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Resumen y Abstract

Resumen

En este trabajo de tesis se realizo la sintesis y caracterizacion de una nueva series de
dendrones liquido-cristalino tipo Fréchet de primera y segunda generaciéon. En particular, se
incorporaron mesdgenos de azobenceno de diferente momento dipolar. Estas unidades de
azobenceno fueron incorporados en la periferia de los dendrones tipo Fréchet via

espaciadores flexibles de tetra-etilenglicol a fin de garantizar la solubilidad de los dendrones.

Todas las estructuras quimicas de los dendrones e intermediarios obtenidos fueron
determinadas por espectroscopias de RMN 'H, BC, FTIR y sus pesos moleculares se

confirmaron por espectrometria de masas MALDI-TOF.

La estabilidad térmica de los azodendrones fue estudiada por analisis
termogravimétrico (TGA). En general, estos azodendrones presentaron buena estabilidad
térmica con valores de T4g arriba de 200 °C. Ademas, las propiedades termotrépicas fueron
estudiadas mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). La textura de la mesofase
liquido-cristalino fue observada por microscopia de luz polarizada. Los dendrones de primera
generacion con azobenceno amino-nitro sustituido mostraron comportamiento liquido-

cristalino.

Las propiedades o6pticas fueron estudiadas por espectroscopia UV-vis en solucién de
cloroformo y en THF. Los dendrones con azobenceno amino-nitro sustituido mostraron una
banda de absorcion maxima en la region del visible en Anax = 480 nm. Sin embargo, los
azodendrones con azobenceno amino-butilo y amino-metoxi sustituido mostraron una banda
de absorcidn en la region visible en Anax = 409 nm y un hombro desplazado hacia el rojo en

A=430 nm.

Por ultimo, se estudid la presencia de agregados en pelicula. Los azodendrones con

amino-nitro sustituidos mostraron trazas de agregados Hy J.



Resumen y Abstract

Abstract

In the present work, we report the synthesis and characterization of a novel series of
first and second generation liquid crystalline Fréchet type dendrons. Particularly, we
incorporated azobenzenes bearing different dipole moment values as mesogen groups. The
azobenzene units are located in the periphery of the Fréchet type dendrons via tetra(ethylene

glycol) spacers, which confer solubility to these dendrons.

All the obtained azodendrons and intermediates were fully characterized by FTIR, 'H
NMR, *C NMR spectroscopies and their molecular weights were determined by MALDI-TOF

mass spectrometry.

The thermal properties of these compounds were studied by thermogravimetric
analysis (TGA). In general, these azodendrons showed good stability thermal with T4 values
up to 200 °C. On the other hand, the liquid crystalline behaviour of these molecules was
studied by differential scanning calorimetry (DSC). Their liquid crystalline behaviour and the
formation of a mesophase was monitored with light polarized microscopy. The best liquid
crystalline properties were observed for the first generation dendrons bearing amino-nitro

substituted azobenzenes.

The optical properties were analyzed by absorption spectroscopy in CHCI;, THF
solution and in solid state. Dendrons bearing amino-nitro substituted azobenzenes showed a
strong absorption band in visible region at Amax = 480 nm. Nevertheless, the dendrons with
amino-methoxy and amino-butyl substituted azobenzenes exhibited a strong absorption band

at Amax = 409 nm followed by a red shifted shoulder at A= 430 nm.

Finally, we studied the formation of aggregates in thin film. Most of the azodendrons
bearing amino-nitro substituted azobenzenes showed the presence of H-aggregates and J-

aggregates.



Introduccién

Introduccion

Los cristales liquidos (CL) tienen aplicaciones en laptops, computadoras, teléfonos
moviles, camaras digitales y otros dispositivos electronicos, formado parte esencial en
nuestra vida diaria. Las aplicaciones tecnoldgicas de los CL se deben en gran medida al
estado en que se encuentran, es decir, comparten caracteristicas propias de un sélido
cristalino y a la vez de un liquido normal. Este grado intermedio, conocido como
mesofase, permite que las moléculas tengan un orden direccional y no se localizan al azar
como lo haria un liquido isotropico. Los cristales liquidos presentan una anisotropia mas
alta que otros compuestos, es decir, el orden posicional es cercano a la de un sdélido
cristalino, el consumo de energia es bajo y responden con facilidad a estimulos externos.
Estas caracteristicas los hacen candidatos muy importantes para aplicaciones en
displays, en el disefio de LEDs organicos, en dispositivos de almacenamiento éptico y

holografico, entre otros.'®

Por otra parte, los azobencenos y sus derivados son considerados compuestos
fotoactivos, debido a su eficiente fotoisomerizacién reversible trans-cis. Este cambio
conformacional en su estructura geométrica produce una gran variedad de cambios
fotoresponsivos, tales como transicion de fase, orientacion de cromoforos y relieves
grabados de superficie (SRG) por mencionar algunos. En muchos de los casos se
involucra polimeros como matriz soporte para la incorporacion de tales compuestos. De
igual importancia, los azopolimeros liquido-cristalinos han sido ampliamente estudiados,
debido a sus movimientos fotoinducidos, descritos en la literatura por Natansohn.® Se han
observado tres movimientos fotoinducidos: isomerizacién trans-cis del azobenceno, el
fotoalineamiento y movimiento masivo del material polimérico. El fotoalineamiento es
inducido por luz linealmente polarizada. Los croméforos de azobenceno se orientan
perpendicularmente al eje de polarizacion del laser originando dicroismo y birrefringencia.
Este proceso es utilizado en aplicacion para dispositivos electronicos tales como 6ptica no

lineal, interruptores opticos, almacenamiento de datos Opticos y hologréficos.7'13
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Una gran variedad de azopolimeros liquido-cristalinos con diferente arquitectura
molecular han sido reportados en la literatura.”>*° Sin embargo, los dendrimeros y
dendrones son una clase nueva de polimeros ramificados que exhiben una estructura
ramificada perfecta. Esto hace que presenten propiedades diferentes a los polimeros
lineales tales como baja viscosidad, buena solubilidad, compactibilidad y son

monodispersos entre otras.?'2*

Esto ha constituido uno de los temas mas prometedores en la investigaciéon, debido
al amplio intervalo de aplicaciones en quimica, medicina, biologia, ingenieria y en el
campo de ciencia de materiales. Los dendrimeros poseen un numero definido de grupos
periféricos susceptibles de ser modificados para la incorporacion de moléculas
fotoactivas, que den origen a ciertas propiedades especificas. De la misma forma, que los
azopolimeros las unidades de azobenceno han sido incorporadas en toda la arquitectura
dendritica: en el nucleo, en las ramificaciones del dendrimero y en la periferia. Las
propiedades fisicas y quimicas de estas estructuras han sido reportadas.25’ % En afios
recientes, se ha incrementado el interés en el campo de dendrimeros y dendrones liquido-
cristalinos, debido a que se puede entender mejor la interaccibn que hay entre el
mesogeno Yy la estructura del dendrimero, ademas de observar nuevas mesofases. Por lo
tanto, existe una gran posibilidad de generar nuevos materiales que sean altamente

funcionales.?’*

En este trabajo de tesis se disefiaron y sintetizaron nuevos dendrones liquido-
cristalinos tipo Fréchet con mesdégenos a base de azobenceno de diferente momento
dipolar unidos via un espaciador flexible de tetra-etilenglicol. Las propiedades de las

estructuras dendriticas y la actividad de los azo-mesogenos fueron evaluadas.
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Antecedentes

2.1. Cristales Liquidos

Existen numerosas diferencias entre los cristales y los liquidos amorfos, que son
los dos estados condensados de la materia. En un cristal las moléculas estan ordenadas,
es decir, poseen un orden de translacion y orientacion, ocupando un sitio especifico en el
espacio. Los centros de masa estan localizados en un espacio definido de tres
dimensiones y sus ejes de simetria sefalan en ciertas direcciones. En contraste, en un
liquido las moléculas se encuentran en movimiento constante y aleatorio dentro del
contenedor donde estan confinadas. Aparte de las fases liquido y sélido, existe en la
naturaleza un cuarto estado de la materia o estado intermedio, que presenta un grado de
orden mayor que los liquidos, pero menor que los cristales. A dicho estado se le conoce

como estado liquido-cristalino y estos compuestos se les denominan cristales-liquidos.

La fase liquido-cristalina es el estado de la materia que se encuentra entre los
sélidos cristalinos y los liquidos isotrépicos. Un cristal liquido puede fluir como un liquido
ordinario. No obstante, todas las moléculas de un cristal liquido tienden a estar orientadas
del mismo modo, algo similar a la estructura molecular de un sélido cristalino. Este

ordenamiento le confiere una caracteristica Unica comparada con otros materiales.

Los cristales liquidos (CL), solo mantienen su doble naturaleza sélida y liquida en
un determinado intervalo de temperatura y/o presiones (Figura 2.1.1). A temperaturas
suficientemente altas o presiones bastante bajas el orden de la orientacion de las
moléculas da paso a rotaciones moleculares aleatorias, la cual el cristal-liquido se
convierte en un liquido normal. Cuando la temperatura es suficientemente baja o la
presion es bastante alta, las moléculas de un cristal-liquido ya no pueden desplazarse
entre si con facilidad y el cristal liquido pasa a ser un sélido normal.

Los cristales liquidos (CL) representan un estado unico de la materia combinando

orden y movilidad. Esta combinacion es de importancia en el desarrollo de materiales
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orden posicional
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Fig. 2.1.1 Diagrama de fases en funcion de la temperatura.

liquido-cristalinos para diferentes areas. El cristal liquido representa uno de los primeros
materiales electronicos organicos usados. Recientemente, una de las aplicaciones mas
usadas y prometedoras son los display (CL), debido al bajo consumo de luz y energia. Ya
que contribuyen al desarrollo rapido de la comunicacibn movil y en dispositivos de
grabado y procesamiento de informacion o6ptica entre otros. Sin embargo, hay otros
materiales con la incorporacion de cristales liquidos. Por ejemplo, los polimeros liquido-
cristalinos pueden formar fibras con alto esfuerzo (Kevlar). Los CL quirales se usan en
sensores de temperatura, polarizadores de luz y materiales fotdnicos. Los cristales-
liquidos ferroeléctricos y piroeléctricos se usan como moduladores de luz para
aplicaciones de sensores etc. Por otra parte, el almacenamiento de datos O6pticos
especialmente volumétricos y grabado holografico pueden proveer soluciones para las
necesidades del siglo XXI. Los principales esfuerzos se han enfocado a utilizar los
cristales-liquidos para organizar moléculas organicas semiconductoras m conjugadas, las
cuales pueden alcanzar una alta movilidad de carga en el sistema. Esto es de gran
importancia para el desarrollo de dispositivos a base de semiconductores hechos de
materiales organicos, el auto ensamble para celdas fotovoltaicas, transistores organicos y
OLEDs. La anisotropia de los sistemas liquido-cristalinos permite la generacién de OLEDs

emisores de luz polarizada y fluorescencia polarizada, que es de gran interés en niveles
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de seguridad. El estudio de los polimeros liquidos-cristalinos condujo al desarrollo de
materiales novedosos estimulo-respuesta que poseen numerosas aplicaciones

potenciales como componentes de musculos artificiales y aplicaciones biomédicas.

2.1.2. Tipos de cristales liquidos

Un gran numero de moléculas pueden formar fases liquido-cristalinas teniendo en
comun que todas son anisotrépicas, es decir, alguna de sus propiedades depende de la
orientacion de uno de sus ejes moleculares. Cualquiera de sus formas es tal que uno de
sus ejes es muy diferente a los otros dos o en algunos casos las diferentes partes de la
molécula poseen solubilidades distintas. En cada caso, las interacciones entre estas
moléculas anisotropicas promueven un orden en la orientacion y algunas veces en la
posicion. El tipo de molécula mas comun que forma cristales-liquidos es la tipo “vara” en
la que uno de sus ejes moleculares es mucho mas grande que los otros dos. Estos
compuestos son los llamados cristales liquidos calamiticos, los cuales pueden presentar

diferentes fases.

oo -

Fig. 2.1.2 Esquema de una molécula calamitica.

Pueden estar formando entre el grupo B junto con las dos estructuras de los anillos
O1 y O2 originando una estructura rigida tipo “vara”. Esta rigidez es necesaria para tener
interacciones con otras moléculas anisotrdpicas y por lo tanto favorecer la formaciéon de
las fases liquido-cristalinas. Modificaciones en la estructura rigida arruinarian la forma
lineal de la molécula o incrementarian su flexibilidad tendiendo a reducir o eliminar su
comportamiento liquido-cristalino. Los dos grupos terminales Ry y R, son necesarios para

formar fases liquido-cristalinas (Figura 2.1.2). Diferentes grupos han sido usados como
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grupos rigidos o grupos mesogénicos como por ejemplo utilizar unidades de azobenceno,
nitrobenceno, ésteres aromaticos, etilbencenos y bifenilos. Asi como también otros

sistemas aromaticos, como ciclohexanos u otro tipo de estructura ciclicas.

Otro tipo de moléculas que pueden formar un cristal liquido son las moléculas en
forma de “disco”, las cuales se caracterizan por tener sélo uno de sus ejes mas corto que
los otros dos y los componentes que pertenecen a este grupo se le conocen como
cristales-liquidos discoticos (Figura 2.1.3). Ambos cristales-liquidos calamiticos y
discéticos se conocen como CL termotrdpicos, debido a que son estables en un cierto
intervalo de temperatura. Basicamente, las moléculas discoticas que forman liquidos-
cristalinos estan constituidas por el centro de la base de benceno, trifenileno o
ciclohexano con cuatro o seis grupos anadidos alrededor de éste. Frecuentemente, dichos
grupos son similares a las moléculas que forman cristales-liquidos calamiticos. Pero con
un grupo mesogénico en el centro de la molécula y cadenas organicas que emanan del

centro hacia fuera de la molécula.®> 36

()
N

N

() (b)
Fig. 2.1.3 (a) Mesbgeno calamitico (b) Mesogeno discético.

Los grupos terminales largos favorecen la formacion de fases discéticas en forma

de columnas sobre fases discoticas nematicas. De igual forma, estas favorecen la
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formacion de fases esmécticas sobre fases nematicas en cristales-liquidos calamiticos.
Sin embargo, existe otro tipo de moléculas que pueden formar cristales-liquidos cuando
se encuentran mezcladas con un disolvente. Para estos compuestos, la concentracion de
los mesodgenos en la solucidon es muy importante y se les conoce como cristales-liquidos
liotrépicos. En algunos casos, éstos estan constituidos por un grupo hidrofébico y un
grupo hidrofilico, por lo que estas moléculas anfifilicas forman estructuras ordenadas tanto
en disolventes polares como no polares. Un buen ejemplo de este tipo de moléculas son

algunos tensoactivos como los jabones y los fosfolipidos.

2.1.3. Fases liquido cristalinas

Fase nematica

Los cristales-liquidos calamiticos se pueden arreglar de distintas formas llamadas
fases (Figura 2.1.4). La fase mas sencilla es la nematica. Donde dicha palabra proviene
del latin nema y nemos del griego que significa hilo. La fase nematica N tiene la estructura
mas sencilla de todas las mesofases. Esta se caracteriza por un orden orientacional
unidimensional de la molécula en virtud a la correlacion del eje principal molecular. Estas
moléculas mantienen una direccién preferida a través de la muestra, es decir, un orden de
orientacion (OO), en donde las moléculas se encuentran en promedio paralelas al vector
director n. A pesar de este orden orientacional no es polar y las moléculas son libres de
girar. Esta fase de fluido es comunmente observada en cristal-liquido calamitico. Esta
fase presenta muchas lineas obscuras parecidas a hilos al ser observada en un

microscopio de luz polarizada.

Fase esmeéctica

Existen otras dos fases formadas por los cristales-liquidos, donde hace presencia
el orden posicional (OP) en una direccion. No solo las moléculas presentan una direccion,

sino también una posicidén respecto a los centros de masa de cada una de sus moléculas
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vecinas, las cuales van formando capas. Si trazamos un vector perpendicular a las capas
formadas por las moléculas y resulta ser paralelo al eje de éstas, la fase se denomina
esméctica. Principalmente, esta fase es formada por meségenos calamiticos y consiste en
la superposicion equidistante de capas moleculares. Estas se caracterizan por
correlaciones de orientacion a lo largo de un eje principal y por un orden translacional

parcial de las moléculas dentro de las capas, pero no en el plano del orden posicional.

l
N sme
A "‘V
n z A
| n
NEMATICA ESMECTICAS

Fig. 2.1.4 Mesofases de los cristales liquidos calamitico.

La fase esméctica A (SmA) es la fase mas simple, la cual se orienta a lo largo del
eje molecular casi siempre en la misma direccion paralela a la capa normal. Las
moléculas son débilmente asociadas dentro de las capas. Sin embargo, si el director
molecular se inclina a un pequeno angulo respecto a la capa normal. Entonces, se obtiene
la fase esméctica C (SmC) (correlacion de inclinacion). En la fase SmB las moléculas se
situan en los nodos de una red hexagonal 2D. Existen dos variaciones en la inclinacion de
la fase SmB. En la fase Sml los mesogenos estan inclinados hacia uno de los vértices de
la red hexagonal. Mientras, en la fase SmF los mesdgenos son inclinados hacia uno de

los bordes de la red hexagonal.

La fase cristalina esméctica blanda se deriva de la fase esméctica real y es
caracterizada por la correlacién que hay entre las capas y en algunos casos por la pérdida

de la rotacidbn molecular. Entonces, con la correlacion entre capas las fases B, G, J
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corresponden a las fases SmB, SmF y Sml, respectivamente. Mientras, las fases que
tienen poca libertad rotacional E, H y K corresponden a las fases B, G y J,
respectivamente. Estas fases adquieren desorden y son propiamente intermediarios entre

el estado cristalino y liquido.3®*2

Si las moléculas que forman una fase liquido-cristalina son quirales, entonces
existen regiones quirales de ciertas fases son aquilares. En los cristales liquidos
calamiticos, la fase nematica se denomina nematica quiral. Esta fase se denomina
frecuentemente fase colestérica debido a que muchos de los compuestos que poseen
esta estructura son derivados de colesterol. Este tipo de fase el director gira a lo largo de
un eje perpendicular al director. La distancia sobre la cual el director completa una

revolucion se denomina pitch.

MESOFASES CALAMITICAS
QUIRALES

quiralidad formal: macroestructura helicoidal

Fig. 2.1.5 Fase esméctica quiral.

También existen versiones quirales de todas las fases esmécticas inclinadas. En este
caso el vector director mantiene un angulo de inclinacién constante con respecto a la
normal de las placas describen una trayectoria en forma de cono, que se cruza a lo largo

de la direccion de los planos normales de los planos esmécticos (Figura 2.1.5).
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Diferentes fases esmécticas tienen orden de orientacién de enlace (OOE) y un orden
de orientacion de posicién (OP) a diferentes grados dentro del plano nematico y algunas
veces los OP y OOE pueden ser de un intervalo corto (CR) como en los liquidos o un
intervalo grande (RG), como el observado en cristales. Existen tres distintas

combinaciones que se pueden originar, las cuales se mencionan a continuacion.

1. Tanto el OOE y OP son de intervalo corto, donde las fases esmécticas pueden
considerarse como fluidos esmécticos. Por ejemplo fase esméctica tipo A, B y fase

colestérica.

2. ElI OOE presenta un intervalo grande, pero el OP es de intervalo corto. Por ejemplo

la fase esméctica hexagonal, fase esméctica tipo | y F.

3. EI OOE vy el OP tienen intervalo grande. Estas fases son muy rigidas ya que son
cristales, pero son moléculas que experimentan difusion rotacional. Ejemplo fase

de cristales A, Ey G.

2.2. Dendrimeros y Dendrones

La palabra dendrimero proviene del griego “dendros” que significa arbol y “meros”
que significa segmento. Otro nombre que reciben estos materiales es el de “arborols”, del
latin, por su semejanza con las raices de los arboles o conocidos también como arboles
moleculares. Sin embargo, algunas veces éstos son denotados como polimeros
arborescentes 0 mas ampliamente polimeros dendriticos. Estos pertenecen al subgrupo
de polimeros hiperramificados, debido a su estructura molecular finita y bien definida, que
se caracteriza por su alta ramificacion y estructura 3D. La forma globular que presentan
hacen que tengan un alto grado de funcionalidad y versatilidad sobre su superficie. Estas
caracteristicas y otras los situan dentro de una clase unica, en el campo de los polimeros,
que los hace diferentes a otras moléculas sintéticas, por lo que algunos los han

considerado como los polimeros del siglo XXI.*®
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Por otra parte, la construccion de macromoléculas que poseen arquitectura
ramificada se ha desarrollado en tres etapas. La ultima etapa fue el auge en la sintesis de
dendrimeros. El concepto de crecimiento repetitivo con ramificaciones fue reportado por
Buhleier y colaboradores, en 1978, la construccion de aminas ramificadas, bien definidas,
de bajo peso molecular (método iterativo en cascada). A su vez, en forma paralela e
independiente, el grupo de Tomalia y colaboradores, desarrollaron la sintesis
macromolecular de la primera familia de dendrimeros. El primer articulo que uso6 el
término dendrimero y se describe en gran detalle la preparacion de poli(amidoamina)
(PAMAN) se presentd en el 12 International Polymer Conference, Society of Polymer
Science, Japan (SPSJ), en 1984, y un afio después fue publicado. En el mismo afio,
Newkome y colaboradores publicaron la sintesis de arborols, otra familia de dendrimeros.
Finalmente, Hawker y Fréchet, en 1989-1990, introdujeron el método convergente para el

crecimiento de dendrimeros.?> 4446

2.2.1. Estructura Dendritica

Generalmente, los polimeros convencionales estan clasificados en las siguientes

categorias.?? 4"

e Polimeros lineales: Estos son polimeros de cadena lineal compuestos por un cierto

numero de mondmeros que estan vinculados hasta el final.

e Polimeros reticulados: Estos llegan a ser mas densos, debido a que el numero de

enlaces aumenta por el entrecruzamiento, asi como la fuerza de éstos.

e Polimeros ramificados: El resultado es un polimero lineal con algun numero de

ramificaciones.

11
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I. Lineal Il. Reticulado Ill. Ramificado

IV. Polimeros Hiperramificados

Polimeros Dendriticos

1
[ \

Estructura Controlada Estructura al Azar
|

[ I |
%ejg\ ﬁ % Dendrones Dendrimeros Dendrigrafts ~ Polimeros Hiperramificados

Fig. 2.2.1 Las cuatro clases principales de arquitectura molecular de polimeros sintéticos.

Extendiendo esta idea, se genera una cuarta categoria llamada polimeros

hiperramificados. Propiamente, esta categoria se refiere a polimeros dendriticos, los

cuales consisten en las siguientes tres subcategorias basados en el grado del control

estructural (Figura 2.2.1).

Hiperramificados al azar: Frecuentemente, se utilizan reacciones de un sélo paso.
Esta subclase de macromoléculas dendriticas se preparan por la policondensacion
del monédmero ABy, donde el subindice x indica 2 o mas ramificaciones originando
origen a polimeros altamente ramificados, cuya estructura y el tamafo son

limitados.

Dendrigraft: son polimeros dendriticos que pueden ser construidos con una
estructura molecular bien definida. Sin embargo, a diferencia de los dendrimeros
los dendrigrafts se centran alrededor de un polimero lineal, el cual las
ramificaciones consisten de cadenas de copolimeros que se adjuntan. Estos
copolimeros son modificados con otros copolimeros y asi sucesivamente,
originando una estructura hiperramificada construida por un numero finito de
polimeros combinados. El dendigraft hasta cierto punto se asemeja a la estructura

de una palmera.

12
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e Polimeros dendriticos o dendrimeros: un dendrimero se define como un polimero
hiperramificado ordenado, monodisperso, de alto peso molecular. Ademas, posee
un nucleo central con espacios vacios o cavidades, las unidades repetitivas se
extienden radialmente y los grupos funcionales en las terminales abundan en la
superficie. Dendrones es el término que se utiliza por la analogia de una cufa
dendritica sin nucleo, debido a la analogia que adquiere. El dendrimero se
construye por acoplamiento de dos o mas dendrones. Los dendrones son
herramientas muy utiles en la sintesis de dendrimeros, para el acoplamiento
estratégico de los segmentos (sintesis convergente). Los dendrones tipo Fréchet
es una clase de dendrones que esta disponible en el mercado y que se ha aplicado
con gran éxito en los ensambles de enlaces covalentes y no covalentes de
dendrimeros. Estas cufias dendriticas son construidas por estructuras de
poli(bencil éter) hiperramificada. Dichos dendrones han sido usados en la creacion

de numerosos dendrimeros con diferentes estructuras y aplicaciones.

Los polimeros dendriticos o dendrimeros se preparan utilizando una secuencia de
reacciones repetitivas paso a paso que garantiza un polimero con alta monodispersidad,
con una topologia hiperramificada perfecta que radian desde el nucleo central y que crece
de generacidbn en generacion. Los procedimientos sintéticos desarrollados para la
preparacion de dendrimeros permiten un control completo sobre los parametros de disefio
molecular critico, como tamarfo, forma, superficie, interior, flexibilidad y topologia.
Entonces, las partes que conforman la estructura dendritica son principalmente tres

(Figura 2.2.2).
1) Ndcleo, que es la parte central de la macromolécula.

2) Ramificaciones o brazos que a su vez dan origen a las generaciones del

dendrimero.

13
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3) La periferia que es la parte exterior del dendrimero donde se encuentran los

grupos terminales.

. Y " |——=——— RamasoBrazos

—————= Micles

s 1 o T Cavidades

o . .
- o Grupos Terminales

T

| N
NHz NHJ!HZ Nt

— (b

Fig.2.2.2 (a) Representacion esquematica de las partes que conforman un dendrimero, aqui se presenta un

dendrimero de G4. (b) dendrimero de poli(propilen imina) PPI de G5.

2.2.2. Comparacion con polimeros lineales

Los dendrimeros presentan propiedades unicas a diferencia de los polimeros
convencionales, debido a su arquitectura molecular. Ademas, presentan algunas
propiedades quimicas y fisicas significativamente mejoradas si se comparan con
polimeros lineales tradicionales. Una de sus caracteristicas es que en solucién tienen
menor viscosidad que los polimeros lineales. En solucion las cadenas lineales existen
como ovillos flexibles. En contraste, los dendrimeros forman una bola estrechamente
empaquetada. Esto tiene un gran impacto en las propiedades reoldgicas. Cuando el peso
molecular del dendrimero aumenta, su viscosidad intrinseca llega a un maximo y en
muchas ocasiones a partir de la cuarta generacion empieza a decrecer, a diferencia de los

polimeros lineales los cuales presentan un comportamiento casi lineal (Figura 2.2.3).

Continuando con la comparacion de los dendrimeros con los polimeros
convencionales. En la Tabla 2.2.1 se resumen algunas de las principales propiedades de

estos materiales.
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Logiviscosidad intriseca

’
Folimeros Lineales ¢

-‘.‘
- el Palimeros
Hiperramificados

Dendrimeros

Log{masza rmolar)

Fig. 2.2.3 Comportamiento reolégico de los dendrimeros contra los polimeros lineales.

Estas moléculas hiperramificadas tienen la ventaja de ser modificadas, incorporado

grupos funcionales especificos o grupos funcionales de forma multivalente. De tal forma,

gue se pueden mejorar significativamente sus propiedades fisicas y quimicas.51' %2 En este

capitulo se presentan los métodos de sintesis para estos materiales.

Tabla 2.2.1 Comparacion de dendrimeros con polimeros lineales.

Propiedades

Dendrimeros

Polimeros Lineales

Estructura

Sintesis

Control estructural
Arquitectura
Tamafio
Cristalinidad
Forma
Solubilidad acuosa
Viscosidad
Reactividad

Polidispersidad

Compacta, globular

Cuidadoso y crecimiento paso a paso

Alto
Simétrica
Precisa y controlada
No cristalino, material amorfo
Esférica
Alta
Baja
Alta

Monodispersa

No compacta

Un simple paso de
policondensacion
Bajo
No simétrica
Imprecisa
Semicristalino/ cristalino
Bobina azar
Baja
Alta
Baja

Polidisperso
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2.2.3. Sintesis de Dendrimeros

Para la sintesis de dendrimeros existen dos estrategias principales. La primera fue
introducida por Tomalia llamada método divergente, donde el crecimiento del dendrimero
se origina a partir de un nucleo central. EI segundo método, desarrollado por Hawker y

Fréchet,*

en 1990, se conoce como método convergente, el cual varios dendrones
reaccionan con un nucleo multifuncional para obtener el dendrimero. Empleando estas
dos estrategias se han sintetizado mas de 100 familias diferentes de dendrimeros, los
cuales han permitido hacer mas de 1000 modificaciones en la superficie quimica de estos

materiales.?% % %°

2.2.4. Sintesis Divergente

Este nombre se refiere en la forma como el dendrimero es inducido a crecer, a
partir del nucleo hacia la periferia de la unidad dendritica (Figura 2.2.4). Generalmente,
este método consta de dos pasos. El primer paso consiste en acoplar el monémero vy el
nucleo central funcional, que contiene al menos dos sitios ramificados protegidos,
originando una especie con grupos no reactivos en la periferia (cuadros rojos). En el
segundo paso, se lleva a cabo la desproteccion o transformacion de los grupos terminales
del mondémero con el fin de crear una nueva superficie reactiva. Dicha activacidon conduce
al dendrimero de primera generacion (G1), el cual tiene funcionalidades similares al
nucleo original. Ademas, el numero de sitios se van duplicado en comparacién con el
numero de sitios del nucleo central. Subsecuentemente, estos dos pasos se repiten
iterativamente para dar dendrimeros de mayores generaciones (Gn). ElI método
divergente es ideal en la preparacion de dendrimeros a gran escala. Sin embargo, los
dendrimeros de mayores generaciones siempre contienen ciertos defectos estructurales.
Esto es debido a que el numero de sitios aumenta exponencialmente en cada generacion,
lo que requiere de un exceso de reactivos para forzar a que la reaccion se lleve a cabo

por completo.
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Micleo
-H Acoplamiento
E—
= e

Acoplamiento
Activacian
+3 B

Mondrera Mondmera

Direccion Radial: desde el nicleo hacia la superficie ——

Fig. 2.2.4 Sintesis Divergente, empieza de un nucleo polifuncional y continta radialmente hacia la periferia

del dendrimero a través de pasos sucesivos de acoplamiento y activacion.

Este exceso de reactivos origina que ocurran reacciones secundarias o bien que el
agente activante por si solo sea capaz de iniciar un nuevo crecimiento, por lo que se
necesita tomar medidas rigurosas para asegurar la remocion completa del mismo y evitar

la formacion de subproductos dendriticos.?? °° ¢

2.2.5. Sintesis Convergente

El método convergente inicia con el crecimiento de lo que sera la superficie del
dendrimero (GO) y avanza hacia el centro. Esto ocurre mediante el acoplamiento de los
grupos terminales en cada rama del monémero. Después de efectuarse el acoplamiento,
el unico grupo funcional localizado en el punto focal del fragmento dendritico, que tiene
forma de cufia llamado dendrén, puede ser activado (cuadro rojo). El acoplamiento del
dendron activado a cada una de las funciones complementarias sobre la unidad
monomérica origina un dendrén de generacion mas alta (Figura 2.2.5). Después de
repeticiones subsecuentes de este proceso, estos dendrones pueden ser unidos a un
nucleo polifuncional a través del punto focal para formar el dendrimero. De esta manera,
un numero pequefio de sitios activos son funcionalizados en cada paso, originando un

pequefio numero de reacciones secundarias en cada paso. Por lo tanto, cada generacion
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sintetizada de los intermediarios, debe ser purificada. Desafortunadamente, la purificacion

de dendrones de generacion mas alta se vuelve mas complicada.

Por otro lado, el método convergente no permite la formacion de generaciones mas
altas, debido a que la reaccién de acoplamiento se produce en el punto focal del dendrén
crecido por problemas de impedimento estérico. Por lo tanto, los rendimientos son cada

vez menores. Normalmente, se han reportado dendrimeros hasta la sexta generacion.

Acoplamineto
—=

Actvacion Acoplamineto

- . Funto

re * ro

. fondmern
Mondmero

Dierceidin Radial: desde la superficie hacia el punto focal ———=

. Superficie Molecular

Fig. 2.2.5 Sintesis convergente, empieza desde la periferia hacia el nucleo polifuncional a través de

pasos sucesivos de acoplamiento y activacion.

En la década pasada, se desarrollaron una gran variedad de dendrimeros usando
la sintesis convergente, incorporando un amplio intervalo de funcionalidades. Mientras
muchos son imaginarios, solo unos pocos han demostrado ser versatiles y eficientes para
su uso consistente. Los compuestos mas usados para la sintesis convergente son:
poli(aril éter) desarrollado por Fréchet y colaboradores, poli(aril alquino) desarrollado por
Moore y colaboradores, poli(fenileno), poli(alquil ester), poli(alquil alqueno) y poli(alquil

éter) entre otros.>"
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2.2.6. Dendrones tipo Fréchet o poli(aril éter)

La sintesis de poli(bencil éter) hace uso del alcohol 3,5 dihidroxibencilico como
unidad de construccion 1 (Esquema 2.2.1). Este compuesto se hizo reaccionar con
bromuro de bencilo 2 via una reaccién de Williamson. La funcionalidad del punto focal del
alcohol bencilico fue activada para el siguiente paso de reaccion. La repeticion
subsecuente tanto del acoplamiento de Williamson y del paso de bromacion, ayuda a
producir dendrones de sexta generacion. Esta sintesis fue disefiada para incorporar la
reaccion de Williamson entre un fenolato, altamente nucleofilico, y la activacion de un
bromuro de bencilo, que es altamente activo, lo que garantiza un rendimiento excepcional.
La sintesis del dendrimero poli(bencil éter) es una de las pocas sintesis convergentes que
puede producir dendrimeros y dendrones con rendimiento razonables y solo se ha logrado

sintetizar hasta la sexta generacion.

Frecuentemente, estos dendrones se conocen como dendrones tipo Fréchet, los
cuales han sido utilizados ampliamente por un gran numero de grupos de investigacion,
ya que ellos son relativamente faciles de obtener. Ademas, exhiben buena estabilidad
quimica asociada a los enlaces éter. La versatilidad de esta sintesis convergente tipo
Williamson, puede ser precedida por un niumero de variaciones reportado sobre la unidad
original 21 (Esquema 2.2.2). Tyler y colaboradores publicaron el uso de mondmero
invertido 22. El bloque consiste de dos alcoholes bencilicos y un fenol que actian como

electréfilo y nucledfilo, respectivamente.

Ambos dendrones tipo Fréchet y dendrones invertidos han sido de particular interés
en sistemas de amplificacién de luz o captadores de luz conocido como sistema light-
harvesting, debido a su comportamiento complementario en transferencia de energia a
través de su estructura molecular. Un gran numero de variaciones estructurales sobre la
unidad original ha sido publicado, los cuales incluyen la substitucion en las posiciones 2, 5

(23)y 3, 4 (24) etc.
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Los sistemas poli(aril éter) también pueden contener grupos espaciadores. Wooley

y colaboradores reportaron el uso del monémero 4,4-bis(4’-hidroxifenil)pentanol (26) con

un procedimiento idéntico a la sintesis de Wiliamson y la activacion se efectud
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introduciendo un atomo de bromo, disefiado para reducir la problematica del impedimento

estérico durante la sintesis de dendrimeros poli(aril éter) grandes.®
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36 37

Esquema 2.2.2

2.2.7. Enfoque acelerado

Los métodos divergente y convergente son muy utilizados para sintetizar varios
dendrimeros, pero ambos tienen un problema en comun, ya que son procedimientos de

varios pasos laboriosos. Por lo que toman mucho tiempo en la sintesis. En general, los
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rendimientos son bajos y por consiguiente son caros. Recientemente, el enfoque
acelerado es usado en la sintesis de dendrimeros. El doble exponencial e hiper nucleo
son las técnicas mas empleadas. La caracteristica comun de ambas es reducir el numero
de pasos en la sintesis. Esto es en gran medida para acelerar el proceso en la sintesis

disminuyendo la carga de trabajo y el costo del polimero.

2.2.8. Hiper Nucleo y Monémero Ramificado

Este método involucra uso de ambas técnicas convergente y divergente. Las
especies oligoméricas sintetizadas son pre-ensambladas entre si para dar el dendrimero
deseado en pocos pasos y con buenos rendimientos. El hiper nucleo y el mondémero
ramificado son pre-ramificaciones analogos al nucleo y al monédmero, que son usadas en
la sintesis de dendrimeros. Estos son sintetizados por rutas estandares para convertirse
en sintones de gran alcance en la produccion de dendrimeros. Aparte de los métodos de
sintesis discutidos hasta el momento, convergente y divergente, existen estos y otros

métodos alternativos, por lo que no se discutiran en el presente trabajo. %> %6

2.2.9. Caracterizacion de Dendrimeros

La caracterizacion de dendrimeros puede efectuarse por los métodos tradicionales
empleados en la sintesis organica. En la tabla 2.2.2 se resumen las técnicas aplicadas en

la identificacion de estas estructuras.’® 5" 6970

Tabla 2.2 Caracterizacion de dendrimeros por varios métodos.

Técnica Descripcion

La resonancia Magnética Nuclear es la técnica mas usada en el

analisis y caracterizaciéon de dendrimeros. Se usa durante la
- 1 13

Espectroscopicas RMN 'Hy ~C. sintesis paso a paso, incluso en mas avanzadas. Analisis

dimensional 'H, '"H COSY, 'H, 'H NOESY.
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Métodos Ultravioleta visible

Se usa para monitorear la sintesis de dendrimeros. La intensidad
de la banda de absorcién es esencialmente proporcional al nimero

de cromoforos presentes.

Espectroscopia de infrarrojo

FT-IR y Raman

Se emplea para el analisis de la transformacion quimica de grupos

funcionales.

Espectrometria de masas

La uUnica técnica ilimitada para determinar la masa teéricamente es
MALDI-TOF. Ya que ha sido usada para caracterizar la pureza de
dendrimeros, poliésteres aromaticos, PAMAN, entre otros. Se
puede determinar el peso molecular absoluto con muy buena

precision.

Microscopia TEM y SEM

En microscopia de transmision de electrones o luz, produce
imagenes que amplifican la imagen original con una resolucién
limitada determinada por la longitud de onda de la fuente. Tanto en
Microscopia de barrido como la microscopia de fuerza atomica
(AFM), las imagenes son producidas por contacto tactil. Se han
visualizando por microscopia Optica dendrimeros que tienen un

nucleo fluorescente.

Cromatografia

Cromatografia por exclusion de tamafio (SEC). Permite la
separacion acorde al tamafio. Un detector como un indice
refractivo diferencial o un detector LLS es conectado al aparato de
cromatografia de exclusién de tamafio para determinacion de la
polidispersidad, que es muy cercano a uno. Muchos dendrimeros
han sido caracterizados por SEC, incluso dendrimeros de auto

ensamble.

Reologia, propiedades fisicas

(1) Viscosidad intrinseca

Los estudios de reologia y particularmente el estudio de
viscosimetria en solucion diluida, pueden ser usados como prueba
analitica en la estructura morfolégica del dendrimero. Los
dendrimeros exhiben un maximo en la dependencia de la
viscosidad intrinseca [n], sobre la generacion. Esto debido a que el
volumen crece mas rapido con la generacion que con el peso

molecular para la primera generacion.
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La técnica DSC se usa para detectar la temperatura de transicion

DSC  calorimetria  diferencial = de vitrea (Tg), que depende del peso molecular y la composicion de

barrio las cadenas finales. La Tg se ve afectada por la sustitucion de los

grupos finales y el peso molecular.

Esta técnica da informacion acerca del proceso de dinamica

Espectroscopia dieléctrica Ds molecular en el polimero (relajacién a-, B-, p- y 0).

Fluorescencia La alta sensibilidad de la fluorescencia ha sido usada para

cuantificar defectos durante la sintesis de dendrimeros.

2.2.10. Solubilidad y Formacion de Peliculas

Los grupos terminales de los dendrimeros pueden ser funcionalizados, con el fin de
hacerlos solubles en un amplio intervalo de disolventes polares y no polares. Los
dendrimeros se combinan para generar peliculas perfectamente uniformes vy
homogéneas, debido a las excelentes propiedades en solucion y la monodispersidad que

presentan (Figura 2.2.6).
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Fig.2.2.6 Solubilidad y formacion de peliculas.

2.2.11. Monodispersidad y superficie activa

En la mayoria de los polimeros comunes, es dificil de controlar el tamafio de cada
cadena. La estructura de estos depende mucho del proceso y condiciones de sintesis, lo
que hace que la polidispersidad no sea controlada. Por lo tanto, sea diferente de uno. Sin

embargo, los dendrimeros presentan una polidispersidad de uno, monodisperso, debido a
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su proceso de sintesis, explicado anteriormente y a su estructura globular. Esta ultima
caracteristica le confiere al dendrimero una mayor superficie activa de los grupos
terminales en comparacion con los polimeros lineales. Por lo tanto, la mayoria de los
grupos seran aprovechados en su totalidad, presentando asi mayor actividad superficial

(Figura 2.2.7).
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Fig. 2.2.7 Esquema de los sitios activos en dendrimeros y polimeros.

2.2.12. Aplicaciones

Hasta el dia de hoy, hay mas que 15 familias diferentes de dendrimeros y cada una
de ellas ha sido disefada en distintas aplicaciones. La versatilidad que ofrecen estos
compuestos hace que puedan ser modificados en la superficie, en el interior o en el
nucleo, con la finalidad de proporcionarles propiedades unicas. Aunque, muchas
aplicaciones potenciales de dendrimeros se basan en su incomparable uniformidad
molecular de su superficie multifuncional y la presencia de cavidades internas. Estas
propiedades especificas hacen que los dendrimeros tengan una amplia variedad de
aplicaciones de alta tecnologia que incluyen aplicaciones biomédicas e industriales.®> "'
Por ejemplo, una aplicacion de estos materiales es el estudio en la emisién o absorcién de

luz de moléculas huésped en cajas dendriticas (Figura 2.2.8).”

Por otra parte, debido sus caracteristicas unicas, la aplicaciéon de estos compuestos en
ciencia de los materiales es muy prometedora en el disefio de dispositivos tales como
conductividad i6énica, pantallas de cristal liquido flexibles, dispositivos de memoria basados en

dendrimeros magnéticos, activadores (dispositivos que generan movimiento) basados en sistemas
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dendriticos, cristales liquidos fotocromicos, valvulas de luz, sensores basados en unidades

receptoras y catalizadores activados o desactivados por la luz, entre otras.

Fig. 2.2.8 (a) Modelo de contenedor dendritico. (b) Dendrimero acoplador de luz.

Por su parte, en biomedicina se ha encontrado gran aplicacion en sistemas
transportadores de farmacos o dendrimeros que posean propiedades farmacoldgicas.
Ademas, en aplicaciones ingenieriles como sensores quimicos y bioldégicos, en aditivos
para plasticos industriales, en patrones para pesos moleculares etc. Por ultimo, en
aplicaciones opticas y electronicas, tales como sistemas captadores de luz, en electronica

molecular para almacenamiento de datos y en la elaboracion de OLEDs etc.*® 51 507577

Durante las ultimas décadas, la estructura dendritica es un interesante marco
donde el mesomorfismo puede ser modulado a partir de modificaciones muy sutiles de la
conectividad dendritica. Los dendrimeros liquido-cristalinos (LC) son ahora el
representante de una clase importante de mesogenos con un nuevo tipo de mesofase y
una morfologia original. Ademas, han sido considerados como materiales prometedores
en la fabricacion y ensamble de nanoestructuras, debido a que pueden transferir
informacion a nivel molecular desde un nucleo inicial hacia la periferia y visiversa, con la
expectativa de fendmenos complementarios y sinérgicos, es decir, induccion a nuevas
propiedades y/o efectos cooperativos y amplificacion de propiedades ya existentes. En
particular, el interés de funcionalizar dichas macromoléculas con elementos mesogenos
es obtener una nueva clase de materiales liquido-cristalinos. Esto da la posibilidad de

descubrir nuevas mesofases con la morfologia original para cristales-liquidos con
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arquitectura molecular no convencional. Hoy en dia la Ingenieria molecular de cristales
liquidos es un tema de posibilidades para el control del proceso de auto organizacion y las
propiedades mesomorficas. En particular, dendrimeros y dendrones son versatiles para

andamios moleculares nuevos y originales.’®%3

La clase mas importante de dendrimeros liquido-cristalino es representada por
dendrimeros con CL en la cadena lateral (Figura 2.2.9). Consiste de una cadena flexible
que emana desde un nucleo inicial multivalente y unidades mesogénicas o pro-

mesogénicas unidas en la terminal de las ramificaciones.
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Fig. 2.2.9 Esquema de dendrimeros liquido-cristalinos (a) cadena lateral (b) cadena principal.

Los dendrimeros LC de cadena lateral se construyen por la funcionalizacion de la
periferia  de un dendrimero preformado como polilamidoamina) PAMAN,
poli(propilenimina) PPI, carbosilano, poli(siloxano) etc. con unidades que promueven la
organizacién supramolécular que dan lugar a la mesofase. La introduccion de unidades
mesogénicas tales como tipo vara o disco en la periferia del dendrimero original conduce
a una estructura dendritica que exhibe propiedades liquido-cristalinas. Por otra parte, se
puede elucidar la correlacion definida entre la estructura quimica molecular y
supramolécular de dendrimeros liquido-cristalinos y sus propiedades, asi como predecir

su tipo de mesofase. EI comportamiento de dicho dendrimero bajo la accion de diferentes
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campos externos tales como eléctrico, magnético, mecanico e irradiacion con luz.®* ®Las
propiedades mesomorficas de los dendrimero LC (tipo de fase, Tg y estabilidad
termodinamica) se determinan por el balance de entropia/entalpia, el grado de
incompactibilidad quimica de las partes constituyentes, tamafio y forma de las unidades

promesogénicas.

2.3. Azobencenos
2.3.1. Fotoquimica del azobenceno

Los azobencenos son cromoforos fotocrémicos bien conocidos, debido a que
exhiben isomerizacion frans-cis al ser irradiados con luz linealmente polarizada en el
intervalo del UV-vis. Su fotoisomerizacion puede ser estudiada mediante espectroscopia
de absorcion, si la molécula presenta un momento dipolar de bajo ha moderado. La
isomerizacion de un azobenceno no sustituido es un movimiento fotoinducido que
involucra una inversion de la configuracion sobre el grupo azo (N=N), produciendo un
cambio estructural, el cual se refleja en el momento dipolar y en el cambio de geometria.
La distancia entre los atomos extremos de la molécula, al pasar del isébmero trans al cis,
decrece de 9 a 5.5 A y el momento dipolar aumenta de 0 a 3 D, respectivamente. Por otra
parte, el isobmero trans es mas estable y la diferencia de energia con el isomero cis es 50
kd/mol. EI mecanismo de isomerizacién no esta perfectamente aclarado. De los datos
disponibles hasta hora sugieren que la isomerizacién se efectua por dos mecanismos
posibles. El mecanismo de rotacion (Figura 2.3.1A) implica la rotura del doble enlace,
formando una estructura resonante coplanar con un estado fuertemente dipolar. Este
mecanismo produce un transicién electréonica n—n*. EI mecanismo de inversién ocurre
mediante la inversion de unos de los enlaces N-C con un estado semi lineal e hibrido
(Figura 2.3.1B). El par de electrones no enlazantes de cada atomo de nitrégeno puede dar

una transicion electrénica n—n*. Generalmente, es aceptado que el mecanismo de
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inversion es involucrado en la isomerizacion térmica del grupo aromatico azo y ambos

mecanismo son posibles en el proceso de isomerizacion fotoquimico.

fonsy
/N,

NO, N=N

N=N
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Fig. 2.3.1 Mecanismo de isomerizacion trans-cis del azobenceno. (A) rotacion y (B) inversion

2.3.2. Movimientos Fotoinducidos
2.3.2.1. Fotoisomerizacion trans-cis

Los croméforos de azobenceno se caracterizan por la union de dos grupos fenilo
mediante un doble enlace —N=N-. La incorporaciéon de estos grupos a una estructura
polimérica da origen a los azopolimeros, que son materiales que presentan 3 movimientos
fotoinducidos. EI primer movimiento fotoinducido es la fotoisomerizacién trans-cis del
azobenceno, la cual puede promoverse por irradiacion con luz UV o bien térmicamente.
Ambos isbmeros del azobenceno presentan dos bandas de absorcion a Amax = 350 nm y
Amax = 436 nm, debidas a las transiciones n—n* y n—n * del grupo azobenceno,
respectivamente (Figura 2.3.2). No obstante, la primera banda es mas intensa en el
isdbmero frans y la segunda en el isomero cis. El azobenceno cis puede regresar a la

forma trans por irradiacion con luz visible o térmicamente en la oscuridad, debido a que el
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isbmero frans es mas estable. La velocidad de conversion del isbmero cis al trans
depende de los sustituyentes presentes en el azobenceno, el cual produce un cambio en
el espectro de absorcion. H. Rau®® clasifico a los azobencenos en tres categorias de

acuerdo a su comportamiento fotoquimico.

¢

Ny

N S

N

Inicial

', kgT

== Después de innadiar con lue Uy

trans (E)

Absorbancia

Ecis
Erram

=200

kJ/mol

trans (E) cis (7)) Longitud de Onda nm

a) b)
Fig. 2.3.2.a) Isomerizacion del azobenceno frans-cis y cis-trans por radiacion con luz UV o térmicamente.

b) Espectro UV-vis del croméforo azobenceno no sustituido.

A los azobencenos que pertenecen a la primera categoria se les denomina
“azobencenos” e incluye azobencenos de bajo momento dipolar. Estos presentan una
sobreposicion relativamente pobre de las bandas n—n* y n—n* y el tiempo de vida media
del isbmero cis es relativamente largo, hasta dos horas en la oscuridad. La segunda
categoria se denomina “amino azobencenos” e incluye azobencenos sustituidos en las
posiciones orto o para, con un grupo donador de electrones, comunmente un grupo amino
(NHy). En estas moléculas existe una sobreposicién apreciable de las bandas n—n* y
n—n* y el tiempo de vida media del azobenceno cis es mas corto. Por ultimo, los
azobencenos que pertenecen a la tercera categoria se les denomina “pseudoestilbenos” y
se caracterizan por una fuerte asimetria de la distribucién de los electrones, debida a la
sustitucion de las posiciones 4 y 4" con un grupo electro-donador y uno electro-aceptor

respectivamente, también llamados sustituyentes push/pull (Figura 2.3.3).
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Las bandas n—n* y n—n* estan invertidas en la escala de energia y se sobreponen
de manera que se observa una sola banda en el espectro de absorcion. El tiempo de vida
media del isbmero cis es muy corto, del orden de segundos a picosegundos, lo que le
permite fotoisomerizarse continuamente trans-cis-trans con luz polarizada. Debido a esta
respuesta rapida, los azobencenos del tipo “pseudoestilbeno” han sido propuestos para el

disefio de materiales con propiedades épticas no lineales NLO. 8°

NH, NH,

N N N~

N >N >N
NO,

(a) (b) (c)
Fig. 2.3.3. Ejemplos de azobencenos sustituidos. a) azobenceno no sustituido. b) amino-azobenceno.

¢) pseudoestilbeno.

2.3.2.2. Fotoalineamiento a nivel dominios

Los azobencenos se alinean uniformemente en presencia de un campo eléctrico o
al irradiarlos con luz linealmente polarizada, originando dicroismo, anisotropia en el
espectro de absorcion y birrefringencia o anisotropia en el indice refractivo; ambos
fendmenos son medibles. Al incidir luz lineal polarizada UV-vis sobre una pelicula con
dispersiéon de unidades de azobencenos o una pelicula de azopolimero. Las unidades de
azobenceno se fotoisomerizan trans-cis de manera reversible y continua. Al mismo
tiempo, las unidades de azobenceno cambian paulatinamente su posicién y cuando caen
perpendiculares al eje de polarizacién de la luz se vuelven inertes y dejan de moverse.

Después de cierto tiempo se alcanza un estado estacionario donde practicamente todos
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los grupos azobenceno estan orientados de manera perpendicular al eje de polarizacién

de la luz; este fendbmeno se conoce como fotoalineamiento.®!

Por otra parte, existe la posibilidad de eliminar el alineamiento o anisotropia de las
moléculas usando luz circular polarizada. De tal modo, que se puede restaurar la
orientacion al azar inicial de las unidades de azobenceno, borrando asi la birrefringencia.

Este material ha sido propuesto como modulador 6ptico.

Fig. 2.3.4 Muestra de azobenceno fotoalineada birrefringente.

El segundo movimiento fotoinducido ocurre a nivel de dominios, casi a escala
nanométrica. Requiere como principal condicién, que los cromoforos estén unidos en la
cadena principal de un polimero, asi como de otros factores como que el polimero sea
parte de una estructura firmemente ordenada ya sea liquido-cristalina, orientado en
multicapas Langmuir-Blodgett o en peliculas tipo monocapa, o bien que la matriz
polimérica tenga algun grado de orden intrinseco. Este mismo fenébmeno también ha sido
observado en azopolimeros con propiedades liquido-cristalinas, debido a que las
unidades de azobenceno presentan una doble funcidén: son anisotropicos y rigidos, es
decir, actian como mesdégenos y como unidades fotoactivas; las cuales pueden ser
excitadas o modificadas estructuralmente al ser irradiadas. En el sistema liquido cristalino

(LC) la fotoisomerizacién de los grupos azobenceno adquiere un nuevo caracter; puede
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controlarse la fase LC y la fotoorientacion puede emplearse para reorientar el director LC.
Incluso cuando se dispersa una pequena cantidad de azobenceno en una matriz LC, la

orientacion de los mesdgenos azoicos puede ser controlada en la muestra.

Cuando los cromoforos se fotoalinean forman una estructura ordenada. Los
azobencenos tienen un rendimiento cuantico alto para la fotoisomerizaciéon y la fuerza
motriz para la seleccidén a lo largo de la orientacién perpendicular es muy fuerte, dando
lugar a una reorientacion completa de los dominios cristalinos o liquido-cristalinos en la
direccion perpendicular al eje de polarizacion de la luz. Esto se conoce como movimiento
cooperativo y es muy comun en materiales ordenados. El parametro de orden dentro del
dominio no cambia, pero una reorientacion completa de todos los dominios ocurre y por
ello se crea una orientacion total fuerte, mucho mas fuerte que en polimeros amorfos.
Cuando una muestra con una orientacion no preferencial de grupos azobencenos se
ilumina con luz lineal polarizada se obtiene una muestra fotoalineada birrefringente, la
cual se puede apreciar por microscopia de luz polarizada, ya que los dominios esmécticos
formados (estructura liquido-cristalina donde los mesogenos estan orientados en dos

dimensiones) presentan una apariencia similar a una estrella (Figura 2.3.4).

2.3.2.3. Movimiento de cantidades masivas de material

El tercer movimiento fotoinducido es el transporte de masa que resulta de la fuerza
que ejerce el gradiente de intensidad de la luz lineal polarizada, sobre la superficie de la
pelicula y la formacion de estructuras periddicas con un solo haz de iluminacion. Esto da
lugar a la autoreorganizacién del material para disipar energia mediante la difraccion, lo
cual da origen a relieves grabados de superficie fotoinducidos. Dichos grabados no son
borrables 6pticamente al ser irradiados con luz circularmente polarizada, pero es posible
escribir sobre ellos conservando los grabados iniciales (Figura 2.3.5). Sin embargo, este

tercer tipo de movimiento ocurre a una escala mucho mayor, es decir, a nivel
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macroscopico. También se requiere que el croméforo esté unido a un polimero. Para

explicar este fenémeno, se puede hacer una analogia entre un azopolimero y un tren.

Fig. 2.3.5 Relieve grabado de superficie fotoinducido.

En este caso, las unidades de azobenceno, que son los uUnicos grupos moviles
fotoquimicamente, actian como las locomotoras, mientras el resto del polimero actiua
como los vagones que se mueven en concierto arrastrados por los meségenos moviles.
Los volumenes afectados por este tipo de movimiento son hasta del orden de micrones

cubicos.

2.3.3. Transiciones de Fase Fotoinducidas

Los cristales liquidos presentan un estado intermedio de la materia entre el estado
soélido cristalino y el estado liquido ordinario o isotropico, en un determinado intervalo de
temperaturas. La fase liquido-cristalina también se denomina mesofase, debido a la
naturaleza intermedia que presentan. La secuencia de la formacion de las fases es la
siguiente: en un inicio se forma la fase cristalina, al ir calentando continuamente se forma
la fase esméctica, después la fase nematica y por ultimo el compuesto pasa a la fase
liguida o isotrépica. Sin embargo, se ha demostrado que otra manera de inducir la
transicion de fase, es mediante la irradiacion con luz linealmente polarizada. Este
fendmeno fue observado cuando pequefias cantidades relativas de azobenceno (1%)
inducen la transicion nematica—isotropica bajo iluminacién a temperaturas justo abajo de

la temperatura de transicion T.c, y esto se atribuye al cambio en la geometria asociada
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con la isomerizacion fotoinducida trans-cis, debido a las propiedades de las unidades de
azobenceno que actuan como mesoégenos y como unidades fotoactivas. Incluso en
cantidades pequefas de azobenceno pueden interrumpir la fase ordenada liquido
cristalina, Mientras, cambia su forma mesogénica trans a una forma doblada cis. Este
fendmeno se conoce como isotropizacién por luz inducida o transicion de fase isotérmica,

y ha sido explorada en sistemas poliméricos.

2.4 Dendrimeros Fotosensibles

g& ég%'D == Azobenceno ’é

@ Otro grupo funcional

Fig. 2.4.1 Esquema de dendrimeros (A, B, D, E, G, J, K, L) y dendrones (C, F, H, I) con

unidades azobenceno.
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Anteriormente, se mencion6 que los azobencenos y sus analogos son moléculas
fotosensibles que al ser irradiadas con luz lineal polarizada o a través de calentamiento,
estas pueden ser isomerizados de la forma trans (E) a la forma cis (Z). Principalmente, si
estas moléculas son incorporadas en una matriz polimérica se han observado diferentes
fendmenos, que han dado origen a una infinidad de materiales fotoactivos. Por otra parte,
los dendrimeros y dendrones son una nueva clase de materiales que permiten soportar
moléculas fotoactivas. De una manera, analoga a los materiales poliméricos se esperaria

que estos puedan presentar un comportamiento similar.

En general, la sintesis convergente y divergente permite la obtencién de estos
compuestos, la versatilidad y las reacciones paso a paso permiten incorporar moléculas
fotoactivas en las diferentes partes de la arquitectura dendritica. En la literatura se ha
descrito una gran variedad de dendrimeros y dendrones con unidades de azobencenos,
que han sido incorporado en toda la estructura dendritica, cuyas propiedades fisicas y

quimicas ya han sido publicadas (Figura 2.4.1).%5 %% 94

El primer dendrimero fotoisomerizable o “fotointerruptor” con seis unidades de
azobenceno en la periferia fue publicado por el grupo de investigacion de Vogtle.>* % La
sintesis de este dendrimeros se logré exitosamente, la cinética de la fotoisomerizaciéon
trans-cis fue estudiada. El “interruptor” reversible completo de todos los azobencenos en

este dendrimero se logré exitosamente (Figura 2.4.2).

El primer dendrimero con azobenceno en el nucleo fue sintetizado por McGrath,
Aida y colaboradores respectivamente, en 1997.%* % 9 Ambos grupos de investigacion
reportaron dendrones tipo Fréchet con unidades de azobenceno como nucleo central.
Ademas, observaron que al irradiar con luz infrarroja a 1597 cm™”a 21 °C, la isomerizacion
de la configuraciéon Z a la conformacion E es 260 veces mas rapida. El efecto antena de
todas las unidades aril éter de los dendrones tipo Fréchet es responsable de este

fenomeno. Estos grupos absorben y acumulan la energia, la cual es transferida a la

36



Antecedentes

unidad focal del azobenceno. Los parametros termodindmicos asi como la energia de
activacion de la isomerizaciéon térmica trans-cis del azodendrimero fueron comparados

con un azobenceno de bajo peso molecular (Figura 2.4.3).

WMoY @ S
s N

9B, &

Fig. 2.4.2 Estructura quimica del dendrimero fotosensible con seis unidades de azobencenos en la periferia.

Posteriormente, en 1999, el mismo grupo de investigacion de McGrath,% 9

incorpor6 3 unidades azobenceno en el interior de una estructura dendritica, como
nucleos, y usé como unidades ramificadas dendrones tipo Fréchet de segunda y cuarta
generacion. Estos se unieron covalentemente, donde cada uno de los tres grupos
azobenceno puede adoptar la configuracion E o Z. Entonces, los dendrimeros existen en
cuatro estados isoméricos diferentes, EEE, EEZ, EZZ, ZZZ. Algunas de las propiedades
fisicas, tales como el momento dipolar y el espectro de absorcion cambian debido a la
isomerizacion de los azobencenos. Gracias a estas combinaciones, los cuatro estados se
pudieron detectar mediante espectroscopia de RMN 'H y por cromatografia en capa fina.
En este contexto es remarcable que la isomerizacion de los grupos azobenceno cercanos
al nucleo, incluso en un dendrimero con dendrones tipo Fréchet de cuarta generacion,
causa tales modificaciones fisicas globales, que afecta significativamente la retencion

durante la cromatografia (Figura 2.4.4).
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Fig. 2.4.3 Dendrimero reportado por (a) McGrath y (b) Aida.

Dendrimeros de poli(propilenimina) PPI, que ahora son productos comerciales,
fueron funcionalizados con 4, 8, 16, 32 unidades de meta o para azobenceno en la
periferia por el grupo de investigacion Végtle y colaboradores.” Las propiedades de las
unidades de azobenceno se mantienen en los dendrimeros funcionalizados, lo que
sugiere la ausencia de una fuerte interaccién o apilamiento estérico entre éstas. Los
azobencenos pueden ser fotoisomerizados reversiblemente y el rendimiento cuantico de
la fotoisomerizacion para cada unidad son independientes de la generacién del
dendrimero. Es decir, aun para un elevado numero de azobencenos sobre la periferia, los
efectos de quenching no ocurren y las unidades fotointerruptores muestran las mismas
propiedades como el derivado de azobenceno base. Balzani y Berg y colaboradores,
respectivamente examinaron estas propiedades fotoquimicas. Para este proposito,
depositaron capas finas de los dendrimeros de una soluciéon de cloroformo sobre un
soporte de vidrio y observaron que los dendrimeros de azobenceno meta sustituidos de
segunda o de mayor generacion son adecuada para material holografico de datos épticos
con una eficiencia del 20%. Ademas, por medio de microscopia de fuerza atomica
observaron también que la superficie de estos dendrimeros emerge como relieves. La
formacion de relieves grabados de superficie por luz inducida es bien conocida para

polimeros funcionalizados con azobenceno (Figura 2.4.5).

38



Antecedentes

o\ [ ety
L% o608,
Lo Q“”‘Q”g:f BB AP
o 9
S L2
T e mk@f@ g
8P d SRR g
&S 1 A b
TP P A8
SgapTae P
S hPae
CRha e

Fig. 2.4.4 Dendrimero con 3 unidades de azobenceno.

Una aplicacion potencial de los dendrimeros es su capacidad para actuar como
anfitrion de pequefas moléculas huésped. Las cajas dendriticas son de particular interés,
debido a que pueden ser abiertas o cerradas por un pulso externo. La fotoisomerizacion
limpia y reversible de las unidades de azobenceno da lugar a una reorganizacion
estructural importante y por esta razébn puede ser usada para cajas dendriticas

fotointerruptores.

Las investigaciones realizadas por Balzani, De Cola y colaboradores'®
respectivamente revelaron que las moléculas de colorante Eosina (Y) pueden ser
encapsuladas en la cavidad del dendrimero. En presencia del dendrimero la fluorescencia
de la molécula de Eosina (Y) se apag6. Esto puede ser explicado por la insercién del
Eosina (Y) dentro del esqueleto del mismo. Ya que los grupos aminos terciarios pueden
ser considerados como apagadores, por el interruptor de las unidades de azobencenos.
La eficiencia con que los dendrimeros encapsulan las moléculas de huésped puede

variar. Los dendrimeros en configuracion Z suprimen la fluorescencia del Eosina (Y).

39



Antecedentes

Fig. 2.4.5 Dendrimero PPI y pelicula holografica.

Ademas, la molécula huésped influye en la velocidad de fotoisomerizacién de los
azobencenos, el cual la Eosina (Y) actua como sensibilizador en las reacciones de
fotoisomerizacion E/Z y Z/E de las unidades de azobenceno via un mecanismo de
transferencia de energia triplete-triplete. Mientras, en su estado mas bajo singulete, la

fluorescencia en estado excitado puede ser apagada por las aminas presentes en el

nucleo del dendrimero (Figura 2.4.6).

Fig. 2.4.6 Esquema de dendrimero anfitrion-huésped.
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Advincula y colaboradores reportaron la sintesis de dendrones y dendrimeros con
unidades de azobencenos en toda la arquitectura dendritica.'® Las propiedades
fotoquimicas fueron evaluadas, dichas propiedades no se ven alteradas durante la
isomerizacion trans-cis. De igual forma que las cajas dendriticas, estos materiales son
candidatos potenciales para el transporte de farmacos, que puede ser controlado

mediante la irradiacion con luz ultra violeta (Figura 2.4.7).
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Fig. 2.4.7 Azodendrimero con unidades azobenceno en toda la estructura.

Una serie de dendrimeros poli(aril éter) funcionalizados con unidades de
azobencenos fueron sintetizados por Jayaraman.'® Las propiedades en solucién y
pelicula fueron reportadas. Aunque, el comportamiento fotoquimico del azodendrimero en
solucion indica que las unidades azobenceno se comportan de forma independiente muy
similar a la de la unidad de azobenceno. Las propiedades en pelicula delgada fueron muy
diferentes, mostrando una banda de absorcién y de emision desplazada hacia el rojo,
caracteristica de agregados J. La fluorescencia en estado sélido a temperatura ambiente
mostré caracteristicas estructurales que facilitan la formacién de agregados. Ademas, el
azobenceno también fluoresce en sus fases liquido-cristalina e isotrépica, siempre que se

mantenga en su geometria trans (Figura 2.4.8).
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Fig. 2.4.8 Dendrimero de segunda generacion por Jayaraman.

La sintesis y caracterizacion de dendrones basados en acido 3,5-dihidroxibenzoico
fue reportado por Entezami y colaboradores.'™ Las propiedades liquido-cristalinas de
dendrimeros con unidades de azobenceno en la periferia de tercera generacion fueron
preparados via puentes de hidrégeno entre grupos acido vy piridilo. EI complejo dendritico
exhibié fase nematica y esméctica, las cuales fueron corroboradas por microscopia optica
de luz polarizada. Estas propiedades liquido-cristalinas en dendrimeros ensamblados via
puente de hidrégeno, son de interés en el campo de dispositivos interruptores,

almacenamiento de datos 6pticos y opto-electrénica (Figura 2.4.9).

Otra serie de dendrimeros con unidades azobenceno con diferente momento
dipolar en la periferia fueron desarrollados por Wang y colaboradores.'® El

comportamiento de SRG fue estudiado en pelicula.
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Fig. 2.4.9 Dendrimero con unidades azobenceno en la periferia.

La velocidad de inscripcion y propiedades térmicas dependen de la estructura del
dendrimero y del momento dipolar de los azobencenos presentes en la periferia. Estos

materiales pueden usarse como materiales fotosensibles (Figura 2.4.10).
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Fig. 2.4.10 Dendrimero sintetizado por Wang.
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Objetivos del proyecto

Objetivo General

» Sintetizar dendrones de primera y segunda generacion funcionalizados en la periferia
con unidades de azobenceno de alto y bajo momento dipolar para estudiar sus

propiedades épticas y las transiciones de fase.

Objetivos Particulares

» Sintetizar azobencenos con diferentes sustituyentes en la posicion 4" del anillo
bencénico con unidades de tetraetilenglicol. Caracterizar sus estructuras quimicas

mediante espectroscopias FTIR, RMN de 'Hy *C.

» Sintetizar dendrones de primera y segunda generacion por el método convergente
con las unidades de azobenceno previamente sintetizadas. Caracterizar sus
estructuras quimicas mediante espectroscopias FTIR, RMN de 'H, ™C vy

espectrometria de masas MALDI-TOF.

» Estudiar la formacion de fases liquido-cristalinas en los dendrones sintetizados

mediante microscopia de luz polarizada en funcion de la temperatura.

» Estudiar las propiedades 6pticas de los dendrones obtenidos por espectroscopia UV-

vis en solucién y en estado solido.
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Resultados y Discusion

4.1. Sintesis de azobencenos

Dendrones tipo Fréchet modificados de primera y segunda generacion, G1-OH y
G2-0OH, que contienen mesbdgenos tipo vara en la periferia fueron sintetizados. Para dicho
fin, se prepararon tres azobencenos de diferente momento dipolar, los cuales contienen
espaciadores flexibles de tetraetilenglicol. Estos fueron incorporados en la periferia de la
arquitectura dendrénica tipo Fréchet.®® La notacion utilizada en la identificacion de cada
dendrén fue la siguiente: En forma general, Gn-R, n indica el numero de generacién del

dendrén y R es la clave del azobenceno.

b c) S 0
HO%VOEH i)’ Tsoj(\/O%H—)’ I/\/é\/oi‘H - N</y %H

70%
1 2 3 4

*N,'BF,

|
B 0N~ }N//N{ }MVO%H D 0N }N¢NON<VO>§/\'

87% 80%

NO,
RED-PEG-4 7

= O

PEG4-0 R= OCH, 68% 8 R= OCH; 61%

© ) //NO’}‘N%H k R@N‘NOW‘NOM'

PEG4-C R= C/Hy  59% 9 R=C4H, 60%

Esquema 4.1

Reactivos y condiciones para la obtencién de los azobencenos. (a) TsCl, piridina, 0 °C. (b) Nal, acetona
anhidra a reflujo. (c) N-metilanilina, K,CO3, DMF anhidro a 80 °C. (d) 4, AcCOOH/H,0, 0 ‘C. (e) 4, solucién
de HCI al 30%, NaNO,, 0 "C. (f) Imidazol, PPhs, I, CH,Cl,, 25 ‘C.
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La sintesis de los azobencenos se realiz6 de acuerdo a la metodologia descrita por
Rivera y colaboradores.'® La serie RED-PEGM-n se llevo de acuerdo a la siguiente
secuencia de reacciones (Esquema 4.1). En la primera etapa de sintesis se realiz la
reaccion de tosilacion, adicionando 1 eq de tetraetilenglicol (1) y 1 eq de cloruro de tosilo
en piridina, como disolvente. Para dar asi el compuesto tosilado (2). El grupo tosilo es un
buen grupo saliente. Sin embargo, en la segunda etapa de reaccién se decidio
intercambiar el grupo saliente por el atomo de yodo, debido a que es mejor grupo saliente
que el tosilado de metilo, esto se realizoé con finalidad de mejorar el rendimiento. En esta
reaccion se adicion6 1 eq de Nal y 1 eq del compuesto tosilado en acetona anhidra, como
disolvente. El producto final se filtr6 y se concentrd a presion reducida. Para dar asi el
intermediario yodado (3). En la siguiente etapa de sintesis, 1 eq del intermediario yodado
(3) se hizé reaccionar con 1 eq de N-metilanilina y 4 eq de K,CO3; en DMF anhidra, como
disolvente. El producto crudo se purificé por cromatografia en columna. Para dar asi el
compuesto (4). El azobenceno amino nitro sustituido se obtuvo mediante la reaccion de
copulacion entre el compuesto (4) y la sal de diazonio tetrafluoroborato de 4-
nitrobencendiazonio (5) en una solucién de acido acético al 30%. La reaccién se llevo a la
temperatura de 0 °C, debido a que la sal de diazonio es inestable a temperatura ambiente.
El producto crudo se purificd por cromatografia en columna con mezcla de disolvente
hexano/acetato de etilo. Para obtener asi el azobenceno amino-nitro sustituido RED-PEG-
4. Por otra parte, el compuesto (4) se utiliz6 para obtener los otros dos azobencenos
propuestos, ya que la longitud de la cadena de tetraetilenglicol se mantuvo constante. Sin
embargo, las sales de diazonio de estos azobencenos no son comerciales, por lo que se
realizé a forma la sal de diazonio correspondiente in situ. EI azobenceno amino-metoxi
sustituido se obtuvo a partir del reactivo p-anisidina (6) en una solucion de HCI al 30%. La
reaccion se llevd a la temperatura de 0 °C. Después de alcanzar la temperatura indicada
se adicion6 el compuesto (4) gota a gota, la cual se mantuvo en agitacion constante. La
reaccion fue por 4 h. Después de ese tiempo la reaccion se neutralizé con una solucién de

NaOH al 5%. La adicidén se realizé gota a gota hasta llegar a un pH neutro. El producto
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crudo se extrajo con cloroformo. La fase organica se lavo varias veces con agua. El
producto se sec6é con MgSO,. Después se filtr6 y se concentr6 a presion reducida. El
producto se purificO por cromatografia en columna utilizado mezcla de disolvente
hexano/acetato de etilo. Para obtener asi el azobenceno amino-metoxi sustituido PEG-4-
0. Por ultimo, el azobenceno amino-butilo sustituido propuesto se realizé bajo las mismas
condiciones de reaccidn descritas para el azobenceno amino-metdxi sustituido. Sin
embargo, para formar la sal de diazonio correspondiente a este azo se utilizé el reactivo
4-butilanilina (6). Para asi obtener el azobenceno amino-butilo sustituido PEG-4-C. Los

tres azobencenos fueron caracterizados por espectroscopias de RMN 'H, *C y FTIR.""

116

4.2. Sintesis de dendrones

Una vez obtenidos los azobencenos propuesto se procedié a sintetizar los
dendrones correspondientes, los cuales se llevo de acuerdo a la metodologia desarrollada
por Fréchet que consiste en hacer reacciones repetitivas de alquilacion de Williamson.
(Esquema 4.2). La construccién de los dendrones de primera y segunda generacion se

utilizé como unidad constructiva el reactivo alcohol 3,5-dihroxibencilico (10).

De acuerdo al esquema de sintesis de los dendrones propuestos. Primero se
obtuvo el pseudodendrén indicado como la generacion G0.5-S. Esta notacion utilizada
indica que solo un grupo hidroxilo del alcohol 3,5-dihidroxibencilico (10), situado en la
posicion meta con respecto al CH,OH del bencilo, se llevo acab6é la reacciéon de
alquilacion de Williamson. Entonces, se hizd reaccionar 1 eq del alcohol 3-5-
dihidroxibencilico (10), 4 eq de K,CO3 y 1 eq de 1-bromododecano en acetona anhidra,
como disolvente. A la reaccion se le adicion6 una pequefia cantidad catalitica de éter 18-
Corona-6 (18-C-6). La reaccion se efectud a alta disolucion. La reaccion final se filtré y se

concentrd a presién reducida.
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Esquema 4.2

Reactivos y condiciones para la obtencion de los dendrones de primera y segunda generacion. (g) K,COs,
1-BrCy,H,5, 18-C-6, acetona anhidra a reflujo. (h) 7 o 8 0 9, K,CO;, 18-C-6, DMF anhidro a 80 °C. (i)
Imidazol, PPhs, |5, CH,Cl,, 25 °C. () 10, 11 0 12 0 13, K,CO3, 18-C-6, acetona anhidra a reflujo.
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Fig. 4.1 Espectro de RMN 'H del dendrén GO0.5-S.

El producto crudo se purificd por cromatografia en columna. El dendrén se obtuvo
con un rendimiento del 68%. El producto final se caracterizé por espectroscopias de RMN

'H, *Cy FTIR.

En la zona aromatica del espectro de RMN 'H (Figura 4.1) se observa dos sefiales
dobles en 6.35 y 6.27 ppm, debido a los protones H-1 y H-2, respectivamente. Estas
tienen una constante de acoplamiento meta a 4 enlaces *J = 2 Hz. Por otra parte, en la
region alifatica se observan las sefales de la cadena alifatica: En 4.46 ppm se observa
una sefal simple, que corresponde a los protones CH,OH del bencilo. Ademas, se
observan dos sefales triples en 3.80 y 0.88 ppm, debido a los protones ArOCH, y CH3 de

la cadena alifatica, respectivamente. Ademas, una sefal multiple entre 1.78-1.66 ppm,
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debido a los protones ArOCH,CH,. Finalmente, se observa una sefial multiple entre 1.38-

1.26 ppm, que corresponde al resto de los protones CH de la cadena alifatica.

Por otra parte, en el espectro de RMN '*C (Figura 4.2). En la zona aromatica se
observa 6 sefiales en: 160.4(C-b), 157.1(C-d), 142.7(C-f), 106.3(C-e), 105.5(C-a),
101.3(C-c) ppm, debido a los carbones del grupo bencilo. Por ultimo, en la zona alifatica
se observan los CH; de la cadena alifatica en: 68.1(ArOCH;), 64.9(CH,OH),
31.9(ArO(CH2)9CHy), 29.6-29.1(CHy), 26.0(ArO(CHy)3), 22.6(CH3CHy), 14.1(CHs) ppm.
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Fig. 4.2 Espectro de RMN '°C del dendron G0.5-S.

Por otra parte, en el espectro de FTIR (Ver anexo) se observa la banda vibracional

del alcohol en 3375 cm™. En 2913 y 2847 cm™ las bandas vibraciones C-H del metilo y

metileno, respectivamente. Por ultimo, se observa las bandas vibraciones del C=C del

50



Resultados y Discusion

anillo aromatico en 1595 y 1469 cm”. Este pseudodendron es la base para la
construccion los dendrones de primera generacion con los diferentes azobencenos

propuestos.

4.2.1. Sintesis de dendrones con azobenceno amino-nitro sustituidos

Para llevar a cabo la reaccion de Williamson. Primero, se hizd la reaccién de
halogenacioén. En nuestro caso, los azobencenos amino-nitro, amino-metdxi y amino-
butilo sustituidos fueron yodados bajo las mismas condiciones de reaccién (Esquema
4.1). Entonces, se adicionaron 1.3 eq de yodo, imidazol y trifenilfosfina (PPh3z) en CH,Cl,
anhidro, después de 1 minuto se adicioné 1 eq del azobenceno amino-nitro sustituido
(REG-PEG-4). La reaccién se llevo a cabo en atmosfera inerte. La reaccién se realizd a
temperatura ambiente por 6 h. El producto crudo se filtr6 y se concentré a presion
reducida. La purificacion del compuesto yodado se hizé por cromatografia en columna
flash. Para obtener asi el intermediario yodado (7). Este compuesto se obtuvo con un
rendimiento del 67%. Este compuesto se identifico por FTIR, debido a que la reaccion se
efectud sobre el grupo hidroxilo (CH,OH), ya que esta banda es facil de identificar en el
espectro de FTIR. La banda vibracional del hidroxilo del azobenceno RED-PEG-4 se
observa en 3040 cm™ (Ver anexo). Una vez realizada la reaccion de yodacién la banda
indica anteriormente ya no se observa. Sin embargo, se puede observar una nueva banda
vibracional en 1254 cm™, que corresponde al enlace C-l. Por su parte, los azobencenos
amino-metoxi y amino-butilo sustituidos se emplearon las mismas condiciones estandares
de reaccién descritas anteriormente. La identificacion espectroscopica se realizd por

FTIR. Estos compuestos presentan la misma banda vibracional en 1256 (C-I) cm™.

El dendrén de primera generacion con azobenceno amino-nitro sustituido G1-RED-
PEG-4-A se obtuvo bajo las condiciones de reaccion de alquilacion de Williamson.
Entonces, se adicion6 1 eq del intermediario yodado (7) y 1 eq del pseudodendrén GO0.5-

S, K,CO3, como base, en DMF anhidra. Ademas, se adiciondé una cantidad catalitica de
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18-C-6. Para obtener asi el dendrén G1-RED-PEG-4-A. El producto crudo se purificd por
cromatografia en columna utilizando mezcla de disolvente hexano/acetato de etilo. Todos
los dendrones de primera y segunda generacion se caracterizaron por espectroscopias de
RMN "H, ™ C y FTIR. Por ultimo, la estructura quimica se confirmé por espectrometria de

masas MALDI-TOF.
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Fig. 4.3 Espectro de RMN "H del dendron G1-RED-PEG-4-A.

En el espectro de RMN "H del azodendrén G1-RED-PEG-4-A se observan que las
sefiales de la cadena alifatica no sufren ningun desplazamiento quimico cuando se
incorpora el azobenceno amino-nitro RED-PEG-4 (Ver anexo). Entonces, sélo se presenta
parte del espectro de RMN H (Figura 4.3). En la region aromatica se observa 4 senales
dobles que corresponden a los protones H-1, H-2, H-3 y H-4 de los anillos bencilicos.

Estos presentan una constante de acoplamiento orto a 3 enlaces 3J = 9 Hz. Ademas, se

52



Resultados y Discusion

observan dos sefales dobles en 6.49 y 6.37 ppm, que corresponden a los protones H-1y
H-2, respectivamente. Estos hidrégenos tienen una constante de acoplamiento meta a 4

enlaces *J = 2 Hz.

Por otra parte, en la region alifatica se observan los protones del CH,OH y de la
cadena de tetraetilenglicol. En 4.5 ppm se observa una sefial simple, debido al CH,OH.
En 4.03 y 3.75 ppm se observan dos sefiales triples que corresponden a los protones
ArOCH; y CH:N, respectivamente. Por ultimo, se observa un multiplete entre 3.64-3.57

ppm, debido a los protones OCH, de la cadena de tetraetilenglicol.

H
N o\/\/\/\/\/\/
Ho i ) OCH,
n He / H
TSR A H ArOCH,

H7d TN, ArO(CH,),0

S9¥9'09T
8G€Z'09T
— $606'9ST
—— TT69'CST
—— 6LYSLVT
__— 00v6'EVT
—— 9/8E€EVT
8€60°9CT
260L4'¥CT
0vE9'¥ZT
—— 9109°CCT
—— 8CI9'TIT
¥609°S0T
¥992°S0T
—— S8T0'T0T
°Z89
1zee
91€9
919¢
TL0E'TS
919Z°6€

B
-
v

70 68

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
PPM 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40

Fig. 4.4 Espectro de RMN "°C del dendron G1-RED-PEG-4-A.

Por otra parte, en el espectro de de RMN 3¢ (Ver anexo) se espera que se

observen las sefales del los fenilos del grupo azo, ya que anteriormente en el espectro
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del pseudodendron G0.5-S se observan 6 sefales en la parte aromatica. Entonces, al
incorporar el azobenceno el numero de sefiales se incrementaria. En el espectro de RMN
3C (Figura 4.4) se observa 8 bandas adicionales que corresponde a los carbonos del los
dos grupo fenilos del azobenceno en: 156.9(C-g), 152.7(C-h), 147.5(C-e), 143.9(C-f),
126.1(C-c), 124.6(C-a), 122.6(C-b), 111.6(C-d) ppm. Por su parte, en la region alifatica se
observan bandas adicionales. Entre 70.9- 67.6 ppm se observan los carbones OCH, de la
cadena de tetraetilenglicol. Por ultimo, las sefales de los carbones CH,N y CH3N en 52.3,
39.3 ppm, respectivamente. En el espectro de FTIR (Ver anexo) se observa las bandas
vibracionales del NO, y del grupo azo N=N en 1340 y 1455 cm™, respectivamente.
Ademas, la banda del OH en 3452 cm™. Con el analisis de estos espectros se confirma la
estructura del dendrén de primera generacién con azobenceno amino-nitro sustituido. Por
ultimo, la estructura deseada se confirmd por espectrometria de MALDI-TOF. El i6n
molecular encontrado es de 722.47 m/z que corresponde al peso molecular calculado 722

uma (Ver anexo).

La sintesis del dendron de segunda generacion se siguido empleando las mismas
condiciones de reaccion. Para esto primero se realizd la reaccién de yodacion, la cual se
continud con la misma estrategia empleada para los azobencenos iniciales. Esta reaccion
se emple6 para los dendrones con azobencenos amino-metdxi y amino-butilo sustituido.
Entonces, los dendrones de primera generacién se hizé reaccionar con 1.3 eq de yodo,
imidazol y trifenilfosfina en CH,Cl, anhidro. Posteriormente, se adicion6 1 eq del dendrén
G1-RED-PEG-4-A. La purificacion de los compuestos se realizd por cromatografia flash.
El dendron se obtuvo con un rendimiento del 60%. La identificacién del producto puro se
realizé por FTIR, debido que es una técnica que permite identificar grupos funcionales. La
banda vibracional del alcohol no se observa. Sin embargo se observa una nueva banda
vibracional en 1254 C-1 cm™. Una vez caracterizado el intermediario yodado (11) se
procedid a realizar la reaccién de Williamson bajo las condiciones descritas anteriormente.

Entonces, 2 eq del intermediario yodado se hizd reaccionar con 1 eq del alcohol 3,5-
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dihidroxibencilico (10) en acetona anhidra. Para dar asi el dendron G2-RED-PEG-4-A. E|
dendron de segunda generacion se caracterizd por espectroscopias de RMN 'H, *C y

FTIR.

En el espectro de RMN 'H (Ver anexo) se observan que al ser incorporado al
dendron de primera generacion al dendrén de segunda generacion no se observan

cambios en los desplazamientos quimicos en la region alifatica.
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Fig. 4.5 Espectro de RMN 'H del dendrén G2-RED-PEG-4-A.
Sin embargo, los valores de las integrales de estas sefales se han duplicado,
debido a que se ha incrementado el numero de hidrégenos presentes, ya que ahora se

tiene dos cadenas alifaticas y dos cadenas de tetraetilenglicol. En la zona aromatica

(Figura 4.5) se observa 4 sefiales dobles en 8.29, 7.89, 7.86 y 6.74 ppm, debido a los
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protones H-1, H-2, H-3 y H-4, respectivamente. Los valores de las integrales de éstas
sefales se han duplicado. Entonces, los valores de estas integrales indican que cada

sefal doble integra para 4 protones.
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Fig. 4.6 Espectro de RMN "°C del dendron G2-RED-PEG-4-A.

No obstante, entre la regién de 6.57-6.39 ppm se observa la adicién de 2 sefiales
dobles. La relacién entre estas es de 2:4 y 1:2. Estas sefales confirman la incorporacion
del bencilo y los anillos aromaticos de los dos dendrones de primera generacion.
Entonces, se observa una sefal doble en 6.57 ppm que corresponden a los protones H-8;
en 6.54 ppm una sefal doble mas intensa con una relacion 4:2 con respecto a la sefal
anterior, debido a los protones H-7 y H-5, la cual integra para 4 protones. Ademas, en

6.49 y 6.39 ppm se observan dos sefiales dobles, que corresponden a los protones H-9 y
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H-6 respectivamente. Estas presentan una constante de acoplamiento meta a 4 enlaces
*J = 2 Hz. Por ultimo, en 4.92 y 4.59 ppm se observan dos sefales simples, debido a los
protones ArOCH,Ar y CH,OH, respectivamente. La segunda sefial integra para dos

hidrogenos que es punto focal del dendrén de segunda generacion (CH,OH).

Por otra parte, en el espectro RMN '*C (Figura 4.6) solo se presenta una parte del
espectro, debido a que las sefales de la cadena de tetraetilenglicol y alifatica no
presentan cambios en su desplazamiento quimico. Entonces, en la regibn aromatica se
espera que se observen sefiales adicionales que indiquen la incorporaciéon del anillo
bencilico. En esta zona se observan un total de 16 senales. Anteriormente, en el dendrén
de primera generacion se observaron un total de 14 sefiales. Ahora, en este dendrén solo
se observa la adicion de 2 sefales. Sin embargo, hay un par de carbones que presentan
el mismo desplazamiento quimico 160.1 (C-j, C-l) y 105.6 (C-0, C-m) ppm y se puede ver
que tienen una relaciéon de 2:1. Las sefales adiciones se observan en 160.5, 143.5 y
101.3 ppm que corresponden a los carbones C-p, C-r y C-q, respectivamente. Por otra
parte, en la zona alifatica se puede observar dos sefiales adicionales en 70.8 y 65.2 ppm,
debido a los carbones ArOCH,Ar y CH,OH, respectivamente. En resto de las senales ya
han sido asignadas, las cuales corresponden a los carbones de la cadena alifatica y
tetraetilenglicol (Ver anexo). Por otra parte, en el espectro de FTIR se observan que no
hay cambios en las bandas vibracionales con respecto a las bandas del dendrén de
primera generacion. Sin embargo, es importante indicar las bandas del NO; y del grupo
azo N=N en 1333 y 1445 cm™, respectivamente. Ademas, la banda del OH en 3452 cm™.
Finalmente, esta estructura se confirmd por espectrometria de MALDI-TOF. El i6n
molecular encontrado es de 1548.19 m/z, la cual corresponde al peso molecular calculado

1548 uma (Ver anexo).

4.2.2. Sintesis de dendrones con azobenceno amino-metoxi sustituidos

La sintesis de estos azodendrones de primera y segunda generacion se empled la

misma estrategia utilizada para los dendrones amino-nitro sustituidos. Primero, se hizé la
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reaccion de yodaciéon. La identificacion de este compuesto yodado (8) se realizé por
espectroscopia de FTIR. Una vez purificado se hiz6 reaccionar 1 eq del intermedio
yodado (8) con 1 eq del pseudodendron GO0.5-S bajo las condiciones descritas
anteriormente. Parar obtener asi el dendrén de primera generacién con azobenceno

amino-metoxi sustituido G1-PEG-4-O. Este compuesto se obtuvo con un rendimiento del

%

64%.
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Fig. 4.7 Espectro de RMN "H del dendrén G1-PEG-4-O.

Por su parte, el dendron de segunda generacion se obtuvo siguiendo la misma
estrategia indicada anteriormente. Entonces, la reaccion de yodacién del dendron G1-
PEG-4-0O se obtuvo con un rendimiento del 61%. Posteriormente, se hiz6 reaccionar 2 eq

del dendrén yodado (12) con 1 eq del reactivo alcohol 3,5-dihidroxibencilico (10) en
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acetona anhidra, como disolvente. La reacciéon se llevo a cabo bajo las condiciones
descritas anteriormente para el dendrén amino-nitro sustituido. De esta forma, se obtuvo
el dendrén de segunda generacion con azobenceno amino-metoéxi sustituido G2-PEG-4-
O. Este dendron se obtuvo con un rendimiento del 46%. Estos dendrones se

caracterizaron por espectroscopias de RMN 'H, *C y FTIR.
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Fig. 4.8 Espectro de RMN 'H del dendrén G2-PEG-4-O.

Aqui solo se muestra parte del espectro de RMN 'H del dendron G1-PEG-4-O,
debido a que las sefales de la cadena alifatica no presentan desplazamientos quimicos al
ser incorporado el azobenceno (Ver anexo). En la zona aromatica (Figura 4.7) se observa
4 sefales dobles en 7.83, 7.73, 7.26 y 6.76 ppm, que corresponden a los protones H-2, H-

3, H-1 y H-4, respectivamente. Estas presentan una constante de acoplamiento orto a 3
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enlaces %J = 9 Hz. Ademas, se observan una sefial doble y una senal triple en 6.48 y 6.37
ppm, que corresponden a los protones H-7, H-5 y H-6, respectivamente, las cuales tienen
una contante de acoplamiento meta a 4 enlaces *J = 2 Hz. Por su parte, en la zona
alifatica se observa un sefal simple en 4.60 ppm, debido al protbn CH,OH. Ademas una
sefal simple en 3.87 ppm, el cual corresponde a los protones del grupo metilo ArOCHjs.
Por ultimo, se observa dos sefiales triples en 4.08 y 3.82 ppm, que corresponden a los

protones ArOCH; de la cadenas de tetraetilenglicol y alifatica, respectivamente.
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Fig. 4.9 Espectro de RMN "°C del dendron G1-PEG-4-O.

Por otra parte, en el espectro de de RMN "H (Figura 4.8) del dendrén de segunda
generacion G2-PEG-4-O se observa los protones de los sefiales de los fenilos del
azobenceno, las cuales no hay cambio en sus desplazamientos quimicos. El valor de la

integral se ha duplicado, debido a que sean incorporadas las dos unidades de
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azobenceno en el dendron de segunda generacion, cuyo valor de la integral de cada
sefal doble es para 4 hidrogenos. Sin embargo, se observan la adicidon de dos sefiales:
una sefial doble en 6.57 ppm, debido a los protones H-9. El valor de la integral es para 2
hidrogenos. Después se observa otra sefial doble en 6.55 ppm que corresponde a los
protones H-7 y H-5, el valor de la integral es para 4 hidrogenos. Ademas, dos sefiales
dobles en 6.50 y 6.41ppm, debido a los protones H-9 y H-6, respectivamente. Estas
presentan una constante de acoplamiento meta a 4 enlaces *J = 2 Hz. Por su parte, en la
zona alifatica se observa una sefal simple en 4.92 ppm debido a los protones ArOCHAr y

los protones CH,OH se observa una sefal simple en 4.58 ppm.

Por otra parte, en el espectro de de RMN "*C (Figura 4.9) se observan 14 sefales
que corresponden a los fenilos del grupo azo en 160.7(C-h), 150.9(C-e), 147.3(C-q),
143.4(Cf), 124.5(C-c), 123.7(C-b), 114.0(C-a) y 111.4(C-d) ppm. Los 6 carbones
restantes corresponden al anillo bencilico del dendrén G0.5-S, el cual la asignacion ya ha
sido indicada. Por otra parte, en la zona alifatica se observa la adicion de una sefial en
52.1 ppm, debido al carb6n ArOCHs;. Ademas, en 65.0 ppm se observa la sefal del
carbén CH,OH. La asignacion del resto de las sefiales en esta zona corresponde a los
carbones de la cadena de tetraetilenglicol y alifatica, las cuales ha sido discutidas en el
espectro de RMN *C del dendrén con el azobenceno amino-nitro sustituido G1-RED-

PEG-4-A, debido a que presentan los mismos desplazamientos quimicos.

Por otra parte, en el espectro de RMN '*C (Figura 4.10) del dendrén G2-PEG-4-O
se observan 16 sefales. De la misma forma, que el dendron G2-RED-PEG-4 se observan
el mismo ndmero de sefales, el cual ha sido discutido anteriormente, Las sefales de los
carbones del bencilo se observan en 160.5, 143.5, 106.0 y 101.3 ppm que corresponden
a los carbones C-p, C-r, C-q, y C-o0, respectivamente. El resto de los sefiales
corresponden a los fenilos del grupo azo y del dendrén de primera generaciéon. Por su
parte, en la zona alifatica se observan dos sefales adicionales en 70.8 y 68.1 ppm, debido

a los carbones ArOCH,Ar y ArOCH, respectivamente. El resto de las sefales corresponde
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a las cadenas de tetraetilenglicol y alifaticas, las cuales ya han sido asignadas en el
espectro de RMN '*C del dendréon G2-RED-PEG-4-A, debido a que no presentan cambios
en los desplazamientos quimicos. El analisis de estos espectros se ha podido confirmar

las estructuras de los dendrones con azobenceno amino-metoxi sustituido.
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Fig. 4.10 Espectro de RMN "°C del dendron G2-PEG-4-O.

Por otra parte, en el espectro de FTIR no se observan cambios en las bandas
vibracionales de los dendrones de primera y segunda generaciéon. Es importante indicar
las siguientes bandas que confirmar la estructura del dendrén; la banda vibracional del
grupo hidroxilo OH en 3426 cm™. Asi como las bandas del C=C en 1514 y 1517 cm™.
Ademas, la banda vibracional del grupo azo N=N en 1447 cm™. Por ultimo, las estructuras
de ambos dendrones fueron confirmadas por espectrometria de masas MALDI-TOF. Los

iones moleculares de los dendrones G1-PEG-4-O y G2-PEG-4-O se observaron en
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707.41 y 1518.14 m/z que corresponden al peso molecular calculado 707 y 1518 uma,

respectivamente (Ver anexo).

4.2.3. Sintesis los azodendrones con azobenceno amino-butilo sustituidos

La sintesis de estos dendrones de primera y segunda generacion se obtuvo bajo
las mismas condiciones de reaccidon que fueron empleados para los dendrones con
azobencenos amino-nitro y amino-metéxi sustituidos. Entonces, la reaccion de yodacion
se hiz6 con las condiciones descritas anteriormente. El compuesto yodado (9) se empleo
para la siguiente reaccion. Entonces, 1 eq del pseudodendron G0.5-S se hiz6 reaccionar
con 1 eq del intermedio yodado (9) empleado las condiciones de Williamson. Para obtener
asi, el dendrén con amino-butilo sustituido G1-PEG-4-C. Este compuesto se obtuvo con
un rendimiento del 63%. Una vez caracterizado se procedié a realizar la reaccién de
yodacién bajo las mismas condiciones empleadas para los otros dendrones. El
intermediario yodado (13) se caracterizd por espectroscopia de FTIR. Entonces, en el
siguiente paso de reaccion se hiz6 reaccionar 2 eq del intermedio yodado (13) con 1 eq
del reactivo alcohol 3,5-dihidroxobencilico (10). Para dar asi el dendrén de segunda
generacion con azobenceno amino-butilo sustituido G2-PEG-4-C. Este compuesto se
obtuvo con un rendimiento del 45%. Ambos dendrones se caracterizaron por

espectroscopias de RMN 'H, *C y FTIR.

En la zona aromatica del espectro de RMN 'H (Figura 4.11) del dendrén de primera
generacion G1-PEG-4-C se observa 4 sefales dobles en 7.75, 7.67, 7.19 y 6.67 ppm,
debido a los protones H-2, H-3, H-1 y H-4, respectivamente. En la misma zona se observa
dos sefiales dobles que corresponden a los protones H-5, H-7 y H-6 del anillo bencilico,
que tienen constante de acoplamiento meta a 4 enlaces *J = 2 Hz. Asi como una sedal
simple en 4.48 ppm que corresponden a los protones CH,OH. Por otra parte, en la zona
alifatica se observan las sefiales de las cadenas alifatica y del tetraetilenglicol, las cuales

ya han sido asignadas, debido a que presentan los mismos desplazamientos quimicos.
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Sin embargo, se observan sefiales adiciones que corresponde a la cadena butilica.
Entonces, se observa 2 sefales triples en 2.65, 0.87 ppm que corresponden a los
protones, ArCH, Ar(CH;)sCHs, respectivamente y una senal multiple en 1.66-1.59 ppm
debida al protén ArCH,CHo,.
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Fig. 4.11 Espectro de RMN 'H del dendrén G1-PEG-4-C.

Mientras, en el espectro de RMN 'H de segunda generaciéon G2-PEG-4-C (Figura
4.12) se observa las mismas sefiales de la zona aromatica tanto como de las cadenas
alifaticas y del tetraetilenglicol, las cuales los valores de las integrales integran para el
doble de los protones. De la misma forma, que los dendrones de segunda generacion se
observa la adicién de sefiales en la zona aromatica que corresponden a los protones H8,
H-9, H-7, H-5 y H-6. La relacidén de estas ha sido indicada anteriormente. Estas presentan

una constante de acoplamiento meta a 4 enlaces 4J =2 Hz. Por ultimo, se observan dos
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sefales simples en 4.85 y 4.52 ppm, que corresponden a los protones ArOCHAr y

CH,OH, respectivamente.
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Fig. 4.12 Espectro de RMN 'H del dendrén G2-PEG-4-C.

Por otra parte, en el espectro de RMN "°C del dendrén G1-PEG-4-C (Ver anexo).
En la zona aromatica, se observan 8 sefales adicionales con respecto a las observadas
por el dendron G0.5-S, que corresponden a los fenilos del azobenceno en: 151.4(C-h),
151.2(C-f), 144.7(C-e), 143.7(C-g), 128.9(C-a), 124.8(C-c), 122.1(C-b), 111.4(C-d) ppm.
Por otra parte, las sefiales de las cadenas alifaticas y del tetraetilenglicol presentan los
mismos desplazamientos quimicos, las cuales ya han sido asignadas. En cambio, se

observan la adicion de bandas en dicha region debido a los carbones de la cadena
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butilica en 35.5, 33.5, 22.3 y 13.89 ppm, que corresponden a los carbones ArCHo,,
ArCH,CHpa, Ar(CH2)2.CHa, Ar(CH3)3CHs, respectivamente.

Por otra parte, en la zona aromatica del espectro de RMN '*C (Ver anexo) del
dendron G2-PEG-4-C se observan en mismo numero de sefiales que los dendrones
anteriores (G2-RED-PEG-4-A y G2-PEG-4-0), las cuales ya han sido asignadas. Las
adicion de las bandas corresponde al anillo bencilico en: 160.5, 105.6, 139.1 y 101.7 ppm,
debido a los carbones C-p, C-o, C-r y C-q, respectivamente. Mientras, en la zona alifatica
se observan las bandas de los carbones ArOCH.Ar y ArOCH, en 70.8 y 68.1 ppm,
respectivamente. El resto de las bandas no presentan cambios en el desplazamiento
quimico, las cuales ya han sido asignadas. Por otra parte, en el espectro de FTIR se
observa las bandas vibracionales del grupo hidroxilo OH y del grupo azo N=N en 3420 y
1447 cm™, respectivamente. Los dendrones G1-PEG-4-C y G2-PEG-4-C fueron
confirmados por espectrometria de masas MALDI-TOF. Los iones moleculares se
observaron en 733.54 y 1571.22 m/z, que corresponde al peso molecular de los

dendrones G1-PEG-4-C y G2-PEG-4-C, respectivamente (Ver anexo).

4.2.4. Sintesis del dendréon segunda generacion con azobencenos amino-nitro

sustituidos

La sintesis paso a paso en el disefid de dendrimeros permite situar croméforos y/o
grupos funcionales en sitios especificos dentro de la arquitectura dendritica. En este
proyecto se planteo generar el mismo dendrén de segunda generaciéon con el azobenceno
amino-nitro sustituido en la periferia, pero manteniendo el dendrén de primera generacion
con los dos sustituyente iguales. La finalidad de sintetizar éste dendrén con azobenceno
amino-nitro sustituido es observar si hay una implicacién directa en las propiedades
cuando los cromoforos estan en otra posicidon en la periferia del dendrén. Solo se decidio
aplicar con el azobenceno amino-nitro sustituido, debido a que tiene alto momento dipolar

y pueden ser empleado en el disefio de dispositivos de dptica no lineal.
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Reacciones y condiciones para la obtencion del dendrén de segunda generacion con azobenceno amino-
nitro sustituidos. (k) 7, K,CO3;, 18-C-6, DMF anhidro a 80 °C. (I) 1-BrC4,H»s5, K,CO3, 18-C-6, acetona anhidra
a reflujo. (m) SOCI,, CH,Cl,, Et;N, 25 ‘C. (n) PPhs, CBr,, THF, 25 ‘C. (0) 10, K,CO3, 18-C-6, acetona
anhidra a reflujo. (p) 14, K,CO3, 18-C-6, acetona anhidra a reflujo.
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La sintesis del dendron con azobenceno amino-nitro sustituido se realizd de

acuerdo a la siguiente ruta de sintesis (Esquema 4.3).

El dendron G0.5-S se obtuvo al ser reaccionar 1 eq del reactivo alcohol 3,5-
dihidroxobencilico (10) con 1 eq de 1-bromododecano en acetona anhidra. En cambio, el
dendrén G1-S se obtuvo al ser reaccionar 2 eq de 1-bromododecano con 1 eq de alcohol
3,5-dihidroxibencilico en 50 mL de acetona anhidra. El producto crudo se purifico por
cromatografia en columna. Para dar asi el dendrén G1-S. Este dendrdén se obtuvo un
sélido blanco. La reaccion de halogenacion se empled 1.3 eq de CBry y trifenilfosfina
(PPh3) en THF anhidro. El producto crudo se purificé por cromatografia flash. Para
obtener asi el compuesto bromado (15). Este compuesto se obtuvo con rendimiento del
83%. Posteriormente, se llevd a cabo la reacciéon de Williamson bajo las condiciones
descritas anteriormente. Entonces, 1 eq del intermediario bromado (15) se hiz6 reaccionar
con 1 eq de alcohol 3,5-dihidroxibencilico (10) en acetona anhidra. La reaccion se efectu6
a alta dilucion. Para dar asi el dendrén G1.5-S. Este dendron se obtuvo con un

rendimiento del 60%.

De manera similar, se sintetizé el dendron de primera generacién con azobenceno
amino-nitro sustituidos. Entonces, 1 eq de alcohol 3,5-dihidroxibencilico (10) se hizd
reaccionar con 2 eq del intermediario yodado (7) en DMF anhidro. El producto crudo se
purificd por cromatografia. Este producto se obtuvo con un rendimiento del 45%. En la
siguiente etapa de reaccion se halogeno6 el grupo hidroxilo. Sin embargo, la reaccion dio
muy bajo rendimiento empleando las condiciones de reaccién de yodacién. Para afrontar
este problema se procedi6 a realizar la reaccion de halogenacion con cloruro de tionilo en
CHCl, anhidro. El intermediario clorado (14) se purificd por cromatografia por flash. La
caracterizacion espectroscopia se realiz6 de la misma manera que las dendrones
anteriores por FTIR. El dendron se obtuvo con un rendimiento del 93%. Entonces, 1 eq
del intermediario clorado (14) se hiz6 reaccionar con 1 eq del dendrén G1.5-S en acetona

anhidra por 48 h. El producto crudo se purifico por cromatografia en columna. Para dar asi
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el dendrén G2-RED-PEG-4-P. Este producto se obtuvo con un rendimiento del 45%. La
caracterizacion de estos dendrones se realizd por espectroscopias de RMN 'H, Bc y

FTIR.

En el espectro de RMN 'H del dendrén G1-S (Ver anexo) se observan las mismas
sefales observadas por dendréon GO0.5-S, la cual la asignacién de las sefiales ha sido
asignada. Sin embargo, el valor de la integral de cada sefal integra para el doble de
protones. Por otra parte, en la region aromatica se observa con claridad la proporcién 2:1
que hay entre los hidrégenos H-1 y H-2, debido a que tienen los mismos sustituyentes en
la posicibn meta al CH,OH. Lo que no se observdé con los dendrones anteriores, las
cuales tienen una cadena alifatica y en la otra posicion la cadena de tetraetilenglicol.

Estos hidrogenos tienen una contante de acoplamiento meta a 4 enlaces 4J=2Hz.
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Fig. 4.13 Espectro de RMN 'H del dendrén G1.5-S.
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Por otra parte, en el espectro de RMN 'H del dendrén G1.5-S (Figura 4.13) se
observa dos sefales simple en 4.82 y 4.47 ppm que corresponde a los protones
ArOCH,Ar y CH,OH, respectivamente. Por su parte, en la region aromatica se observa la
adicion de senales: En 6.50 ppm se observa una sefal doble, que corresponde a los
hidrogenos H-1. Mientras, en 6.44 y 6.40 ppm se observan dos sefiales simples, debido a
los protones H-5 y H3, respectivamente. Por ultimo los hidrégenos H-2 y H-4 se observan

en 6.37 y 6.34 ppm, respectivamente. Estas presentan una constante de acoplamiento

meta a 4 enlaces *J = 2 Hz.
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Fig. 4.14 Espectro de RMN "°C del dendron G1.5-S.

Por otra parte, en el espectro de RMN "*C (Ver anexo) del dendrén G1-S se
observan 4 senales del anillo bencilico. Entonces, las sefales en 160.5, 143.2, 105.0 y

100.5 ppm, corresponden a los carbones C-b, C-d, C-a y C-c, respectivamente. Por su
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parte, en la zona alifatica, se observa el mismo numero de sefiales que el dendron GO0.5-
S, las cuales ya han sido asignadas. La sefal en 65.5 ppm corresponde al carbono
CH,OH. Por otra parte, en el espectro de RMN *C (Figura 4.14) del dendrén G1.5-S se
observan 6 sefales adicionales con respecto a las sefiales observadas por el dendron
G1-S. Entonces, las sefiales de los carbones del anillo bencilico se observan en: 160.0,
157.2, 143.0, 106.7, 105.6 y 101.6 ppm, que corresponden a los carbones C-f, C-i, C+j, C-
h, C-e y C-g, respectivamente. Entonces, con el analisis de los espectros de RMN se
confirma que sélo un dendrén G1-S se incorpor6 en una de las posiciones meta al

CH,0OH.

Por otra parte, en el espectro de RMN 'H (Ver anexo) del dendréon G1-RED-PEG-4-
S se observan 4 seiales dobles en 8.27, 7.87, 7.85 y 6.74 ppm, debido a los protones H-
1, H-2, H-3 y H-4, respectivamente. Estas tienen una constante de acoplamiento orto a 3
enlaces J = 9 Hz. Mientras que en 6.36 ppm se observa una sefial doble, que
corresponde al proton H-5. Por su parte, el proton H-6 se observa una sefial triple en 6.36
ppm. Estas presentan una constante de acoplamiento meta a 4 enlaces *J = 2 Hz. Por
ultimo, en la zona alifatica se observan las sefiales del la cadena de tetraetilenglicol, las
cuales no presentan cambio en su desplazamiento quimico, ya que estas han sido

discutidas por el dendron G1-RED-PEG-4-A.

Por otra parte, en la region aromatica del espectro de RMN C (Ver anexo) se
observan 12 sefnales que son las esperadas para esta estructura en: 156.0, 156.7, 152.5,
147.2, 143.6, 143.4, 126.1, 124.6, 122.5, 111.5, 105.3 y 100.8 ppm que corresponden a
los carbonos C-g, C-j, C-e, C-h, C-f, C-l, C-c, C-b, C-a, C-d, C-i y C-k, respectivamente.
Mientras, en la region alifatica se observan las sefales del ArOCH, y OCH, en 68.5y 67.4
ppm, respectivamente. Por otra parte, en el espectro de FTIR se identifican las bandas
vibracionales del NO, y del grupo azo N=N en 1340 y 1445 cm™, respectivamente. La

estructura de dendron propuesto se confirmd por espectrometria de masas. El i6n
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molecular del dendrén se encontré en 965.5 m/z, la cual corresponde al peso molecular

del dendrén G1-RED-PEG-4-S (Ver anexo).
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Fig. 4.15 Espectro de RMN 'H del dendrén G2-RED-PEG-4-P.

Por otra parte, en el espectro RMN "H (Figura 4.15) del dendrén G2-RED-PEG-4-P,
en la zona aromatica, se observan 4 sefales dobles que corresponden a los protones del
fenilo del grupo azo. Ademas, se observa un conjunto se sefiales en la misma zona. En
6.57 ppm se observa una sefial multiple, que corresponde al protén H-5. En 6.56 y 6.53
ppm se observan dos sefales dobles, debido a los protones H-9 y H-7, respectivamente.
Ademas, se observan tres sefales triples en 6.49, 6.41 y 6.39 ppm, debido a los protones

los protones H-10, H-6 y H-8. Estas protones presentan una constante de acoplamiento
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meta a 4 enlaces *J = 2 Hz. En la zona alifatica, se observan dos sefales simples en 4.84
y 4.52 ppm, que corresponde a las sefales ArOCH,Ar y CH,OH, respectivamente. El
resto de sefiales de las cadenas alifaticas y de la cadena de tetraetilenglicol han sido
asignadas por el dendron G2-RED-PEG-4-A, ya que no presentan cambios en los

desplazamientos quimicos.
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Fig. 4.16 Espectro de RMN '°C del dendron G2-RED-PEG-4-P.

Por otra parte, en el espectro de RMN 'C (Ver anexo) se observan el mismo
numero de sefales en la region alifatica, por lo que solo se muestra el espectro de RMN
3C de la zona aromatica (Figura 4.16), ya que el numero de sefiales aumento con
respecto a las sefiales mostradas por el dendréon G2-RED-PEG-4-A, debido a que los

sustituyentes de los dendrones de primera generacion son diferentes.
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Entonces, en la zona aromatica se observan 20 sefales, las cuales 4 sefales
corresponden al anillo bencilico del alcohol 3,5-dihidroxibencilico en: 160.1, 143.5, 105.7 y
101.3 ppm, que corresponde a los carbonos C-r, C-t, C-q y C-s, respectivamente. El
numero de sefales esperadas confirman la obtencién del dendrén, debido a la simetria
del anillo. El resto de las sefiales corresponde a los dendrones de primera generacion. La
sefiales del dendrén con azobenceno amino-nitro sustituido se observan en: 160.5, 160.0,
152.6, 147.3, 143.7, 138.9, 126.2, 124.6, 122.5, 111.6, 105.6, 100.7 ppm, debido a los
protones C-b, C-n, C-e, C-h, C-f, C-p, C-c, C-b, C-a, C-d, C-m y C-o, respectivamente. Por
su parte, en la zona alifatica se observan las sefales de los carbones ArOCH,Ar y CH,OH

en 78.8 y 65.2 ppm, respectivamente.

Por otra parte, en el espectro de FTIR se observan las bandas vibracionales de los
grupos OH, C=C, N=N y NO;, en 3442, 1594 y 1514, 1445 y 1336 cm™, respectivamente.
La estructura propuesta del dendron G2-RED-PEG-4-P se confirm6 con espectrometria
de masas MALDI-TOF. El ibn molecular encontrado es 1548.48 m/z, el cual corresponde

al peso molecular calculado (Ver anexo).

4.3. Analisis termogravimétrico de los dendrones

La estabilidad térmica de los azodendrones de primera y segunda generacion
fueron estudiadas por analisis termogravimétrico, TGA, es decir, se calculo la pérdida de
masa (% peso) en funcion de la temperatura. En las curvas TGA se incluye la primera
derivada (curva DTGA), la cual se puede conocer el numero de etapas que se llevan a
cabo durante el proceso de descomposicion. Sélo se presenta la Curva DTGA de los
dendrones de segunda generacion, ya que en algunos casos los dendrones de primera
generacion presentan el mismo numero de etapas. En la tabla 4.1 se presentan los
valores obtenidos por el analisis termogravimétrico. Esta contiene los valores de Ty, el

intervalo de las temperaturas iniciales de descomposicion y el porcentaje de peso residual
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Tabla 4.1 Propiedades Térmicas de los Azodendrones.

Dendrones T4 (C) T4 (C) Te (C) % Pr
PEG-4-C 175 138 516 10.68
G1-PEG-4-C 219 135 468 12.06
G2-PEG-4-C 192 109 470 19.22
PEG-4-O 188 153 474 10.73
G1-PEG-4-O 324 282 474 14.00
G2-PEG-4-O 305 278 483 11.58
RED-PEG-4 256 229 488 7.75
G1-RED-PEG-4-A 302 276 571 24.91
G2-RED-PEG-4-A 295 264 524 16.63
G2-RED-PEG-4-P 284 273 555 27.85

T40= Temperatura al cual el azodendron ha perdido el 10% de su peso original
T4= Temperatura de descomposicion inicial
T4= Temperatura de descomposicion final

% Pr= Porciento de peso residual

El azobenceno PEG-4-C y los azodendrones correspondientes a esta serie
presentan buena estabilidad térmica. El azobenceno PEG-4-C muestra un valor de T4 =
175 °C (TGA no mostrado). Mientras, los azodendrones de primera y segunda generacion
muestran valores de T1o=219 'C y T10=192 °C, respectivamente (Figura 4.17). Asi mismo,
se observa que al incorporar el azobenceno en el dendron tipo Fréchet de primera
generacion la estabilidad térmica se increment6 un 20%. Caso contrario por lo observado
por el azodendréon de segunda generacion. La estabilidad térmica disminuy6 el 12% con
respecto al valor mostrado por el azodendrén G1-PEG-4-C. Esto se puede atribuir a la
poca fuerza de cohesion que hay entre los mesogenos.” ® En relacion con la curva DTGA
del azobenceno PEG-4-C (No mostrado) y sus correspondientes dendrones, muestran el
mismo numero de etapas en el proceso de descomposicidén. Sin embargo, el mecanismo y

los intermediarios formados son diferentes para cada compuesto.
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Fig. 4.17 Curva TGA de los dendrones con azobenceno amino-butilo sustituidos.

La siguiente serie de azodendrones con azobenceno amino-metdxi sustituido se
observa que presentan mayor estabilidad térmica que los azodendrones anteriores. El
azobenceno PEG-4-O muestra un valor T1o= 188 'C (TGA no mostrado). Mientras que los
dendrones de primera y segunda generacidon presentan valores de T = 324 °‘C y Tio =
305 'C respectivamente (Figura 4.18). EI comportamiento térmico de este azodendrén
presenta el mismo comportamiento que el azodendrén anterior; al incorporar el
azobenceno al dendron tipo Fréchet de primera generacion la estabilidad térmica se
incrementd un 41%. De la misma forma, el dendron G2-PEG-4-O presenta menor
estabilidad térmica que el dendron G1-PEG-4-O. Ademas, en la primera etapa se observa
una mayor pendiente entre 170 ‘C y 250 “C. La velocidad de descomposicion es rapida en
esta etapa. Por otra parte, se observa que durante el proceso de descomposicién se

efectlia en dos etapas, de acuerdo con la curva DTGA (Figura 4.18).
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Fig. 4.18 Curvas TGA de los dendrones con azobenceno amino-metoxi sustituidos.

Por ultimo, se presenta la serie con azobencenos amino-nitro sustituidos. El
azobenceno RED-PEG-4 muestra un valor de T1o= 256 ‘C (TGA no mostrado). Se observa
qgue este azobenceno muestra mayor estabilidad térmica que los azobencenos anteriores.
Ademas, presenta una sola etapa de descomposicion, la cual es rapida entre el intervalo
de 250 °C a 320 ‘C, de acuerdo con la curva DTGA. De igual forma, los azodendrones
anteriores presenta el mismo comportamiento, al ser incorporado el azobenceno al
dendrén de primera generacion la estabilidad térmica se incrementd; mostrando un valor
de Ti= 302 ‘C (Figura 4.19). Mientras que los dendrones de segunda generacion la
estabilidad térmica disminuye. Entonces, los azodendrones G2-RED-PEG-4-A y G2-RED-
PEG-4-P presentan valores de Ty = 295 ‘C y Tio = 284 °C, respectivamente. Ademas,

presentan una descomposicion rapida desde 290 ‘C a 352 °C. Por otra parte, todos los
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azodendrones con las cadenas alifaticas presentan dos etapas de descomposicion, de

acuerdo con la curva DTGA.
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Fig. 4.19 Curvas TGA de los dendrones con azobencenos amino-nitro sustituidos.

4.3. Caracter liquido-cristalino de los dendrones con azobencenos amino-nitro

sustituidos

4.3.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis termotropico de los azobencenos y sus correspondientes azodendrones
de primera y segunda generacion se estudiaron por DSC. Las curvas DSC del 2° ciclo de
calentamiento (1) y el 1* ciclo de enfriamiento (2) son mostradas. Las temperaturas de las
transiciones de las fases se tomaron del pico maximo de la curva y los cambios de

entalpia (AH) fueron calculadas. En la tabla 4.2 se presentan los resultados. Las
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transiciones de fases observadas por los colorantes azoicos y los azodendrones estan

indicadas por la siguiente notacién: cristal (Cr), esméctico (Sm) e Isotrépico (1).

Tabla 4.2 Propiedades Termotrépicas.

Ciclo de AH Ciclo de AH
azodendrones . .
Calentamiento TC (kd/mol)  Enfriamiento Tc (kd/mol)
Mesofase y T, Mesofase y T,
RED-PEG-4 Cr—Cr 16.9 2.93 [—Sm 72.2 2.16
Cr—Sm 72.8 10.36 Sm—Cr 60.5 7.90
Sm—| 91.2 1.46 Cr—Cr -9.7 5.61
G1-RED-PEG-4-S Cr—8m 71.6 19.36 [—Sm 61.6 7.84
Sm—l 80.5 2.7 Sm—l 56.8 16.64
G1-RED-PEG-4-A Cr—Sm 24.2 3.68 [—Sm 233 0.64
Sm—l 39.8 9.81 Sm—l 19.0 2.67
G2-RED-PEG-4-A Cr—l 27.9 15.48 [—Cr 16.7 13.62
G2-RED-PEG-4-P Cr—l 48.6 16.71 |[—Cr 22.0 17.02
G2-RED-PEG-4-S Cr—l 68.1 30.6 [—Cr 45.5 38.96

T= Temperatura, Cr= Fase Cristal; Sm= Fase Esméctica; |I= Fase Isotropica, Tm=Temperatura

de Fusion

La identificacion y asignacion de la mesofase cristal-liquido se realizd6 comparando
los cambios en las entalpias de cada fase mostrada por la curva DSC con los reportados
por la literatura. En general, las mesofases liquido-cristalino presentan valores de entalpia
de 10 a 15 veces menores que las transiciones cristal-isotrépico (Cr—l).'* ""°De acuerdo
a la literatura el valor de la entalpia de la transicion isotropica esméctica (I—-Sm) excede
de 2.93 kJ/mol. Por su parte, la transicion isotrépica nematica (I—N) tiene valores de

entalpia de 0.084 kJ/mol.

En la curva DSC del ciclo de calentamiento del azobenceno RED-PEG-4 se

observan 3 picos endotérmicos de fusion (Tn) en 16 ‘C (2.93 kJ/mol), 72.8 ‘C (10.36
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kJ/mol) y 91 “C (1.46 kJ/mol). Estas fases se identificaron por las siguientes transiciones
Cr—Cr, Cr—»Sm y Sm—l, respectivamente. En el proceso reversible se observan tres
picos de solidificacion exotérmicos (Ts) a 72.2 ‘C, 60.4 “C (2.16 kJ/mol) y -9.6°C (7.90
kd/mol), que corresponden a las siguientes transiciones de fase I-Sm Sm—Cr y Cr—Cr,
respectivamente (Figura 4.20a). El resultado mostrado por las curvas DSC se observa
que el azobenceno RED-PEG-4 exhibe comportamiento liquido-cristalino esméctico

enantiotrépico.
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Fig.4.20 Curvas DSC de los dendrones con amino-nitro sustituido a) RED-PEG-4, b) G1-RED-
PEG-4-S y C) G1-RED-PEG-4-A.

Por otra parte, en la curva DSC de calentamiento del azodendron G1-RED-PEG-4-
S se observan 2 picos endotérmicos de fusién (Trm) en 71 °'C (19.36 kJ/mol) y 80 ‘C (2.7
kd/mol), que corresponden a las transiciones Cr—Sm y Sm—l, respectivamente (Figura
4.20b). La temperatura de transicion Cr—-Sm no muestra ningun cambio en la estabilidad
térmica con respecto a la temperatura de la transicion Cr—Sm mostrada por el
azobenceno RED-PEG-4. Sin embargo, la temperatura de transicion de la mesofase
Sm—| disminuy6é un 12% con respecto a la temperatura mostrada por el RED-PEG-4.
Este comportamiento es debido a la alta flexibilidad del espaciador de oIioetiIenincoI.m'
13 Esto fue confirmado por los valores calculados de entropia de la mesofase Sm—l. Los
compuestos RED-PEG-4 y G1-RED-PEG-4-S tienen cambios de entropia de AS= 4x107° y
AS= 7x10° kJ/mol K, respectivamente. El resultado muestra que la entropia de la
mesofase Sm—| del azodendron G1-RED-PEG-4-S aument6, es decir, que
termodinamicamente el grado de desorden de la mesofase ha crecido. Por otra parte, en
el ciclo de enfriamiento se observan dos picos de solidificacion exotérmicos (Ts) en 61.6

‘C (7.8 kJ/mol) y 58 “C (16.64 kJ/mol), que corresponden a las mismas mesofases
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presentadas en el ciclo de calentamiento [I-Sm y Sm—Cr, respectivamente. El resultado
obtenido por DSC muestra que la propiedad termotrépica del dendron es estable y no se
ha inhibido la formacion de la mesofase liquido-cristalino. En ambos ciclos se observa el
mismo numero de transiciones de fases. De la misma forma, que el azodendron RED-

PEG-4 sigue exhibiendo comportamiento liquido-cristalino esméctico enantiotropico.

Por otra parte, en la curva DSC de calentamiento del azodendron G1-RED-PEG-4-
A, el azodendron que contiene la cadena alifatica en una de las posiciones meta al grupo
CH>OH del fenilo y en la otra posicion meta la cadena de tetra-etilenglicol, se observan
dos picos endotérmicos de fusion (Ty) en 24.3 °C (3.68 kJ/mol) y 39.8 °C (9.81 kJ/mol)
(Figura 4.20c). Es claro que las temperaturas de las transiciones de fase han decrecido al
incorprorar la cadena alifatica al dendrén de primera generacién, con respecto a las
temperaturas mostradas por el dendron G1-RED-PEG-4-S. Sin embargo, se observan el
mismo numero de transiciones, las cuales son indicadas por las siguientes transiciones:
Cr—»Sm y Sm—Il. Por otra parte, en el proceso reversible se observan dos picos
exotérmicos de solidificacion (Ts) en 23.3 C (0.64 kJ/mol) y 19 C (2.7 kd/mol). Las
transiciones fueron indicadas por [-Sm y Sm—Cr. Igualmente que el azodendrén G1-
RED-PEG-4-S exhibe comportamiento liquido-cristalino esméctico. Aunque, en ambos
ciclos los valores de las entalpias son diferentes con las reportadas en la literatura. Se
asume que este azodendrén presenta la misma mesofase esméctica, debido a la longitud

del espaciador y con el antecedente del azobenceno RED-PEG-4.

La incorporacion de la cadena alifatica en el dendron tipo Fréchet fue para
garantizar la solubilidad de los compuestos, debido a que en cada generacion del dendrén
el numero de anillos aromaticos presentes se incrementarian. Sin embargo, la longitud de
la cadena alifatica interfiere en las propiedades termotropicas, debido a que actian como
un plastificante interno disminuyendo la temperatura de transicion. Dicho comportamiento

ha sido observado en varios polimeros liquido-cristalinos a base de metacrilatos.?® "% 1°
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Por otro lado, en las curvas DSC de calentamiento, los azodendrones G2-RED-
PEG-4-A y G2-RED-PEG-4-P se observa solo un pico endotérmico de fusién (Tr,) en 48.6
°C (16.71kJ/mol) y 68.1 "C (30.6 kJ/mol), respectivamente. Mientras, en el ciclo reversible
en ambos azodendrones se obseva un pico de solidificacién exotérmico (Ts) (Figuras
4.21a y 4.21b). Es claro que en ambos ciclos no se observa ningun pico adicional que

indique algun indicio de la formacién de la mesofase liquido-cristalino.

El azodendron G1-RED-PEG-4-S con los dos azobencenos unidos en las
posiciones meta al CH,OH del fenilo, presenté comportamiento liquido-cristalino. Al ser
incorporada la cadena alifatica, en el azodendron G1-RED-PEG-4-A se siguid
presentando la formacion de la mesofase, la cual fue desplazada a temperaturas mas
bajas. Los azodendrones de segunda generacion contienen cadenas alifaticas en su
estructura (Ver esquemas 4.2 y 4.3). Se supone que al tener mas cadenas alifaticas,
estas siguen actuando como plastificante. De tal modo que pueden estar inhibiendo la
formacion de la mesofase. Para confirmar este hecho se realiz6é el estudio termotrépico
del azodendrén de segunda generacion con los cuatro azobencenos en la periferia, la cual
se identific6 por G2-RED-PEG-4-S. Tal compuesto no fue propuesto en este proyecto,

debido a que la sintesis ya fue reportada por nuestro grupo de investigacion en un trabajo

anterior.'®
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Fig. 4.21 Curvas DSC de los dendrones con amino-nitro sustituidos a) G2-RED-PEG-4-A,
b) G2-RED-PEG-4-P y c) G2-RED-PEG-4-S.

En la curva DSC se observa un pico endotérmico de fusién (Tn,) en 68.1 ‘C (30.6
kJ/mol) y un pico exotérmico de solidificacion (Ts) en 45.5 'C (38.96 kJ/mol), que
corresponden a los ciclos de calentamiento y de enfriamiento, respectivamente. Este
compuesto al igual que los anteriores no presenta comportamiento liquido-cristalino
(Figura 4.21c). Esto puede asociarse a la arquitectura provista por el dendrén de segunda
generacion. Entonces, la formacién de la mesofase no se inhibe por la incorporacion de
las cadenas alifaticas o por el aumento en el numero de éstas conforme crece el
azodendrén. Sin embargo, el comportamiento de los dendrones de segunda generacion

es contrario por lo mostrado por los polimeros liquido-cristalinos (PCL), ya que conforme

84



Resultados y Discusion

aumenta el peso molecular del polimero la formacién de las mesofases se van haciendo

117, 118

presentes. Percev y colaboradores reportaron dendrimeros y dendrones liquido-

cristalinos con comportamiento similares a los polimeros liquido-cristalinos. No obstante,
el tipo de mesogenos utilizados son diferentes a los mesogenos de azobencenos por lo
que no es una tendendica general para este tipo de compuestos. Por su parte, Jayaraman
y colaboradores'® publicaron dendrimeros con azobencenos de bajo momento dipolar en

la periferia, los cuales observaron un comportamiento similar a nuestros dendrones.

4.3.2. Microscopia de luz polarizada

El analisis mediante esta técnica permitié observar el comportamiento termotrépico
y confirmar la textura de la mesofase liquido-cristalino; previamente se identificé con los
resultados por DSC. Ademas, las temperaturas de las transiciones mostradas por DSC se
compararon con las temperaturas obtenidas por microscopia de luz polarizada. La
confirmacién de la estructura liquido-cristalino observada se comparé con la descrita en la

literatura.'"®

Las microfotografias obtenidas fueron tomadas por una amplificacion x100. Sélo se
presentan las mas significativas donde se observé un cambio importante en la textura de
las muestras. En algunos casos el cambio de la mesofase se observd mejor en el ciclo de

enfriamiento y otros en el ciclo de calentamiento.

El experimento se llevd a cabo de la siguiente manera: la muestra se depositd
sobre un cubreobjeto, despues el cobreobjeto se depositdé en una placa de alumino, la
muestra se calenté gradualmente hasta alcanzar la temperatura de 90 C. Finalmente, se
dejé enfriar gradualmente hasta alcanzar la temperatura ambiente; es importante

mencionar que no se tuvo control en la velocidad de enfriamiento.
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a) 25 C b) 65 C

Fig. 4.22 Microfotografias del dendron con amino-nitro sustituido G1-RED-PEG-4-S.

La primera microfotografia se tomé a temperatura ambiente, la cual muestra la
textura inicial del azodendron G1-RED-PEG-4-S (Figura 4.22a). A 65 'C, en la zona
central, la muestra empieza a mostrar un cambio de color, tono amarillo (Figura 4.22b). A
75 °C la zona central continua cambiando de color, la cual se observan contornos verdes y
amarillos, que es indicio de que las capas laminares empiezan a deslizarse entre ellas, sin
perder el orden posicional los meségenos (Figura 4.23a). Este cambio de textura se debe
a la transicion de la fase Cr—Sm. De acuerdo con el analisis por DSC corresponde a
dicha transicion. A 82 °C la muestra empieza a ser completamente uniforme, es decir, la
rugosidad presentada al inicio ya no se observa en su totalidad (Figura 4.23b). Sin
embargo, la textura de la fase no es muy clara para ser confirmada con lo reportado en la
literatura. A 85 °C en la zona central de la muestra comienza a apreciarse una pequefia
transicion, que es indicio de la transicion Sm—l|, de acuerdo con la curva DSC
corresponde a dicha transicion (Figura 4.23c). A 90 °C la muestra esta completamente en
la fase isotropica, es decir, los mesdgenos no presentan orden direcional ni posicional

(Figura 4.23d).
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c) 85 C d) 90°C

Fig. 4.23 Microfotografias de la fase liquido-cristalina del dendrén con amino-nitro sustituido G1-RED-PEG-4-

S.

La textura de la mesofase esméctica del azodendron G1-RED-PEG-4-S se
identific6 mejor en el proceso reversible. Una vez que se alcanzd la temperatura de
isotropizacion, la muestra se dej6 enfriar hasta llegar a temperatura ambiente. Entoces, a
65 "C se observa como empieza la transicion de la mesofase |-Sm. Esta temperatura
concuerda con la transicion mostrada por la curva DSC (Figura 4.24a). A 62 C se
empieza a formar la fase esméctica. Es claro que en los alrededores de la muestra se
empiezan a formar estructuras geométricas mas definidas (Figura 4.24b). Finalmente, a

58 °C la formacion de la fase esméctica es casi total. Los relieves observados tienen
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forma de abanicos (Figuras 4.24c y 4.24d), que es caracteristico de esta fase."® Por lo

que se confirma que el azodendrén G1-RED-PEG-4-S presenta una fase esméctica A

enantiotrépica.

c) 58°C d) 58°C

Fig. 4.24 Microfotografias de la formacion de la textura esméctica.

Por otro lado, el analisis termotrdpico del azodendrén G1-RED-PEG-4-A se llevd a
cabo de la misma forma que el azodendrén G1-RED-PEG-4-S, la cual ya fue descrita
anteriormente. La muestra se calent6 gradualmente hasta alcanzar la temperatura de
isotropizacion a 60 ‘C, de acuerdo con el resultado por DSC. Despues se dejo enfriar
hasta llegar a temperatura ambiente, no se tuvo control en la velocidad de enfriamiento.
La primera microfotografia se tomd a temperatura ambiente (Figura 4.25a). De acuerdo

con el resulatdo por DSC, a esta temperatura corresponde a la formacion de la mesofase
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esméctica. La forma de los relieves no se definen en una forma geometrica como se pudo

observar con los relieves mostrados por el dendron G1-RED-PEG-S (Ver Figura 4.22a).

a) 27°C b) 33°C

c) 35°C d) 36°C

Fig. 4.25 Microfotografias del dendrén con amino-nitro sustituido G1-RED-PEG-4-A durante el ciclo de

calentamiento.

Sin embargo, al ser comparado con lo reportado en la literatura, se confirma la
formacion de esta mesofase. Es claro que al incorporar la cadena alifatica al dendrén tipo
Fréchet la textura de la fase esmética es modificada. A 33 °C la textura rugosa empieza a
presentar cambios en los relieves, es decir, los canales de color negro observados en la
primera microfotografia ya no se muestran con la misma intensidad, aqui se empieza a

observar la transicion Sm—l. Entonces, las capas laminares comienzan a deslizarse
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(Figura 4.25b). A 35 °C se empiezan a formar algunos puntos claros sobre la muestra. A
esta temperatura se observa con mas claridad la transicion Sm—! (Figura 4.25c). A 36 'C
se sigue observando la transicion Sm—l (Figura 4.25c). Finalmente, a 60 'C la muestra

esta completamente en la fase isotropica (Figura 4.26a).

a) 30 C b) 27°C

Fig. 4.26 Microfotografias del dendrén con amino-nitro sustituido G1-RED-PEG-4-A en el proceso reversible.

Una vez alcanzada la temperatura de isotropizaciéon en 60 ‘C, se dejo enfriar hasta
llegar a temperatura ambiente. La primera microfotografia se observa la fase isotropica
(Figura 4.26a), la cual no se observa la misma textura que mostrd el azodendron G1-
RED-PEG-4-S. A 35 'C se empieza la transicion |—Sm, aqui no se pude definir con

claridad la textura de la fase (Figura 4.26b). A 30 "C se sigue formando la fase sin relieves
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que permitan definir la fase (Figura 4.26c¢). Finalmente, a 27 °C se observa la textura final
del azodendron G1-RED-PEG-4-A, que corresponde a la transicon indicada por Sm—Cr
(Figura 4.26d). En este caso, la formacion de la mesofase no pudo ser observada en el
ciclo de enfriamiento como ocurrio con el G1-RED-PEG-4. Sin embargo, las
caracteristicas del espaciador y del indicio del azobenceno RED-PEG-4. El azodendron

G1-RED-PEG-4-A exhibe comportamiento liquido-cristalino esméctico.

4.4. Caracter liquido-cristalino de los dendrones con azobencenos amino-butilo y

amino-metoxi sustituidos
4.4.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

De la misma forma, que el colorante RED-PEG-4 se procedié a realizar primero el
analisis por DSC de los azobencenos PEG-4-O y PEG-4-C con la finalidad de conocer si
exhiben comportamiento liquido-cristalino. En la tabla 4.3 se presentan las temperaturas
de las transiciones de fase, cambios de entalpias (AH) y las temperaturas de transicion

vitrea .

En la curva de DSC de calentamiento (Figura 4.27) se observa que ambos
azodendrones so6lo presentan un pico exotérmico de fusiéon Ty, alrededor de 60 °C, la cual
no se observa ningun pico adicional después de éste. Por lo tanto, estos azodendrones no
exhiben comportamiento liquido-cristalino. Ademas, se observa una pequena pendiente
sobre la curva DSC que corresponde a la temperatura de transicién vitrea, asi como
también se aprecia que el intervalo de temperaturas de las transiciones es amplio, caso

contrario al mostrado por el azobenceno RED-PEG-4.

En principio, los azobencenos tienen la misma longitud del espaciador (tetra
etilenglicol) que el colorante RED-PEG-4. Sin embargo, el tipo de mesdgeno es diferente,
ya que estos azobencenos presentan diferente momento dipolar con respecto al

azobenceno amino-nitro sustituido (Ver tabla 4.3).
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Tabla 4.3 Propiedades Térmicas.

Azodendrones T ° AH (kJ/mol W (D)
+(0) T (0) (kJimol)
111
PEG-4-C 26.8 60.7 347
PEG-4-0 -26.2 60.6 54.4 1.39
1.11
G1-PEG-4-C 333 274 214
G1-PEG-4-0 262 15.9 40 1.39
G2-PEG-4-C -31.1 - - 1.55
G2-PEG-4-O 146 - - 2.78

T4= Temperatura de Transicion Vitrea
Tm= Temperatura de Fusion
M (D)= Momento dipolar

a= Obtenido por céalculos semiempirico PM3

El azobenceno amino-nitro sustituido presenta un momento dipolar de 9.93 D,
calculado por el método semiempirico PM3. A diferencia de los azobencenos PEG-4-O y
PEG-4-C presentan momento dipolares de 1.3 D y 1.1 D, respectivamente. De tal modo

que esta propiedad es importante en la aplicacion para dispositivos liquido-cristalinos.

En la curva DSC de calentamiento del azodendron G1-PEG-4-C, se observa una
transicion de segundo orden, que corresponde a la temperatura de transicion vitrea Tg= -
33.3 "C. Asi mismo, un punto exotérmico de fusion (Tm) en -27.4 ‘C. Por otra parte, en la
curva de enfriamiento se observa un punto de solidificacion endotérmico (Ts) en -30.42 °C
(Figura 4.28a). La temperatura de fusion mostrada por este compuesto disminuyd
drasticamente con respecto a la temperatura mostrada por PEG-4-C. Dicho efecto se
debe a la incorporaciéon de la cadena alifatica. Esto ha sido explicado anteriormente en el
caso del azodendron G1-RED-PEG-4-A. Por otra parte, en el azodendrén G2-PEG-4-C
solo se observa una transicion de segundo orden T, = -31.1 ‘C. El punto de fusién
mostrado por el azodendrén G1-PEG-4-C ya no se observa en el azodendron G2-PEG-4-

C, haciendo que este material sea totalmente amorfo (Figura 4.28b).
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Fig. 4.27 Curvas DSC de los azobencenos PEG-4-C y PEG-4-0O.

Por otra parte, en la curva DSC del azobenceno G1-PEG-4-O (Figura 2.28c) se
observa una transicion de segundo orden, la cual corresponde a una T4 = -26.2 ‘Cyun
punto exotérmico de fusion (Tm) en -15.9 ‘C. La temperatura de fusion disminuyo con
respecto a la temperatura mostrada por el azobenceno G2-PEG-4-0, dicho efecto ha sido
explicado anteriormente por el azodendron G1-RED-PEG-4-A. Por su parte, el
azodendrén G2-PEG-4-0 presenta un comportamiento similar mostrado por el compuesto
G2-PEG-4-C, la cual es totalmente amorfo, ya que no se observa un punto de fusién. No
obstante, la muestra tiene una Ty = -14.6 °C (Figura 4.28d). El resultado mostrado por
DSC, no se observa ningun comportamiento liquido-cristalino. Sin embargo, se realiz6 un
analisis por microscopia de luz polarizada con la finalidad de observar alguna transicion

de fase presente.
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Fig. 4.28 Curvas DSC de los dendrones: a) G1-PEG-4-C. b) G2-PEG-4-C. c) G1-PEG-4-0O. y d) G2-PEG-4-
0.

4.4.2. Microscopia de luz polarizada

El analisis termotrépico se llevd a cabo por microscopia de luz polarizada. El
experimento se realiz6 soOlo a los azodendrones de primera generacion, ya que éstos son
los que presentaron un punto de fusion, de acuerdo con la curva obtenida por DSC. De la
misma manera que en el experimento del azodendrén G1-RED-PEG-4-S, la muestra se
colocd sobre un cubre objeto. Sin embargo, en el experimento no se suministro
calentamiento, debido a que estos materiales son viscosos a temperatura ambiente. Por
lo que estan en su fase isotropica. Por lo tanto, se procedid hacer el ciclo de enfriamiento
con nitrégeno liquido hasta alcanzar la temperatura de -30 ‘C, una vez alcanzada esta
temperatura, se dejo regresar a la temperatura inicial. Las microfotografias de los
azodendrones G1-PEG-4-C y G1-PEG-4-O presentan caracteristicas similares y no
presentan alguna diferencia significativa. Asi que solo se presentan las microfotografias
del azodendron G1-PEG-4-0O. En la primera microfotografia se observa la fase isotrépica

a temperatura ambiente (Figura 4.29a). A 3 °C se observa un cambio de color, no se
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observan relieves o rugosidad en la muestra (Figura 4.29b). A -28 °C se observa un

cambio de color mas intenso, sin observar una transicion de fase (Figura 4.29c).

a) 17°C by 3C

c) 28°C

Fig. 4.29 Microfotografias del dendrén con azobenceno amino-metoéxi sustituido G1-PEG-4-0O.

Una vez alcanzada la temperatura de -30 °C, se dej6 regresar a la temperatura
inicial. Entonces, a -3 'C se observa una textura rugosa, que corresponde a la fase
cristalina (Figura 4.30a). A 0 ‘C se sigue observando la misma fase. Sélo se observa un
cambio de color (Figura 4.30b). Finalmente, a 4 ‘C se observa el cambio de la transicion
de fase, que es instantaneo. Este cambio de fase corresponde a la transicion Cr—l
(Figura 4.30c). Por lo tanto, el analisis de microscopia de luz polarizada se confirm6 que

no hay formacion de alguna mesofase liquido cristalino.
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Fig. 4.30 Microfotografias del dendrén con amino-butilo sustituido G1-PEG-4-C durante el ciclo reversible.

4.5. Propiedades opticas de los azodendrones

4.5.1. Propiedades opticas de los dendrones con azobencenos amino-nitro

sustituidos

Las propiedades oOpticas de todos los colorantes azoéicos y azodendrones de
primera y segunda generacion se estudiaron por espectroscopia de absorcion en el
intervalo del UV-vis, en solucién de cloroformo (CHCI3) y en solucion de tetrahidrofurano
(THF), a temperatura ambiente. En la tabla 4.4 se presentan los valores de Anax Y la

extension total de los espectros.
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Tabla 4.4. Propiedades Opticas.

Disolvente CHCl3 Disolvente THF
Azodendrones Amax (NM) Extension Amax (NM) Extension
total total

PEG-4-C 408 545 -—- -
G1-PEG-4-C 409 531 410 532
G2-PEG-4-C 409 531 411 533
PEG-4-O 409 539 - -
G1-PEG-4-O 409 527 410- 523
G2-PEG-4-O 409 529 410 523
RED-PEG-4 490 630 - -—-
G1-RED-PEG-4-S 476 610 474 607
G2-RED-PEG-4-S 479 602 480 607
G1-RED-PEG-4-A 480 628 481 617
G2-RED-PEG-4-A 478 615 481 612
G2-RED-PEG-4-P 478 624 478 613

En el espectro de absorcion del colorante RED-PEG-4 (no mostrado) exhibe una
banda de absorcién en la regidn visible en Anax= 490 nm, debido a las transiciones n—n* y
n—mn*. Mientras que los espectros UV-vis de los azodendrones G1-RED-PEG-4-S, G1-
RED-PEG-4-A, G2-RED-PEG-4-A y G2-RED-PEG-4-P muestran una absorcion fuerte en
la regién visible en Anax= 480 nm (Figura 4.31), que corresponde a las transiciones
electronicas n—n* y n—n*. La segunda transicion electrénica no se observa, debido a que
esta banda tiene una sobreposicion total con la banda de transicion electrénica n—n*, que
esta invertida en la escala de energia. Esta caracteristica en la banda de absorcion es
propia de los pseudoestilbenos, de acuerdo con la clasificacion de Rau.®® Esta categoria
es conocida también como sistemas pull-push que son compuestos de alto momento
dipolar, debido a que en su estructura quimica contienen grupos donadores y aceptores

de electrones, es decir, el grupo amino actia como donador de electrones y el grupo nitro
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como aceptor de electrones. Ademas, también presentan una banda de absorcién de
mediana intensidad en la regidén ultravioleta en Anax= 266 nm, debida a la transicidon
electrénica 6—c¢* de los anillos bencénicos. Los resultados muestran que las propiedades
Opticas de los dendrones de primera y segunda generacioén practicamente no cambian.

Las propiedades Opticas estan regidas por las unidades de azobenceno presentes en la

estructura.
1,2 4
1,0
0,8 4
©
B |
C
8 0,6
5 ——G1-RED-PEG-4-A
8 1 — G2-RED-PEG-4-A
< 0,4 G2-RED-PEG-4-P
— G1-RED-PEG-4-S
0,2 4
0,0

T T T T T T ) ' 1
300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.31 Espectros UV-vis de los dendrones con azobenceno amino-nitro sustituidos en solucién de CHCl;.

Las propiedades Opticas de los azodendrones también se estudiaron en solucién
de THF. No se muestran los espectros, debido a que absorben a la misma longitud y no
muestran ningun desplazamiento hipsocrémico o batocrémico, los valores de Amax Se€

muestran en la tabla 4.4.

4.5.2. Propiedades o6pticas de los dendrones con azobencenos amino-metoxi y

amino-butilo sustituidos
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Los espectros de absorcion de los azobencenos PEG-4-O y PEG-4-C (no
mostrados) presentan bandas de absorcidon similares. Se observa una banda fuerte de
absorcion en la region visible en 4 ;= 408 nm y un hombro alrededor en A = 430 nm.
Mientras que al incorporar el colorante PEG-4-O a los dendrones tipo Fréchet de primera
y segunda generacién, se aprecia que la banda de absorcibn maxima no se desplaza en
Amax= 409 nm y un hombro alrededor en A = 431 nm (Figura 4.32), que corresponde a las
transiciones electronicas n—n* y n—n*, respectivamente. La segunda transicion
electrénica esta parcialmente sobrepuesta, que es caracteristico de la categoria de los

amino-azobencenos, de acuerdo a la clasificacién de Rau.®

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.32 Espectros UV-vis de los dendrones con azobencenos amino-metoxi y amino-butilo

sustituidos en solucion de CHCls.

Por otra parte, los azodendrones G1-PEG-4-C y G2-PEG-4-C presentaron
caracteristicas similares a la de los azodendrones anteriores. De igual forma presentan la
misma banda de absorcion visible maxima alrededor de Amax= 409 nm y un hombro

alrededor de A = 433 nm (Figura 4.32), que corresponden a las mismas transiciones
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electrénicas n—n* y n—n*. De acuerdo con Rau, estos pertenecen a la misma categoria
de los amino-azobencenos. Es claro, que las propiedades O&pticas de todos los
azodendrones no cambian, ya que las propiedades Opticas estan regidas por las unidades

de azobenceno presentes en la estructura.

De la misma forma, que los azodendrones con azobencenos amino-nitro
sustituidos, las propiedades épticas de los azodendrones con azobencenos amino-butilo y
amino-metoxi sustituidos se analizaron en solucion de THF. No se muestran los
espectros, debido a que no se observan desplazamientos en las bandas de absorcién.

Los valores de absorcién maxima se presentan en tabla 4.4.

Las unidades de azobencenos han sido estudiadas por mas de cinco décadas se
conoce que son extremadamente sensibles a formar agregados y al apilamiento, que
causa desplazamientos en el espectro de absorcidn y cambios en las propiedades
fotofisicas.' 2" Para conocer la formacion de los agregados en nuestro compuesto se
realizd el estudio en sdélido. Las peliculas coating se prepararon a partir de una solucién
saturada del azodendrén en CHCIs;, la cual se depositd en un sustrato de vidrio. Los
estudios solo se realizaron con los dendrones con azobenceno amino-nitro sustituidos. Es
importante indicar que la calidad de las peliculas en la mayoria no fué buena. Mientras,
los otros azodendrones amino-butilo y amino-metdxi sustituidos no se logré formar la

pelicula debido a que estos a temperatura ambiente son viscosos.

A continuacion, solo se presenta el espectro de UV-vis del azodendron G1-RED-
PEG-4-S, ya que solo se seleccion6 este azodendron como muestra significativa, debido
a que los demas azodendrones presentan la misma tendencia y no hay cambios en el

espectro de absorcién, ambos espectros fueron normalizados.

De modo que el espectro de adsorciéon de G1- RED-PEG-4-S en pelicula y en
solucién muestra la misma banda de adsorcion maxima en Amax= 478 nm (Figura 4.33).

Sin embargo, en el espectro de absorcidén en pelicula muestra trazos de agregados H que
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existen en estado solido, por lo consiguiente, los croméforos de azobenceno estan

alineados anti-paralelamente cara a cara. Ademas, también se observan trazos de

agregados J, los cromoéforos de azobenceno interaccionan de forma cabeza-cola.

1.0 1

0.5

Absorbancia

Sélido
— — -Solucion

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.33 Espectros UV-vis normalizados del azodendron G1-RED-PEG-4-S en solucion y en solido.

119-120
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Desarrollo experimental

5.1. Condiciones generales

Los reactivos: tetraetilenglicol, Nal, tetrafluoroborato de 4-nitrobencendiazonio, 3,5-
dihidroxibencilalcohol, p-anisidina,  4-butilanilina, 1-bromododecano  (C42H25Br),
trifenilfosfina (PPhs), imidazol, yodo (l;), éter corona (18-C-6), piridina, tetrabromuro de
carbono (CBry), acido clorhidrico, acido acético, nitrito de sodio (NaNO;), 4-butilanilina,
anisidina y carbonato de potasio (K,CO3) empleados en la sintesis fueron comprados a la
companiia Sigma Aldrich y empleados sin tratamiento previo. Ademas, el cloruro de tosilo
(TsCl) y N-metilanilina se adquirieron a la compafia Fluka. Por otra parte, los disolventes
DMF, CHCI, fueron secados con CaH; y destilados, previos a su uso. El disolvente THF

fue secado con benzofenona, sodio metalico y destilado antes de su uso.

Los espectros de FTIR fueron registrados en un espectrometro Perkin Elmer
modelo Spectrum 100 con base de diamante. Los espectros de RMN H y 3C de todos
los compuestos fueron obtenidos en solucion de CDCI; en un espectrofotdbmetro Bruker
Avance 400. Los estudios de espectroscopia UV-vis fueron registrados en un equipo
espectrofotometro CARY 100 Scan, las pruebas se hicieron en disolventes CHCIl; y THF
grado espectroscopico a temperatura ambiente usando celdas de cuarzo de 1 cm de
espesor. Los estudios de analisis termogravimétrico (TGA) fueron registrados en un
equipo Hi-Res TGA 2950. Los estudios se realizaron desde 25 °C a 800 ‘C con rampa de
calentamiento de 10 ‘C/min bajo atmdsfera inerte. Los estudios de calorimetria diferencial
de barrido (DSC) fueron registradas en un DSC 2910. Las condiciones se realizaron

desde -50 °C a 150 'C con rampa de calentamiento de 5 ‘C/min.
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5.2. Sintesis de azobencenos

Sintesis del azobenceno amino-nitro sustituido: N-metil-N-{4-[(E)-(4-

nitrofenil)diazenillfenill}-N-(11-hidroxi-3,6,9-trioxaundecas-1-il)amina (RED-PEG-4

H, M, Ho H, La sintesis de este colorante se llevo a cabo de
ON ; NZN&%N\NO%H acuerdo a la metodologia reportada por Rivera y
Hiza bEH ye A\, Chs colaboradores'® para la serie RED-PEG-4. En
RED.PEG4 un matraz se coloco tetrafluoroborato de 4-
nitrobencendiazonio (16.7 g, 70 mmol) en una
solucion de acido acético 30% (50 mL). La mezcla de reaccion se enfrid hasta alcanzar la
temperatura de 0 'C. Posteriormente, se adiciond gota a gota el compuesto (4) (20.5 g, 67
mmol) con agitacion vigorosa por 4 h. El producto se neutraliz6 con una solucion de
NaCO; al 5%. La fase organica fue extraida con CHCI; y lavada con agua. El producto
crudo se seco6 con MgSO4. El producto final se filtr6 y se concentr6 a presion reducida.
Finalmente, el producto crudo se purific6 por cromatografia en columna en silica gel
utilizando como mezcla de disolvente acetato de etilo/hexano (7:3. 8:2 y 100:0).
Rendimiento 87%. El producto puro se obtuvo un sélido rojo. FTIR (pelicula) vmax (cm™):
3434(0-H), 2923, 2887(C-H), 1601, 1514(C=C), 1455(N=N), 1371(C-H), 1337(NO,),
1095(C-O-C), fuera del plano 853(C-N), 824(C-H), 755, 725(C-H) y 686(C=C) cm™'. RMN
'H (400 MHz, CDCls): 5= 8.32(d, J= 9.10 Hz, 2H, H-1), 7.92(d, J= 9.10 Hz, 2H, H-2),
7.90(d, J= 9.10 Hz, 2H, H-3), 6.79(d, J= 9.10 Hz, 2H, H-4), 3.71-3.65(m. 14 H, OCH,),
3.61(s, 2 H, CHyN), 3.15(s, 3 H, CH3NH), 2.31(s, 1 H, OH) ppm. RMN "*C (100 MHz,
CDClz): 6= 156.8(C-g), 152.6(C-h), 147.4(C-e), 143.8(C-f), 126.1(C-c), 124.7(C-a),
122.8(C-b), 111.5(C-d), 72.4, 70.8-70.3, 68.5, 61.7 (OCH, de la cadena de
tetraetilenglicol), 52.2(CH2N), 39.3(CH3N) ppm.

N-(2-(2-yodoetoxi)etil)-N-metil-4-((4-nitrofenil)diazenil)anilina (7)
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H yH Y En un matraz se colocd imidazol (0.89 g, 13.1

OQN&%N:NQN\NO%‘A| mmol), yodo (3.34 g, 13.1 mmol) y trifenilfosfina

H H H Tt (3.44 g, 13.1 mmol) en 50 mL de diclorometano

7 anhidro. Posteriormente, se adiciond el azobenceno

RED-PEG-4 (4.37 g, 10.11 mmol), la mezcla de reaccidén se dejo en agitacion constante

por 6 h a temperatura ambiente. El producto se filtrdé y se concentr6 a presion reducida. El

producto crudo se purificd por cromatografia en columna flash en silica gel usando mezcla

de disolvente acetato de etilo/hexano (7:3). Rendimiento 80%. FTIR (pelicula) vmax= 1254
(C-l) em™.

Sintesis del azobenceno amino-metdxi sustituido: 2-{2-[2-{[4-(-metoxi-fenilazo)-fenil]-metil-

aminoj}etoxi)-etoxi]-etoxi}etanol (PEG-4-0)

H, H, M H, En un matraz se colocd p-anisidina (4.7g, 3.74
HBCO%N:NQN\NO}H mmol) y NaNO, (2.43 g, 3.74 mmol) en una
TS solucion de HCI 30% (50 mL). La mezcla de
PEG-4-0 reaccion se enfrid hasta alcanzar la temperatura de

0 ‘C. Posteriormente, se adicion6 gota a gota el

compuesto (4) (4.14g, 1.76 mmol) con agitacion vigorosa por 4 h. La mezcla de reaccion
se neutralizé con una solucion de NaOH 10%. El producto fue extraido con cloroformo y
lavado varias veces con agua. La fase organica se sec6 con MgSO,. El producto crudo se
concentré a presion reducida y se purificd por cromatografia en columna en silica gel
utilizando mezcla de disolvente acetato de etilo/hexano (6:4, 7:3 y 100:0). El producto
puro se obtuvo un solido naranja. Rendimiento 68%. FTIR (pelicula) vmax (cm™): 3430(0O-
H), 2918, 2868(C-H), 1594, 1513(C=C), 1442(N=N), 1375(C-H), 1243(C-O-C), 1100(C-O-
C), fuera del plano 836(C-H), 722(C-H) y 642(C=C) cm™. RMN 'H (400 MHz, CDCl5): 8=
7.76 (d, J= 9.02 Hz, 2H, H-2), 7.75(d, J= 9.02 Hz, 2H, H-3), 6.91(d, J= 9.02, 2H, H-1),
6.70(d, J= 9.02, 2H, H-4), 3.79(s, 3H, ArOCHj3), 3.65-3.51(m, 16 H, OCH, y CH2N), 3.02(s,
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3 H, CHsN) ppm. RMN *C (100 MHz, CDCls): 8= 160.9(C-h), 151.1(C-e), 147.4(C-g),
143.7(C-f), 124.7(C-c), 123.8(C-b), 114.1(C-a), 111.6(C-d), 72.7-70.2, 66.82, 61.35 (OCH,
de la cadena de tetraetilenglicol), 56.3 (CH2N), 55.6 (OCHs), 39.2 (CH3N) ppm.

N-(2-(2-yodoetoxi)etil)-4-((4-metoxifenil)diazenil)-N-metilanilina (8)

H W oH H En un matraz se coloc6é imidazol (0.89 g, 13.1
H3004§¥_%N=NQN\NOY' mmol), yodo (3.34 g, 13.1 mmol) y trifenilfosfina
H Hoo W (3.44 g, 13.1 mmol) en 50 mL de diclorometano

8 anhidro. Posteriormente, se adicion6é el compuesto

PEG-4-O (4.37 g, 10.11 mmol). La mezcla de reaccion se dejoé en agitacién por 6 h a
temperatura ambiente. El producto de la reaccion se filtré6 y se concentré a presion
reducida. El producto crudo se purificd por cromatografia en columna flash en silica gel
usando mezcla de disolvente acetato de etilo/hexano (7:3). Rendimiento 80%. FTIR

(pelicula) vmax= 1257 (C-1) cm™.

Sintesis del azobenceno amino-butilo sustituido: 2-{2-[2-(2-{[4-(4-butil-fenilazo)-fenil]-metil-

aminoj}-etoxi)-etoxi]-etoxi}etanol (PEG-4-C)

En un matraz se colocé 4-butilanilina (7.89 g, 5.3

Hq H, Ha Ha
C(H,C N= N(”\/OJ\ ‘s
HsC(H,C)s g VN N 21 mmol) y NaNO; (3.65 g, 5.2 mmol) en una solucién
H ab yc d H CHs
H

de HCI 30% (50 mL). La mezcla de reaccién se
PEGAC enfri6 hasta alcanzar la temperatura 0 'C.
Posteriormente, se adicion6 gota a gota el compuesto (4) (10 g, 3.5 mmol) con agitacién
vigorosa por 4 h. El tratamiento y purificacién del azobenceno PEG-4-C se realizé de a
cuerdo a los pasos descritos anteriormente. El producto crudo se obtuvo un sélido

naranja. Rendimiento 59%. FTIR (pelicula) vmax (cm™): 3420 (O-H), 2921, 2856 (C-H),

1597, 1514 (C=C), 1446 (N=N), 1375(C-H), 1244(C-O-C), 1137(C-O-C), fuera del plano
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820(C-H), 721(C-H) y 642(C=C) cm™. RMN "H (400 MHz, CDCls): 8= 7.83(d, J= 9.1 Hz,
2H, H-2), 7.73(d, J= 9.1 Hz, 2H, H-3), 7.26(d, J= 9.1 Hz, 2H, H-1), 6.76(d, J= 9.1 Hz, 2H,
H-4), 3.72-3.57(m, 16H, OCH, y CH,N), 3.09(s, 3H, CHsN), 2.57(t, 2H, ArCHy), 1.54 (m,
2H, ArCH,CHy), 1.29(m, 2H, Ar(CH2)2CHy), 0.851(t, 3H, Ar(CH2)sCHs) ppm. RMN °C (100
MHz, CDCls): &= 152.7(C-h), 149.7(C-f), 148.0(C-e), 145.0(C-g), 130.0(C-d), 127.2(C-b),
126.5(C-c), 111.6(C-a), 72.7, 70.6-70.2, 66.8, 61.4(OCH, de la cadena de
tetraetilenglicol), ~ 56.3(CHoN),  39.2(CH3N),  34.7(ArCHy),  33.5(ArCH,CHy),
21.8(Ar(CH,)2CHy), 13.8((CH2)sCHs) ppm.

4-((4-butilfenil)diazenil)-N-(2-(2-yodoetoxi)etil)-N-metilanilina (9)

En un matraz se adicioné imidazol (0.89 g, 13.1

H H H H
Hsc(HZC)a&%WN%N\%\/O%‘A‘ mmol), yodo (3.34 g, 13.1 mmol) y trifenilfosfina
CHs;
H H H H

(3.44 g, 13.1 mmol) en 50 mL de diclorometano

? anhidro. Posteriormente, se adicion6 el

azobenceno PEG-4-C (4.37 g, 10.11 mmol). La mezcla de reaccidén se dejé en agitacion
por 6 h a temperatura ambiente. El producto de la reaccion se filtr6 y se concentr6 a
presion reducida. El producto crudo se purificé por cromatografia en columna flash en

silica gel usando mezcla de disolvente acetato de etilo/hexano (7:3). Rendimiento 80%.

FTIR (pelicula) vmax= 3375 (C-1) cm™.

5.3. Sintesis de dendrones.

5.3.1. Sintesis de dendrones con azobencenos amino-nitro sustituidos
Sintesis del dendron: 3-dodeciloxi-5-hidroxibencil alcohol (G0.5-S)

En un matraz se colocd 1-bromododecano (1.12 g, 8.02 mmol), 18-C-6, K,CO3 (4.43 g, 32
mmol) en 500 mL de acetona anhidra. Después de unos minutos se adicion6 el alcohol
3,5-dihidroxibencilico (10) (1 g, 4.01 mmol). La mezcla de reaccién se calenté a reflujo por

48 h. Posteriormente, la mezcla de reaccion se filtrd y se concentr6 a presion reducida. El
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producto crudo fue purificado por cromatografia en
H, OJ\/\/\/\/\/ columna en silica gel utilizando mezcla de

a

HO H, disolventes hexano/acetato de etilo (6:4, 5:5, y

f Cc
TS 4:6). El compuesto puro se obtuvo como un soélido
GO.5-S blanco. Rendimiento 68%. FTIR (pelicula) vmax

(cm™): 3375 (O-H), 2913, 2847(C-H), 1595, 1469 (C=C), 1378, 1328(C-H), 1305(aryl-O-
CH), 1160(C-O-C), 1037 (aryl-O-CH), fuera del plano 842(C-H), 716(C-H) y 665(C=C) cm™.
RMN "H (400 MHz, CDCl3): 8= 6.35(t, J= 2 Hz, 2H, H-1), 6.27(t, J= 2Hz, 2H, H-2), 4.46(s,
2H, CH,OH), 3.80(t, J= 6.62 Hz, 2H, ArOCH,), 1.73-1.66(m, 2H, ArOCH,CH,), 1.39-
1.26(m, 18H, CH, de la cadena alifatica), 0.88(t, J= 6.56 Hz, 3H, CHs) ppm. RMN '*C (100
MHz, CDCl3): 8= 160.4(C-b), 157.1(C-d), 142.7(C-f), 106.3(C-e), 105.5(C-a), 101.3(C-c),
68.1(ArOCHy), 64.9(CH,0H), 31.9(ArO(CH2)9CHy), 29.6-29.1(CH, de la cadena alifatica),
26.0(ArO(CHy)3), 22.6(CH3CHy), 14.1(CH3) ppm.

Sintesis del azodendron: [3-dodeciloxi-5-(2-{2-[2-(2-{metil-[4-(4-nitro-fenilazo)-fenil]-
aminoj}-etoxi)-etoxi]-etoxi}-etoxi)-fenil]-metanol (G1-RED-PEG-4-A)

En un matraz redondo se coloco el intermediario
Hy J_OJ\/\/#\/V yodado (7) (0.318 g, 0.58 mmol), K,CO3 (0.33 g,

|
HO,
ﬁQLHe e | 2.44 mmol) y 18-C-6 en 50 mL de DMF anhidra.
H7m : O/\%N c .y °

:ﬂ@\ Hyo  H La mezcla de reaccion fue calentada a 80 C.

4 N,
He N"Q\ /h V92 Después se adiciond el pseudodendron GO0.5-S

HOP ANy

(0.150 g, 0.48 mmol) la reaccion se dejé en

G1-REG-PEG-4-A
agitaciéon constante por 48 h. La mezcla de
reaccion se filtr6 y se concentr6 a presidén reducida. El producto crudo se purificé por
cromatografia en columna en silica gel con mezcla de disolvente acetato de etilo/hexano
(5:5, 6:4 y 7:3). Rendimiento 62%. FTIR (pelicula) vmax (cm™): 3452(0-H), 2921,2852(C-

H), 1602, 1514(C=C), 1455(N=N), 1380(C-H), 1340(NO,), 1137(aril-O-CH, asimétrico),
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1102 (C-O-C), 1070(aril-O-CH, simétrico), fuera del plano 858(C-N), 827(C-H), 755(C-H),
722(w, C-H) y 686(C=C) cm™. RMN "H (400 MHz, CDCl;): 5= 8.24(d, J= 9.12 Hz, 2H, H-
1), 7.84(d, J=9.12 Hz, 2H, H-2), 7.81(d, J= 9.12 Hz, 2H, H-3), 6.70(d, J= 9.12 Hz, 2H, H-
4), 6.49(t, J= 2 Hz, 2H, H-5, H-7), 6.37(t, J= 2 Hz, 1H, H-6), 4.53(s, 2H, CH,OH), 4.03(t, J=
4.99 Hz, 2H, ArOCH; de la cadena de tetraetilenglicol), 3.84(t, J= 6.58 Hz, 2H, ArOCH, de
la cadena alifatica), 3.75(t, J= 4.62 Hz, 2H, CH3N), 3.64-3.57 (m, 12H, OCH, de la cadena
de tetraetilenglicol), 3.06(s, 3H, CH3N), 1.77-1.70(m, ArOCH,CH;), 1.40-1-38(m, 2H,
ArO(CH3),CHy), 1.34-1.25(m, 18H, CH; de la cadena alifatica), 0.81 (t, J= 6.67 Hz, 3H,
CH3) ppm. RMN "®C (100 MHz, CDCl;): 5= 160.6(C-j), 160.2(C-l), 156.9(C-g), 152.7(C-h),
147.5(C-e), 143.9(C-f), 143.4(C-n), 126.1(C-c), 124.6(C-a), 122.6(C-b), 111.6(C-d),
105.6(C-i), 105.3(C-m), 101.0(C-k), 70.9-68.2(OCH, de la cadena de tetraetilenglicol),
68.2(ArOCH, de la cadena alifatica), 67.6(ArOCH, de la cadena de tetraetilenglicol),
65.4(CH,OH), 52.3(CH2N), 39.3(CH3N), 31.9-29.3(CH, de Ila cadena alifatica),
26.1(ArO(CH2)2.CHy), 22.7(CH3CHy), 14.0(CH3) ppm. MALDI-TOF: C4,Hs58N4Og calculado:
722. Encontrado (722.47 m/z).

(E)-N-(2-(3-(dodeciloxi)-5-(yodometil)fenoxi)etil)-N-metil-4-((4-nitrofenil)diazenil)anilina (11)

En un matraz se coloc6d imidazol (0.055 g, 0.80

H J\/\/\/\/\/ mmol), yodo (0.20 g, 0.80 mmol) y trifenilfosfina
o)

'%H CH, (0.21 g, 0.80 mmol) en 50 mL de diclorometano
H 0“)[1”/ anhidro. Posteriormente, se adicion6 el dendrén
HJQ?\NN%:%HNOZ G1-RED-PEG-4-A (0.22 g, 0.44 mmol). La mezcla

H H de reaccion se dej6 en agitacion por 6 h a

temperatura ambiente. El producto de la reaccién
se filtr6é y se concentrd a presidn reducida. El producto crudo se purificd por cromatografia
en columna flash en silica gel usando mezcla de disolvente acetato de etilo/hexano (8:2).

Rendimiento 60%. FTIR (pelicula) vimax= 1254 (C-1) cm™.
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Sintesis del azodendron: {3,5-bis-[3-dodeciloxi-5-(2-{2-[2-(2-{metil-[4-(4-nitro-fenilazo)-
fenil]-amino}-etoxi)-etox]-ethoxi}-etoxi)-benziloxi]-fenil}-metanol (G2-RED-PEG-4-A)

En un matraz redondo se adicion6 el

Ha H, Mo Hy
”SC\NQNaNQNoz intermediario yodado (11) (0.13 g, 0.0.15
0/\X4 H H H H
H

H7

mmol), K.CO3 (0.18 g, 1.2 mmol) y 18-C-6

o, ° W o en 50 mL de acetona anhidra. La mezcla de
H
ri Eq ® . . . .
o P i i° reaccion se calentd a reflujo. Después, se

H o}

0 K CH,
m | adicion¢ el alcohol 3,5-dihidroxibencilico (10)
IO N-& f N. g h ’
:;Y @ SO

(0.043 g, 0.31 mmol) y la reaccion se dejo

G2-RED-PEG-4-A en agitacion constante por 48 h. La mezcla

de reaccion se filtr6 y se concentré a presiéon

reducida. El producto crudo se purificdé por cromatografia en columna en silica gel con
mezcla de disolventes acetato de etilo/hexano (8:2, 9:1 y 100:0). Rendimiento 45%. FTIR
(pelicula) vmax (cm™): 3452(0-H), 2920, 2867(C-H), 1587, 1515(C=C), 1445(N=N), 1372(C-
H), 1333(NOy), 1132(aril-O-CH, asimétrico), 1100(C-O-C), 1065(aril-O-CH, simétrico),
fuera del plano 856 (C-N), 821(C-H), 720(C-H) y 689(C=C) cm™. RMN 'H (400 MHz,
CDCls): 6= 8.29(d, J= 9.0 Hz, 4H, H-1), 7.89(d, J= 9.0 Hz, 4H, H-2), 7.86(d, J= 9.0 Hz, 4H,
H-3), 6.74(d, J= 9.0 Hz, 4H, H-4), 6.57(d, J= 2 Hz, 2H, H-8), 6.54(d, J= 2 Hz, 4H, H-7, H-
5), 6.49(d, J= 2 Hz, 1H, H-9), 6.39(d, J= 2 Hz, 2H, H-6), 4.92(s, 4 H, ArOCHAr), 4.59(s,
2H, CH,0OH), 4.08(t, J= 5.04 Hz, 4H, ArOCH> de la cadena de tetraetilenglicol), 3.89(t, J=
6.58 Hz, 4H, ArOCH; de la cadena alifatica), 3.80(t, J= 4.74 Hz, 4H, CH,N), 3.67-3.62(m,
24 H, OCH; de la cadena de tetraetilenglicol), 3.10(s, 6H, CH3N), 1.77-1.70(m, 4H,
ArOCH,CH,), 1.44-1.25(m, 4H, ArO(CH3).CH,), 1.32-1.24(m, 32 H, CH, de la cadena
alifatica), 0.86(t, J= 7.10 Hz, 6H, CHs) ppm. RMN *C (100 MHz, CDCls): = 160.5(C-p),
160.1(C-j, C-l), 156.7(C-g), 152.5(C-h), 147.3(C-e), 143.7(C-f), 143.5(C-r), 139.1(C-n),
126.1(C-c), 124.6(C-a), 122.6(C-b), 111.5(C-d), 106.0(C-i), 105.6(C-o0, C-m), 101.3(C-q),
100.9(C-k), 70.8(ArOCHAr), 70.7-67.4(OCH, de la cadena de tetraetilenglicol),
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68.5(ArOCH; de la cadena de tetraetilenglicol), 68.1(ArOCH,; de la cadena alifatica),
65.2(CH,0H), 52.2(CH2N), 39.3(CH3N), 31.9(CH3CH,CHy), 29.7-29.2(CH; de la cadena
alifatica), 26.0(ArO(CH.),CHy), 22.7(CH3CH,), 14.1(CHs) ppm. MALDI-TOF: Cg;H120NgO17
calculado: 1548. Encontrado (1548.19 m/z).

5.3.2. Sintesis de dendrones con azobencenos amino-metoxi sustituidos

Sintesis del azodendrén: [3-dodeciloxi-5-(2-{2-[2-(2-{[4-(4-metoxi-fenilazo)-fenil]-amino}-
etoxi)-etoxi]-etoxi}-etoxi)-fenil]-metanol (G1-PEG-4-0)

En un matraz redondo se adicion0 el intermediario

j O\/\/\/\/\/\/ yodado (8) (3.02 g, 5.73 mmol), K,.COs (4.5 g, 32
Ho_ )%
ﬁQ"*Hﬁ T mmol) y 18-C-6, en 50 mL de DMF anhidra. La
m | o/\%Nh H
I j H H

e L e ) mezcla de reaccion fue calentada a 80 °C.
Hs NQO% Después se adiciond el pseudodendréon G0.5-S

IPEE40 (2.02 g, 6.89 mmol) y la reaccién se dejé en

agitacion constante por 48 h. La mezcla de

reaccion se filtré y se concentro fue a presion reducida. El producto crudo se purificd por
cromatografia en columna en silica gel con mezcla de disolvente acetato de etilo/hexano
(5:5, 6:4 y 7:3). Rendimiento 64%. FTIR (pelicula) vmax (cm™): 3426(0-H), 2920, 2851(C-
H), 1594, 1514(C=C), 1447(N=N), 1376(C-H), 1244(aril-O-CH), 1147 (aril-O-CH), fuera del
plano 835, 821(C-H), 723(C-H) y 682(C=C) cm™. RMN "H (400 MHz, CDCl3): 5= 7.83(d,
J= 8.89 Hz, 2H, H-2), 7.73(d, J= 8.89 Hz, 2H, H-3), 7.26(d, J= 8.89 Hz, 2H, H-1), 6.76(d,
J= 8,89 Hz, 2H, H-4), 6.48(d, J= 2 Hz, 2H, H-7, H-5), 6.37(t, J= 2 Hz, 1H, H-6) 4.60(s, 2H,
CH,0OH), 4.08 (t, J= 4.54 Hz, 2H, ArOCH, de la cadena de tetraetilenglicol), 3.90(t, J= 6.57
Hz, 2H, ArOCH; de la cadena alifatica), 3.87(s, 3H, ArOCHs), 3.82(t, J= 4.81 Hz, 2H,
CH2N), 3.69-3.62(m, 12H, OCH, de la cadena de tetraetilenglicol), 3.11(s, 3H, CHsN),
1.77-1.70(m, 2H, ArOCH,CH; de la cadena alifatica), 1.45-1.38(m, 2H, ArO(CH).CH.),
1.34-1.26(m, 16H, CH; de la cadena alifatica), 0.884(t, J= 6.56 Hz, 3H, CHs3) ppm. RMN
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C (100 MHz, CDCl3): 8= 160.7(C-h), 160.3(C-l), 160.0(C-j), 150.9(C-e), 147.3(C-g),
143.6(C-n), 143.4(C-f), 124.5(C-c), 123.7(C-b), 114.0(C-a), 111.4(C-d), 105.3(C-i),
104.9(C-m), 100.6(C-k), 70.7-68.0(OCH, de la cadena de tetraetilenglicol), 65.0(CH,OH),
55.4(CH2N), 52.1(ArOCHgs), 39.1(CH3N), 31.8(CH3CH2CHy), 29.6-29.2(CH; de la cadena
alifatica), 26.0(ArO(CH2),CH,), 22.6(CHsCH,), 14.1(CHs) ppm. MALDI-TOF: C4sHgiN3O7
calculado: 707. Encontrado (707.41 m/z).

[2-(2-{2-[2-(3-dodeciloxi-5-yodometil-fenoxi)-etoxi]-etoxi}-etoxi)-etil]-[4-(4-metoxi-fenilazo)-

fenil]-metil-amina (12)

En un matraz se adicion6 imidazol (0.056 g, 0.82 mmol), yodo (0.21 g, 0.82 mmol) y
trifenilfosfina (0.216 g, 0.82 mmol), en 50 mL de

H \/\F/\/\/\/ diclorometano anhidro. Posteriormente, se
o)

! H adicioné el dendrén G1-PEG-4-O (0.45 g, 0.63
s / Y
H O%N H mmol). La mezcla de reaccion se dejé con
H N, H H
H H

ocH, agitacion por 6 h a temperatura ambiente. El

producto de la reaccion se filtré y se concentrd a

12 presién reducida El producto crudo se purificd por

cromatografia en columna flash en silica gel usando mezcla de disolvente acetato de

etilo/hexano (8:2). Rendimiento 61%. FTIR (pelicula) vmax= 1256 (C-1) cm™.

Sintesis del azodendrén: {3,5-bis-[3-dodeciloxi-5-(2-{2-[2-(2-{[4-(4-metoxi-fenilazo)-fenil]-

metil-amino}-etoxi)-etoxi]-etoxi}-etoxi)-benziloxi]-fenil}-metanol (G2-PEG-4-0)

En un matraz redondo se adicion6 el intermediario yodado (12) (0.20 g, 0.24 mmol),
K2,CO;3; (0.067 g, 0.48 mmol) y 18-C-6 en 50 mL de acetona anhidra. La mezcla de
reaccion se calentd a reflujo. Posteriormente, se adicion6 el alcohol 3,5-dihidroxibencilico
(10) (0.017 g, 0.12 mmol) y la reaccién se dejé en agitacion constante por 48 h. La mezcla

de reaccion se filtr6 y se concentré a presion reducida. El producto crudo se purificd por
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cromatografia en columna en silica gel con

e, Moo s i

: Ny _N OCHs . .
/\X N mezcla de disolvente acetato de etilo/hexano
5 4y H H H

H

(8:2, 9:1, 100:0). Rendimiento 46%. FTIR

Hy

6
Hg O

HO : Ho0 (pelicula) vmax (cm™): 3462(0-H), 2920,
r q'e 0

LQK N 2851(C-H), 1593, 1514(C=C), 1444(N=N),

n B .

|o«%N\e@LN¢N oo, 1375(C-H), 1146(aril-0-CH), fuera del plano

d c b a

834(C-H), 722(C-H) y 683(C=C) cm™. RMN

op i)

H (0]

G2-PEG-4-0

'H (400 MHz, CDCl3): 5= 7.82(d, J= 8.86 Hz,
4H, H-2), 7.79(d, J= 8.86 Hz, 4H, H-3), 6.96(d, J= 8.86 Hz, 4H, H-1), 6.73(d, J= 8.86 Hz,
4H, H-4), 6.57(d, J= 2 Hz, 2H, H-8), 6.55(d, J= 2 Hz, 4H, H-7, H-5), 6.50(d, J= 2 Hz, 1H, H-
9), 6.41(d, J= 2 Hz, 2H, H-6), 4.92(s, 4H, ArOCH>Ar), 4.58(s, 2H, CH,OH), 4.08(t, J= 4.50
Hz, 4H, ArOCH; de la cadena de tetraetilenglicol), 3.90(t, J= 6.50 Hz, 4H, ArOCH, de la
cadena alifatica), 3.85(s, 6H, ArOCHj3), 3.80(t, J= 4.94 Hz,4H, CH,N), 3.63-3.65(m, 24H,
OCH,; de la cadena de tetraetilenglicol), 3.05(s, 6H, CHsN), 1.77-1.70(m, 4H,
ArOCH,CHy), 1.45-1.38(m, 4 H, Ar(CH2).CH,), 1.34-1.26(m, 36H, CH, de la cadena
alifatica), 0.87(t, J= 6.44 Hz, 6H, CH3) ppm. RMN "*C (100 MHz, CDCls): 3= 160.8(C-h),
160.5(C-p), 160.1(C-j, C-l), 151.0(C-e), 147.4(C-g), 143.6(C-f), 143.5(C-r), 139.1(C-n),
124.6(C-c), 123.8(C-b), 114.0(C-a), 111.4(C-d), 106.0(C-i), 106.0(C-0, C-m), 101.3(C-q),
100.9(C-k), 70.8(ArOCHAr), 70.7-67.4(OCH, de la cadena de tetraetilenglicol),
68.1(ArOCH, de la cadena alifatica), 68.5(ArOCH, de la cadena de tetraetilenglicol),
65.1(CH,OH), 55.5(C, NCH,), 52.1(ArOCHs), 39.2(CH3N), 31.9(CH3CH,CH,), 29.6-
29.2(CH; de la cadena alifatica), 26.0(ArO(CH2),CHz), 22.7(CH3CHz), 14.1(CH3) ppm.
MALDI-TOF: CggH126NeO15 calculado: 1518. Encontrado (1518.14 m/z).

5.3.3. Sintesis de dendrones con azobencenos amino-butilo sustituidos
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Sintesis del azodendron: [3-(2-{2-[2-(2-{[4-(4-butil-fenilazo)-fenil]-amino}-etoxi)-etoxi]-
etoxi}-etoxi)-fenil]-metanol (G1-PEG-4-C)

En un matraz redondo se adicion6 el intermediario

o OJ\/\/ﬂ (9) (1.44 g, 2.6 mmol), K2CO3 (2.06 g, 14.9 mmol)

p= /\%N/ 0 y 18-C-6 en 50 mL de DMF anhidra. La mezcla de
m 'O h H
' :4 3, Heat reaccion se calentd a 80 °C. Después se adicion6
Hs NJQ;(CHZ)scHa
He M, el pseudodendron G0.5-S (0.922 g, 5.5 mmol) y la
G1-PEG-4-C reaccion se dej6é en agitacién constante por 48 h.

El producto crudo se filtré y se concentrd a presion
reducida. El producto se purificé por cromatografia en columna en columna en silica gel
con mezcla de disolventes acetato de etilo/hexano (5:5, 6:4 y 7:3). Rendimiento 63%.
FTIR (pelicula) vmax (cm™): 3420 (O-H), 2921, 2852(C-H), 1597, 1514 (C=C), 1447(N=N),
1376(C-H), 1155(aril-O-CH, asimétrico), 1138 (C-O-C), 1068(aril-O-CH, simétrico), fuera
del plano 821(C-H), 721(C-H) y 642(C=C) cm™. RMN "H (400 MHz, CDCls): 5= 7.75(d, J=
8.90 Hz, 2H, H-2), 7.67(d, J= 8.90 Hz, 2H, H-3), 7.19(d, J= 8.90 Hz, 2H, H-1), 6.67(d, J=
8.90 Hz, 2H, H-4), 6.42(d, J= 2 Hz, 2H, H-7, H-5), 6.31(d, J= 2 HZ, 1H, H-6), 4.48(s, 2H,
CH,0OH), 4.08(t, J= 4.30 Hz, 2H, ArOCH, de la cadena de tetraetilenglicol), 3.91(t, J= 6.55
Hz, 2H, ArOCH, de la cadena alifatica), 3.81(t, J= 4.78 Hz, 2H, CH,N), 3.69-3.60 (m, 12 H,
OCHj; de la cadena de tetraetilenglicol), 3.08(s, 3H, CHsN), 2.65(t, J= 7.7 Hz, 2H, ArCHy),
1.78-1.71(m, 2H, AOCH,CH,), 1.66-1.59(m, 2H, ArCH,CH,), 1.43-1.26(m, 20H,
Ar(CH).CH, y CH; de la cadena alifatica), 0.93(t, J= 7.33 Hz, 3H, CHj3), 0.87(t, J= 6.71
Hz, 3H, Ar(CH.)sCHs) ppm. RMN "C (100 MHz, CDCls): &= 160.5(C-l), 160.1(C-j),
151.4(C-h), 151.2(C-f), 144.7(C-e), 143.7(C-g), 143.3(C-n), 128.9(C-a), 124.8(C-c),
122.1(C-b), 111.4(C-d), 105.40(C-i), 105.0(C-m), 100.7(C-k), 70.8-69.7, 68.5(OCH, de la
cadena de tetraetilenglicol), 68.1(ArOCH, de la cadena alifatica), 67.4(ArOCH, de la
cadena de tetraetilenglicol), 65.3(CH,OH), 52.2(NCH,), 39.2(NCH3j), 35.5(ArCH,),
33.5(ArCH,CHz), 31.9(CH3CH,CHy), 29.6-29.3(CH2 de la cadena alifatica),
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26.0(Ar(CH2),CH,), 22.6(ArOCH, de la cadena alifatica), 22.3(Ar(CH,).CH,), 14.1(CHs),
1389(AF(CH2)3CH3) ppm. MALDI-TOF: C44H67N303 calculado: 733. Encontrado (73354

m/z).

[4-(4-butil-fenilazo)-fenil]-[2-(2-{2-[2-(3-dodeciloxi-5-yodometil-fenoxi)-etoxi]-etoxi}-etoxi)-

etil]-metil-amina (13)

En un matraz se adicion6 imidazol (0.060 g, 0.88

H ow mmol), yodo (0.223 g, 0.88 mmol) y trifenilfosfina
|
H ChHs .
:20/\%”/ H ., (0.232 g, 0.88 mmol), en 50 mL de diclorometano

NNQCH o anhidro. Posteriormente, se adicion6 el dendron
H H( o G1-PEG-4-C (0.5 g, 0.68 mmol). La mezcla de

13 reaccibn se dej6 con agitacion por 6 h a
temperatura ambiente. El producto de la reaccion se filtr6 y se concentré6 a presion
reducida. El producto crudo se purificd por cromatografia en columna flash en silica gel
usando mezcla de disolventes acetato de etilo/hexanos (8:2). Rendimiento 60%. FTIR

(pelicula) vmax= 1255 (C-1) cm™.

Sintesis del azodendrén: {3,5-bis-[3-(2-{2-[2-(2-{[4-(4-butil-fenilazo)-fenil]-metil-amino}-

etoxi)-etoxi]-etoxi}-etoxi)-5-dodeciloxi-benziloxi]-fenil}-metanol (G2-PEG-4-C)

En un matraz redondo se colocod el

o Hiy_ Mo T

FX\NQW{H }‘CW* intermediario yodado (13) (0.22 g, 0.26
o 4 H H H

He mmol), K,CO3 (0.074 g, 0.53 mmol) y 18-C-6

Hz

Hg 0]

HOHQH:% © en 50 mL de acetona anhidra. La mezcla de

q )
Hop iJO

O\Qk - reaccion se calentd a reflujo. Después, se
|
™ 1o J@L L - . .
A N°Nﬁ©L(cnz>3cH3 adicion6 el alcohol 3,5-dihidroxibencilico
4 d c b a

(10) (0.018 g, 0.13 mmol) y la reacciéon se
G2-PEG-4-C
dejé con agitacion constante por 48 h. La
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mezcla de reaccion se filtré6 y se concentré a presién reducida. El producto crudo se
purificd por cromatografia en columna en silica gel con mezcla de disolventes acetato de
etilo/hexano (8:2, 9:1, 100:0). Rendimiento 45%. FTIR (pelicula) vmax (cm'1): 3451(0-H),
2921, 2852(C-H), 1596, 1513(C=C), 1446(N=N), 1375(C-H), 1138(aril-O-CH, asimétrico),
1068(aril-O-CH, simétrico), fuera del plano 821(C-H), 721(C-H) y 680(C=C) cm™”. RMN 'H
(400 MHz, CDCl3): 8= 7.75(d, J= 9.04 Hz, 4H, H-2), 7.66(d, J= 9.04 Hz, 4H, H-3), 7.19(d,
J=9.04 Hz, 4H, H-1), 6.66(d, J= 9.04 Hz, 4H, H-4), 6.48(d, J= 2 Hz, 2H, H-8), 6.43(d, J= 2
Hz, 4H, H-7, H-5), 6.42(t, J= 2 Hz, 1 H, H-1), 6.34(t, J= 2 Hz, 2H, H-6), 4.85(s, 4H,
ArCH,0Ar), 4.52(s, 2H, CH,OH), 4.02(t, J= 4.79 Hz, 4H, ArOCH; de la cadena de
tetraetilenglicol), 3.83(t, J= 6.53 Hz, 4H, ArOCH, de la cadena alifatica), 3.74(t, J= 4.94
4H, NCHy), 3.58-3.54(m, 24H, OCHy), 2.99(s, 6H, NCHj3), 2.58(t, J= 7.70 Hz, 4H, ArCHy),
1.78-1.71(m, 4H, A OCH.CH,), 1.66-1.59(m, 4H, ArCH,CH,), 1.43-1.26(m, 38H
Ar(CHz),CH, y CH; de la cadena alifatica), 0.86(t, J= 7.34 Hz, 6H, CHj3), 0.80(t, J= 6.77
Hz, 6H, Ar(CH,);CHs) ppm. RMN ™C (100 MHz, CDCls): 8= 160.5(C-p), 160.1(C-j),
160.0(C-l), 151.4(C-e), 151.2(C-g), 144.6(C-h), 143.6(C-f), 139.1(C-r, C-n), 128.9(C-a),
124.8(C-c), 122.1(C-b), 111.4(C-d), 106.0(C-i), 105.6(C-o0, C-m), 101.7(C-q), 100.9(C-k),
70.8(ArOCH.Ar), 70.7-70.6, 69.6, 67.4(OCH, de la cadena de tetraetilenglicol),
68.5(ArOCH; de la cadena alifatica), 68.1(ArOCH, de la cadena de tetraetilenglicol)
65.0(CH,0OH), 52.1(NCHy), 39.2(NCH3), 35.5(ArCH), 33.5(ArCH,CH,), 31.9(CH3;CH,CHy),
29.6-29.2(CH, de la cadena alifatica), 26.0(ArO(CH,).CH;), 22.6(ArOCH.)
22.3(Ar(CHz).CH), 14.1(CH3), 13.9(Ar(CH2)3sCHs) ppm. MALDI-TOF: CgsH13sNsO13
calculado: 1571. Encontrado (1571.22 m/z).

5.3.4. Sintesis del dendréon de segunda generacion con azobencenos amino-nitro

sustituidos

Sintesis del dendrén: (3,5-bis-dodeciloxi-fenil)-metanol (G1-S)
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En un matraz se colocé 1-bromododecano (1 g,
H, oJ\/\/\/\/\/ 4.01 mmol), alcohol 3,5-dihidroxibencilico (10) (0.28

"N )t g, 2.0 mmol), K»CO;3 (1.10 g, 8.0 mmol) y 18-C-6 en
/2 o% 50 mL de acetona anhidra. La mezcla de reaccién
se calento a reflujo por 48 h. La mezcla de reaccion

se filtr6 y se concentré6 a presion reducida. El
producto crudo se purific6 por cromatografia en columna en silica gel con mezcla de
disolventes acetato de etilo/hexano (1:9 and 2:8). Rendimiento: 75 %. El producto pro se
obtuvo un solido blanco. FTIR (pelicula) vmax (cm™): 3501(0-H), 2915, 2850(C-H), 1588,
1470(C=C), 1401, 1311(C-H), 1293(aril-O-CH), 1166(C-O-C), 1052(aril-O-CH), fuera del
plano 837(C-H), 716(C-H) y 675(C=C) cm™. RMN "H (400 MHz, CDCls): 5= 6.49(d, J= 2
Hz, 2H, H-1), 6.37(t, J= 2 Hz, 1H, H-2), 4.61(s, 2H, CH,OH), 3.93(t, J= 6.58 Hz, 4H,
ArOCH3), 1.79-1.72(m, 4H, ArOCH.CH), 1.47-1.39(m, 4H, ArO(CH;);), 1.35-1.26(m,
32H), 0.88(t, J= 6.72 Hz, 6H, CHs) ppm. RMN *C (100 MHz, CDCls): 5= 160.5(C-b),
143.2(C-d), 105.0(C-a), 100.5(C-c), 68.3(ArOCH,), 65.5(CH,0H), 31.9(CH3(CH>),), 29.7-
29.3(CH; de la cadena alifatica), 26.1(ArO(CHy)3), 22.7(CH3CHy), 14.0(CH3) ppm.

1-(bromometil)-3,5-bis(dodeciloxi)benceno (14)

En un matraz se colocé CBrs (1.33 g, 4 mmol),

| J\/\/\/\/\/ trifenilfosfina (1.07 g, 4 mmol), en 50 mL de THF

Br. >>:<< ° y anhidro. Posteriormente, se adicion6 el dendrén G1-
H o S (1.5 g, 3.15 mmol). La mezcla de reaccion se dejo
% en agitacion por 6 h a temperatura ambiente. El

producto de la reaccidén se filtré6 y se concentré a
presion reducida. El producto crudo se purificé por cromatografia en columna flash en
silica gel usando mezcla de disolventes acetato de etilo/hexano (7:3). Rendimiento 83%.

FTIR (pelicula) vmax= 1260 (C-Br) cm™.
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Sintesis del dendron: 3-(3,5-bis-dodeciloxi-benziloxi)-5-hidroximetil-fenol (G1.5-S)

En un matraz redondo se colocd el
\/\/\/\/\/\/ intermediario bromado (14) (0.235 g, 0.43

Hq 0
. mmol), K,CO3 (0.602 g, 4.3 mmol) y 18-C-6,

o) d
Mg f en 500 mL de acetona anhidra. La mezcla de

a b
HOQH O/\/\/V\/\/\
j 4
v reaccion se calento a reflujo. Posteriormente,

OH

G155 se adicion6 el alcohol 3,5-dihidroxibencilico
(10) (0.122 g, 0.87 mmol). La reacciéon se
dejé en agitacion constante por 48 h. La mezcla de reaccidon se filtr6 y se concentré a
presién reducida. El producto crudo se purificé por cromatografia en columna en silica gel
con mezcla de disolvente acetato de etilo/hexano (3:7 y 4:6). El producto se obtuvo un
liquido amarillo. Rendimiento 60 %. FTIR (pelicula) vmax (cm™): 3342 (O-H), 2921, 2851(C-
H), 1597, 1451(C=C), 1378, 1328(C-H), 1297(aril-O-CH), 1158(C-O-C), 1049(aril-O-CH),
fuera del plano 831(C-H), 721(C-H) y 682(C=C) cm”. RMN 'H (400 MHz, CDCls): d=
6.50(d, J= 2 Hz, 2 H, H-1), 6.44(s, 1 H, H-5), 6.40(s, 1H, H-3), 6.37(d, J= 2 Hz, 2 H, H-2),
6.34(d, J= 2 Hz, 1 H, H-4), 4.82(s, 2H, ArOCHAr), 4.47(s, 2H, CH,OH), 3.89(t, J= 6.56
Hz, 4H, ArOCH,), 1.77-1.70(m, 4 H, ArOCH,CH,), 1.445-1.38(m, 4H, ArO(CH;)3), 1.34-
1.26(m, 32 H, CH,), 0.88(t, J= 6.57 Hz, 6 H, CH3) ppm. RMN "*C (100 MHz, CDCls): 8=
160.4(C-b), 160.0(C-f), 157.2(C-i), 143.0(C-j), 139.0(C-d), 106.7(C-h), 105.8(C-a),
105.6(C-e), 101.6(C-g), 100.7(C-c), 69.9(ArOCH> de la cadena alifatica), 68.1(ArOCH2Ar),
64.9(CH,OH),  31.9(CH3CH,CHj), 29.7-29.2(CH, de la cadena alifatica),
26.1(ArO(CHz)2CHy>), 22.7(CH3CHy), 14.1(CHs) ppm.

Sintesis del azodendroén: [3,5-bis-(2-{2-[2-(2-{metil-[4-(4-nitro-fenilazo)-fenil]-amino}-etoxi)-
etoxi]-etoxi}-etoxi)-fenil]-metanol (G1-RED-PEG-4-S)

En un matraz se adiciono6 el intermediario yodado (9) (1.3 g, 2.3 mmol), K,CO3 (0.44 g, 3.1

mmol) y 18-C-6 en 50 mL de DMF anhidro. La mezcla de reaccion se calenté a 80 “C.
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Después se adicion6 el alcohol 3,5-

H,  Hy
}ZLHQTN'/NQNOZ dihidroxibencilico (10) (0.11 g, 0.79 mmol). La
HO, H5>;<; ko " o w0 reaccion se dejo en agitacion constante por 48 h.
o o_\;za g Cf Y La mezcla de reaccion se filtro y se concentro a
0 N@NOZ presion reducida. El producto crudo se purifico por
G1-RED-PEG-4-S cromatografia en columna en silica gel con mezcla
de acetato de etilo/hexano (9:1 y 100% acetato de etilo). Rendimiento 45%. FTIR
(pelicula) vmax (cm™): 3446(0-H), 2916-2869(C-H), 1601, 1510(C=C), 1445(N=N), 1380(C-
H), 1340(NO2), 1102(aril-O-CH), fuera del plano 858(C-N), 827(C-H), 755, 725(C-H) y
686(C=C). RMN "H (400 MHz, CDCls): 8= 8.27(d, J= 9.10 Hz, 4H, H-1), 7.87(d, J= 9.10
Hz, 4H, H-2), 7.85(d, J= 9.10 Hz, 4H, H-3), 6.74(d, J= 9.10 Hz, 4H, H-4), 6.49(d, J=2 Hz,
2H, H-5), 6.36(t, J= 2 Hz, 1H, H-6), 4.56(s, 2H, CH,OH), 4.05(t, J= 4.50 Hz, 4H, ArOCHy),
3.79(t, J= 5.03 Hz, 4H, CH3N), 3.67-3.61(m, 24H, OCHy), 3.10(s, 6H, CH3sN) ppm. RMN
3C (100 MHz, CDCls): 8= 156.0(C-g), 156.7(C-j), 152.5(C-e), 147.2(C-h), 143.6(C-f),
143.4(C-l), 126.1(C-c), 124.6(C-b), 122.5(C-a), 111.5(C-d), 105.3(C-i), 100.8(C-k), 70.7-
70.6, 69.6, 67.4, (OCH,), 68.5(ArOCH;), 65.0(CH,0OH), 52.1(CH2N), 39.2(CH3N) ppm.
MALDI-TOF: C49HeoNgO13 calculado: 968. Encontrado (969.5m/z).

(E)-N,N"-(2,2'-(5-(clorometil)-1,3-fenileno)bis(oxi)bis(etano-2, 1-diil) ) bis (N-metil-4-((E)-(4-

nitrofenil)diazenil)anilina) (15)

En un matraz se coloco el dendron G1-RED-PEG-

Ho H
H H
}H,’LQN"“Q“% 4-8 (022 g, 044 mmol) en 20 mL de
H O 4 H H H H
Cl
H

diclorometano anhidro. Posteriormente, se

H CHy adicion6 gota a gota el cloruro de tionilo (0.25 g,

o)
_\#&—@N\NON%

15 agitacion por 6 h a temperatura ambiente. El

2.2 mmol), la mezcla de reaccion se mantuvo en

producto de la reaccion se filtr6 y se concentré a presion reducida. El producto crudo se
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purificd por cromatografia en columna flash en silica gel usando mezcla de disolvente
acetato de etilo/hexano (8:2). Rendimiento cuantitativo. FTIR (pelicula) vmax= 1254 (C-Cl)

cm™.

Sintesis del azodendrén: {3-(3,5-bis-dodeciloxi-benziloxi)-5-[3,5-bis-(2-{2-[2-(2-{metil-[4-(4-

nitro-fenilazo)-fenil-amino}-etoxi)-etoxi]-etoxi}-etoxi)-benziloxi]-fenil}-metanol

PEG-4-P)

G2-RED-PEG-4-P

(G2-RED-

En un matraz redondo se colocd el
intermediario clorado (14) (0.224 g, 0.022
mmol), K,CO3 (0.11 g, 0.082 mmol) y 18-C-6
en 50 mL de acetona anhidra. La mezcla de
reaccion se calentd a reflujo. Posteriormente,
se adicioné el dendron G1.5-S (0.123 g, 0.02
mmol) y la reaccidbn se dejo en agitacion

constante por 48 h. La mezcla de reaccion se

filtr6 y se concentré a presion reducida. El
producto crudo se purificd por cromatografia en columna en silica gel con mezcla de
disolventes acetato de etilo/hexano (8:2, 9:1, 100). Rendimiento 45%. FTIR (pelicula) vmax
(cm™): 3442 (O-H), 2920, 2852(C-H), 1594, 1514(C=C), 1445(N=N), 1375(C-H),
1336(NO;), 1136(aril-O-CH, asimétrico), 1102 (C-O-C), 1067(aril-O-CH, simétrico), fuera
del plano 857(C-N), 826(C-H), 755, 725(C-H) y 686(C=C) cm”. RMN 'H (400 MHz,
CDCls): 6= 8.21(d, J= 9.10 Hz, 4H, H-1), 7.82 (d, J= 9.10 Hz, 4H, H-3), 7.80(d, J= 9.10 Hz,
4 H), 6.68(d, J= 9.10 Hz, 4H, H-4), 6.57(m, 2H, H-5), 6.56(d, J= 2 Hz, 2H, H-9), 6.53(d, J=
2 Hz, 2H, H-7), 6.49(t, J= 2 Hz, 1H, H-10), 6.41(t, J= 2 Hz, 1H, H-6), 6.39(t, J= 2 Hz, 1H,
H-8), 4.84 (s, 4 H, ArOCHAr), 4.52 (s, 2 H, CH,OH), 3.99 (t, J= 4.43 Hz, 4H, ArOCH; de
la cadena tetraetilenglicol), 3.84 (t, J= 6.53 Hz, 4H, ArOCH; de la cadena alifatica ), 3.73

(t, J= 4.98 Hz, 4H, CH3N), 3.60-3.54(m, 24 H, OCH; cadena de tetraetilenglicol), 3.03(s,
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6H, CH3N), 1.78-1.71(m, 4H), 1.46-1.39(m, 4H, ArO(CH,),CH,), 1.34-1.25(m, 32 H, CH,
de la cadena alifatica), 0.80(t, J= 6.56 Hz, 6H, CH3) ppm. RMN B¢c (100 MHz, CDCls): 6=
160.5(C-b), 160.1(C-j), 160.1(C-r), 160.0(C-n), 152.6(C-e), 147.3(C-h), 143.7(C-f),
143.5(C-t), 139.3(C-l), 138.9(C-p), 126.2(C-c), 124.6(C-g), 122.5(C-a), 111.6(C-d),
106.0(C-i), 105.7(C-q), 105.6(C-m), 101.3(C-s), 101.1(C-k), 100.7(C-0), 70.8(ArOCH_Ar),
70.-70.1, 69.9, 69.6, 67.5(0OCH, de la cadena de tetraetilenglicol), 68.6(ArOCH, de la
cadena alifatica), 68.1(ArOCH, de la cadena de tetraetilenglicol), 65.2(CH,OH),
52.2(CH3N), 39.3(CH3N), 31.9(CH3CH2CH2), 29.6-29.3(CH, de la cadena alifatica),
26.0(ArO(CH),CH,), 22.7(CH3CHz), 14.1(CH3) ppm. MALDI-TOF: Cg7H120NgO17
calculado: 1548. Encontrado (1548.19 m/z).
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Conclusiones

Se sintetizaron tres nuevas series de azodendrones tipo Fréchet con mesbégenos
de azobenceno unidos via un espaciador flexible de tetra-etilenglicol y en algunos
casos se incorporaron cadenas alifaticas en la periferia. Los rendimientos de los
dendrones de primera y segunda generacibn en promedio son aceptables
alrededor del 60% y 45%, respectivamente. Las estructuras de los intermediarios y
los azodendrones de primera y segunda generacion fueron caracterizados por
espectroscopia de RMN 'H, RMN ™C y FTIR. El peso molecular de estos

azodendrones se determind por espectrometria de masas MALDI-TOF.

Las propiedades termotropicas de los azodendrones de primera y segunda
generacion fueron evaluadas por DSC y estudiadas por microscopia de luz
polarizada. El azodendron G1-RED-PEG-4-S present6é comportamiento liquido-
cristalino termotropico, formando una mesofase esméctica tipo A (SmA)
enantiotrépico. Asi como el azodendron G1-RED-PEG-4-A presento la misma
mesofase. Por su parte, los azodendrones G2-RED-PEG-4-S, G2-RED-PEG-4-P y

G2-RED-PEG-4-S no presentaron comportamiento liquido-cristalino termotropico.

La incorporacion de las cadenas alifaticas en la periferia de la arquitectura
dendronica de G1-RED-PEG-4-A, G1-RED-PEG-4-O y G1-RED-PEG-4-C actuo
como un plastificante interno, reduciendo la temperatura de fusién y de

cristalizacion.

Los azodendrones G1-PEG-4-O y G1-PEG-4-C, que contienen mesbdgenos de
azobenceno de bajo momento dipolar, no presentaron la formacion de una
mesofase. Por su parte, en los azodendrones G2-PEG-4-O y G2-PEG-4-C no se

observé ningun indicio de wuna estructura ordenada, ya que éstos son
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completamente amorfos. La polaridad del mesdgeno resulté ser una propiedad

importante en la formacién de la mesofase liquido-cristalino.

Los azodendrones G1-RED-PEG-4-A, G1-PEG-4-O presentaron buenas
estabilidades térmicas con valores de T4g arriba de 300 ‘C y el azodendron G1-
PEG-4-C con un valor de Ty, de 200 ‘C. Sin embargo, para los azodendrones G2-
RED-PEG-4-A, G2-PEG-4-O y G2-PEG-4-C la estabilidad térmica disminuyo entre
6 y 12% con respecto a los azodendrones de primera generacion, debido a la poca

fuerza de cohesion que hay entre los mesdgenos.

Los azodendrones G1-RED-PEG-4-A, G1-RED-PEG-4-S, G2-RED-PEG-4-A y G2-
RED-PEG-4-P mostraron una banda de absorcién en la regién visible en Amax= 490
nm. Las transiciones electronicas n—n* y n—n* estan sobrepuestas e invertidas en
escala de energia, perteneciendo a la categoria de los pseudoestilbenos. Por su
parte, los azodendrones G1-PEG-4-O, G1-PEG-4-C, G2-PEG-4-0O y G2-PEG-4-C,
presentaron una banda de absorcién en la regidén visible en Anax= 409 nm. La
transicion electrénica n—n* esta parcialmente sobrepuesta, perteneciendo a la
categoria de los amino-azobencenos. Las propiedades opticas en las diferentes

generaciones subsecuentes no se ven afectadas.

Por ultimo, el azodendron G1-RED-PEG-4-S en pelicula mostré trazas de
agregados H y J. Los dendrones de primera generaciéon con azobenceno amino-
nitro sustituido mostraron propiedad liquido-cristalina. Esto les confiere que sean

buenos prospectos para el disefio de dispositivos opto-electronicos.
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Abstract: In this work, we report the synthesis and characterization of a novel series of
first and second generation Fréchet type dendrons bearing amino-nitro substituted
azobenzene units and tetra(ethylene glycol) spacers. These compounds were fully
characterized by FTIR, *H and *C-NMR spectroscopies, and their molecular weights were
determined by MALDI-TOF-MS. The thermal properties of the obtained dendrons were
studied by TGA and DSC and their optical properties by absorption spectroscopy in
solution and cast film. Molecular calculations were performed in order to determine the
optimized geometries of these molecules in different environments. Besides, Langmuir and
Langmuir Blodgett films were prepared with the first generation dendrons that were shown
to be amphiphilic. Finally, some of the dendrons showed a liquid crystalline behaviour,
which was studied by light polarized microscopy as a function of the temperature in order
to determine the transition temperatures and the structure of the mesophase.
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1. Introduction

Nowadays, dendrimers and dendrons are considered one of the most attractive research fields in
polymer chemistry, due to their sophisticated structures and potential applications [1—4]. These
molecules can be modified by introducing functional groups and specific units at different levels of
their structure: core, branches or surface [5], giving rise to well-defined and highly functionalized
molecules. Depending on the type of functional groups present in dendrimers, various properties have
been already studied such as response to light, which has a wide variety of potential applications.
Many reviews include the first examples of photo-responsive dendrimers [6-9] taking into account
various examples of azo-dendrimers. The most recent review covering the most important aspects of
azobenzene-containing dendrons and dendrimers reported until 2009 has been published by Caminade
and Deloncle [10].

In the beginning azobenzenes had been exclusively incorporated as terminal groups of dendrimers
and dendrons; the first examples were described by Voégtle and co-workers [11]. The first reported
structures were obtained from poly(propyleneimine) (PPI) dendrimers built from either
ethylenediamine [12] or 1,4-diaminobutane [1-14] cores. Except for the first example, all the terminal
groups were generally azobenzenes [15-18].

The most popular types of dendrimers: poly(amidoamine) (PAMAM) dendrimers [19] and
poly(arylether) dendrimers [20] have been rarely used as supports for azobenzene moieties. The first
example of Fréchet-type azo-dendrimers was prepared by grafting through their core poly(arylether)
dendrons bearing a single azobenzene group on the surface, leading to original dendrimers [21,22],
having azobenzene units as terminal groups. Other types of poly(ether) dendrimers having long
alkyl chains and azobenzene groups from generation O to generation 3 have been reported in the
literature [23].

Unlike dendrimers, dendrons have been infrequently functionalized with azobenzene units on their
surface. The first example was synthesized to be used as building block for dendrimers [21,22]. Also,
more sophisticated systems such as polyether dendrons linked to a fullerene as core have been
prepared [24].

Rau classified azobenzenes into three main groups, based on their photochemical behaviour [25].
Unsubstituted photochromic azobenzenes makes up the first group, known as “azobenzenes”. The
thermally stable trans isomer exhibits a strong w-7* transition at 350 nm and a weak n-zt* transition at
440 nm, whereas the cis isomer undergoes similar transitions but with a more intense n-7* band. In
addition, “azobenzenes” have a relatively poor n-n* and n-n* overlap. The second group, known as
“aminoazobenzenes” typically includes azobenzenes that are substituted by an electron-donor group
and are characterized by the overlapping of the w-7* and n-z* bands. Finally, azobenzenes bearing
both electron-donor and electron-acceptor groups belong to the third category, “pseudostilbenes”,
where the m-n* and n-n* bands are practically superimposed and inverted on the energy scale with
respect to the “azobenzenes” bands [25].

When donor-acceptor substituted azobenzenes are incorporated into a polymer backbone or side-chain,
they provide very versatile materials from the applications point of view. In particular,
“pseudostilbene” azobenzenes undergo rapid trans-cis-trans photoisomerization when they are
irradiated with linear polarized light. The use of polarized light allows the selective activation of
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“pseudostilbenes” with polarization axis parallel to the absorbing radiation [26-32]. Azobenzene
molecules are also known to undergo chromic changes through aggregation in various media including
solution, spin-cast films and Langmuir-Blodgett layers. Both H-type and J-type aggregates have been
observed [33]. On the other hand, azobenzene and poly(ethylene glycol) have been employed in the
synthesis of amphiphilic azo-dyes, copolymers [34,35], nanomaterials [36,37], cellulose derivatives [38,39]
and cyclodextrin polymers [40,41], sometimes forming supramolecular complexes with interesting
properties [42]. Poly(ethylene glycol) segments provide flexibility and water solubility to the systems
to which they are incorporated [43,44].

Previously, we have published the synthesis and characterization of four novel azo-dyes bearing
terminal hydroxyl groups (RED-PEG series), the preparation of grafted azo-polymer films containing
oligo(ethylene glycol) segments (AC-g-PE-RED-PEG series) [45], and the synthesis and
characterization of a new series of azo-polymers bearing RED-PEG units in their structure
(PnPEGMAN series) [46]. Very recently, we reported the synthesis and characterization of a series of
liquid crystalline dyes bearing two amino-nitro-substituted azobenzene units linked by well defined
oligo(ethylene glycol) spacers (DIRED-PEG series) [47].

In the last years, our research group has worked on the synthesis and characterization of amphiphilic
azo-dyes and azo-polymers bearing oligo(ethylene glycol) segments with different architectures.
Herein, we report the incorporation of the RED-PEG dyes into Fréchet type dendrons in order to
obtain new liquid crystalline materials bearing azobenzene units. The thermal and optical properties of
these dendrons were studied in detail. Some of them exhibited a liquid crystalline behaviour that was
studied by DSC and Light Polarized Microscopy as a function of the temperature. Finally, the viability
of these compounds to form Langmuir and Langmuir-Blodgett films was also investigated.

2. Results and Discussion
2.1. Synthesis of the Dendrons

Six novel Fréchet type dendrons bearing azobenzene groups have been synthesized using
3,5 dihydroxybenzylic alcohol as building unit, using the classical methodology described in the
literature [45,48]. First and second generation dendritic molecules were prepared according to the
synthetic sequences illustrated in Schemes 1 and 2, respectively.

First RED-PEG-4 (1) was treated in the presence of iodine and imidazole to give the corresponding
alkyl iodide 2. Then 3,5-dihydroxybenzylic alcohol (3) was reacted with 2 using K,COs3 as base and
DMF as solvent, in the presence of 18-crown-6 to give the first generation dendron 4G;OH. On the
other hand, when 3 was treated with 1-dodecyl bromide (1 eq) under the same reaction conditions it
gave the monoalkylated compound 5. This intermediate was reacted with 2 (1 equiv.) in the presence
of K,CO3, DMF and 18-crown-6 to give 6G;OH. Similarly, 3 was reacted with 2 equiv. of 1-dodecyl
bromide under the same reaction conditions to yield the symmetric compound 7G;OH.
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Scheme 1. Synthesis of the first generation dendritic molecules.
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First generation dendron 4G;OH and 6G;OH were treated with iodine and imidazole to give the
corresponding halogenated compounds 4Gl and 6G;l. In the case of 7G;OH, this compound was
brominated in the presence of CBr, and triphenylphosphine to give 7G;Br. Once the activated first
generation dendrons were obtained, 3 was reacted with 2 eq of 4G;1 or 6G;1 in the presence of K,CO3
and 18-crown-6 using DMF as solvent, to give the corresponding symmetric second generation
dendritic molecules 8G,OH and 9G,0OH, respectively. Similarly, 3 was reacted first with 7G;Br and
then with 4G 1 under the same reaction conditions to give the asymmetric dendron 10G,0OH.
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Scheme 2. Synthesis of the second generation dendritic molecules.
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2.2. Characterization of the Dendrons

All dendritic compounds were fully characterized by FTIR, *H- and *C-NMR spectroscopies and
their molecular weights and purity were confirmed by MALDI-TOF-MS. The spectroscopic
characterization of these compounds and that of the intermediates involved in the synthesis is included
in the Experimental part, and in this section we explain in detail the assignment of the signals only for

4G,0OH and 8G,0H.
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The FTIR spectra of the azo-dendrons (not shown) were quite similar and exhibited the signals
corresponding to the functional groups present in the molecules. For instance 4G;OH and 8G,OH
exhibited a series of signals at 3442 (O-H), 2920, 2852(C-H), 1594(C=C), 1514, 1445 (N=N), 1375 (C-H),
1336 (NO,), 1292, 1102, 1067 (C-O of aryl and alkyl ethers), 857 and 826 (=C-H out of plane) cm .

The *H-NMR spectrum of 4G;OH is shown in Figure 1a (the assignment of the signals is indicated
in the experimental part). As we can see, in the aromatic region there are five signals corresponding to
the protons present in the azobenzene unit and the phenyl group, which appear at 8.31 ppm (H%), 7.93
ppm (H%), 7.88 ppm (H), 6.77 ppm (H%), 6.51 ppm (H°) and 6.37 ppm (H°®). In the aliphatic region, we
can observe five signals: a singlet at 4.59 ppm (CH,-OH), two triplets at 4.06 ppm and 3.82 ppm
corresponding to protons OCH; and NCHy), followed by a multiplet at 3.68 ppm due to the protons of
all other OCH; present in the tetra(ethylene glycol) segments. Finally, a singlet related to the methyl
groups NCHj3 was observed at 3.06 ppm.

Figure 1. 'H-NMR of: (a) First generation dendron 4G;OH and (b) Second generation

dendron 8G,OH.
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In the *C-NMR spectrum of this dendron (not shown) (the assignment of the signals is indicated in
the experimental part), we can observe 12 signals in the aromatic region at 160.20, 157.50, 152.7,
147.50, 143.87, 143.54, 126.05, 124.56, 122.52, 111.61, 106.74, 101.10 ppm due to the 12 types of
aromatic carbons present in the structure. In the aliphatic zone, we can see a series of signals at 71.07,
71.04, 70.64, 69.75, 68.57 ppm corresponding to all OCH, carbons present in the tetra(ethylene glycol)
segment. Finally, we can observe three more signals at 67.56 (CH,-OH), 52.16 (CH,N) and 39.10 ppm
(CH3N). The molecular weight of 4G;OH was confirmed by MALDI-TOF mass spectrometry and the
base peak was observed at m/z = 969.5 as expected.

The *H-NMR spectrum of 8G,0H is shown in Figure 1b (the assignment of the signals is indicated
in the experimental part). In the aromatic region, one can see six signals at 8.34 ppm (H*), 7.95 ppm
(H%), 7.89 ppm (H?), 6.87 ppm (H%), 6.54 ppm (H>-H), 6.41 ppm (H®), corresponding to the protons
present in the azobenzene units and the phenyl groups of the dendron. In the aliphatic zone, we can
observe two singlets at 5.14 ppm (CH,OH) and 4.59 ppm (CH,OPh), followed by two triplets at 4.08
and 3.81 ppm due to protons OCH, and NCH,, respectively. Finally, a multiplet at 3.66 related to
protons OCH; present in the tetra(ethylene glycol) segment as well as a singlet at 3.14 ppm due to the
NCHj; groups, were also seen.

The *C-NMR spectrum of this dendron (not shown) (see experimental part) exhibits 16 signals in
the aromatic zone at 160.15, 160.12, 156.89, 152.63, 147.48, 143.95, 143.46, 143.43, 126.05, 124.89,
122.79, 111.98, 105.98, 105.90, 101.11, 100.02 ppm, due to the 16 types of aromatic carbons present
in the structure of the dendron. Moreover, in the aliphatic zone, we can observe different signals at
71.01, 70.99, 69.98, 68.82 and 67.87 ppm, due to carbons (CH,0) present in the tetra(ethylene glycol)
segments. Finally, 3 more signals were perceived at 65.98 ppm (CH,OH), 52.18 ppm (CH;N) and
39.98 ppm (CH3N). The molecular weight of 8G,OH was confirmed by MALDI-TOF mass
spectrometry and the base peak was clearly observed at m/z = 2042.2, as expected.

2.3. Thermal Properties of the Dendritic Molecules

The thermal properties of the obtained dendritic compounds were studied by Thermogravimetric
Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC), and the results are summarized in
Table 1. TGA curves of the dendrons are shown in Figure 2. All dendritic compounds exhibited good
thermal stability, with Ty values ranging from 123 and 302 °C, and showed drastic degradation
between 270 and 470 °C. As we can observe, dendrons 4G;OH and 8G,OH containing exclusively
peripheral azobenzene groups are more susceptible towards degradation than those containing also side
alkyl chains. We believe that this can be due to the presence of intramolecular H-aggregates resulting
from the proximity of the azobenzene units, which make these compounds more succeptible towards
degradation. After thermal fragmentation an azobenzene aggregate is more stabilized than a non-paired
azobenzene unit. In contrast, the other dendritic compounds showed a higher thermal stability, which
slightly decreases as the number of azobenzene units present in their structure augments. That is why
first generation dendrons were shownto be thermally more stable than those of second generation. If
we make a comparison between second generation dendrons 9G,OH and 10G,OH, it is worth
pointing out that the latter, where the azobenzene groups are located in the same branch, showed a
lower thermal stability. This fact revealed the formation of H-aggregates, which are more susceptible
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towards degradation than azobenzene units themselves. The presence of such kind of aggregates was
further confirmed by absorption spectroscopy in solid state (vide infra).

Table 1. Thermal and optical properties of the dendrons.

™ - Cut off Dipole Moment  Dipole Moment

Dendrons V. oa b b n (D) n (D)
e o7 (m= (hm [M062x] [BPWOL]
6G.0H 302 36 478 628 145253 13.9576
4G,0H 172 71 482 610 9.4828 9.1611
9G,0H 205 29 480 615 29.9523 29.4126
8G,0H 124 68 480 602 17.2420 15.5955
10G,0H 283 51 476 624 17.0627 15.7889

(a) Under nitrogen atmosphere using a heating rate of 10 °C/min; (b) In chloroform solution at room temperature.

Figure 2. TGA of the obtained dendritic compounds.

Melting points (Tn,) of the dendritic compounds were determined by DSC and the values are
included in Table 1. All compounds exhibited T, values between 29 and 71 °C. In particular 4G;0H
(Figure 3), exhibited a well defined mesophase, which clearly indicates the presence of
liquid-crystalline domains.

DSC of 6G;0H, 9G,0OH, 8G,0OH and 10G,OH (not shown) exhibited broad asymmetric
endotherms at 36, 30, 68 and 51 °C, respectively. The broadness of the curves indicates the presence of
a discrete mesophase, which appears prior to the melting point. This behaviour was confirmed by
repeating the DSC experiments after cooling down at a heating rate of 10 °C/min. A similar broadness
in the DSC curves was reported in the literature for some dendrons containing azobenzene units,
triazole, alkyl chains and poly(ethylene glycol) segments in their structure [63]. In the particular case
of 4G;0H (Figure 3), a well defined endotherm can be observed at 71 °C, revealing the presence of
mesophase, followed by a second endotherm at 80 °C, due to the melting point of the dendron. In
contrast, 9G,OH only showed a symmetric endotherm at 30 °C, which is related to the melting point
of this compound. In this particular case, no mesophase was detected because despite the presence of

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)




Molecules 2013, 18 1510

an azobenzene unit, the long oligo(ethylene glycol) spacers jointly with the alkyl chains make the
structure of this dendritic compound too flexible to favour the formation of liquid crystalline domains.

Figure 3. DSC of dendron 4G;0OH.
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2.4. Liquid Crystalline Behaviour of the Dendrons

In order to confirm the liquid-crystalline (LC) behaviour of 4G;OH, light polarized optical
microscopy studies in function of the temperature were carried out [64,65] with a heating rate of
1 °C/min. Thus, the samples were gradually heated, which allowed us to observe LC behaviour in the
range of temperatures of the mesophase. The images along the heating process are illustrated in Figure 4.

Figure 4. Liquid crystalline behaviour monitored by Light Polarized Microscopy Images
for dendron 4G;0OH.

(€) 71 °C (d) 80 °C
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Along gradual heating, the formation of structural arrangements was seen in the range of
temperatures of the mesophase. For 4G;0OH (Figure 4 picture a, T = 30 °C), we can notice the presence
of a crystalline structure. After heating, the dendron starts to soften and exhibits the presence of coloured
domains (picture b, T = 50 °C). Furthermore, in the range of temperatures of the mesophase, we can
notice the appearance of a LC phase with a well defined structure (picture c, T= 71°C), which persist
until melting point was reached at 80 °C (picture d). Beyond this temperature, 4G;OH passes from the
LC to the isotropic phase, so that only darkness can be observed (not shown). During the cooling
process this dendron adopts again a LC structure and recrystallises again at 40 °C. Experiments
performed with light polarized microscopy allowed us to detect the C-LC and CL-I transitions for this
compound at 71 °C and 82 °C, respectively.

2.5. Optical Properties of the Dendrons

Absorption spectra of the obtained compounds in chloroform solution are shown in Figure 5 and
their optical properties are summarized in Table 1. All these compounds except 7G;OH showed
maxima absorption wavelength in the range between A = 476-482 nm in CHCl; solution [32,43-47].
Since these compounds contain high dipole moment azobenzene units in their structure, they exhibit
the typical photochemical behaviour of azobenzenes belonging to the “pseudostilbenes” category.
According to Rau, these compounds exhibit a total overlap of the n-n* and n-n* bands, which are
inverted in the energy scale, so that only one band can be observed in their absorption spectra [25,32].
In fact, the higher the generation of the dendron is the more red-shifted the absorption band appears,
which is an indication of the high conjugation degree in these molecules. On the other hand, in solid
state these dyes behave differently. The absorption spectra of all these compounds in cast film are very
similar. The UV-vis spectrum of 4G;OH in cast film is shown in Figure 5b.

Figure 5. Absorption spectra of the obtained compounds: in solution (left) and in cast film (right).

1,2 5
1,04 124
/ \ — 4G,0H

0,84 /,’/ "\_“ —_ 6G10H 1,0 _ 4GlOH
g / ‘ 8G,0H 8
= 9G,OH
© i 2 c 0,84
g 06 10G,0H 8
E 2
< 0,4 < 0,64

0,24 0,44

0,0 T T T T T T T T — T T 1 0,2 T T T T T T T T T T T 1

350 400 450 500 550 600 650 350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

As we can see, the absorption spectra of the dendritic molecules in cast film showed a
bathochromic shift of the maxima absorption bands. Besides, we can observe the presence of
additional blue-shifted bands at ca. A = 400 nm for both 4G;OH and 6G;OH, which reveals the
presence of H-aggregates (Figure 5b, parallel interactions) [33]. A similar behaviour was observed
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with the second generation dendrons 9G,OH and 10G,OH. In this case, an additional blue shifted
band appears at higher wavelength values due to formation of H-aggregates between the azobenzene
chromophores [33,64]. Moreover, in the absorption spectra of these compounds in cast film, we can
notice the presence of red-shifted absorption tails due to the presence of traces of J-aggregates
(Figure 5b, head to tail interactions) [33].

2.6. Theoretical Results

Optimized structures of the dendrons in chloroform solution are shown in Figure 6. As we can see
in the case of dendrons bearing more than one azobenzene units, these chromophores stay away from
each other, which avoid the formation of aggregates in solution. This results match well with those
observed in the absorption spectra of the dendrons in chloroform solution. The dihedral angles
(C-C-N-C) are equal to 90 degrees in 4G;0OH, 8G;0H, 9G,0OH and 10G,OH whereas 6G;OH
presents dihedral angles close to 180 degrees. For 7G;OH all the carbon atoms of the aliphatic chains
are quasi-linear due to the sp® hybridization.

Figure 6. Optimized geometry of the first and second generation dendritic molecules in solution.
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Theoretical UV-Vis spectra of the dendrons were calculated and the predicted Amax Values are listed
in Table 2. Moreover, available experimental results are included for comparison. As it can be seen,
there is a very good agreement between theoretical and experimental results. With these data it is
possible to say that the methodology is appropriate and the structures correspond with the experimental
ones. Analyzing the values, the most important difference is the change in the Anax of the compounds
with and without nitrogen functional groups. The molecule without azobenzene (7G;0OH) is colorless
and the Amax appears in the UV region. In contrast, azobenzene compounds present a Amax located in
the blue region of the visible spectrum. It is important to note that there is no effect of the azobenzene
content of the molecule since all the azobenzene units exhibit almost the same Anax Value.

Table 2. UV-vis Amax In nm obtained at M062x/LANL2DZ level in chloroform are
reported. Oscillator strengths (f) in parenthesis are included.

Dendrons A (f) A (exp) Error (%)
7G,0OH 189 (0.83) -
4G,0H 469 (1.86) 482
6G,0OH 470 (1.40) 478
8G,0OH 469 (3.07) 482
9G,OH 469 (2.14) 480
10G,0H 471 (1.48) 476

PN W Ww w

Azobenzene dendrons have a small shoulder at lower A close to the UV region with an absorption
lambda similar to the value of the compound without nitrogen functional groups. Compound 6G;OH
present the most intense shoulder, while 10G,OH present a weak intensity shoulder. Apparently, this
second signal is correlated with the number of azobenzene units, i.e. and the intensity of the shoulder
decreases as the number of azobenzene groups increases.

Table 3 reports the results of vertical ionization energy (1), vertical electron affinity (A) and the
HOMO-LUMO gap (the energy difference between the highest occupied molecular orbital (HOMO)
and the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO)). The presence of the azobenzene groups in the
dendrons generate a m-conjugated system that decreases slightly the ionization energy and increases
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dramatically the electron affinity. As a consequence, all azo-dendrons are better electron acceptors
than compound 7G;0OH. The HOMO-LUMO gap is in agreement with the absorption spectra. Small
values of the HOMO-LUMO gap indicate lower excitation energy and correspond to a greater A values.

Table 3. lonization energy (1), electron affinity (A) and the HOMO-LUMO gap in eV.

Dendrons 7G,0OH 4G,0OH 6G,0H 8G,0H 9G,0OH 10G,0OH
I 6.8 6.2 6.1 6.1 6.1 6.1
A 0.2 3.4 3.4 3.4 3.4 3.4
HOMO-LUMO 7.9 4.1 4.1 4.1 4.1 4.1

The atomic charge of the azobenzene groups is analyzed and reported in Table 4. There is no
difference in the atomic charge between the complexes. In all compounds, the N atoms have
practically the same charge. The N atom of the tertiary amine is negative (N1), while one atom of the
azo-group is negative (N3) and the other is positive (N2). Finally de N atom of the nitro group is
positive (N4).

Table 4. Atomic charges.

? . 4 Atom Atomic Charge
2%
s @ N1 -1.2
) J J
3 :' g N2 0.7
g 93 9 N3 0.7
J.‘ .
9,
4 N4 1.6
So”@
S

2.7. Preparation of Langmuir and Langmuir-Blodgett Films

It has been possible to prepare Langmuir films with some of these compounds and to plot the
corresponding isotherms. Langmuir films of compounds 6G;OH and 4G;OH have been characterized
by their surface pressure versus molecular area (n/A) isotherms and Brewster angle microscopy
(BAM). The =/A isotherms obtained with 4G;0OH and 6G;OH are shown in Figure 7a. The two main
parameters of these isotherms, final molecular area A, extrapolated at zero pressure and collapse
pressure m., have been calculated from this graph. The good quality of the obtained films was
confirmed by BAM images. In the film obtained with 4G;0OH (Figure 7b), when the molecular area
reaches A = 188 A? (z.~ 15 mN/m), a change of slope appears in the surface pressure curve, thereby
indicating a greater compressibility of the film. At the same time, defects can be seen in the BAM
picture showing that the film is collapsing at this point. In the case of 6G;OH (not shown), the film is
not continuous at large molecular areas and shows holes through which water can be seen. These
domains smoothly weld together when the molecular area goes below A = 100 A? and as long as the
film does not enter the collapse regime only defectless surfaces are observed. This clearly indicates the
formation of a homogeneous monomolecular layer.
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Figure 7. Isotherms of the Langmuir monolayers of 4G;OH and 6G;OH with BAM images.
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Finally Langmuir-Blodgett films were prepared with 4G;OH and 6G;OH by transferring the
monolayer on quartz slides. Film transfers were performed at surface pressures close to the collapse
point, corresponding to the most condensed phase in the monolayer. The vertical dipping method with
a dipping speed of 5 mm/min allowed us to get 2, 10, 14 and 24 multilayer films (Figure 8). The
obtained multilayers films exhibited good quality and were analyzed by absorption spectroscopy.
Figure 8 shows the UV-vis spectra of 4G;OH in solution and LB film (24 layers). As we can observe
the LB film of this dendron shows a maximum absorption wavelength at 468 nm. Moreover, we can
perceive a blue shifted shoulder at A = 425 nm, which reveals the formation of H-aggregates with the
azobenzene units after the compression process. The amphiphilicity of 4G;OH and 6G10OH allows the
preparation of LB films which can be useful for the future elaboration of NLO devices.

Figure 8. UV-Visible spectra of 4G10H.

--- dissolution and LB films 24 layers.

3. Experimental

3.1. General Conditions

All reagents used in the synthesis of the dendrons were purchased from Aldrich and used as
received without further purification. Acetone and dichloromethane were dried by distillation over
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calcium hydride. Precursor dye RED-PEG-4 was synthesized according to the method previously
reported by us [45] and the poly(aryl ether) dendrons were prepared as described in the literature [48].

FTIR spectra of the compounds were carried out on a Spectrum 100 (Perkin ElImer PRECISELY)
spectrometer in solid state. *H and **C-NMR spectra of these compounds were recorded in CDCl
solution at room temperature on a Bruker Avance 400 MHz spectrometer, operating at 400 MHz and
100 MHz for *H and *3C, respectively.

Thermal properties of the obtained azo-dendrons were studied by determining T1 (10% weight loss
temperature) and T, (melting point). Thermogravimetric Analysis (TGA) was conducted on a Hi-Res
TGA 2950 Instrument (from 20 to 800 °C) under inert atmosphere and Differential Scanning
Calorimetry (DSC) was carried out in a DSC 2910 Instrument (from 20 to 250 °C), in both cases with
a heating rate of 10 °C/min.

All dendritic compounds were dissolved in spectral quality solvents purchased from Aldrich,
and their absorption spectra were recorded on a Varian Cary 1 Bio UV-vis (model 8452A)
spectrophotometer at room temperature, using 1 cm quartz cuvettes. Absorption spectra of these
compounds were also recorded in cast films, using the same instrument. Cast films were prepared from
a saturated solution of the compounds in CHCI3, which was deposited over a glass substrate with
further evaporation of the solvent.

3.2. Synthesis of the Dendrons

Precursor azo-dye RED-PEG-4 (1) was prepared according to the method previously reported by
us [45]. The synthesis of first and second generation dendritic molecules is shown in Schemes 1 and 2,
respectively.

3-Dodecyloxy-5-hydroxybenzyl alcohol (5). A mixture of 1-bromododecane (1.12 g, 8.02 mmol),
3,5-dihydroxybenzyl alcohol (3, 1 g, 4.01 mmol), K,CO3; (4.43 g, 32 mmol) and 18-crown-6 in
500 mL of acetone was heated to reflux with vigorous stirring for 48 h. The reaction mixture was
filtrated and concentrated at reduced pressure. The resulting product was purified by column
chromatography using ethyl acetate/hexane 4:6, 5:5, and 6:4 as eluent to yield (5). Yield: 68%.
'H-NMR (CDCls): & (ppm) = 6.35 (s, 2H, H-H?), 6.28 (s, 1H, H?), 4.46 (s, 2H, CH,OH), 3.80 (t, 2H,
CH,0OPh), 1.69 (m, 2H, CH,CH,0Ph), 1.26 (m, 18H, other CH, of the aliphatic chain), 0.88 (t, 3H,
CHs) ppm. *C-NMR (CDCls): § = 160.41 (1C, CY%), 157.13 (1C, C°), 142.67 (1C, C%), 106.32 (1C, C"),
105.49 (1C, C), 101.28 (1C, CY), 68.13 (1C, C®), 64.91 (1C, CH,OPh), 31.88 (1C, CH,CH,OPh),
29.61, 29.41, 29.32, 29.18, 25.98, 22.64 (9C, other CH;, of the aliphatic chain), 14.05 (1C, CHs) ppm.
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(2-{2-[2-(2-10do-ethoxy)-ethoxy] -ethoxy}-ethyl)-methyl-[4-(4-nitro-phenylazo)-phenyl]-amine (2). The
intermediate 1 was treated with imidazole (0.89 g, 13.1 mmol), triphenylphosphine (3.44 g,
13.1 mmol) and iodine (3.34 g, 13.1 mmol) in anhydrous dichloromethane (50 mL) at room
temperature. The resulting solution was stirred for 6 h, filtered and concentrated at reduced pressure.
The crude product was purified by column chromatography over silica gel using mixtures of ethyl
acetate/hexane 4:6, 5:5 and 6:4 as eluent. Since this intermediate is very unstable it has to be
immediately employed in the next reaction. Relative yield: 80% [the formation of this compound was
confirmed by FTIR spectroscopy, due to the absence of the band at 3400 cm™ (OH) and the
appearance of a new band at 600 cm *(C-1)].

[3-Dodecyloxy-5-(2-{2-[2-(2-{methyl-[4-(4-nitro-phenylazo)-phenyl]-amino}-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy}-
ethoxy)-phenyl]-methanol (6G1OH). A mixture of 5 (0.706 g, 229 mmol), 2 (1.14 g, 210 mmol),
K2CO3 (1.58 g, 149 mmol) and 18-crown-6 dissolved in anhydrous DMF (50 mL) was heated at
80 °C with vigorous stirring for 48 h. The reaction mixture was filtered and evaporated at reduced
pressure. The crude product was purified by column chromatography in silica gel using mixtures ethyl
acetate/hexane 5:5 and 6:4 as eluent, to yield 6G;OH. Yield: 62%. *H-NMR (CDCls): § (ppm) = 8.24
(d, J =9.02 Hz, 2H, H*), 7.84 (d, J = 9.05 Hz, 2H, H%), 7.81 (d, J = 9.21 Hz, 2H, H?), 6.70 (d, J = 9.23 Hz,
2H, HY), 6.44 (s, 2H, H%), 6.31 (s, 1H, H®), 4.53 (s, 2H, CH,0H), 4.03 (t, 2H, CH,-OPh), 3.84 (t, 2H,
CHN), 3.75 (t, 2H, OCHR), 3.64-3.57 (m, 12H, all other OCH,), 3.06 (s, 3H, CH3N), 1.68 (m, 2H,
OCH2CHjy), 1.35 (m, 2H, OCH,CH,CH>), 1.30-1.19 (m, 16H, other CH; groups of the dodecyl chain),
0.81 (t, 3H, CH; of the aliphatic chain) ppm. *C-NMR (CDCl,): & = 160.63 (1C, C¥), 160.22 (1C, C™),
156.89 (1C, C°), 152.67 (1C, C?), 147.53 (1C, C"), 143.92 (1C, C%), 143.37(1C, C'), 126.08 (2C, C°),
124.62 (2C, CY%), 122.59 (2C, C"), 111.60 (2C, C"), 105.60 (1C, CY), 105.26 (1C, C"), 101.04 (1C, C"),
70.88, 70.77, 69.80, 68.68, 68.22 (7C, all CH,0), 67.63 (1C, C°), 65.35 (1C, OCH,R), 52.31 (1C,
CH:N), 39.26 (1C, CH3N), 31.91, 29.65, 29.62, 29.59, 29.39, 29.31, 26.06, 22.65 (10C, other CH; of
the aliphatic chain) 14.03 (1C, CHs of the aliphatic chain) ppm. MALDITOF: C4HsgN4Og Calcd:
722.91 Found: (m/z = 722.47).

Haf g, Hs
C Hy
Hs b ¢
Hs
n_m ON/ H3f Hy

HO

[2-(2-{2-[2-(3-Dodecyloxy-5-iodomethyl-phenoxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethoxy)-ethyl]-methyl-[4-(4-nitro-
phenylazo)-phenyl]-amine (6G;l). 6G;OH (0.22 g, 0.44 mmol) was treated with imidazole (0.055 g,
0.80 mmol), triphenylphosphine (0.21 g, 0.80 mmol) and iodine (0.20 g, 0.80 mmol) in anhydrous
dichloromethane (50 mL) at room temperature. The resulting solution was stirred for 6 h, filtered and
concentrated at reduced pressure. The crude product was purified by column chromatography in silica
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gel using a mixture of ethyl acetate/hexane (5:5 and 6:4) as eluent to give 6G;l. Because of its
instability this intermediate was immediately used in the next reaction. Relative yield: 65% (the
formation of this compound was confirmed by FTIR spectroscopy).

3,5-Bis-[3-dodecyloxy-5-(2-{2-[2-(2-{methyl-[4-(4-nitro-phenylazo)-phenyl]-amino}-ethoxy)-ethoxy]-
ethoxy}-ethoxy)-benzyloxy]-phenyl}-methanol (9G,OH). 3,5-Dihydroxybenzyl alcohol (3, 0.043 g,
0.31 mmol) was reacted with 6G;1 (0.13 g, 0.015 mmol), K,CO3 (0.18 g, 1.2 mmol) and a catalytic
amount of 18-crown-6 in dry acetone (50 mL). The reaction mixture was heated to reflux for 48 h,
cooled to room temperature, filtered and concentrated at reduced pressure. The crude product was
purified by column chromatography in silica gel using mixtures of ethyl acetate/hexane 8:2, 9:1 and
pure ethyl acetate as eluent, to give 9G,0OH. Yield: 45%. *H-NMR (CDCls): & = 8.28 (d, J = 9.10 Hz,
4H, H%), 7.89 (d, J = 9.01 Hz, 4H, H®), 7.87 (d, J = 9.30 Hz, 4H, H?), 6.75 (d, J = 9.30 Hz, 4H, HY),
6.57 (s, 2H, H®), 6.54 (s, 4H, H'-H%), 6.49 (s, 1H, H%, 6.40 (s, 2H, H®), 4.92 (s, 4H, PhOCH,Ph),
4.59(s, 2H, CH,0H), 4.08 (t, 4H, OCHy), 3.90 (t, 4H, OCH;R), 3.81 (t, 4H, OCH,), 3.70-3.60 (m,
24H, other OCH; and CH3N), 3.11 (s, 6H, CHsN), 1.74 (m, 4H, OCH,CH;R), 1.41 (m, 4H,
OCH,CH,CH2R), 1.33-1.25 (m, 32H, other CH; of the aliphatic chains), 0.87 (t, 6H, CH3 of the
aliphatic chains) ppm. **C-NMR (CDCl): & = 160.51 (2C, C), 160.08 (2C, C°), 156.09 (2C, CY,
152.98 (2C, C°), 147.29 (2C, C?), 143.74 (2C, C"), 143.41 (2C, C%), 130.12 (2C, C™), 126.50 (4C, C9),
124.63 (4C, C"), 122.34 (4C, C°), 111.85 (4C, C") , 106.03 (4C, C"-C"), 105.71 (2C, C)), 101.31 (2C,
CP), 100.98 (1C, C"), 70.82 (2C, C°), 70.73, 70.69, 69.99 (6C, OCHy,), 68.57 (1C, C'), 68.14, 67.63,
67.49, 65.51 (10C, all other OCHy), 52.37 (2C, CHN), 39.43 (2C, CH3N), 31.88, 30.57, 29.63, 29.59,
29.58, 29.38, 29.30, 29.25, 26.03, 22.64 (22C, CH; of the aliphatic chain), 14.06 (2C, CHj3 of the
aliphatic chain) ppm. MALDITOF: Cg7H120NgO17 Calcd: 1549.93 Found: (m/z = 1549.91).

H3C

(0]
\/)&NON
4 N

(3,5-Bis-dodecyloxy-phenyl)-methanol (7G;OH). A mixture of 1-bromododecane (1 g, 4.01 mmol),
3,5-dihydroxybenzyl alcohol (3, 0.28 g, 2.0 mmol), K,CO3 (1.10 g, 8.0 mmol) and 18-crown-6
dissolved in 50 mL of acetone was heated to reflux with vigorous stirring for 48 h. The reaction
mixture was filtered and concentrated at reduced pressure. The resulting product was purified by flash
column chromatography in silica gel using mixtures ethyl acetate/hexane (1:9 and 2:8) as eluent to
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give 7G,OH. Yield: 75%. *H-NMR (CDCls): & = 6.49 (s, 2H, H'), 6.37 (s, 1H, H?), 4.61 (s, 2H,
CH,0H), 3.93 (t, 4H, OCH,), 1.76 (m, 4H, OCH.CH,), 1.26 (s, 36H, other CH; of the aliphatic
chains), 0.88 (t, 6H, CH3) ppm. *C-NMR (CDCls): 8 = 160.52 (2C, C°), 143.16 (1C, C%), 105.02 (2C,
C"), 100.52 (1C, C“, 68.03 (1C, C°), 65.44 (2C, OCH,), 63.08 (2C, OCH,CH,), 32.79, 31.90, 29.58,
29.36, 29.25, 26.02, 25.7, 22.87, (18C, all other CH,), 14.09 (2C, CHs) ppm.
Hip ¢ One oSS

Ho\e_aQLHZ

I W Ve e N
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1,3-Bis-dodecyloxy-5-iodomethyl-benzene (7GiBr). 7G;OH was treated with carbon tetrabromide
(2.33 g, 4 mmol) and triphenylphosphine (1.07 g, 4 mmol) in dry THF (50 mL) at 0 °C and the
resulting solution was stirred for 6 h at room temperature. The crude product was purified by column
chromatography in silica gel using mixtures acetate/hexane 1:9 and 2:8 as eluent to give 7G;Br.
Because of its instability, this intermediate was used in the next step. Relative yield: 60% (the
formation of this compound was confirmed by FTIR spectroscopy).

3-(3,5-Bis-dodecyloxy-benzyloxy)-5-hydroxymethyl-phenol (7G;s0H). 7G.Br (0.235 g, 0.43 mmol),
3,5-dihydroxybenzyl alcohol (3, 0.122 g, 0.87 mmol), K,CO3 (0.602 g, 4.3 mmol) and 18-crown-6
dissolved in 500 mL of acetone were heated to reflux with vigorous stirring for 48 h. The reaction
mixture was filtered and concentrated at reduced pressure. The resulting product was purified by flash
column chromatography in silica gel using mixtures ethyl acetate/hexane 3:7 and 4:6 as eluent to give
7G150H. Yield: 60%. *H-NMR (CDCls): 8 = 6.39 (s, 1H, H?), 6.28 (s, 2H, H%), 6.26 (s, 2H, H'), 6.22
(s, 1H, H%, 5.17 (s, 2H, OCH,Ph), 4.70 (s, 2H, CH,OH), 4.35 (s, 4H, PhOCH,R), 3.77 (t, 4H,
PhOCH,CH3R), 1.16 (m, 4H, CH, of the aliphatic chain), 1.28 (m, 4H, CH, of the aliphatic chain),
1.14 (m, 28H, other CH, of the aliphatic chain), 0.76 (t, 6H, CHs) ppm. **C-NMR (CDCl,): & = 160.43
(1C, €M, 160.11 (1C, C"), 157.30 (2C,C°), 143.03 (1C, C®%), 139.04 (1C, C%), 106.76 (1C, C"), 105.81
(1C, C%), 105.66 (2C, C®), 101.65 (1C, C'), 100.79 (1C, C%), 70.01 (1C, C¥), 68.16 (2C, OCH;,R), 64.96
(1C, C), 53.43, 31.96, 29.72, 29.68, 29.64, 29.47, 29.39, 29.30, 26.09, 22.72 (20C, other CH, of the
aliphatic chains), 14.14 (2C, CHs) ppm.

[3,5-Bis-(2-{2-[2-(2-{methyl-[4-(4-nitro-phenylazo)-phenyl]-amino}-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethoxy)-
phenyl]-methanol (4G;0OH). A mixture of 2 (1.3 g, 2.3 mmol), 3,5-dihydroxybenzyl alcohol (3, 0.11 g,
0.79 mmol), K,CO3 (0.44 g, 3.1 mmol) and 18-crown-6 dissolved in 50 mL of anhydrous DMF was
heated at 80 °C with vigorous stirring for 48 h. Then, the reaction mixture was filtered and
concentrated under vacuum. The crude product was purified by flash column chromatography in silica
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gel eluting first with a mixture ethyl acetate/hexane 9:1, and then with ethyl acetate 100% to give the
first generation dendron 4G;OH. Yield: 45%. '"H-NMR (CDCls): & = 8.31 (d, 4H, J = 9.06 Hz, H?),
7.93 (d, 4H, J = 9.06 Hz, H®), 7.88 (d, 4H, J = 9.32 Hz, H?), 6.77 (d, 4H, J = 9.32 Hz, H%), 6.51 (s, 2H,
H®), 6.37 (s, 1H, H°), 4.59 (s, 2H, CH,OH), 4.06 (t, 4H, OCH)), 3.82 (t, 4H, NCH,), 3.68 (m, 24H, all
OCH,), 3.06 (s, 6H, CH3N) ppm. *C RMN (CDCls): § = 160.27(2C, C¥), 157.44 (2C, C®), 152.70 (2C,
C?), 147.55 (2C, C"), 143.91 (2C, C%), 143.65 (1C, C'), 126.05 (4C, C°), 124.56 (4C, CY), 122.52 (4C,
C", 111.61 (4C, C"), 106.74 (2C, C'), 101.10 (1C, C'), 70.90, 70.77, 70.53, 69.74, 68.57 (14C, all
OCHz), 67.56 (1C, Cm), 52.19 (ZC, CHzN), 39.13 (ZC, CH3N) ppm. MALDITOF: C49H60N8013 Calcd:
969.05 Found: (m/z = 969.5).

(E)-N,N'-(2,2'-(2,2'-(2,2'-(2,2'-(5-(iodomethyl)-1,3-phenylene)bis(oxy) bis(ethane-2,1-diyl))bis(oxy)bis
(ethane-2,1-diyl))bis(oxy)bis(ethane-2,1-diyl))bis(oxy) bis(ethane-2,1-diyl))bis(N-methyl-4-((E)-(4-
nitrophenyl)diazenyl)aniline) (4G;l). 4G;0H (0.22 g, 0.44 mmol), imidazole (0.055 g, 0.80 mmol),
triphenylphosphine (0.21 g, 0.80 mmol) and iodine (0.20 g, 0.80 mmol) were dissolved in 50 mL of
anhydrous dichloromethane at room temperature. The resulting solution was stirred for 6 h, filtered
and concentrated at reduced pressure. The crude product was purified by column chromatography in
silica gel using a mixture of ethyl acetate/hexane 8:2 as eluent to give 4G; 1. Because of its instability
this intermediate was immediately used in the next reaction. Relative yield: 60% (the formation of this
compound was confirmed by FTIR spectroscopy).

{3-(3,5-Bis-dodecyloxy-benzyloxy)-5-[3,5-bis-(2-{2-[2-(2-{methyl-[ 4-(4-nitro-phenylazo)-phenyl]-

amino}-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethoxy)-benzyloxy]-phenyl}-methanol (10G,OH). 7G;s0H (0.123 g,
0.02 mmol), 4G,1 (0.224 g, 0.022 mmol), K,COj3 (0.11 g, 0.082 mmol) and 18-crown-6 were dissolved
in 50 mL of acetone and heated to reflux for 48 h. The reaction mixture was filtered and concentrated
at reduced pressure. The crude product was purified by column chromatography in silica gel first
eluting with a mixture ethyl acetate/hexane 8:2 and then with ethyl acetate 100%, to yield 10G,OH.
Yield: 70%. *H-NMR (CDCls): 8 = 8.17 (d, J = 8.94 Hz, 4H, H*), 7.77 (d, J = 7.02 Hz, 4H, H%), 7.75
(d, J = 7.08 Hz, 4H, H?), 6.63 (d, J = 9.2 Hz, 4H, HY), 6.44 (s, 4H, H3-H™Y), 6.41 (s, 2H, H>-H®), 6.37
(s, 1H, H"), 6.27 (s, 2H, H%-H'), 4.80 (s, 4H, PhOCH,Ph), 4.47 (s, 2H, CH,0H), 3.95 (t, 4H, OCH)),
3.79 (t, 4H, OCH3R), 3.68 (t, 4H, NCHy), 3.57-3.49 (m, 24H, OCH,), 2.99 (s, 6H, CHsN), 1.63 (m,
4H, OCH,CH-R), 1.30 (m, 4H, CHy), 1.13 (m, 32H, other CH; of the aliphatic chains), 0.75 (t, 6H,
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CHs) ppm. *C-NMR (CDCls): & = 160.52 (2C, C*-C™), 160.08 (2C, C"), 160.01 (2C, C%), 152.65 (2c,
C%), 147.34 (1C, C%), 143.68 (2C, C"), 143.54 (1C, C°), 139.27 (1C, C°), 138.94 (2C, C“), 126.22 (4C,
CY), 124.66 (4C, C°), 122.54 (4C, C'), 111.59 (4C, C"), 106.00 (1C, C'), 105.76 (1C, C"), 105.67 (2C,
CY, 101.33 (2C, CP), 101.12 (1C, C), 100.76 (1C, C"), 100.00 (1C, C"), 70.85 (1C, C"), 70.74 (1C, C%),
70.70, 70.12, 69.89, 69.67 (8C, OCHy), 68.59(1C, CY), 68.10, 67.50, 65.21 (8C, all other OCH,), 52.25
(2C, CH3N), 39.38 (2C, CH3N), 31.93, 29.68, 29.65, 29.42, 29.36, 29.29, 26.08, 22.70 (20C, all other
CH; of the aliphatic chains), 14.13 (2C, CHs of the aliphatic chains) ppm. MALDITOF: Cg7H120NgO17

Calcd: 1549.93 Found: (m/z = 1549.91).
Hs Hy
C 2 e = h
,N—é i}—No2
d y
N T

T Hs Hy

(3,5-bis(3,5-bis(2-(4-((E)-(4-nitropheyl)diazenyl)phenyl)-5,8,11,14,17-pentaoxa-2-azanonadecan-19-
yloxy)benzyloxy)phenyl)methanol (8G,OH). 3 (0.0704 g, 0.503 mmol) was reacted in the presence of
4G4l (1.091 g, 1.106 mmol), K,CO3 (0.556 g, 4.02 mmol), DMF (10 mL) and 18-crown-6 as catalyst.
The reaction was heated at 100 °C with vigorous stirring for 4 days. The crude product was dried
under vacuum and purified by column chromatography in silica gel using chloroform 100% as eluent,
increasing gradually the polarity until chloroform: acetone 97:3 to give 8G,OH as a red powder.
Yield: 15%. *H-NMR (CDCl,): & = 8.34 (d, 8H, J = 8.81 Hz, H*), 7.95 (d, 8H, J = 8.81 Hz, H%), 7.89
(d, 8H, J = 9.32 Hz, H%, 6.87 (d, 8H, J = 9.32 Hz, H'), 6.54 (s, 6H, H>H"), 6.41 (s, 3H,
HE-H®), 5.14 (s, 2H, CH,0H), 4.59 (s, 4H, PhCH,OPh), 4.18 (t, 8H, CH,0), 3.81 (t, 8H, CH,N), 3.64
(m, 48H, OCH,), 3.16 (s, 12H, CH3N) ppm. *C-NMR (CDCls): & = 160.15 (4C, C°), 160.12 (2C, CY),
156.89 (4C, C°), 152.63 (4C, C?), 147.48 (4C, C"), 143.95 (4C, C%), 143.46 (1C, C'), 143.43 (2C, C™),
126.05 (8C, C°), 124.89 (8C, CY%), 122.79 (8C, C'), 111.98 (8C, C"), 105.98 (2C, C'), 105.90 (4C, C"),
101.11 (1C, C'), 100.02 (2C, CP), 71.01 (2C, CY), 70.99 (1C, C"), 69.98, 68.82, 67.87, 65.98 (28C, all
OCH,), 52.18 (4C, CH;N), 39.98 (4C, CH3N) ppm. MALDITOF: Calcd (Ci105H124N16027): 2042.20
Found (m/z = 2042.20).
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3.3. Computational Details

Density functional theory [49-51] as implemented in Gaussian09 [52] was used for all calculations.
Full geometry optimizations of the obtained compounds without symmetry constraints and frequency
analysis were carried out for all the stationary points, using the BPW91 density functional [53-55],
and the LANL2DZ basis set [56—58]. Local minima were identified by the number of imaginary
frequencies (NIMAG = 0). The absorption spectra of the dendritic molecules have been computed with
time-dependent density functional theory (TD-DFT) using M062X functional [59] and the same basis
sets. Theoretically, the intensity of the bands was expressed in terms of the oscillator strengths (f).
Stationary points were first modeled in gas phase (vacuum), and solvent effects were included a
posteriori, applying single point calculations at the same level of theory, using a polarizable continuum
model, specifically the integral-equation-formalism (IEF-PCM) [60—62] with chloroform as solvent, in
order to make a comparison with available experimental results. Vertical lonization Energy (I) was
calculated as the difference between the energy of the cation and the neutral molecule, assuming that
both of these have the ground-state nuclear configuration of the neutral molecule. Vertical Electron
Affinity (A) represents the energy difference between the neutral molecule and the anion, calculated
with the ground-state nuclear configuration of the former.

3.4. Preparation of Langmuir and Langmuir-Blodgett Films

Solutions of the dendritic molecules were prepared by dissolving these compounds in chloroform,
using concentrations of 1 mg/mL. These solutions were spread on the water surface with a
microsyringe, and the film was left to equilibrate for 15-20 min before the compression started. Data
were collected with a KSV 5000 system 3 using a Teflon trough and barriers in a dust-free
environment, the isotherms were recorded at 20 °C and temperature was controlled to £ 0.1 °C.
Ultrapure water (p = 18.2 MQescm) obtained from a Milli-DIPAK/ Milli-Q185 ultrapurification system
from Millipore was used as subphase. The monolayers were compressed at 5 mm/min. Langmuir-
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Blodgett films were obtained by transfer on quartz slides. The vertical dipping method with a dipping
speed of 5 mm/min was used to obtain 2, 10, 14 and 24 multilayer films. Film transfers were
preformed at surface pressures close to the collapse point, corresponding to the most condensed phase
in the monolayer. The phase transitions of the spread monolayer were monitored using a Nanofilm
Technologie Brewster Angle Microscope (BAM) fitted with a Teflon trough. Along the compression
process, some images on the air-solution interface were taken with a CCD camera. The image contrast
consisted of 256 gray levels.

4. Conclusions

Two novel series of first and second generation Frechet type dendritic compounds bearing
amino-nitro-substituted azobenzene units and tetra(ethylene glycol) spacers were synthesized and
characterized. These materials exhibited a good thermal stability with Tip values between 124-302 °C
Showing drastical degradation between 270 and 470 °C All compounds bearing pseudostilbene type
azobenzene units in CHCI; solution exhibited maxima absorption wavelengths in the range of
A = 476-482 nm and no aggregation was observed, which is in agreement with the results and the
optimized geometries obtained by molecular modelling. However, in cast film these molecules showed
an additional absorption band at A = 400 nm that indicates the formation of H-aggregates. Differential
Scanning Calorimetry jointly with Light Polarized Microscopy studies revealed that dendron 4G;0OH
exhibited a liquid crystalline behaviour, with the formation of a mesophase. Besides, 4G;OH and
6G1OH are able to form Langmuir films and Langmuir Blodgett multilayers due to their amphiphilic
character and good compressibility.
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In this study, we report the synthesis and characterization of a novel series of first- and second-generation Fréchet-type
dendrons bearing amino-nitro, amino-methoxy and amino-butyl substituted azobenzene units and tetra(ethylene glycol)
spacers. These compounds were fully characterized by FTIR, 'H and '*C NMR spectroscopies, and their molecular
weights were determined by MALDITOF. The thermal properties of the obtained dendrons were studied by thermogravi-
metric analysis and differential scanning calorimetry and their optical properties by absorption spectroscopy in solution.
Molecular calculations were performed in order to determine the dipole moment of these molecules. Some of the den-
drons showed a liquid crystalline behaviour, which was studied by light polarized microscopy as a function of the tem-
perature in order to determine the transition temperatures and the structure of the mesophase.

Keywords: dendron; azobenzene; optical properties; liquid crystals

Introduction

Recently, dendrimers and dendrons have been considered
as one of the most attractive research fields in polymer
chemistry, due to their well-defined structures and poten-
tial applications.[1-4] These molecules can be modified
by introducing functional groups and specific units at
different levels of their structure: core, branches or
periphery,[5] giving rise to well-structured and highly
functionalized molecules. Depending on the type of func-
tional groups present in dendrimers, different properties
have been already studied such as response to light.
Some reviews include the first examples of photo-
responsive dendrimers [6—9] including many examples of
azo-dendrimers. The most recent review covering the
most important aspects of azobenzene containing den-
drons and dendrimers has been published by Deloncle
and Caminade.[10]

At the beginning, azobenzenes had been exclusively
used as terminal groups of dendrimers and dendrons; the
first examples were described by Vogtle and co-workers.
[11] The first reported structures were prepared from
poly (propyleneimine) dendrimers built from either ethy-
lenediamine [12] or 1,4-diaminobutane [1-14] as core. In
most of the cases, all the terminal groups were generally
azobenzenes.[15-18]

The most popular types of dendrimers/poly(amido-
amine) dendrimers [19] and poly(arylether) dendrimers

[20] have been rarely used as support of azobenzene
moieties. The first example of Fréchet type azo-dendri-
mers was synthesized by grafting through their core poly
(arylether) dendrons bearing a single azobenzene group
on the surface, leading to original dendrimers,[21-23]
having azobenzene units as terminal groups.

On the other hand, dendrons have been infrequently
functionalized with azobenzene units on their surface.
The first example was synthesized to be used as building
block for dendrimers.[21,22] Besides, more sophisticated
systems such as polyether dendrons linked to a fullerene
as core have been prepared.[24]

Rau classified azobenzenes into three main groups
based on their photochemical behaviour.[25] Unsubstitut-
ed photochromic azobenzene makes up the first group,
known as ‘azobenzenes’. The thermally stable frans iso-
mer exhibits a strong m—xz" transition at 350nm and a
weak n—r* transition at 440nm, whereas the cis isomer
undergoes similar transitions but with a more intense
n—7* band. In addition, ‘azobenzenes’ have a relatively
poor 7—z* and n—x* overlap. The second group, known
as ‘aminoazobenzenes’ typically includes azobenzenes
that are substituted by an electron-donor group and are
characterized by the overlapping of the z—z" and n—z*
bands. Finally, azobenzenes bearing both electron-donor
and electron-acceptor groups belong to the third cate-
gory, ‘pseudostilbenes’, where the 7—z* and n—z" bands

*Corresponding author. Email: riverage@unam.mx

© 2013 Taylor & Francis

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)




Downloaded by [UNAM Ciudad Universitaria] at 14:43 01 March 2013

2 J. Ortiz-Palacios et al.

are practically superimposed and inverted on the energy
scale with respect to the ‘azobenzenes’ bands.[25]

When donor—acceptor substituted azobenzenes are
incorporated into a polymer backbone or side-chain, they
provide very versatile materials from the applications
point of view. In particular, ‘pseudostilbene’ azobenzenes
undergo rapid trans-cis-trans photoisomerization when
they are irradiated with linear polarized light. The use of
polarized light allows the selective activation of ‘pseudo-
stilbenes’ with polarization axis parallel to the absorbing
radiation.[26-32]

Azobenzene molecules can also undergo chromic
changes through aggregation in various media including
solution, spin-cast films and Langmuir-Blodgett layers.
Both H-type and J-type aggregates have been observed.
[33] Although many azo-polymers bearing different
architectures have been reported in the literature,[34-39]
very recently azobenzene and poly(ethylene glycol) have
been employed in the synthesis of amphiphilic azo-dyes,
copolymers,[40,41] nanomaterials,[42,43] cellulose deriv-
atives [44,45] and cyclodextrin polymers,[46,47] some-
times forming supramolecular complexes with interesting
properties.[48] Poly(ethylene glycol) segments provide
flexibility and water solubility to the systems to which
they are incorporated.[49,50]

Previously, we published the synthesis and character-
ization of four novel azo-dyes bearing terminal hydroxyl
groups (RED-PEG series), the preparation of grafted
azo-polymer films containing oligo(ethylene glycol) seg-
ments (AC-g-PE-RED-PEG series),[51] and the synthe-
sis and characterization of a new series of azo-polymers
bearing RED-PEG units in their structure (pnPEGMAN
series).[52] Very recently, we reported the synthesis and
characterization of a series of liquid crystalline dyes
bearing two amino-nitro substituted azobenzene units
linked by well-defined oligo(ethylene glycol) spacers
(DIRED-PEG series).[53]

In the last ten years, our research group has worked
on the synthesis and characterization of amphiphilic azo-
dyes and azo-polymers bearing oligo(ethylene glycol)
segments with different architectures. Herein, we report
the incorporation of high and middle dipole moment
azo-dyes into Fréchet type dendrons in order to get new
liquid crystalline materials bearing azobenzene units. The
thermal and optical properties of these dendrons were
studied in detail. Some of them exhibited a liquid crys-
talline behaviour, which was studied by Differential
Scanning Calorimetry (DSC) and Light Polarized
Microscopy as a function of the temperature.

Experimental part
General conditions

All reagents used in the synthesis of the dendrons were
purchased from Aldrich and used as received, without

further purification. Acetone and dichloromethane were
dried by distillation over calcium hydride. Precursor dye
RED-PEG-4 was synthesized according to the method
previously reported by us and the poly(aryl ether) den-
drons were prepared as described in the literature.[54]

'H and '*C NMR spectra of these compounds in
CDCl; solution were recorded at room temperature on a
Bruker Avance 400 MHz spectrometer operating at 400
and 100MHz for 'H and '°C, respectively. Thermal
properties of the obtained azo-dendrons were studied by
determining 7o (10% weight loss temperature) and 7,
(melting point). Thermogravimetric analysis (TGA) was
conducted on a Hi-Res TGA 2950 Instrument (from 30
to 650 °C) under inert atmosphere and DSC was carried
out in a DSC 2910 Instrument (from —50 to 100 °C), in
both cases with a heating rate of 10 °C/min.

All dendrons were dissolved in spectral quality sol-
vents purchased from Aldrich, and their absorption spec-
tra were recorded on a Varian Cary 1 Bio UV-vis (model
8452A) spectrophotometer at room temperature, using 1-
cm quartz cuvettes.

Molecular modelling

Molecular modelling was performed on the obtained
compounds using HyperChem™ 6.03 for Windows,
using the semi-empirical method PM3, employing the
Polak Ribiére algorithm with a maximum of 1100 cycles
and RMS gradient of 0.05 kcal/Amol.

Synthesis of the precursors azo-dyes

Precursor azo-dye RED-PEG-4 (5) was prepared accord-
ing to the method previously reported by us in the litera-
ture.[51]

Synthesis of the 2-{[4-(4-methoxy-phenylazo)-phenyl]-
methyl-amino }-ethanol (6)

The intermediate 2-(2-{2-[2-(Methyl-phenyl-amino)-eth-
oxy]-ethoxy}-ethoxy)-ethanol (4) have been synthesized
according to the method previously reported by us for
the synthesis of the RED-PEG series. However, the dia-
zonium salts were prepared in sifu, since they are not
commercially available. Then, p-anisidine (4.7¢g,
3.74mmol) and NaNO, (2.43 g, 3.74 mmol) were dis-
solved in a HCI solution 30% (50mL) at 0°C with vig-
orous stirring. Then, the intermediate (4) (4.14g,
1.16 mmol) was added dropwise, and the reaction mix-
ture was stirred for 4h. Afterwards, it was neutralized
with a NaOH solution (10%). The crude product was
extracted with CHCl; and the organic phase was dried
with anhydrous MgSQ,, filtered and concentrated at
reduced pressure. The resulting product was purified by
column chromatography in silica gel using mixtures
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ethyl acetate/hexane (6:4 and 7:3) as eluent to yield the
precursor dye (6). Yield: 68%.

"H NMR (400 MHz, CDCls) (Scheme 1(a)): 6=7.76
(d, J=9.01Hz, 2 H, H?), 7.75 (d, J=9.29Hz, 2 H, H?),
6.91 (d, J=9.02, 2 H, H%), 6.70 (d, J=9.23, 2 H, HY),
3.79 (s, 3H, OCH3), 3.65-3.51 (m, 16 H, NCH, and
OCH,), 3.02 (s, 3 H, NCH;) ppm.

3C NMR (100MHz, CDCly) (Scheme 1(a)):
5=160.86 (1C, C"), 151.05 (1C, C?), 147.36 (1C, C°),
143.65 (1C, C%, 124.68 (2C, C°), 123.81 (2C, C",
114.12 (2C, C9%), 111.59 (2C, C"), 72.72, 70.63, 70.50,
70.18, 66.82, 61.35 (7C, OCH,), 56.33 (CH,N), 55.60
(OCHj), 39.16 (1C, CH3N) ppm.

Synthesis  of the  2-{[4-(4-Butyl-phenylazo)-phenyl]-
methyl-amino }-ethanol (7)
4-butyl-phenylamine (7.89g, 5.3mmol) and NaNO,
(3.65 g, 5.2mmol) were dissolved in a HCI solution 30%
(80mL) at 0°° with vigorous stirring. Then, intermediate
(4) (10g, 3.5mmol) was added dropwise, and the reac-
tion mixture was stirred for 4 h. Afterwards, it was neu-
tralized with a NaOH solution 10%. The crude product
was extracted with CHCls, and the organic solution was
dried with anhydrous MgSQO,, filtered and concentrated
under vacuum. The resulting product was purified by
column chromatography in silica gel using mixtures
ethyl acetate/hexane (6:4 and 7:3) as eluent, to yield pre-
cursor dye (7). Yield: 59%.

"H NMR (400 MHz, CDCl;) (Scheme 1(b)): =7.83
(d, J=9.1Hz, 2 H, H?), 7.73 (d, J=8.7Hz, 2 H, H?),
726 (d, J=82Hz, 2 H, H*), 6.76 (d, J=9.1Hz, 2 H,
H'), 3.72-3.57 (m, 16 H, OCH, and NCHj), 3.09(s, 3
H, NCHj;), 2.57 (t, 2 H, PhCH,CH,), 1.54 (m, 2 H,
PhCH,), 1.29 (m, 2H, Ph(CH,),CH,), 0.851 (t, 3H, Ph
(CH;);CH3) ppm.

3C NMR (100MHz, CDCl;) (Scheme 1(b)):
5=152.67 (1C, C%), 149.68 (1C, C°), 148.01 (1C, CM,
145.02 (1C, C%, 129.98 (2C, C®), 127.17 (2C, CY,
126.53 (2C, C9), 111.56 (2C, C®), 72.72, 70.63, 70.50,
70.18, 66.82, 61.35 (7C, OCH,), 56.33 (1C, CH,N),
39.16 1C, (CH3N), 34.68 (1C, PhCH,), 33.50 (IC,

H, Hz
H HaC\N 3 d N/’N
fo ™ Z z
’ H vy,
a) R=0CH;
b) R = (CHz);CHs

Scheme 1. Assignments for compounds (a) 6 and (b) 7.

PhCH,CH,), 21.84 (1C, Ph(CH,),CH,), 13.77 (1C, Ph
(CH,)3CHs;) ppm.

Synthesis of the dendrons

Synthesis of the 3-Dodecyloxy-5-hydroxybenzyl alcohol
(12). A mixture of 1-bromododecane (1.12g,
8.02 mmol), 3,5-dihydroxy benzylic alcohol (11) (1g,
4.01 mmol), K,COj3 (4.43 g, 32 mmol) and 18-crown-6 in
500mL of acetone was heated to reflux with vigorous
stirring for 48 h. The reaction mixture was filtrated and
concentrated at reduced pressure. The resulting product
was purified by column chromatography in silica gel
using mixtures ethyl acetate/hexane (6:4 and 7:3) as elu-
ent, to yield (12). Yield: 68%.

'"H NMR (400 MHz, CDCl;) (Scheme 2): §=6.35(s,
2 H, H'-H%), 6.28(s, 1 H, H?), 4.46(s, 2 H, PhCH,OH),
3.80(t, 2 H, PhOCH,), 1.69(m, 2 H, PhOCH,CH,), 1.26
(m, 18 H, all CH, of the aliphatic chain), 0.88(t, 3 H,
CHs) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCl5) (Scheme 2): 6=160.41
(1C, C?®), 157.13 (1C, C°), 142.67 (1C, C%), 106.32 (1C,
Cf, 105.49 (1C, C), 101.28 (1C, CY), 68.13 (1C, C°),
64.91 (1C, PhOCH,), 31.88 (1C, PhOCH,CH,), 29.61,
29.41, 29.32, 29.18, 25.98, 22.64 (9C, all CH, of the ali-
phatic chain), 14.05 (1C, CH3) ppm.

Synthesis  of (2-{2-[2-(2-lodo-ethoxy)-ethoxy[-ethoxy }-
ethyl)-methyl-[4-(4-nitro-phenylazo)-phenyl]-amine (8).
The intermediate (5) (4.37g, 10.11 mmol) was reacted
with imidazole (0.89g, 13.1 mmol), triphenylphosphine
(3.44¢g, 13.1 mmol) and iodine (3.34g, 13.1 mmol) in
50mL anhydrous dichloromethane at room temperature.
The resulting solution was stirred for 6h, filtered and
concentrated at reduced pressure. The crude product was
purified by column chromatography in silica gel, using
mixtures of ethyl acetate/hexane (4:6, 5:5, and 6:4) as
eluent. Since this intermediate is very instable, it was
immediately used in the next reaction without further
purification. Relative yield: 80%.

Synthesis of [3-dodecyloxy-5-(2-{2-[2-(2-{methyl-[4-(4-
nitro-phenylazo)-phenyl]-amino }-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy }-
ethoxy)-phenyl]-methanol  (13G;0H). (8) (0.706¢,
229mmol), (12) (1.14g, 210mmol), K,CO5; (1.58¢g,
149 mmol) and 18-crown-6 were dissolved in 50 mL of

Scheme 2. Assignments for compound 12.
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anhydrous DMF, and the reaction mixture was heated
with stirring at 80 °C for 48 h. Then, it was filtrated and
evaporated at reduced pressure. The crude product was
purified by column chromatography in silica gel using
mixtures ethyl acetate/hexane (5:5, and 6:4) as eluent, to
yield the first generation dendron 13G;OH. Yield: 62%.

'"H NMR (400 MHz, CDCl;) (Scheme 3(a)): 6=8.24
(d, J=9.02Hz, 2 H, H"), 7.84 (d, J=9.05Hz, 2 H, H®),
7.81 (d, J=9.21Hz, 2 H, H’), 6.70 (d, J=9.23 Hz, 2 H,
H*), 6.44 (s, 2 H, H'-H%), 6.31 (s, 1 H, H?), 4.53 (s, 2
H, PhCH,OH), 4.03 (t, 2 H, PhOCH, of the tetra(ethyl-
ene glycol) chain), 3.84 (t, 2 H, PhOCH, of the aliphatic
chain), 3.75 (t, 2 H, CH,N), 3.64-3.57 (m, 12 H,
OCH,), 3.06 (s, 3 H, CH3N), 1.68 (q, 2 H,
PhOCH,CH,), 1.35 (q, 2 H, Ph(CH,),CH,), 1.30-1.19
(m, 18 H, all CH, of the aliphatic chain), 0.81 (t, 3 H,
CHs) ppm.

3C NMR (100MHz, CDCl;) (Scheme 3(a)):
5=160.63 (1C, C°), 160.22 (1C, C°), 156.89 (1C, C"),
152,67 (1C, C"), 147.53 (1C, C®), 143.92 (1C, C),
143.37 (1C, C%, 126.08 (2C, C)), 124.62 (2C, C™),
122.59 (2C, CY, 111.60 (2C, C"), 105.60 (lc, CP),
105.26 (1C, C"), 101.04 (1C, C%), 70.88, 70.77, 69.80,
67.63 (6C, OCH,), 68.68 (1C, PhOCH, aliphatic chain),
68.22 (1C, PhOCH, of the tetra(ethylene glycol) chain),
65.35 (1C, C°), 52.31 (1C, NCH,), 39.26 (1C, NCHy),
31.91, 29.65, 29.62, 29.59, 29.39, 29.31, 26.06, 22.65
(10C, all CH, of the aliphatic chain), 14.03 (1C, CHj;)
ppm. MALDITOF: C40HsgN4Og Calcd: 722.91 Found:
(m/z=722.47).

Synthesis of the (2-{2-[2-(2-lodo-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy }-
ethyl)-[4-(4-methoxy-phenylazo)-phenyl]-methyl-amine

9. (6) @B.77g, 9.0mmol), imidazole (0.79g,
11.7mmol), triphenylphosphine (3.07 g, 11.7mmol) and
iodine (2.98g, 11.7mmol) were dissolved in 50 mL
anhydrous dichloromethane at room temperature. The

resulting solution was stirred for 6 h, filtered and concen-
trated at reduced pressure. The crude product was puri-
fied by column chromatography in silica gel using
mixtures of ethyl acetate/hexane (7:3) as eluent. Since
this intermediate is very instable, it was immediately
used in the next step without further purification. Rela-
tive yield: 85%.

Synthesis  of the  [3-Dodecyloxy-5-(2-{2-[2-(2-{[4-
(4-methoxy-phenylazo)-phenyl]-methyl-amino }-ethoxy)-
ethoxy]-ethoxy }-ethoxy)-phenyl]-methanol (14G;OH). A
mixture of (12) (2.02g, 6.89mmol), (9) (3.02g,
5.73mmol), K,CO; (4.5g, 32mmol) and 18-crown-6
dissolved in 50 mL of anhydrous DMF was heated with
stirring at 80 °C for 48 h. Then, the reaction mixture was
filtrated and evaporated at reduced pressure. The crude
product was purified by column chromatography in silica
gel using mixtures ethyl acetate/hexane (5:5, 6:4 and
7.3) as eluent to yield the first generation dendron
14G,OH. Yield: 64%.

'"H NMR (400 MHz, CDCls) (Scheme 3(b)): 6=7.83
(d, J=9.1Hz, 2 H, H°), 7.73 (d, J=8.7Hz, 2 H, H’),
7.26 (d, J=82Hz, 2 H, H), 6.76 (d, J=9.1Hz, 2 H,
H*), 6.50(s, 2 H, H'-H?), 6.37 (s, 1 H, H?), 4.60 (s, 2
H, PhCH,OH), 4.08 (t, 2 H, PhOCH, of the tetra(ethyl-
ene glycol) chain), 3.90 (t, 2 H, PhOCH, of the aliphatic
chain), 3.87(s, 3 H, PhOCHj;), 3.82(t, 2 H, CH,N),
3.69-3.62(m, 12 H, OCH,), 3.11(s, 3 H, CH5N), 1.74(m,
2 H, PhOCH,CH,), 1.42(m, 2 H, PhO(CH,),CH,),
1.34-1.26(m, 16 H, all CH, of the aliphatic chain),
0.884(t, 3 H, CH;) ppm.

13C NMR (100MHz, CDCl;) (Scheme 3(b)):
8=160.72 (1C, C", 160.34 (1C, C°), 159.96 (1C, C°),
150.90 (1C, C®), 14734 (1C, Cv), 143.51 (1C, C%,
143.35 (1C, ), 12449 (2C, CY), 123.71 (2C, CY,
113.99 (2C, C™), 111.36 (2C, C"), 105.30 (1C, C),
104.86 (1C, C®), 100.56 (1C, CY), 70.67, 70.59, 69.62,

a) R= NOz

b) R= OCH;
c) R= (CHz)3CH;

Scheme 3. Assignments for compounds (a) 13G10OH, (b) 14G1OH and (c) 15G10H.
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67.33 (6C, OCH,), 68.46 (1C, PhOCH, of the aliphatic
chain), 67.97 (1C, PhOCH,, tetra(ethylene glycol) chain),
65.04 (1C, C°), 55.39 (1C, NCH,), 52.08 (1C, OCHz),
39.10 (NCHj), 31.83, 29.58, 29.52, 29.32, 29.26, 29.16,
25.96, 22.60 (10C, all CH; of the aliphatic chain), 14.05
(1C, CH3) ppm.

MALDITOF: C4Hg N3O, Caled: 707 Found:
(707.41 m/z).

Synthesis of the [4-(4-Butyl-phenylazo)-phenyl]-(2-{2-[2-
(2-iodo-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy }-ethyl)-methyl-amine (10).
The intermediate (7) (3.90 g, 8.8 mmol) was reacted with
imidazole (0.77g, 1l1.4mmol), triphenylphosphine
(2.99g, 11.4mmol) and iodine (2.90g, 11.4mmol) in
50mL of anhydrous dichloromethane. The resulting solu-
tion was stirred at room temperature for 6 h, filtered and
concentrated at reduced pressure. The crude product was
purified by flash column chromatography in silica gel,
using a mixture ethyl acetate/hexane (7:3) as eluent.
Since this intermediate is very instable, it has to be
immediately used in the next reaction without further
purification. Relative yield: 85%.

Synthesis of the [3-(2-{2-[2-(2-{[4-(4-Butyl-phenylazo)-
phenyl]-methyl-amino }-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy }-ethoxy)-
5-dodecyloxy-phenyl]-methanol (15G;0OH). A mixture of
(12) (0.922 g, 5.5 mmol), (10) (1.44 g, 2.6 mmol), K,CO3
(2.06 g, 14.9 mmol) and 18-crown-6 dissolved in 50 mL
of anhydrous DMF was heated with vigorous stirring at
80°C for 48h. Then, the reaction mixture was filtrated
and evaporated at reduced pressure. The crude product
was purified by column chromatography in silica gel
using mixtures ethyl acetate/hexane (5:5, 6:4 and 7.3) as
eluent, to yield the first generation dendron 15G;OH.
Yield: 63%.

"H NMR (400 MHz, CDCl3) (Scheme 3(c)): 6="7.75
(d, J=9.05Hz, 2 H, H°), 7.67 (d, J=829Hz, 2H, H),
7.19 (d, J=8.66Hz, 2H, H'), 6.67 (d, J=9.14Hz, 2H,
H*Y), 6.42(s, 2 H, H'-H?), 6.31(s, 1 H, H?), 4.48(s, 2 H,
PhCH,OH), 4.08(t, 2H, PhOCH, of the tetra(ethylene
glycol) chain), 3.91 (t, 2 H, PhOCH, of the aliphatic
chain), 3.81(t, 2H, CH,N), 3.69-3.60 (m, 12 H, OCH,),
3.08 (s, 3H, CH3N), 2.65 (t, 2H, PhCH,CH,), 1.74(m,
2H, PhOCH,CH,), 1.63(m, 2H, PhCH,), 1.43-1.26(m,
20 H, Ph(CH,),CH, and all CH, of the aliphatic chain),
0.93(t, 3H, CH3), 0.87(t, 3H, Ph(CH,);CHj3) ppm.

13C NMR (100MHz, CDCly) (Scheme 3(c)):
0=160.45 (1C, C°), 160.08 (1C, C°), 151.37 (1C, C®),
151.17 (1C, C), 144.66 (1C, C"), 143.65 (1C, a),
143.29 (1C, C%, 12891 (2C, C™), 124.79 (2C, CY,
122.09 (2C, CY, 11139 (2C, CM, 105.40 (2C, CY,
104.98 (1C, C°), 100.70 (1C, C%), 70.78, 70.69, 69.70,
68.54 (6C, OCH,), 68.06 (1C, PhOCH, of the aliphatic
chain), 67.44 (1C, PhOCH, of the tetra(ethylene glycol)
chain), 65.27 (1C, C°), 52.17 (NCH,), 39.21 (NCH,),

3548 (1C, PhCH,), 33.49 (1C, PhCH,CH,), 31.89,
29.60, 29.31, 26.02, 22.64 (10C, all CH, of the aliphatic
chain), 22.31 (IC, Ph(CH,),CH,), 14.07 (1C, CHy),
13.89 (1C, Ph(CH,);CH3) ppm.

MALDITOF: C44Hg7N305; Caled: 733 Found: (m/
z="733.54).

Synthesis  of  [2-(2-{2-[2-(3-Dodecyloxy-5-iodomethyl-
phenoxy)-ethoxy]-ethoxy }-ethoxy)-ethyl]-methyl-[4-(4-nitro-
phenylazo)-phenyl]-amine (16GI). 13G;OH (0.22¢,
0.44mmol) was treated with imidazole (0.055g,
0.80 mmol), triphenylphosphine (0.21 g, 0.80 mmol) and
iodine (0.20 g, 0.80 mmol) in 50 mL anhydrous dichloro-
methane at room temperature. The resulting solution was
stirred for 6 h, filtered and concentrated at reduced pres-
sure. The crude product was purified by column chroma-
tography in silica gel using a mixture ethyl acetate/
hexane (5:5 and 6:4) as eluent to give 16G;I. Because
of its instability, this intermediate was immediately
employed in the next step. Relative yield: 65%.

Synthesis of 3,5-Bis-[3-dodecyloxy-5-(2-{2-[2-(2- {methyl-
[4-(4-nitro-phenylazo)-phenyl]-amino }-ethoxy)-ethoxy]-
ethoxy }-ethoxy)-benzyloxy]-phenyl}-methanol (19G,0H).
3,5-dihydroxy benzylic alcohol (11) (0.043 g, 0.31 mmol)
was reacted with 16G{I (0.13 g, 0.015 mmol), K,CO;
(0.18 g, 1.2mmol) and a catalytic amount of 18-crown-6
in 50mL of dry acetone. The reaction mixture was
heated to reflux for 48 h, cooled to room temperature, fil-
tered and concentrated at reduced pressure. The crude
product was purified by column chromatography in silica
gel using mixtures of ethyl acetate/hexane 8:2, 9:1 and
pure ethyl acetate as eluent, to give second-generation
dendron 19G,O0H. Yield: 45%.

"H NMR (400 MHz, CDCl3) (Scheme 4(a)): 6=8.28
(d, J=9.10Hz, 4 H, H"), 7.89 (d, /=9.01 Hz, 4 H, H®),
7.87 (d, J=9.30Hz, 4 H, H’), 6.75 (d, J=9.30 Hz, 4H,
H*), 6.57 (s, 2 H, H?), 6.54 (s, 4 H, H'-H%), 6.49 (s, 1
H, H'9), 6.39 (s, 2 H, H’), 4.92 (s, 4 H, PhCH,OPh),
4.59(s, 2 H, PhCH,OH), 4.08 (t, 4 H, PhOCH, of the
tetra(ethylene glycol) chain), 3.89 (t, 4 H, PhOCH, of
the aliphatic chain), 3.80 (t, 4 H, NCH,), 3.70-3.60 (m,
24 H, OCH,), 3.11 (s, 6 H, NCH3), 1.74 (m, 4 H,
PhOCH,CH,), 1.41 (m, 4H, PhO(CH,),CH,), 1.33-1.25
(m, 36 H, all CH, of the aliphatic chain), 0.87 (t, 6 H,
CHs) ppm.

3C NMR (100MHz, CDCl;) (Scheme 4(a)):
6=160.51 (1C, C", 160.08 (2C, C*°), 156.09 (2C, Ck_),
15298 (2C, C%), 147.29 (2C, C®), 143.74 (2C, ),
143.41 (I1C, CP), 139.12 (2C, C%), 126.50 (4C, CY),
124.63 (4C, C™), 122.34 (4C, C'), 111.85 (4C, CM,
106.03 (1C, C%), 105.71 (4C, CTF), 101.31 (1C, C9),
100.98 (2C, C%), 70.71, 70.68, 69.96, 69.66, 67.43 (12c,
OCH,), 70.81 (2C, C°), 68.54 (2C, PhOCH, of the ali-
phatic chain), 68.10 (2C, PhOCH, tetra(ethylene glycol)
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Scheme 4. Assignments for compounds (a) 19G20H, (b) 20G20H and (c) 21G20H.

chain), 65.17 (1C, C"), 55.20 (2C, NCH,), 39.33 (2C,
NCH3), 31.85, 29.67, 29.64, 29.59, 29, 56, 29, 39,
29.32, 29.23, 26.03, 22.66 (20C, CH, all of the aliphatic
chain), 14.00 (2C, CH3) ppm.

MALDITOF: C87H120N8017 Caled: 1549.93 Found:
(m/z=1548.19).

Synthesis of the [2-(2-{2-[2-(3-Dodecyloxy-5-iodomethyl-
phenoxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethoxy)-ethyl]-[4-(4-methoxy-
phenylazo)-phenyl]-methyl-amine  (17G{I). 14G;OH
(0.45 g, 0.63 mmol), imidazole (0.056 g, 0.82 mmol), tri-
phenylphosphine (0.21 g, 0.82 mmol) and iodine (0.21 g,
0.82mmol) were dissolved in 50mL of anhydrous
dichloromethane. The resulting solution was stirred at
room temperature for 6h, filtered and concentrated at
reduced pressure. The crude product was purified by col-
umn chromatography in silica gel using a mixture of
ethyl acetate/hexane (8:2) as eluent, to give 17Gql.
Because of its instability, this intermediate was immedi-
ately used in the next reaction. Relative yield: 61%.

Synthesis of the {3,5-Bis-[3-dodecyloxy-5-(2-{2-[2-(2-
{[4-(4-methoxy-phenylazo)-phenyl]-methyl-amino }-ethoxy)-
ethoxy]-ethoxy }-ethoxy)-benzyloxy]-phenyl }-methanol

(20G,0H). 3,5-dihydroxy benzylic alcohol (11) (0.017 g,
0.12mmol), 17G{I (0.20g, 0.024mmol), K,CO;

(0.067g, 0.48mmol) and a catalytic amount of 18-
crown-6 were dissolved in 50mL of dry acetone. The
reaction mixture was heated to reflux for 48 h, cooled to
room temperature, filtered and concentrated at reduced
pressure. The crude product was purified by column
chromatography in silica gel using mixtures of ethyl ace-
tate/hexane 8:2, 9:1 and pure ethyl acetate as eluent, to
give second-generation dendron 20G,OH. Yield: 46%.

'"H NMR (400 MHz, CDCl;) (Scheme 4(b)): 6=7.82
(d, J=6.01Hz, 4 H, H®), 7.79 (d, J=6.03Hz, 4 H, H),
6.96 (d, J=8.88Hz, 4 H, H"), 6.73 (d, J=8.8Hz, 4 H,
HY, 6.57 (s, 2 H, H?), 6.55 (s, 4 H, H'-H?), 6.5 (s, 1 H,
H'%), 6.4 (s, 2 H, H%), 492 (s, 4 H, PhOCH,Ph), 4.58
(s, 2 H, PhCH,OH), 4.08 (t, 4 H, PhOCH, of the tetra
(ethylene glycol) chain), 3.90 (t, 4 H, PhOCH, of the ali-
phatic chain), 3.85 (s, 6 H, PhOCH3), 3.80 (t, 4 H,
NCH,), 3.63-3.657 (m, 24 H, OCH,), 3.05 (s, 6 H,
NCH,;), 1.74 (m, 4 H, PhOCH,CH,), 1.41 (m, 4 H, Ph
(CH,),CH,), 1.25 (m, 36 H, all CH, of the aliphatic
chain), 0.87 (t, 6H, CH3) ppm.

3C NMR (100MHz, CDCl;) (Scheme 4(b)):
8=160.77 (2C, C"), 160.45 (2C, C"), 160.05 (4C, C*°),
150.95 (2C, C®), 147.42 (2C, C¥), 143.59 (2C, O,
143.50 (1C, CP), 139.07 (2C, C%, 124.55 (4C, C'),
123.77 (4C, CY, 114.04 (4C, C™), 111.37 (4C, CM,
106.03 (2C,C%, 105.99 (4C, C¥), 101.30 (I1C, C%),
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100.90 (2C, C%, 70.77 (2C, C°), 70.74, 70.68, 70.64,
69.95, 69.64, 67.41 (12C, OCH,), 68.07 (2C, PhOCH,
of the aliphatic chain), 68.52 (2C, PhOCH, tetra(ethylene
glycol) chain), 65.13 (1C, C"), 55.46 (2C, NCH,), 52.05
(2C, PhOCH3;), 39.16 (2C, NCH;), 31.88, 29.63, 29.60,
29.58, 29.55, 29.38, 29.31, 29.22, 26.02, 22.65 (20C, all
CHj, of the aliphatic chain), 14.11 (2C, CH;) ppm.

MALDITOF: C89H126N6015 Calcd: 1518 Found:
(m/z=1518.14).

Synthesis of the [4-(4-Butyl-phenylazo)-phenyl]-[2-(2-{2-
[2-(3-dodecyloxy-5-iodomethyl-phenoxy)-ethoxy]-ethoxy }-
ethoxy)-ethyl]-methyl-amine (18GI). 15G,OH (0.5¢g,
0.68 mmol), imidazole (0.060g, 0.88 mmol), triphenyl-
phosphine (0.23 g, 0.88mmol) and iodine (0.22¢g,
0.88 mmol) were dissolved in 50 mL anhydrous dichloro-
methane. The resulting solution was stirred for 6h at
room temperature, filtered and concentrated at reduced
pressure. The crude product was purified by flash col-
umn chromatography in silica gel using a mixture of
ethyl acetate/hexane (8:2) as eluent to give 18G4I. This
instable intermediate was immediately employed in the
next reaction. Relative yield: 60%.

Synthesis of the {3,5-Bis-[3-(2-{2-[2-(2-{[4-(4-butyl-phen-
vlazo)-phenyl]-methyl-amino }-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy }-ethoxy)-
S-dodecyloxy-benzyloxy]-phenyl}-methanol (21G,0H).
3,5-dihydroxy benzylic alcohol (11) (0.018 g, 0.13 mmol)
was reacted with 18G4I (0.22g, 0.26 mmol), K,CO;
(0.074g, 0.53mmol) and a catalytic amount of 18-
crown-6 in dry acetone (50mL). The reaction mixture
was heated to reflux for 48h, cooled to room tempera-
ture, filtered and concentrated at reduced pressure. The
crude product was purified by column chromatography
in silica gel using mixtures of ethyl acetate/hexane 8:2,
9:1 and pure ethyl acetate as eluent, to give second-
generation dendron 21G,OH. Yield: 45%.

"H NMR (400 MHz, CDCl3) (Scheme 4(c)): 6=7.75
(d, J=9.01Hz, 4H, H®), 7.66(d, J=8.24Hz, 4H, H),
7.19(d, J=9.83Hz, 2H, H), 6.66(d, J=9.09Hz, 2H,
HY, 6.51(s, 2H, H?), 6.48(s, 4H, H'-H%), 6.42(s, 1 H,
H'%), 6.33(s, 2H, H®), 4.85(s, 4H, PhCH,OPh), 4.52(s,
2H, PhCH,OH), 4.02(t, 4H, PhOCH, of the tetra(ethyl-
ene glycol) chain), 3.83(t, 4H, PhOCH, of the aliphatic
chain), 3.74(t, 4H, NCH,), 3.58-3.54(m, 24H, OCH,),
2.99(s, 6H, NCH3), 2.58(t, 4H, PhCH,CH,), 1.67(m, 4H,
PhOCH,CH,), 1.55(m, 4H, PhCH,), 1.30-1.18(m, 38H
Ph(CH,),CH, and all CH, of the aliphatic chain), 0.86(t,
6H, CH3), 0.80(t, 6H, Ph(CH,);CHj3) ppm.

3C NMR (100MHz, CDCly) (Scheme 4(c)):
4=160.44 (2C, C", 160.04 (2C, C°), 160.00 (2C, C°),
151.37 (2C, C¥®), 151.15 (2C, CY), 144.63 (2C, C"),
143.63 (2C, CJ), 139.07 (3C, CP™®), 128.89 (4C, C™),
124.77 (4C, CY), 122.07 (4C, CY, 111.36 (4C, CM), 106.02
(2C, CN, 105.62 (4C, CT™), 101.68 (1C, C%), 100.87 (2C,

CY), 70.76 (2C, C°), 70.73, 70.66, 70.63, 69.63, 67.40
(12C, OCHy), 68.50 (2C, PhOCH; of the aliphatic chain),
68.06 (2C, PhOCH, of the tetra(ethylene glycol) chain),
65.04 (1C, C"), 52.13 (2C, NCH,), 39.17 (2C, NCHj3),
3545 (2C, PhCH;), 33.46 (2C, PhCH,CH,), 31.86,
29.63, 29.62, 29.58, 29.55, 29.37, 29.30, 29.21, 26.00,
22.63 (20C, all CH, of the aliphatic chain), 22.28 (2C,
Ph(CH,),CH,), 14.07 (2C, CH;), 13.89 (2C, Ph
(CH;);CH;3) ppm.

MALDITOF: C95H138N6013 Calcd: 1571 Found:
(m/z=1571.22).

Results and discussion
Synthesis of the dendrons

A convergent synthetic approach was used for the prepa-
ration of three different series of first and second genera-
tion dendrons bearing azobenzene units in the periphery,
using 3,5-dihydroxy benzylic alcohol as built unit. The
first series of dendrons was functionalized with amino-
nitro substituted azobenzenes, the second one with
amino-methoxy-susbstituted azo-dyes and the third one
with amino-butyl substituted ones. The syntheses of the
precursor dyes, first-generation (G;OH) and second-gen-
eration dendrons (G,OH) are shown in Figures 1 and 2,
respectively.

Precursor dye RED-PEG-4 (5) was prepared accord-
ing to the method previously reported by us.[51] Precur-
sors (6) and (7) were prepared following the same
synthetic methodology used for the synthesis of RED-
PEG-4. The intermediate 2-(2-{2-[2-(Methyl-phenyl-
amino)-ethoxy]-ethoxy} -ethoxy)-ethanol (4) was synthe-
sized according to the method described by us and the
diazonium salts required for the last two series were pre-
pared in situ. Then, p-anisidine (1 eq) was reacted with
NaNO,; (leq) in a HCI solution (30%) at 0°C. After-
wards, (4) (1eq) was added dropwise to the reaction
mixture in order to obtain (6) with 68% yield. On the
other hand, 3,5-dihydroxy benzylic alcohol (11) (1eq)
was reacted with 1-dodecyl bromide (1 eq) using K,COj3
as base and acetone as solvent in the presence of a cata-
lytic amount of 18-crown-6 to give the asymmetric den-
dron (12). Intermediate (6) was treated in the presence
of iodine, imidazole and PPh; to give the corresponding
alkyl iodide (9). This compound was reacted with (12),
using K,CO5 as base and DMF as solvent in the pres-
ence of 18-crown-6 to give the first-generation dendron
14G,0H. Furthermore, this compound was treated with
iodine, imidazole and PPh; to give the corresponding
alkyl iodide 17G,l. Finally, 3,5-dihydroxy benzylic alco-
hol (11) (leq) was reacted with 17G{I (2eq) in the
presence of K,CO5; and 18-crown-6 in acetone to give
second-generation dendron 17G,OH. The other first-
and second-generation dendrons were prepared following
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Figure 1.

the same synthetic methodology employed for the
obtainment of dendrons 14G;OH and 20G,OH. Their
signal assignments are included in the experimental
section.

Characterization of the dendrons

The structure of all the obtained dendrons were con-
firmed by 'H and '>C NMR spectroscopies, and their

o]

"

OH

13G,0H
14G,0H R=OCH3
15G,0H R=CyHg

Synthesis of the precursor dyes and the first-generation dendrons.

molecular weights and purity were confirmed by
MALDITOF mass spectrometry using dithranol as
matrix. The 'H NMR spectrum of 14G;OH in CDCl,
solution is shown in Figure 3(a). As we can see, there
are six signals in aromatic region at 7.83, 7.73, 7.26,
6.76, 6.50 and 6.37ppm due to the aromatic protons
present in the azobenzene unit and the phenyl group HS,
H°, H’, H*, H'-H? and H>, respectively. In the aliphatic
region, we can observe eight signals: a singlet at
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Figure 2. Synthesis of the second-generation dendrons.

4.60 ppm (PhCH,OH), two triplets at 4.08 (PhOCH, of
the tetra(ethylene glycol) chain, 3.90 (PhOCH, of the ali-
phatic chain) followed by a singlet at 3.87ppm
(PhOCH3) and a triplet at 3.82 ppm (CH,N). In addition,
a multiplet at 3.69 ppm due to the protons of the other
OCH, present in the tetra(ethylene glycol) segments and
a singlet related to the methyl group NCH; were also
seen. Finally, the protons corresponding to methylenes
(CH,) present in the alphatic chain appear at 1.74, 1.42,
1.34 and 0.84 ppm.

On the other hand, in the '"H NMR spectrum of
20G,OH (Figure 3(b)), we can observe almost the same
chemicals shifts as in the previous case (Figure 3(a)).
However, there are two additional peaks in the aromatic
region at 6.5 and 6.4 ppm, which are assigned to pro-
tons H” and H'®. Moreover, a singlet at 4.58 ppm, due
to the methylene protons of the PhCH,OH can be also
seen.

The '*C NMR spectrum of 14G,OH is shown in
Figure 4(a). As can seen, there are 14 signals in aromatic
region at 160.72, 160.34, 159.96, 150.90, 147.34,

qw—@—n""'@_'f(’\/oi\

143.51, 143.35, 124.49, 123.71, 113.99, 111.36, 105.30,
104.86, 100.56ppm due to the 14 types of aromatic
carbons present in the structure of the dendron. In the
aliphatic region, we can observe various peaks at 70.67,
70.59, 69.62 and 67.33ppm due to the methylenes
present in the tetra(ethylene glycol) segments. The
carbons PhOCH, of the oligo(ethylene glycol) and the
aliphatic chains appear at 68.46 and 67.97 ppm, respec-
tively. Four more signals can be perceived at 65.04,
55.39, 52.08 and 39.10 ppm, corresponding to carbons
C°, NCH,, PhOCHj; and NCH3;, respectively. Finally, we
can perceive all the CH, and CH; present in the aliphatic
chain at 31.83, 29.58, 29.52, 29.32, 29.26, 29.16, 25.96,
22.60 and 14.05 ppm.

On the other hand, '*C NMR spectrum of 20G,OH
is illustrated in Figure 4(b). In the aromatic region, there
are four peaks at 106.45, 143.50, 105.99 and 101.30 ppm
due to the carbons of the phenyl group C', C?, C% and
C®, respectively. In addition, we can observe an addi-
tional peak at 65.16 ppm assigned to the carbon of the
methylene (PhCH,OH).
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Figure 3. '"H NMR spectra of: (a) First-generation dendron 14G,OH and (b) Second-generation dendron 20G,OH.
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Figure 4. 'C NMR spectra of: (a) First-generation dendron 14G,OH and (b) Second-generation dendron 20G,0H.

The molecular weights of these compounds were
determined by MALDITOF mass spectrometry. All the
molecular weight values obtained experimentally match
well with those calculated theoretically. Thus, dendrons
14G,0H and 20G,0H showed molecular ion peaks at
m/z=701.41 and m/z=1518.14, respectively.

Thermal properties of the dendrons

Thermal properties of the dendrons were studied by
TGA from 30 to 600°C. The T, values (10% weight
loss temperature) determined for these compounds are
summarized in Table 1. In general, all dendrons exhib-

ited good thermal stability up to 190°C (Figure 5). As
can seen, the TGA curves of dendrons bearing amino-
butyl-susbtituted azobenzenes 15G;OH and 21G,0H
showed 7)o values of 219 and 192°C, respectively.
However, dendrons bearing amino-nitro- and amino-
methoxy-susbtituted azobenzenes 13G,OH, 14G,;OH
and 19G,0H, 20G,0H exhibited T}, values higher than
300°C. We believe that this increase in thermal stability
is due to the polarity of the NO, and OCHj; subtituents
present in the dendrons with respect to those bearing
amino-butyl substituted azobenzenes (Table 1). More-
over, dendrons 13G;OH and 19G,OH showed drastic
degradation between 252-335°C. The weakness of the
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Table 1. Thermal and optical properties of the dendrons.

Dendrons Tio (°C) T, (°C) Tm (°C) Amax (NM) Cut off (nm) Dipole moment x (D)*
13G,0H 302 - 40 480 628 8.06
14G,0H 324 —26.2 - 409 527 1.39
15G,0H 219 —333 - 409 531 1.11
19G,0OH 295 - 28 478 615 8.49
20G,0H 305 —14.6 - 409 529 2.78
21G,0H 192 —31.1 - 409 531 1.55

*Calculated by the semi-empirical method PM3.
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Figure 5. TGA curves of the obtained dendrons.

azo group (N=N) makes these dendrons more suscepti-
ble towards degradation. It is worth to point out that first
generation dendrons showed to be thermally more stable
than those of second generation, since the structure of
the latter is thermodynamically and sterically less stable.
Alternatively, T, (glass transition temperature) and 7},
(melting point) of the dendrons were determined by DSC;
the results are summarized en the Table 1. DSC curves
(not shown) of the dendrons bearing amino-nitro substi-
tuted azobenzenes 13G;OH and 19G,OH exhibited only
an endotermic peak due to a melting point at 40 and 28 °
C, respectively. No glass transition temperature value was
found for these azodendrons. On the other hand, den-
drons 14G10H, 20G,OH, 15G,OH and 21G,0OH
clearly showed glass transitions temperatures at
T,=-262, —14.6, —33.3 and —31.1°C, respectively.
These results are due to the presence of the flexible alkyl
and oligo(thylene glycol) chains in the structure of the
dendrons as well as to the low dipole moment of their
azobenzene units. According to Rau’s classification, these
compounds belong to the ‘aminoazobenzenes’ category.

Opftical properties of the dendrons

Optical properties of the dendrons were studied in CHCl;
solution by absorption spectroscopy in the UV—vis region,

and the results are summarized in the Table 1. The absorp-
tion spectra of high dipole moment dendrons bearing
amino-nitro  substituted azobenzenes (13G;OH and
19G,0OH) showed a maximum absorption band at
Amax=480nm (Figure 6). High dipole moment azo-dyes
usually show the typical photochemical behaviour of azo-
benzenes belonging to the ‘pseudostilbenes’ category.
According to Rau, these compounds exhibit a total overlap
of the 7#—x* and n—x" bands, which are inverted in the
energy scale so that only one band can be observed in their
absorption spectra.[25,32] On the other hand, the absorp-
tion spectra of low dipole moment dendrons containing
amino-butyl and amino-metoxy substituted azobenzenes
14G,0H, 15G,;0H, 20G,0OH and 21G,OH are also
shown in Figure 6. According to Rau, these low dipole
moment azo-dyes belong to the ‘aminoazobenzenes’ cate-
gory and behave differently. They showed a maximum
absorption band at 4, =409 nm followed by a shoulder at
A=423nm. In fact, in the absorption spectra of these
‘aminoazobenzenes’ the 7—z" and n—™* transition bands are
blue shifted with respect to those of ‘pseudostilbenes’ and
partially overlap [25,32]. It is worth to point out that there
is a significant bathochromic shift in high dipole moment
dendrons bearing amino-nitro substituted azobenzenes
(13G;{OH and 19G,0H) due to a push-pull effect.

Absorbance

- — - v -
350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Figure 6. Absorption spectra of the dendrons in CHCI;
solution.

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)




Downloaded by [UNAM Ciudad Universitaria] at 14:43 01 March 2013

12 J. Ortiz-Palacios et al.

Study of the liquid-crystalline behaviour

The liquid-crystalline (LC) behaviour of the obtained
dendrons was studied by DSC and the presence of a
mesophase was confirmed by light polarized optical
microscopy. The DSC curve (not shown) of the dendrons
bearing amino-nitro substituted azobenzene (13G;OH)
showed two endothermic peaks at 21 and 40°C, corre-
sponding to transition temperatures from Crystal-
Liquid-crystal (7c_c) and Liquid-crystal-Isotropic phase
(TLc-1), respectively. Nevertheless, dendron 19G,OH did
not exhibit any liquid crystalline behaviour; instead, it

Figure 7. Texture observed upon heating (a) at 27, (b) at 33
and (c) 35 °C, respectively (magnification x100).

showed an endothermic peak at 28 °C due to a melting
point. The optical polarized micrographs of 13G;OH
showed the phase transitions upon heating, at 27°C for
the formation of the liquid crystalline phase (7¢_ic)
(Figure 7(a)). When the sample was heated at 33-35°C,
a liquid crystalline-isotropic transition (7ic ;) was also
observed (Figure 7(b) and (c)). It is clear that the LC
phase of 13G;OH exhibits a typical fan texture, which
is characteristic of a smectic structure. Further heating
above at 40 °C leaded to disappearance of the LC struc-
ture to adopt an isotropic phase. In contrast, the den-
drons bearing amino-butyl- and amino-methoxy
substituted azobenzenes did not exhibited any liquid
crystalline behaviour. Unlike the other dendrons bearing
low dipole moment azobenzenes, where R=OCH; or
Butyl, 13G;OH showed a very good liquid crystallinity.
This can be attributed to the high dipole moment of this
compound, because the presence of the amino and the
nitro groups give rise intramolecular interactions between
neighbour azobenzene units (mesogens), thereby favour-
ing the orientation of the mesogenic groups in the LC
phase.[55]

Conclusion

Two novel series of first- and second-generation Fréchet
type dendrons bearing substituted azobenzene units and
tetra(ethylene glycol) spacers were synthesized and char-
acterized. The dendrons exhibited a good thermal stabil-
ity with T;y values between 192-324°C, showing
drastical degradation between 300 and 500 °C. Dendrons
bearing ‘pseudostilbene’ type azobenzene units exhibited
maxima absorption wavelength in the range of 1=476—
480nm in CHCIl; solution, whereas low dipole moment
dendrons did it at A=409 nm, which is in agreement with
the results obtained by molecular modelling. DSC and
Light Polarized Microscopy studies revealed that den-
dron 13G;OH exhibited a liquid crystalline behaviour
with the formation of smectic domains.
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