pico base en 409 m/z que corres@biole molecular del producto.
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5.1.3.12B, B’-(4-nitrofeniletinil)-4-metoxiestireno (5b)

Esta molécula se sintetizo utilizando una mezcla--B#N, el rendimiento
obtenido fue del 49.49%. No se observaron problaefeasolubilidad durante el reflujo.
El tiempo de reaccion fue de alrededor de 48 h&tasa evitar que se quedara adherido
el compuesto en una columna muy larga, se hizogpomna percolada para eliminar la
mayor cantidad de subproductos antes de realizparacion por cromatografia flash
en silica gel. Para la purificacion se emplearonatas de diclorometano-hexano.

NO,

Br O

Br N
PACly(PPh;),, PPh;, Cul ‘ ’
+ 2 »
THF, Etx;N
Reflujo 7 \
o I O O
NO,
5b

Figura 5.12. Reaccién de sintesis ¢& B'-(4-nitrofeniletinil)-4-metoxiestireno (5b).

El producto fue caracterizado por RMN. Las integrales dieron un total de 16 H, que
corresponden a los hidrogenos de la molécula. Serad un singulete que integré para
3 Hen 3.87ppmnf) . Los protones orto y meta al grupo metdxy/() aparecen en 6.95
y 7.90 ppm respectivamente.

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

Espectro de RMNH 300 MHz de g, B'-(4-nitrofeniletinil)-4-metoxiestireno (5h).

En espectrometria de masas se observo un piceba&® m/z que corresponde al ion
molecular.
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5.1.3.13B, B'—(4-ciano-fenil-etinil)-4-metoxiestireno 5c)

Para su obtencion se empled una mezcla de Th¥-Este compuesto presentd
el menor rendimiento de la serie 5 (21.58%) aumdoase le dio mas tiempo a la
reaccion (72hrs). No se observo una diferencid emnance de reaccion al monitorear a
las 48 y 72 hrs, por lo que se decidi6 deteneralntamiento y continuar con el
proceso de purificacion. Como paso previo a la etografia se hizo una percolada
para eliminar la mayor cantidad de subproductamemor concentracion.

CN

Br O

CN

Br~ N | |
5 PACly(PPhs);, PPhs, Cul
+ -
THF, Et;N
Reflujo = %
oo ()
5¢ CN

Figura 5.13. Reaccién de sintesis g& B'—(4-ciano-fenil-etinil)-4-metoxiestireno §c).

La purificacion se hizo por cromatografia flash glica gel utilizando mezclas de
diclorometano-hexano para eluir la columna.

El producto se caracteriz6 por RMN donde las sefiales correspondientes a los
hidrogenosc, ¢’ y d, d’ estan traslapadas dando un multiplete entre 7.5m que
integré para 8 H. En RMN®C los grupos ciano marcados comqy a' aparecen en
118.44 y 118.56 ppm respectivamente.

c.cd d

T T T T
8.0 1.5 7.0

6.0 5,

6.5 =
Espectro de RMN*H 300 MHz de B, B'—(4-ciano-fenil-etinil)-4-metoxiestireno §c).

En espectrometria de masas se observé el ion neressu 384 m/z que es congruente
con la masa de la molécula.
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5.1.3.14. Comportamiento general de los compuestos de las
series 2,3y 5

Los compuestos de la serie 2, 3 y 5 no pueden niggsesomeria cis-trans
debido a que uno de los carbonos de la doble Iigaguesentd dos sustituyentes
iguales. Sin embargo, se pudo observar que todescdmpuestos mostraron un
diferente entorno quimico en sus sustituyentesl-&tinilo, por lo tanto un aumento el
nimero de sefiales en RMN y RMN *3C. Tomando como ejemplo la figura 5.14, los
grupos etinil-fenilo del segmento Ay del segmento Bpresentaron diferentes
desplazamientos quimicos. En general, los desplantms quimicos desegmento A
(trans) deben aparecer a campo mas alto (menongsypps desplazamientos quimicos
del segmento Ecis) deben aparecer a campo mas bajo (mayores ppm

Segmento A
R,

R

Rq

Segmento C

Figura 5.14. Estructura general de los compuestos di&s series 2, 3y 5.

Esto se debe a que un grupo alquino tiene un efea®desprotector en posiciois
gue en posiciérirans Por ello, los componentes detgmento Adeben aparecer a
menores ppm Yy los componentes slymento Bleben aparecer a mayores ppm.

Por ejemplo, en RMNH de g8, B'-(4-nitrofeniletinil)-4-metoxiestireno5p) se observé
el siguiente comportamiento:

p=8.21 ppm 8= 7.66 ppm

dp= 8.25ppm 6= 7.68 ppm

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5,

Espectro de RMNH 300 MHz de g, B'-(4-nitrofeniletinil)-4-metoxiestireno (5h).
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Este mismo comportamiento se observé en RMBI de 8, B'-(4-nitrofeniletinil)-4-
metoxiestirenogb) donde:

Sp=123.75 ppm §c= 60=132.32

dp=123.88 ppm

(s e

b,b*

L -~

170.0 160.0 150.0 140.0 130.0 12000 110.0 100.0 90.0 80.0 T0.0 60.0

Espectro de RMNC 75 MHz de, B'-(4-nitrofeniletinil)-4-metoxiestireno (5b).

5.1.3.15. Sintesis de la serie 4

Se intentaron sintetizar los compuestos de la deempleando THF, pero no se
obtuvieron resultados satisfactorios. En el casaca@puestadda, se obtuvieron 2 mg,
de una de sus sustituciones parciales. Esta mugsempled para obtener un espectro
de RMN 'H de 200MHZ que mostré la existencia de impure&es.pensé que el
compuesto obtenido en el intento de sintesidaltue una disustitucion. Existen dos
isbmeros probables para una disustitucion que sestnam en la figura 5.15. No fue
posible asignar las sefales debido a las impuregas) basado en la sefal
correspondiente a los hidrégenos orto y meta gl@nitro (dos integrales con un valor
de 0.89 y 0.88 entre 8-8.3 ppm) se puede ver geeflal en 3.84 ppm corresponde a 6
hidrogenos y por lo tanto a un derivado disustduid

e STos
OX O .
S N
NO, NO, \(Jo
Isomero A Isomero B

Figura 5.15. Compuestos disustituidos que pueden t@nerse en la sintesis déa.
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Basado en el comportamiento que mostraron los cestpsi de la serie 2, 3y 5, el
isbmero A debié mostrar un singulete por cada gropoxi en la molécula, sin
embargo no se observé este comportamiento en RMROOMHz.

Tomando eso como evidencia, se cree que el congpoletEnido fue el isémero B.

3.846
1.388

0.966

l | Ml I i, | |-’7' Z" I

\‘ i i | I i i

w*\d’w’b Wae i e AN WWWM "\ TSR
8 7 6 5 a 3 2 1 ppm

0.89 0.81 1.36 1.70 ) 0.92 7.08

Espectro de 200MZH de la muestra obtenida en la reaccién de obtencidlel compuestata.

Se intent6 sintetizar los compuestisy 4c usando como disolvente THF-trietilamina,
sin embargo no fue posible obtener estos compuestosga sintesis de la serie 4 se
observé una gran cantidad de subproductos en bajaentraciones que no permitio
aislar ningn compuesto y por otra parte, las dades utilizadas en estas reacciones
fueron muy pequeias. Otro factor que pudo afeaarréndimientos fue la baja
solubilidad de los productos y su posible descompivs por efecto térmico durante la
reaccion.

5.2. Resultados de mediciones de conductividad por el
método de las 4 puntas

Con la finalidad de empezar a conocer las propesiat® algunos de nuestros
compuestos y poder relacionar las propiedades monu#polo-conductividad en este
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tipo de compuestos, se hicieron mediciones de ativilad por el método de las 4
puntas.

Otro objetivo de estas pruebas fue tratar de eramoannh valor que nos sirviera
como referencia en futuros experimentos. Los costpge empleados fuerda, 2by
5a. Estos fueron elegidos por el tipo de grupos teaies que presentaban, en el caso de
2b y 5a tenemos grupos electroatractores y electrodonademrda molécula, y eba
solamente grupos electroatractores. Para realigms eexperimentos fue necesario
preparar pastillas de los compues?as2b y 5a. Las mediciones fueron realizadas por
la Dra. Montserrat Bizarro del Instituto de Invgatiiones en Materiales de la UNAM.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 1

Tabla. 1. Resultados de mediciones de conductividgubr el método de las 4 puntas de los
compuesto2a, 2by 5a.

Estructura Conductividad (S/cm)

7.65x10°

1.29x10*

1.55x10*

El compuestda mostrd el valor mas alto de conductividad. Estamartamiento esta
asociado a los grupos funcionales que contieneolgéaula (-NQ y -OCH;) y que le
confieren un momento dipolo mayor gda y 2b. En el caso da se observo la
conductividad mas baja, que se le asoci6 a un memnento dipolo, ya que la
molécula solo cuenta con grupos electroatractores.

Estos compuestos son relativamente pequefios, pojuéo se esperaba que se
encontraran en la zona de materiales aislantegnsirargo los resultados obtenidos los
colocaron en los semiconductores.
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lat i 8
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Figura.5.16. Regiones de conductividad y ejemplo deateriales que se encuentran en las diferentes ieges.

No fue posible realizar estas pruebas con otrospuestos debido a la cantidad de
muestra que se necesitaba para realizar dichosi@gogos.

5.3. Momentos dipolo en estado excitado determinados pel
método solvatocrémico

Los valores de maximos de absorcion y de emisioniodecompuestos en
diferentes disolventes se presentan en la tablee8utados de los calculos de momento
dipolo en la tabla 3. La tabla 2 muestra los vaonéximos de absorcion y emision de
los compuestos analizados y también la diferenniselenimero de onda entre el
méximo de absorcién y el maximo de emision en czakn. Estos valores fueron
utilizados para continuar con el calculo de momelpolo en estado excitado descrito
en los antecedentes de este documento. Las maléenlkdizadas presentaron un
comportamiento hipsocromico, ya que al aumentapdiaridad del disolvente se
observo una disminucion en la longitud de ondabdariaximos de absorcién y emision
de los compuestos.
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Tabla 2. Maximos de absorcién y emisién de compuest sintetizados.

_ Maximo | Maximo Aupean
Compuesto Disolvente de de %)
absorcion| emision | €M)
AcOEt 396 523 6132
CHCl; 407 569 6995
CH.CI, 406 578 7330
AcOEt 376 548 8348
CHCl; 385 593 9111
CH.CI, 390 614 9354
AcOEt 377 460 4786
CHCl; 377 462 4880
CH.ClI, 373 466 5350
AcOEt 320 462 9605
CHCl; 326 490 10267
CHCl, | 324 494 | 10621
AcOEt 370 489 6577
CHCl; 392 533 6748
CH.CI, 386 532 7110
AcOEt 379 466 4926
CHCl; 376 470 5319
CH.CI, 380 481 5526
AcOEt 318 451 9274
CHCl; 318 456 9517
CH.CI, 316 457 9764
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Los valores de momento dipolo en estado excitady ¥ momento dipolo en
estado basdlu) y radio de Onsagdr) se presentan en la tabla 3.

De los compuestos estudiados, el compugstoresenté el mayor momento dipolo en
estado excitado seguido por el compuesto Estas dos moléculas tienen en sus
extremos grupos nitro y grupos metoxi, por lo qaeesperaba que presentaran este
comportamiento, ya que este par puede generar urento dipolo de mayor magnitud
gue los grupos ciano-metoxi.

Tabla 3. Valores de momento dipolo en estado basakn estado excitado de las moléculas
sintetizadas.

[0 r pw—u u
Compuesto m (D) (A) (D) (D)
5a 14015 7,57 5,7 8,81 16,38
5b 11714 8,56 6,0 8,72 17,28
5¢ 7198 8,24 5,9 6,70 14,94
2a 7092 6,01 6,0 6.44 12.45
3a 6637 5,17 6,1 6,76 11,93
2b 7094 5,07 5,8 6,42 11,49
3b 5946 3,33 5,8 5,87 9,20

En todos los casos se observd que los valores deentio dipolo en estado excitado
tuvieron una magnitud de minimo el doble de magnifoservada en el estado basal.

Esto permitira una mejor separacion de cargas aeletia molécula, y en el caso de la
generacion de un exciton dentro de la moléculamiped que tanto hueco como
electrén pueda difundirse con mayor facilidad detadque se estaria generando una
diferencia de potencial dentro de la molécula. éfecto del momento dipolo también
se evitara la recombinacion de cargas.

Los compuestos que podrian presentar una mejorasgfia de cargas s@a y 5b, ya
gue presentaron los valores mas altos de momeodtodén estado excitado

Los resultados de momento dipolo en estado exci@dejpenden de las partes
experimental y tedrica, ya que necesitamos el ddomomento dipolo en estado basal
que se calcul6 de manera teodrica. Por otro ladenes la experimental, donde los
resultados dependen de la pureza de los compuekieglisolventes usados. También
es importante mencionar que usando este métoddapouk estar midiendo varios

estados excitados y no solo uno. Sin embargo eldoémpleado ha sido ampliamente
reportado para determinar momentos dipolo en estaditado y se encuentra dentro de
los mas confiables.
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Los dendrones de primera generacion presentaronegatie momento dipolo bastante
grandes en comparacion a sistemas aromaticos cdamodemceno (3.93D), anisol
(1.54D) o 4-nitrotolueno (4.39B)

Todos compuestos de la serie 2, 3 y 5 presentarasgectrometria de masas iones
moleculares correspondientes al pico base, poru® & quitar un electron estas
moléculas son estables. Esto era de esperarseodabigie se trata de sistemas
conjugados capaces de deslocalizar las cargas eymiesian generar dentro de la
molécula. Siendo esta una caracteristica deseadmad@riales transportadores de
huecos o electrones en sistemas fotovoltaicos.
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. Conclusiones.

Se obtuvieron los compuest@s, 2b, 3a, 3b, 5a, 5b y 5¢c que no han sido
reportados y fueron caracterizados por RE RMN *°C, espectrometria de
masas y espectrometria UV-Vis.

En la reaccion de Wittig, la adicion rapida deledilo sin disolver evita
problemas en la purificacion y también da mejoeeslimientos.

El uso de diclorometano-hexano en la purificaci@r promatografia flash
favorece la separacion de la mezcla. Al usar areadat etilo-hexano, no es
posible aislar los productos obtenidos de la réacde Sonogashira.

Los compuestos de la serie 4 desafortunadamerfteermsible obtenerlos, esto
se asocia a problemas de solubilidad de los produyct su descomposicién en
el medio de reaccion. sin embargo, ahora se caentainformacion importante
gue se debe considerar al plantear una ruta satetiternativa o hacer
modificaciones del medio de reaccién, sistema itataly base empleada para la
reaccion.

De los compuesta®a, 2by 5a, el compuest®a presenta la conductividad mas
alta con un valor de 1.55xf0S/cm, que lo coloca en la regién de los
semiconductores. Esto es alentador por tratars@aenolécula tan pequefa.

Los valores de momento dipolo obtenidos en estaditeelo son grandes, por lo
que favoreceran una eficiente separacion de camga&stado excitado. En caso
de que fuera posible la generacién de un excitda erlécula, la separaciéon de
cargas se vera favorecida por el alto momento digella molécula, evitando la
recombinacién de cargas. De los compuestos giatits 5b es el que presenta
los valores de momento dipolo en estado excitatib.Z8 D) y en estado basal
(8.56 D) mas grandes, por lo que se espera queestel mejor candidato para
futuras aplicaciones.
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Perspectivas

Algunas de las variantes que se deben probar pejaran los rendimientos de la
reaccion de Sonogashira son: utilizar otras badess disolventes y otros catalizadores
de paladio.

Sustituir con cadenas alifaticas a los compuestdsig mejorar la solubilidad de estos
y facilitar su sintesis y purificacion.

Los compuestos de la serie 5 actualmente se estdiderando para su aplicacion
como materiales generadores de rayos X por tribioisoencia.
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9.1. Espectros de resonancia
magnética nuclear de 'Hy “°C



[ e R ]

o8 of of of of of of Br
WA/ 3 b
B g =
g
C d L
< SOIEER ‘
| & SERESES

hhhhhh

N

_

I\

T B (B o e e e e T T 7 | T T = T | = [ B e S R L e e e ™ T
03 B2 .1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 74 73

X parts per Milkion : LH

Espectro de RMN 300Mz ‘H en CDCl;de 1-(2,2-dibromovinil)-4-nitrobenceno (1a).
61



a

E
=
e | -
- a
z B b
-
5 =2
c § =%
d FRE
g \If
f |
i
NOz
b
:
C a
g z
f 5 z
= 3
T t L L T T T T ———r
1500 140.0 130.0 120.0 o0 10040 ann L0

X parts per Million : 13C

Espectro de RMN 75Mz “*C en CDCl; de 1-(2,2-dibromovinil)-4-nitrobenceno (1a).

62



«©

B3

Br

b/ Br

o
132

Ll
L1l

|
L=}
— 2
— G057

69062
68984

.
— = 68828
N (57

L

| RARAE R T T T T IRERRS] T T T IRARREEARES

T IREREST IREERS IREEES T IREE=E| T IRERmE R T IRERASI FreTTTTT T T
77 6 78 74 73 72 1 TH 6% 6B 67 646 65 64 63 62 61 60 5% 5B 57 S6 55 54 53 82 51 S0 4% 4B 47 46 45 44 43 42 41 40 39 AR A7 A6

X : parts per Million ¢ 1H

Espectro de RMN 300Mz 'H en CDCl; de 1-(2,2-dibromovinil)-4-metoxibenceno (1b).
63



= e
&
g P
J >
i
CDCly
£ %
5C3
P
ERE
b 3
wy
o
Z
<
a
f & .
= £
z 5
- -~
i ‘_
1a0.0 1500 140.0 1300 120.0 100 1000 o0.0 RO.0 To.0 6.0 S0

X: parts per Million : 13C

Espectro de RMN 75Mz “3C en CDCl; de 1-(2,2-dibromovinil)-4-metoxibenceno (1b).

64



-

-
e = g
B :
c"_ L
H* | |

" I
/SI\\ U\E =
h 5 5
|| |
|

Lﬁo
B
| -
=

hhhhh

— 78724

TSTH3

— 02566 _J

X: parts per Million

T T ! T T
8.0 7.0 Al A0 4.0 EH ]

Espectro de RMN 300Mz 'H en CDCl; de 4-((trimetilsilil)-etinil)benzaldehido.

T
0

T
La

65



/O
n
a o=
&
d : i
%
b g ‘
&£ =
c \\ EC,E =
tgs
| 8%
IN_ A | 22
e Y
’ f
g
/Si\\
h
d
CDCI
3 e
i £ b
g L 2
B EEg 3
b
-% 2
= g ~
| g 2
‘ £
| r - rt v t T T T T BEmsnan al f T ani v T \BEERanE T T T T .. e r
190,10 180.0 170.0 1640,0 150.0 140.0 130.0 120.0 1in 10H0 0 Q0.0 RiLO 0.0 60,0 S0 4.0 30,0 0.0 1.0 0

X parts per Million : 13C

Espectro de RMN 75Mz *C en CDCl; de 4-((trimetilsilil)-etinil)benzaldehido.

66



— 99990
Q
/
m

E
=2
=
=
-
J -
= g
e = E
= o
f % g
| | |
. |
“
E
-~
o
=
-
"= g 3
= r
2
-
I L
- ; , : , y
1n.n 9.0 ’o 20 & 5.0 4.0

X: parts per Million : 11

Espectro de RMN 300Mz 'H en CDCl; de 4-etinilbenzaldehido.

67



— 195591 O

— 1327806 OO

(9]
\\‘ a
c
; g
s
b
" |
=
-
=5
z
e
[
b | |e Bl
|
e .
I 2
: 3 g
1900 1R0.0 170.0 1600 150,00 4.0 130,00 1200 g LR o0 BiL0

X: parts per Million : 13C

Espectro de RMN 75Mz *C en CDCl; de 4-etinilbenzaldehido.

68



d
cxs
o
i S
8 FSE PRk
ol “
=
EE"SH 385
f ] I F iF
Py I
g

— L2664 (.Q

T T T T — T T — T T T — T T T T
R 7.0 6.0l 5.0 4.0 in 0

Nz parts per Million : 1H

Espectro de RMN 300Mz *H en CDCl; de 4-((trimetilsilil)-etinil)nitrobenceno.

69



a g
c b N Z
2 b :
g z s W |
| c
| a

CDCly
753

=

v

Q.

a -
2 #
s R
s b
S = e
d \ | g
] |
e S : : IS N : , : M
150.0 140.0 1300 1200 IRLIRI] 1AL 90,0 Ri.n J0.0 a0 200 400 3.0 0.0 1n 1]

X parts per Million : 13C

Espectro de RMN 75Mz *3C en CDCl; de 4-((trimetilsilil)-etinil)nitrobenceno.



Tal45

NO,
f
e
d
. 8
I° L T :
=
a
e
gEE
wr

"
—

i -
RN s
| 3
J \’lL
cocl, —J
T '. ~~~~~ T T T ot y— = :
RO 7.0 LAY A0

X parts per Million : 11

Espectro de RMN 300Mz 'H en CDCl; de 4-etinil-nitrobenceno.

RRT T

L.t




=3

= L ALOA02

1206350 (D

O
f
e
d
c

o
o)

— Rrd1

— T15406
— 7113

T 76.6856

e
.U::
f 2
g =
- |
2 o
=
>
y —r—r—r—r— : y S— r— y ———
150,10 140.0 1300 1200 o0 1000 90,0 B0

X parts per Milllon : 13C

Espectro de RMN 75Mz “*C en CDCl; de 4-etinil-nitrobenceno.

72



AR
THRUTT

7234
7150
q
\““:flﬂauhw
\m
436
084

3 £ c, C
==
S s I ‘ ehegaiecid
= = - o]
L =~ == T
a, a H == =2 £E \\ ‘ (/
= e =y d dl
-
22 | I 3 ’
- g v o D ey
! e
-ERE | L
b - P e
\{ H [ - k |
= -4
; 3 NI
o
| . z 5 2
e - - -
=% ~= ~
=7 5
pud o T |
=
‘ | = |
=
| I |
|
——Mj il Vih Tl Ty et W P e ety Hoprraiunery W
- e T - e R - T - e - e - T - v - |
10.2 1.1 1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 9.2 9.1 9.0 8.9 HE 87 B.b 8BS 824 83 8.2 8.1 a0 7.9 7.8 7.7 76 7.5 T4 7.3 7.2

Xt parts per Million = 11

Espectro de RMN 300Mz *H en CD,Cl, de 3, B-bis(B’, B'-formilfenil-4’-etinil)-4-nitroestireno (2a).

73



dd'

-
. : K
a,a - "
nE | E '
£c,C
= = -

129.7724%
F2.6354
129,551

<

— 2R —

o3
&1

= ML

h
z
:
|

e | 3. 4T 55
T 1k 2007
127. 76749

1282 155

&
u

/ u_h

= L4 Hb

= U

w

— T |

T BRREGM o)

T T T —T T —r—r—T— T 7T T T T
IZ00 1400 3o 120.0 1o Lo

X: parts per Milfion = 13C

Espectro de RMN 75Mz “*C en CD,Cl, de B, B-bis(B’, B’-formilfenil-4’-etinil)-4-nitroestireno (2a).

74



SL

"(qg) ouainsa-ixo1dw-p-(j1unae- p-jluayiwios- g ‘ g)siq-g ‘g ap £[2ad ua H, ZN00E NINY 3p 04193ds3

I s s sad siamd i

e
]

L

(e}
i

oy

— &U5T

— G345

69619

} 100351 P}
TN Joatde m-
2

Sl & L EL

e 69414
6.9345
1.94
—_— T30
TMIKS
—— LIRG
i:_w— —_— AT vantl
L34 — Tl
|
— TN
— T.46T'H"

6.01

o

/

3 oD

T

- |



X: parts per Milion @ 130

Espectro de RMN 75Mz **C en CDCl; de B, B-bis(B’, B'-formilfenil-4’-etinil)-4-metoxi-estireno (2b).

(a3 -
I‘E‘ cocl,
T TES
a,a EES
W
|
e, e' "
g _ 2
g I |
3 I
J |
BT VA W
2%
k&g &
H .
1 :
=
| |
i n
]
m £ E_b 7
- = i
E E 5; & 'h g, g| i
= o H & 8 B e
i \ : 2 &8s F
= s8 8
I | | =
' V||
I TS N, ST L E T I (50T 0% B 0 B T L T T T LA e T Lrw o T T T T T Y L
160.0 150.0 140.0 130.0 120.0 110.0 100.0 90,0 80.0 70.0 60.0

76



e, e, b, b, cc
Ll il ol r--
W& e
| |
l £
o ! . N
L. | i |
| E -
I :
|r,___c= o hl & }/\)U
| -
= - ] i % kM

s UJW\ st interamsmmms! s

T T BN RS RS R T T T T AN RS AR MR B T

T A Do m s sy e e BN Ranss s T T T S B S e e B e
9.1 %0 89 BB BT B4 BS5 B4 B3 B2 B1 BO 79 7B 7 T4 TS5 T4 T3 72 T1 T8 A% 6B 67 66 65 64 63 62 61 60 5% S8 57 54 55 sS4 53 51 51 S0

X: parts per Million £ 111

Espectro de RMN 300Mz *H en CD,Cl, de B, B-bis(p’, p'-dibromoestiril-4’-etinil)-4-nitroestireno (3a).

77



74227 =

@
03]

1318035

o
==

o
-_— 128.6715
128.5514

136.2923
ﬁilvm_mn o

=151 =
— 1237572

135.8648

iy
gk a,a,g, g, hh
ff |
[1‘:‘: C‘Cl 5)z E A
2o .
F B
\ S
L

i 'iM'.lilMIlllﬂhiin.lum“mﬂﬂun o L Lt M ] W kI lLd-l. TTLTNaT,

T
150.0

X: parts per Milton : 13C

T h T
140.0 130.0 120.0 1.0 100,0 90,0

Espectro de RMN 75Mz **C en CD,Cl, de 3, 8-bis(B’, B’-dibromoestiril-4’-etinil)-4-nitroestireno (3a).

78



-1

)
@
5 =
2 ”
ir,
-t
= =]
ey ury
F 1
83 2|
[} ~

-

%
ee'.dd 5
TRl - 8
HRET | < : 3
% | |
| |

]
| BB ¢ gl ||
I b L 9l 8.
see 1 Ve 7g z
g§§ Hedegde i = §
M \\“/ ‘ | U 2
\/ |

_

B )

IRARRE| T L RERAST IRERARRARAS] T A RERRERERAS] IRAREAT T B REARS RS LARERRARAS AL ALY LR B IRERRET IRARRRRERSST T I RARARRERAR RRARAT IRARRN T IRARART [BARBNREERS] IRARBARARES | T

BZ Rl B0 79 78 7.7 74 75 T4 73 72 1 70 A9 68 67 66 A5 64 63 A2 A1 60 59 58 57 54 55 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 AR 37 36 3534

X : parts per Million : 1H

Espectro de RMN 300Mz *H en CDCl; de f3, B-bis(S’, f’-dibromoestiril-4’-etinil)-4-metoxi-estireno (3b).
79



= 136660

—mam O
— WA

— 1363228
136.2465
N ‘r
a
Q

B RIGT S R \?
o
=3
—130.9332 —
o élml
—— 1140467 3
%_—mﬂan -
HLE230
— = L7475
T 4422
—— HRARTH
LT

128. 7040

e
e
£s
(o7 o
n 22
= ¥ - ff
] £z 1S
3 » 2
1 4 33
L Y
| B L o | T ¥ T T T T T o, L T o PR B,
160.0 1520.0 140.0 1300 12000 (R LIRY] 00,0 0.0

X parts per Million : 130

T T
LUAT 0.0

Espectro de RMN 75Mz *C en CDCl; de 3, B-bis(f5’, B'-dibromoestiril-4’-etinil)-4-metoxi-estireno (3b).

80



TAMZ

~
602

—_— TATGT

— T4

— K216

—_— IS

— GM72
— 49013

3.98
398

— ’A751

&
k
=

——— K2455

1.97
.01

— TA0l1

Q.

=
750040
_a.é 74991 o,

-~
g2
e o 2
ﬁiﬁfgﬁﬁ b5 S o o3
R R R %
R R Be e g/ i z £
\ \ )

NRARREI T IRARRAREZREREZEST IRARRNEEEEERAEES Y  RRRRNRERESRALZE T URRRRNEERRERARES T IRERRNRERAERARLS Y URRARSRERRERAZEST URRREEEAREE T IRARERRRRRS T RAREERRRAD T RAREREERAEEZZAS T RARERERRREEZZZ | Razanel
f4 BRI B2 H1 RO 7% TR 77 T4 75 T4 73 I T T4 69 6B 67T 66 65 64 63 62 61 40 59 58 57 S0 55 54 53 52 51 50 49 48 4.7 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36

X: parts per Million : 1H

Espectro de RMN 300Mz *H en CDCl; de f3, - (4-metoxi-fenil-etinil)-4-nitroestireno (5a).
81



o
n—
o}
o}
Q
w

—— 14413
7
6.

2

dl

— 141
" T1.525
=

h‘\\' m

 REEERT]

o0

oo
o
[4}]

44131
114.2909
1141993

e | 4S5 /
1
—_1 M.Z(Ilﬂ/

g =
2 &
I ‘ a, a'
%- wiLn
i 2 . Y
, z
b, b m z ‘ ff '
33 5 = 9.9
iz : | £
V |’ 4
||
MWMW ——
08 ishe 1488 1300 1200 ' o o0 ses R 200 w0 see

X parts per Million : 13C

Espectro de RMN 75Mz “*C en CDCl; de f3, 8- (4-metoxi-fenil-etinil)-4-nitroestireno (5a).

82



E sy

s

__d
Ny ——
Flins ——
H
LILGY —— 3
YL —
1LY ——
FILL ——
TR L — sty
i FE6TS |J
EyL ——
L ——
Lvel'H L
UL ——
FROTY ———
T ——
—— STy ——
ceerd ERE S =
ShPIH —
9Ty ———
ILOTY =
RELTY J
7
FIFG®
N TR ———
LILER —
671
655TL
vj — SOTL YI!IIJ\
60'F
Ty SHHL
O Vil > -
G e = — =_—
Floce ~

b, b

BT, =
e
91078
RIETR —_
LLETE ——
s e Y

A6 BS5 B4 R3 BRI BRI BO 79 78 7T T4 TE T4 T3 T2 T

59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 48 47 4.6 45 44 43 42 41 40 39 3R 37

0 69 68 67 66 65 64 63 62 6.1 60

X: parts per Million = 1T

inil)-4-metoxiestireno (5b).

let

Espectro de RMN 300Mz 'H en CDCl; de /3, 8'-4-nitrofen

83



e
23
2 bb
L
IV g
j 3
| / ‘
h m
= §
g : m
| \/ i |
= EH g
: T .
: V[ ioeeff
| ag' | :::-%/ \z
. I g
\ ' i
.I?H.U J I&f]!.l; ’ l!él,u lié.'ﬂ IS(I!.H IIE‘O R I1IlT!.l; """"" Irl.'li!il,l'lI ;)Cll,ﬂ I ﬂﬂl‘tlI '-'ul.u i ’ ;ll‘.u‘ ’

X: parts per Million : 13C

Espectro de RMN 75Mz **C en CDCl; de [3, B'-4-nitrofeniletinil)-4-metoxiestireno (5b).



T N -

b
d d
&.c x
~
§ 2 =
¢ 5
£
z 2 l =
= P q z
g g | :
It T | y
e o, 0

25333 s
ERKER g8 || o -
N T il N1 g

= l|1-' q & FE

HE s C
£ I | ‘ FH
{ I l I =
| | |

i T.HMET
TR
e

B .

TR T OT6 TS T4 T3 T2 1 T A9 6B AT 66 A5 64 63 62 A1 GO K9 SR KT S6 S5 54 K31 A1 K1 OED 49 4R 47 46 45 44 43 41 41 A0 39
X parts per Million : IH

RO T 1B

Espectro de RMN 300Mz ‘H en CDCl; de 3, 5'~(4-ciano-fenil-etinil)-4-metoxiestireno (5c)

85



dd'

L
5
\ cocl,
zE3
523
£re
\/
I
235
L dor o C,C' .
Vi JE
: .
| z e.e'
| jaE
B & §5
|| i
| |
i | J
W

m \ ! 232
2 ;:. g8 a,a | bb' ': ff gd
\' Yooog |4 : oy g
[ | o5 == | s¥g £
J l : Y [V \[ 1|
N o _JL LI_ JL_“ l “J I i
|ﬂ'|;.ﬂ Sk I!:Lﬂ ]I-“I:H'; = e |3!;.U Izill.ﬂ il:.ll—JI i NG.H il Iﬁll.ﬂ‘ I Eﬂl.ﬂ 13‘.1] il ﬁﬂ‘.il

X parts per Million : 13C

Espectro de RMN 75Mz **C en CDCl; de 3, '—(4-ciano-fenil-etinil)-4-metoxiestireno (5c)

86



9.2. Espectros de

Masas de baja resolucion
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Espectrometria de masas de baja resolucion (IE) de B, B-bis(B’, B'-formilestiril-4’-etinil)-4-metoxi-estireno (2b).
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9.3. Espectros de absorcidny
emision.
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Grafico comparativo de absorcién y emision de B, B-bis(B’, B'-formilestiril-4’-etinil)-4-nitroestireno (2a). en diferentes disolventes.
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