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RESUMEN

RESUMEN.

Se probaron dos rutas sintéticas para la obtencion de dos porfirinas de Zn tipo
trans-A2B, conteniendo octiloxi-fenilos en las posiciones 10-, 20- y carbazil-etinilo
o pirenil-etinilo en las posiciones 5-,15-.

En la primer ruta se sintetizaron 1-yodo-pireno y 3-yodo-carbazol por medio de
una sustitucion electrofilica aromatica de pireno y carbazol con agentes yodantes.
Los compuestos yodados se sometieron a una reaccion de acoplamiento de
Sonogashira con 2-propin-1-ol y posteriormente se oxidaron con clorocromato de
piridinio (PCC) para obtener el correspondiente aril-propinal. Sin embargo, el
carbazil-propinal es inestable y no pudo completarse la ruta con esta unidad
aromatica.

Por otro lado, a partir de 4-hidroxibenzaldehido y 1-bromo-octano se sintetizé 4-
(octiloxi)-benzaldehido, el cual se hizo reaccionar con pirrol para obtener el
dipirrometano sustituido en la posicion meso- con el octiloxi-fenilo. Se realiz6 la
condensacion 2 + 2 de MacDonald entre el meso-octiloxi-dipirrometano y el pirenil-
propinal obteniéndose una mezcla compleja de productos de la cual no se logro
aislar la porfirina de interés.

En la segunda ruta se sintetizé 2,2’-dipirrometano a partir de paraformaldehido y
pirrol usando cloruro de indio (Ill) como catalizador. Se realizé la condensaciéon 2 +
2 de MacDonald entre este dipirrometano y 4-(octiloxi)-benzaldehido; la mezcla se
oxid6 con 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (DDQ) para obtener 5,15-bis-
[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina. Esta porfirina fue metalada con Zn (ll) y se bromo en las
posiciones meso- con N-bromosuccinimida (NBS). Posteriormente se realizdé una
reaccion de acoplamiento de Sonogashira entre la porfirina dibromada y
trimetilsililacetileno. Se eliminé la unidad trimetilsilano con carbonato de potasio en
benceno-metanol para  obtener  {5,15-bis-etinil-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirinato} zinc (). El acoplamiento final con 1-yodo-pireno y 3-yodo-carbazol no
tuvo éxito debido a que la porfirina presentdé una reaccidon secundaria de
homoacoplamiento en presencia de los catalizadores de Pd y Cul que se utilizan
en la reaccion de Sonogashira.

Se probd una variacién de la segunda ruta que consistié en el acoplamiento de

Sonogashira entre la porfirina dibromada y dos equivalentes de etinil-arilo (1-etinil-

viii



RESUMEN

pireno o 3-etinil-carbazol). Los compuestos de etinil-arilo se sintetizaron por medio
de una reaccién de acoplamiento de Sonogashira entre el compuesto aromatico
halogenado  correspondiente  (1-bromo-pireno 6  3-yodo-carbazol) vy
etiniltrimetilsilano, seguido de eliminacion del grupo protector con carbonato de
potasio en benceno-metanol.

Como productos de la reaccion de acoplamiento de Sonogashira entre la porfirina
dibromada vy el etinil-arilo se obtuvieron las dos porfirinas de interés: 5,15-bis[2-(3-
carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (II) F-Zn(czol) y {5,15-
bis[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (II) F-Zn(pir).
Ademas de las correspondientes porfirinas monosustituidas: {5-bromo-15-[2-(3-
carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato}  zinc (II) N-Zn(czol) y {5-
bromo-15-[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (Il) N-
Zn(pir).

Todos los compuestos sintetizados, asi como los diferentes intermediarios de
reaccion de ambas rutas, se caracterizaron por Resonancia Magnética Nuclear de
protones RMN-"'H, Espectrometria de Masas (EM) y espectroscopia UV-visible.
Para los productos finales se realizaron también estudios de resonancia en dos
dimensiones. Los espectros UV-visible muestran que la introduccion de entidades
de carbazol y pireno provoca desplazamientos batocromicos cuando se comparan
con las porfirinas sintetizadas que no contienen estas entidades. Estos resultados
indican una reduccion en la diferencia energética entre los orbitales HOMO vy
LUMO de la porfirina y demuestran que la presencia del puente etino entre el anillo
de porfirina y las entidades de pireno y carbazol contribuye a extender la

conjugacion del centro porfirinico.



1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION.

Las porfirinas son compuestos macrociclicos altamente coloridos que por sus
propiedades Opticas, electronicas y rédox participan en dos de los procesos
fundamentales para la existencia de la vida: la fotosintesis de las plantas y la
respiracion de los organismos aerdébicos.

A partir de los trabajos de Hans Fischer sobre el aislamiento, caracterizacion
estructural y sintesis de porfirinas, se han buscado y encontrado las mejores
condiciones de sintesis y se han ideado varias rutas para su preparacion. Esto ha
permitido el disefio de estructuras novedosas. Las porfirinas se han sometido
también a reacciones de sustitucién en las posiciones meso- y B- para modificar
sus propiedades opticas, electronicas y rédox con el fin de aprovecharlas en la
fabricacion de dispositivos electronicos y optoelectronicos, como compuestos
captadores de luz en celdas fotovoltaicas o en terapia fotodinamica.

Para cumplir con los requisitos que deben tener las estructuras, principalmente
para aplicaciones fotovoltaicas, los sustituyentes en la periferia de la porfirina
deben disminuir la brecha energética de los niveles HOMO — LUMO, lo que se
refleja en un desplazamiento batocromico de la longitud de onda (A) de las bandas
caracteristicas del espectro UV-Visible.

En este trabajo se incluye el disefio y preparacion de dos nuevas porfirinas de Zn
conteniendo entidades aromaticas de pireno y carbazol unidas en posiciones 5,15-
por medio de puentes etino. La utilizacion del puente etino tiene el propésito de
evitar la interaccion estérica entre los anillos de porfirina y las entidades
aromaticas, y asi favorecer la planaridad del sistema para lograr una mejor
comunicacioén electronica entre ambos sistemas.

Para lograr el objetivo se idearon dos rutas de sintesis. La primera ruta involucré la
preparacion de varios intermediarios de pireno y carbazol, que fueron precursores
para la preparacion de los ariletinilaldehidos, los que junto con el meso-[4-
(octiloxi)-fenil]-dipirrometano, sirvieron como materiales de partida para la
condensacion 2 + 2 de MacDonald.

Para la segunda ruta se planed obtener la porfirina con las posiciones 5,15-
disponibles para modificar por reacciones de sustitucion. Por medio de la

condensacion 2 + 2 de MacDonald entre el 2,2’-dipirrometano y el 4-(octiloxi)-



1. INTRODUCCION

benzaldehido se obtuvo la 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina. Con el fin de
aumentar la reactividad de las posiciones meso- libres, y evitar la metalacion con
el Pd" que se utiliza en reacciones subsiguientes, la porfirina fue metalada con Zn.
El tratamiento con N-bromosuccinimida permitié obtener la porfina dibromada en
las posiciones meso-, la cual sirvid como precursora para la incorporacion de las
entidades de etinil-pireno y etinil-carbazol. Inicialmente se intentd la siguiente
secuencia de reacciones: acoplamiento de Sonogashira entre la dibromoporfirina y
el etiniltrimetilsilano, eliminacion del trimetilsilano protector y acoplamiento de
Sonogashira con la unidad yodo-aromatica correspondiente (yodo-carbazol o
yodo-pireno). En segundo lugar se probd el acoplamiento de Sonogashira entre la
dibromoporfirina metalada y unidades de etinil-pireno y etinil-carbazol. Ademas de
las dos porfirinas disustituidas de interés, en esta reaccion se aislaron dos nuevos
compuestos, correspondientes al producto de monoacoplamiento entre la
dibromoporfirina con etinil-carbazol y etinil-pireno.

Los estudios de espectrofotometria UV-Visible muestran que existe
desplazamiento batocrémico de todas las bandas de absorcion en las porfirinas
mono Y disustituidas, lo cual manifiesta que el puente etino conecta las entidades
de pireno o carbazol con el anillo de porfirina y permite una eficiente comunicacién

electréonica en ambos sistemas.
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2. ANTECEDENTES.
2.1 Porfirinas.
2.1.1 Generalidades.

Las porfirinas son un conjunto de compuestos coloridos que tienen como base un
anillo macrociclico altamente conjugado compuesto a su vez por cuatro anillos de
pirrol unidos por puentes metino.

Los macrociclos de porfirina se encuentran en la naturaleza y participan en dos de

los procesos biolégicos mas importantes para el desarrollo de la vida';

a) La clorofila (Fig. 1a), que es una porfirina reducida de magnesio presente
en las hojas de las plantas; tiene la tarea de captar los fotones de la luz
solar y convertirlos en energia quimica para transformar diéxido de
carbono en glucosa. Ademas, uno de los productos secundarios obtenidos
es el oxigeno, que es vital para los seres aerdbicos.

b) El grupo hemo, una porfirina de hierro que se encuentra en la sangre (Fig.
1b), almacena y transporta el oxigeno desde los pulmones a todas las
partes del cuerpo donde se requiere para oxidar la glucosa y obtener la
energia que requieren los seres vivos. En 1929, el grupo hemo fue
sintetizado y su estructura caracterizada por difraccion de rayos X,

ayudando a entender cdmo estan distribuidos los atomos del macrociclo’2.

/ CH;
CH,
/
H1C
. H
/?O X HaC CHj
0
=~ 0% “on of TOH
a b

Fig. 1. Estructura de la clorofila (a) y el grupo hemo (b).
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Se han encontrado compuestos de porfirina en el petréleo; a diferencia de las
porfirinas existentes en los seres vivos, esta clase de porfirinas tiene cationes de
niquel y vanadio y han perdido grupos funcionales periféricos, como el grupo fitol
de la clorofila®. Debido a que son compuestos naturales estables, se utilizan como
indicadores del grado de contaminacion en el petrdleo.

La porfirina tiene 20 atomos de carbono, que se pueden clasificar y distinguir de

acuerdo a su posicion en el anillo en a, 8- y meso-"*° (Fig. 2).

Posicion B

Posicion meso

Posicion a

X

Fig. 2. Identificacion de los atomos de carbono.

Las porfirinas encontradas en la naturaleza tienen sustituyentes en las posiciones
B-, mientras que las porfirinas con sustituyentes en las posiciones meso- se
obtienen de manera sintética y tienen gran potencial para emplearlas en

dispositivos novedosos'.

Nomenclatura. Muchas porfirinas recibieron nombres triviales por la fuente de la
naturaleza en que se encontraron, como las uroporfirinas; otras por tener
sustituyentes iguales en posiciones equivalentes se les dieron nombres simples,
como la octaetilporfirina y la tetrafenilporfirina. El primer sistema para nombrar las
porfirinas fue disefiado por Hans Fisher', el cual consistié en numerar de 1 al 8 las
posiciones carbono-f de las porfirinas y a las posiciones meso- les dio las letras
griegas q, -,y y 6 (Fig. 3a).

Con el descubrimiento de isomeros de porfirinas con sustituyentes en diferentes
posiciones, se complicé la identificacion de cada porfirina, por lo que la IUPAC
diseAd un sistema de nomenclatura en la que numerd todas las posiciones de

carbono que hay en el anillo del 1 al 20, e incluy6 a los atomos de nitrégeno con la
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numeracion del 21 — 24° (Fig. 3b). Las posiciones 8- se numeraron con 2-3, 7-8,
12-13 y 17-18, mientras que las posiciones meso- quedaron con los numeros 5,
10, 15y 20.

Fig. 3. Nomenclatura de Fischer (a) y de la IUPAC (b) de porfirinas.

2.1.2 Sintesis de porfirinas.

Las porfirinas pueden obtenerse a partir de vegetales con alto contenido de
clorofila, como las espinacas, el brocoli, los esparragos, o extraerse de la sangre
de animales de consumo, como la res y el cerdo. Sin embargo, la estructura
definida de esta clase de porfirinas no permite realizar muchas modificaciones
sobre ella y obtenerla implica mucho trabajo y materia prima™®.

Por medio de sintesis se puede disefar la estructura de la porfirina cuyas
propiedades se desea explorar. Se han encontrado una enorme variedad de

métodos de sintesis, que se resumiran a continuacion2¢°,
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2.1.2.1 Condensacion del pirrol y el aldehido.

La forma mas simple de obtener porfirinas es a partir de cantidades equivalentes
de pirrol y aldehido. En 1935 Rothemund encontré que al colocar estos reactivos
en vasos sellados a concentraciones altas y temperaturas superiores a 200 °C en
piridina se obtuvieron las porfirinas correspondientes, pero con bajos porcentajes
de rendimiento y también productos secundarios como las clorinas.

En 1960, Adler y Longo modificaron las condiciones de Rothemund con la adicion
de un disolvente organico acido como el acido acético o el acido propidnico,
redujeron la temperatura a los puntos de ebullicion de dichos disolventes y dejaron
el matraz en atmésfera normal. Se obtuvieron mejores rendimientos, pero algunos
aldehidos no son estables en estas condiciones de reaccion.

Con el objetivo de ampliar la sintesis de porfirinas hacia aldehidos poco estables
en las condiciones de reaccion anteriores, en 1986 Lindsey propuso condiciones

mas suaves de sintesis de porfirinas a partir de las siguientes observaciones®:

1. El pirrol es muy reactivo a la sustitucion electrofilica aromatica (SgAr) y el
aldehido posee un carbono electrofilico muy reactivo, por lo que no deben
requerir altas temperaturas de reaccion.

2. Se habia encontrado que la biosintesis de porfirinas (clorofila-grupo hemo)
procede por medio de un intermediario pirrdlico llamado porfobilinogeno (Fig.
4a), que se autocondensa con otras 3 unidades para dar el intermediario
reducido de porfirina denominado uroporfirinogeno Il (Fig. 4b. Este
intermediario necesita reacciones adicionales en las cadenas laterales y
finalmente se oxida a la porfirina. De esta forma, la sintesis biomimética de
porfirinas debe realizarse en dos pasos: la formacion del porfirinbgeno
(porfirina reducida) a partir de la condensacion de pirrol y aldehido y su
posterior oxidacion.

3. La acidificaciéon de una disolucién etandlica de acetona y pirrol dio el
porfirindgeno con la apariencia de un precipitado blanco a temperatura
ambiente, lo cual demostré la formacion de porfirindbgenos con catalizador
acido en el laboratorio.

4. La teoria de Jacobson-Stockmayer sobre la condensacion-polimerizacién de

un mondmero predice que en la dilucidén total, el producto favorecido
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cuantitativamente es el que forma un ciclo, el porfirinégeno, sobre la

extensioén de la cadena pirrol-aldehido.

a b

Fig. 4. Estructuras del porfobilinégeno (a) y uroporfirindgeno Il (b).

A partir de estas observaciones, Lindsey desarrollé su método de dos pasos en un
solo recipiente, que consisti® en mezclar cantidades equivalentes de pirrol y
aldehido disueltos en CHCI; o CH,>Cl, con una cantidad catalitica de acido a
temperatura ambiente para formar el porfirindgeno que posteriormente se oxida,
generalmente con DDQ. Obtuvo rendimientos mas altos y logré obtener porfirinas
a partir de aldehidos que no son estables en las condiciones del método de Adler

y Longo.
21.2.2 Mecanismo de reaccion.

El aldehido protonado reacciona con el carbono-2 del pirrol por medio de una
SeAr, formando un compuesto de pirrol-carbinol (1). Posteriormente se adiciona
otra molécula de pirrol para formar un dipirrometano (2). Las posiciones 1y 9 del
dipirrometano siguen siendo reactivas a SgAr con aldehidos protonados, por lo
que pueden formar estructuras tetrapirrdlicas (3) que al ciclar forman el
porfirinégeno (4). Finalmente, la adicion de tres equivalentes de un agente
oxidante, como el DDQ, permite oxidar el porfirinégeno a porfirina (5)""%'"12 (Fig.
5).
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DD A
A A<—Q H
H A
X
A A

5 4

Fig. 5. Mecanismo de reaccion de la formacién de porfirina.
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2.1.2.3 A partir de condensaciones con dipirrometenos, dipirrometanos vy

dipirrilcetonas.

Otro método propuesto para sintetizar porfirinas es a partir de intermediarios

dipirrélicos, entre los cuales se encuentran el dipirrometano (Fig. 6a) y sus formas

oxidadas, el dipirrometeno (Fig. 6b) y la dipirrilcetona (Fig. 6¢).

Fig. 6. Dipirrometano (a), dipirrometeno (b) y dipirrilcetona (c).
2.1.2.3.1 Dipirrometenos.

Hans Fisher obtuvo porfirinas por medio de la autocondensacién de sales de
dipirrometenos con bromos en las posiciones 1 y 9 y otro con metilos en las
mismas posiciones’*® (Fig. 7). Las principales desventajas de los dipirrometenos

son las condiciones drasticas de reaccion y los bajos rendimientos obtenidos.

Me

0oH

0oH

Fig. 7. Sintesis de porfirinas a partir de dipirrometenos.
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2.1.2.3.2 Dipirrometanos.

Los dipirrometanos son unidades de construccion de compuestos porfirinicos muy
importantes13 ya que son reactivos a SgAr con aldehidos en medio acido o con
intermediarios de reacciones de condensacion como el pirrol-carbinol (Fig. 5).

En 1960 MacDonald" propuso la sintesis de porfirinas a partir de la condensacién
en medio acido de dos diferentes dipirrometanos, uno conteniendo grupos formilo
en las posiciones 1-y 9-, y el otro teniendo libres estas posiciones (Fig. 8). EI 1,9-

diformildipirrometano se obtiene por medio de una formilacion Vilsmeier-Haack.

Ry

Fig. 8. Condensacién de dos diferentes dipirrometanos

En la década de 1980 Lindsey encontroé que la reaccion entre aldehido y pirrol en
exceso, incluso como disolvente, con catalizador acido obtiene dipirrometano con
una pequena cantidad de tripirrano, el cual se puede separar por medio de una
columna de cromatografia con previa eliminacion del pirrol por medio de
destilacion®.

Por otra parte, a partir de la condensacién de dos dipirrometanos con un solo
equivalente de aldehido se generan intermediarios tetrapirrdlicos de cadena
abierta, unidos con tres puentes metileno, conocidos como bilanos, los que
pueden también oxidarse formando a-bilenos, b-bilenos y a,c-biladienos. Estas
cadenas tetrapirrdlicas son vistos como otro tipo de intermediarios muy comunes
en la sintesis de porfirinas, ya que al reaccionar con otro equivalente de aldehido

en presencia de un catalizador acido dan lugar a la formacién del porfirindégeno.

10



2. ANTECEDENTES
2.1.23.3 Dipirrilcetonas.

Una variacion del método de MacDonald es oxidar el 1,9-diformildipirrometano
para obtener la correspondiente dipirril-5-cetona, la cual condensa con el
dipirrometano sin sustituyentes en las posiciones 1- y 9-, para obtener una
oxoflorina, que posteriormente es reducida a porfirina’. Es necesario tener
dipirrilcetonas con el grupo formilo en las posiciones 1- y 9- debido a que la
reactividad de otro tipo de dipirrilicetonas en dichas posiciones hacia la SgAr es
nula, dificultando acoplamientos con dipirrometanos. Otro inconveniente de este
tipo de compuestos es que aumenta el numero de pasos para llegar a la porfirina,

porque implica reducir la oxoflorina (Fig. 9).

Oxoflorina

1. Ac,0/ py
2. H,/Pd
3.DDQ

2 T

Fig. 9. Condensacién de dipirrometano con una dipirrilcetona para obtener la oxoflorina.

11
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21.24 Sintesis de porfirinas trans-A;B..

Las porfirinas trans-A;B, son compuestos con mucho potencial para desarrollar

dispositivos debido a que'®:

i. La disposicidn de los sustituyentes permite generar una cadena de varias
entidades con propiedades de interés en una direccion definida.

ii. La presencia de los sustituyentes arilo en las posiciones 10,20- incrementa
la densidad electrénica en el sistema electronico ™ de la porfirina,

facilitando la reaccion de SgAr.

Al colocarse una mezcla de dos aldehidos A y B en cantidades iguales con pirrol
para obtener porfirinas con dos sustituyentes meso- diferentes, se espera obtener
una distribucion binomial de productos, en este caso, una mezcla de seis porfirinas
con diferentes proporciones (asumiendo que los aldehidos A y B tienen la misma
reactividad): A4 (6.25%), AsB (25%), cis-AB2 (25%), trans-AzB, (12.5%), ABs3
(25%) y B4 (6.25%)°. La mezcla presenta dificultades para separarse, incluso en
columna de cromatografia.

Por sus propiedades y utilidad se vuelve prioritario obtener una ruta de sintesis
que permita obtener una mayor cantidad de porfirina trans-A;B,. Los
dipirrometanos son la clave para lograr ese objetivo, ya que permiten llevar en su

estructura el sustituyente distinto al que porta el aldehido con el que reacciona por

medio de la condensacion 2 + 2 de MacDonald (Fig. 10).
R1

Ry

Fig. 10. Sintesis 2 + 2 de MacDonald de una porfirina trans-A,B,.

12
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2.1.3 Caracteristicas de las porfirinas.
La porfirina cumple con las caracteristicas de un sistema aromatico™'®:

¢ Anillo compuesto con enlaces sencillos y dobles alternados con estructuras
resonantes equivalentes.
e Sistema ciclico cerrado y coplanar.

e Cumple con la regla de Huckel: para n=4, 4n+2=18 electrones .

El anillo de porfirina tiene en realidad 22 electrones 11 disponibles, pero solamente
18 participan en el sistema conjugado en los atomos del anillo’” (Fig. 11). Los
compuestos reducidos de porfirinas, es decir, las clorinas y las bacterioclorinas

también presentan caracteristicas de sistemas aromaticos (Fig. 12).

Fig. 11. Atomos que participan en la conjugacion.

\.\‘

a b
Fig. 12. Clorina (a) y bacterioclorina (b).

13
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La porfirina y el benceno guardan caracteristicas distintivas de sistemas
aromaticos’. Mucho de lo que se sabe del benceno ayuda a entender las

caracteristicas quimicas y espectroscopicas de las porfirinas.
2.1.31 Sustitucion electrofilica aromatica (SgAr).

Al igual que el benceno, la porfirina se somete a todas las reacciones de
SeAr" "> es decir, a la nitracién, halogenacion, sulfonacion, formilacién, acilacién
y deuterizacion. La reactividad hacia la SgAr de las posiciones - y meso- es
diferente y se puede modificar de acuerdo a los sustituyentes que tenga la
porfirina.

Cuando la porfirina se somete a una reaccion de metalacion, es decir, se
sustituyen los dos hidrégenos del interior de la porfirina por un cation metalico, la

11517 Generalmente, los

reactividad de la porfirina se modifica hacia la SgAr
cationes metalicos con carga 2+ hacen mas electronegativo el esqueleto de la
porfirina y favorece la sustitucion en la posicion meso-, mientras que la porfirina
metalada con cationes de mayor carga, como el Sn", tienen menor
electronegatividad y la reactividad de la posicién 8- se ve mas favorecida hacia la

SeAr. Las porfirinas base libre también tienen una mayor reactividad en la posicion

B-.
2.1.3.2 Resonancia Magnética Nuclear.

El campo magnético externo aplicado perpendicularmente sobre el plano de la
nube electréonica deslocalizada de la porfirina genera corrientes de anillo
diamagnéticas que influyen notablemente en el desplazamiento quimico, &, de los
hidrégenos™'®'® (Fig. 13). Como en el benceno, los hidrégenos que son externos
al anillo presentan & a campo bajo debido a que el campo magnético generado por
la corriente tiene la misma direccion que la del campo magnético externo,
generando una desproteccion en el ambiente electronico sobre estos hidrogenos
(Figs. 14ay 14c).

A diferencia del benceno, la porfirina base libre contiene dos hidrégenos unidos a
nitrogeno en el interior del anillo, por lo que su ambiente electronico es distinto al

de los hidrégenos externos; la corriente de anillo genera campos magnéticos que

14
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tienen la direccién contraria al campo magnético externo, por lo que protegen a los

hidrogenos y éstos salen a valores negativos de © (Figs. 13, 14b y 14c).

Corriente Dipolq .
de Anillo - Magnético
........... - — - 7“_...,_

Inducido :\.\/, =t .I,g)ducudo

Campo
Magnético
Aplicado

Campo Asociado con
la Corriente de Anillo

Fig. 13. Efecto del campo magnético aplicado sobre una molécula aromatica’.

‘ N-H
a b <—— meso-H
ot A
Porfina® &/ ppm
c meso-H 10.37
P B-H 9.53
" v g N-H -3.96

Fig. 14. Campo bajo del espectro de RMN-"H?' de Ia porfina, y los valores de 5%° obtenidos.
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2.1.3.3 Espectro UV-Visible.

La coloracion intensa es una de las caracteristicas mas interesantes que tienen
estos compuestos. Es modificable en funcion de los sustituyentes que tenga la
periferia del anillo, del disolvente, del pH y del tipo de catién metalico®.

El espectro UV-Visible de estos compuestos tiene un patron definido por dos tipos
de bandas (Fig. 15):

a. La banda Soret (también denominada banda B) en la regién de 380 — 450
nm es la transicion mas energética y esta permitida por espin y por
simetria, por lo que su coeficiente de absortividad es del orden de 10° M’
‘em™.

b. Las bandas Q son una serie de transiciones con menor intensidad en la
region de 550 a 700 nm que estan permitidas por espin pero no por
simetria; tienen coeficientes de absortividad de 10* M'cm™ y surgen porque
la transicion electronica tiene asociada cambios en el modo vibracional que

permite un acoplamiento vibroénico.

Banda Soret o B Bandas Q

1,5
L]
3 5
i ] |
£
=]
40,5
20

0 —
250 350 450 550 650 750
Longitud de onda / nm

Fig. 15. Representacion esquematica de un espectro UV-Visible de una porfirina base libre?.

Esta serie de bandas tiene una explicacion en base al modelo de los cuatro
orbitales propuesto por Martin Gouterman en 1961. Este modelo fue construido a
través de la Teoria de Electrones Libres, la Teoria de los Polienos Ciclicos y la

Teoria de Hiickel"®. Cada una tiene aciertos y errores en la explicaciéon de las

16
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bandas caracteristicas del espectro UV-Visible de las porfirinas, por lo que
Gouterman tomo lo util de cada teoria y dio forma al modelo.

El modelo de los cuatro orbitales se basa en que las transiciones que tienen las
porfirinas son del tipo T—T que involucra los dos ultimos niveles HOMO vy los 2

2324 Como se

primeros niveles LUMO, que son degenerados, de la porfirina
observa en la Fig. 16, ocurren dos transiciones desde cada nivel HOMO al nivel
LUMO correspondiente por simetria (Fig. 16a). Por un proceso de operaciones

llamado Interaccion configuracional (IC)"?*

se genera una transicion de mayor
energia y es permitida por espin y electronicamente desde el estado basal Sy al
estado S, que es la banda B; esto es resultado de la suma constructiva de las
transiciones HOMO-LUMO (Fig. 16b). Las bandas Q son las generados por la
transicion del estado basal Sy al estado S4, que es permitida por espin, pero no
electronicamente, ademas de que proceden de la resta destructiva de las
transiciones HOMO-LUMO. Es necesario mencionar que los niveles HOMO son
degenerados en las porfirinas base libre. Sin embargo las transiciones electrénicas
tienen asociadas cambios en el modo de vibracion, esto es, se deforma el anillo de
porfirina que tenga la simetria adecuada para permitir tenuemente este tipo de
transicion. Esto también ocurre con el benceno, con una serie de bandas que

sirven de identificacion llamadas bandas bencenoides? (Fig. 17).

Soret
% % N e « Rimnd

ey (LUMO) €gx (LUMO)

Q
T Qband
—+ as, k an
o— SQ T TM

400 500 600

a,, (HOMO) ay, (HOMO-1) o
Orbitales Moleculares Estados Espectro de Absorcion
a b c

Fig. 16. Orbitales moleculares de porfirinas, los estados generados por IC y el espectro de
absorcion de una porfirina*.
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Absorcion

| | [ L
230 240 250 260
A nm

Fig. 17. Bandas bencenoides®.

2.1.3.31 Porfirina base libre.

Para explicar la multiplicidad de las bandas hay que remitirse al tipo de estructura
de la porfirina estudiada. Las porfirinas base libre tienen dos hidrogenos unidos a
nitrégenos no adyacentes en el interior del anillo que definen dos diferentes ejes:
uno llamado eje X que transcurre a lo largo de los hidrégenos internos y un eje Y
perpendicular al eje X (Fig. 18a). La definicion de estos ejes es importante porque
cuando ocurre una transicion electronica, la polaridad generada por esta
estructura redistribuye la carga sobre la porfirina, generando la llamada transicién
de dipolo. Por lo tanto, se generan las bandas Q, - Q, y las bandas B, - B,"?* (Fig.
18b).

B 4 400 40 |

0-0
- 300

r n

a b

Fig. 18. Direccién de los dipolos y espectro de una porfirina®.

0L

€xi10-?
Exi0"

18



2. ANTECEDENTES

En la porfirina base libre el espectro tiene una banda B que es el resultado de la
suma de las bandas By y By mientras que las bandas Q. y Q, se separan y
ademas cada una tiene asociada una banda por transicion vibrénica, que es la
transicion electronica asociada con cambios en los modos de vibracion.

Las bandas Q son numeradas del | al IV (Fig. 15) y se designan desde la banda de

menor energia a la de mayor energia, respectivamente. Dependiendo de los

sustituyentes de la periferia, cambia la intensidad de cada banda y reciben
nombres especiales’?*

a) Espectro tipo Etio: El orden descendente de intensidad es de IV> lI> 11> |y
lo presentan porfirinas con seis o mas sustituyentes alquilicos en las
posiciones 3-.

b) Espectro tipo Rodo: El orden descendente de intensidad es de IlI> V> 11> |
y lo presentan porfirinas con sustituyentes electroatractores en una
posicion S-.

c) Espectro tipo Oxo-Rodo: El orden descendente de intensidad es de II> IlI>
IV> 1y lo presentan porfirinas con dos sustituyentes electroatractores en
posiciones 3- de dos pirroles opuestos en la porfirina.

d) Espectro tipo Filo: El orden descendente de intensidad es de IV> 11> [II> |y
lo presentan porfirinas con algunos sustituyentes alquilicos en las

posiciones -, 0 un sustituyente en posicion meso-.
21.3.3.2 Porfirina metalada.

Cuando se coordina un cation metalico con los cuatro atomos de nitrégeno en el
interior de la porfirina, la estructura adquiere mayor grado de simetria al pasar de
D.n a D4 y desaparece la diferencia entre un eje X y un eje Y. Esto se ve reflejado
en el espectro de UV-Visible, donde hay una disminucién de cuatro bandas a dos
bandas en la regién Q y aumenta la intensidad de cada banda’? (Fig. 20). Esto se
debe a que hay un aumento en la diferencia energética que existe entre los dos
niveles HOMO (Fig. 19) porque la insercion del metal afecta a uno de los niveles
HOMO por interaccionar con los nitrdgenos que tienen participacion en el (azy)

(Fig. 16), mientras que el otro nivel HOMO (a1,) no hay tal interaccion’. Asi, la
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resta destructiva no se vuelve cero y las bandas Q son mas permitidas e

incrementan su intensidad.

Cq Co
¢ Cp

by b,

Porfirina Base Libre Porfirina Metalada

Fig. 19. Rompimiento de la degeneracion de los orbitales HOMO en una porfirina metalada’.
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Fig. 20. Representacion esquematica de un espectro UV-Visible de una metaloporfirina.

Dependiendo del tipo de catidon metalico introducido la porfirina puede tener un
1,22,

espectro regular o irregular
1) Las metaloporfirinas con cationes metalicos con configuracién d' o d'® no
presentan variaciones en la forma de su espectro debido a que las capas d

de los cationes no interaccionan con los orbitales HOMO de la porfirina.
2) Las metaloporfirinas con cationes metalicos que tienen configuracion d® a d°
presentan en sus espectros desplazamientos hipsocromicos, es decir, se
desplazan hacia menores A, debido a que el orbital d del catién tiene la
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energia suficiente para interaccionar por medio de retrodonaciéon con los
orbitales HOMO de la porfirina, haciendo que aumenten en energia y

reflejandose en la disminucién del valor de A.

Las dos bandas Q son denominadas a y 3, siendo a la de menor energia. La
relacion de intensidades permite prever si el complejo es estable: si a > [3, el catidon
metalico forma un complejo tipo cuadrado planar estable con la porfirina, mientras

que si a < B, el cation puede ser desplazado faciimente en medio acido’ (Fig. 21).

a

A A

-
A nm T n G ——

500 600 " 500

nm Y

Fig. 21. Formas de las bandas Q en algunas metaloporﬁrinas1.

2.1.4 Porfirinas con conjugacion extendida.

Desde el inicio de la sintesis de porfirinas con sustituyentes arilicos en posiciones
meso-, se encontr6 que existe un desplazamiento batocrémico debido a un
traslape de las nubes 1 entre las dos entidades aromaticas, pero el sustituyente
arilico es muy voluminoso, por lo que normalmente se encuentra perpendicular al
plano de la porfirina?®=° (Fig. 22).

Para lograr un mejor traslape se propuso colocar un espaciador de eteno o etino
que pueda extender la conjugacion de la porfirina hacia la unidad aromatica sin
que exista impedimento estérico (Fig. 23). Se encontré6 que las porfirinas con
puentes de etino logran este objetivo, reflejandose en la modificacién del espectro
UV, con el desplazamiento hacia el rojo y abriendo un nuevo campo de sintesis y
estudio de propiedades de este tipo de porfirinas.

Este tipo de porfirinas tiene mucho potencial para aplicaciones relacionadas con
sistemas fotovoltaicos, dispositivos con éptica no lineal y para terapia

fotodinamica®>?’.
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Fig. 23. Estructura de rayos X de una porfirina trans-A,B, con sustituyentes unidos por un puente
de etino?’.
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2141 Sintesis.

Con la existencia de muchas rutas para sintetizar porfirinas, se han propuesto dos
rutas de sintesis, considerando la condensacion 2 + 2 MacDonald y las

condiciones de Lindsey:

I.  Una condensacion entre el dipirrometano que contiene el grupo etino y el
arilaldehido elegido (Fig. 24): Se ha encontrado que esta condensacion se
debe realizar en condiciones muy suaves, utilizando BF3;Et;O como
catalizador a temperaturas de -25°C, pero generalmente se obtienen
rendimientos bajos. Desde l|a sintesis del dipirrometano con el
ariletinilaldehido se requieren este tipo de condiciones, debido a que el
grupo etinilo es muy sensible a reacciones secundarias en las condiciones
4cidas de la reaccion®.

Una variante de esta reaccion es la condensacion del ariletinilaldehido con
el dipirrometano meso-sustituido. En la literatura se ha reportado la
condensacién de  5-arildipirrometano con trimetilsililetinilaldehido®,

334 u otro tipo de arilpropinaldehidos® pero se ha

fenilpropinaldehido
encontrado que a gran escala estas condiciones no son satisfactorias, ya
que se obtienen mezclas complejas de porfirinas, cuya separacién es muy

dificil®®, o con bajos rendimientos.

K1 R4
IS =
_ —=N \ NH HN / 1. BF;Et,0/
R1 - 1 CH,Cl,a -25°C
Re—CHO  *  OHC—R; ——= R,
R, = —Ar / NH HN \ 2.DDQ
= ~ N

1 1

Fig. 24. Ruta | propuesta para sintesis de porfirinas con conjugacién extendida.
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Sintesis de la porfirina trans-A;B, a partir de la condensacién de MacDonald
entre un aldehido y un dipirrometano no sustituido en la posicion 5- (Fig.
10), seguido de metalacion y bromacion (Fig. 25). Finalmente, la
dibromoporfirina obtenida se somete a una reaccion de acoplamiento de
Sonogashira con el ariletinilo correspondiente®” %3 (Fig. 25).

Las ventajas de este tipo de sintesis son: a) la sintesis del dipirrometano no
sustituido es relativamente facil; b) la reactividad hacia las posiciones 5,15-
del anillo de la porfirina aumenta con la presencia de grupos arilo en las
otras dos posiciones meso-, asi como por la metalacién del nucleo de
porfirina; c) la bromaciéon se realiza facilmente con NBS; y d) las
condiciones del acoplamiento de Sonogashira no afectan a la
dibromoporfirina. Aunque desafortunadamente, bajo las condiciones de

Sonogashira ocurren otras reacciones secundarias, principalmente el

homoacoplamientchdel compuesto ariletinilico®®2%3°,
2
a) b)
1. Zn(OAc), / DMF A. 1. R,/ Pd", Cul /THF,RTEA.
2. NBS / 2
b) RS/ AN

Ri= —==—An R,= —An

Fig. 25. Ruta Il propuesta para sintesis de porfirinas con conjugaditn extendida.
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2.2 Pirenoy carbazol.

10 1
9 2

9a 1

cZ T

7 4 4b 4a

a b

Fig. 26. Estructura del pireno (a) y del carbazol (b).
2.2.1 Pireno.

El pireno es un hidrocarburo policiclico aromatico que consta de cuatro anillos de
benceno fusionados entre si (Fig. 26a). EI compuesto cuenta con 16 electrones 1
por lo que no cumple con la regla de Hiickel'®; sin embargo es una molécula
cerrada y plana, con enlaces conjugados y aromatica*®. Tiene la apariencia de
cristales blancos y cuando se encuentra impuro presentan una coloracién amarilla.
Es un compuesto que ha sido objeto de investigacidon por sus propiedades
fluorescentes en polimeros solubles en agua como un marcador*’. En 1954 Féster
y Kasper reportaron la observacion de excimeros intermoleculares, es decir, un
dimero de corta vida o una molécula heterodimérica que esta compuesta por dos
moléculas donde una de ellas se encuentra en su estado excitado.

Otras de las propiedades que tiene este compuesto son: a) largos tiempos de
duracion en estado excitado; b) alto rendimiento de fluorescencia cuantica; y c)
sensibilidad en su espectro de excitacion a pequefos cambios en su ambiente
quimico. Todo esto lo ha convertido en un compuesto de gran interés para

dispositivos electronicos de tipo organico.
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2.2.2 Carbazol.

El carbazol es un compuesto aromatico heterociclico que consta de dos anillos de
benceno fusionados a cada uno de los lados de un anillo de cinco miembros que
contiene un atomo de nitrégeno (Fig. 26b). El compuesto es plano, tiene enlaces
conjugados y cuenta con 14 electrones 1T que cumplen con la regla de Huckel, por
lo que se considera aromatico.

Se ha utilizado como pigmento y en la fabricacién de placas fotograficas sensibles
a la luz ultravioleta. Con el descubrimiento de los polimeros organicos conductores
se desarrolld6 un nuevo campo de investigacion en la busqueda de fabricar
dispositivos electrénicos igual de eficientes y mas baratos que los compuestos
inorganicos.

Entre ellos se encuentran los polimeros de 3,6-carbazol y 2,7-carbazol. Una de las
caracteristicas que distinguen a estos polimeros es que tiene enlaces
deslocalizados. El carbazol presenta varias ventajas por ser una unidad aromatica
que provee una mejor estabilidad quimica al polimero y cuyo puente bifenilo
permite tener una menor diferencia de energia entre sus niveles HOMO-LUMO
comparado con polimeros de poli(p-fenilenos), ademas de ser un compuesto

barato*?.
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3. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS.

En este trabajo se propone disefar y sintetizar nuevas moléculas de porfirina
conteniendo unidades aromaticas que contribuyan a extender la conjugacion del
sistema porfirina. Este tipo de moléculas es particularmente importante por su
posible aplicacién en dispositivos fotovoltaicos. Las porfirinas, debido a su extenso
sistema T1-conjugado, pueden funcionar como especies captadoras de luz pero
desafortunadamente, su maximo de absorcidbn no coincide con la region de
maxima incidencia solar. Asi, para poder aplicarlas en dispositivos fotovoltaicos
eficientes es necesario desplazar su maximo de absorcién hacia la regién de
maxima incidencia solar. Una manera de lograr esto, es extendiendo la
conjugacion del sistema porfirina a través de la sustitucion de entidades
aromaticas en las posiciones meso-. Dado que la sustitucion directa de anillos
aromaticos provoca interacciones estéricas entre los protones de los anillos de
pirrol y los de la unidad aromatica, en este trabajo se propuso utilizar un puente
etino, para conectar las entidades aromaticas al nucleo de porfirina. La presencia
del puente etino entre las unidades aromaticas y el anillo de porfirina, tiene la
funcién de evitar la interaccion estérica y pérdida de coplanaridad entre ambos
anillos, para permitir una deslocalizacion electronica mas eficiente. Asi, el objetivo
del presente trabajo consiste en sintetizar y caracterizar espectroscépicamente
dos porfirinas tipo trans-A;B, conteniendo unidades aromaticas de pireno vy
carbazol unidas a través de un puente etino en las posiciones 5- y 15- del anillo de
porfirina (Fig. 27). Las cadenas hidrocarbonadas sobre los grupos fenilo de las
posiciones 10- y 20- tienen el propédsito de conferir solubilidad al compuesto para

facilitar su caracterizacion y aplicacion practica.
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Fig. 27. Estructura quimica de las porfirinas: a) {5,15-bis[2-(3-carbozil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-
fenil]-porfirinato} zinc (II) y b) {5,15-bis[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc
(1.

Para lograr la sintesis de las porfirinas mencionadas, se plantearon dos rutas. En
la ruta i se propuso realizar la condensacion entre el ariletinilaldehido y el meso-
octiloxi-fenil-dipirrometano (Fig. 28). En la ruta Il se plante6 la condensacién 2 + 2
de MacDonald entre el octiloxi-benzaldehido y el 2,2’-dipirrometano con el fin de
obtener la porfirina no sustituida en las posiciones 5-y 15-. La sustitucion con las
unidades aromaticas consider6 dos alternativas: a) el acoplamiento de
Sonogashira entre la dibromoporfirina y trimetilsililacetileno, seguido por
desililacién y acoplamiento de Sonogashira con el correspondiente haluro de arilo
(Fig. 29) y b) el acoplamiento de Sonogashira entre la dibromoporfirina y el

correspondiente etinilarilo (Fig. 30).
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Fig. 28. Ruta I.
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Fig. 29. Ruta lla.
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Fig. 30. Ruta llb.
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4. SECCION EXPERIMENTAL

4. SECCION EXPERIMENTAL.

4.1  Materiales y Reactivos.

En la Tabla 1 se enlistan los diferentes reactivos y disolventes utilizados para la

sintesis, incluyendo la marca y pureza de cada uno de ellos.

Tabla 1. Disolventes y reactivos utilizados.
Reactivo o disolvente. Marca. Pureza.
Pirrol Sigma — Aldrich > 98%
Paraformaldehido Sigma — Aldrich Grado reactivo
InCl, Sigma — Aldrich 98%
NaOH J. T. Baker 98.8%
1-Bromo-octano Sigma — Aldrich 99%
4-hidroxibenzaldehido Sigma — Aldrich 98%
K,CO, Sigma — Aldrich 2 99.0%
MgSO, Sigma — Aldrich Anhidro
Acido trifluoroacético Sigma — Aldrich 99%
DDQ Sigma — Aldrich 98%
Trietilamina Sigma — Aldrich 2 99.0%
N-bromosuccinimida Sigma — Aldrich 99%
Cul Sigma — Aldrich 98%
PdCI,(PPh,), Sigma — Aldrich 98%
Pd(PPh,), Sigma — Aldrich 99%
Etiniltrimetilsilano Sigma — Aldrich 98%
Carbazol Sigma — Aldrich > 95%
1-Bromo-pireno Sigma — Aldrich 96%
Zn(OAc); * 2 H,O Sigma — Aldrich = 99.0%
Alcohol propargilico Sigma — Aldrich 99%
Kl J. T. Baker Reactivo Baker
(99.9%)
KlO3 Sigma — Aldrich 99.5%
Acido acético glacial Sigma — Aldrich 99+%
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Reactivo o disolvente. Marca. Pureza.
Pireno Sigma — Aldrich 98%
KCN Sigma — Aldrich = 97.0%
I Baker 99.8%
AICI3 Merck 97%
NazS,03 Sigma — Aldrich 99%
PCC Sigma — Aldrich 98%
BF;Et,O Sigma — Aldrich Purificado y
redestilado
NH,CI Reproquifin 99.5%
Cloroformo J. T. Baker 99.95%
Diclorometano J. T. Baker 99.8%
Metanol J. T. Baker 99.95%
Hexano J. T. Baker 99.6%
Acetato de etilo J. T. Baker > 99.9%
DMF Sigma — Aldrich 99+%
THF Sigma — Aldrich 99.9%
Eter dietilico Analytyka 99.4%
Nitrometano Sigma — Aldrich 96%
Agua destilada - -
Acetona J. T. Baker 99.7%
Tolueno J. T. Baker 99.97%
Benceno Laboratorios -
Monterrey
Silica gel tamano de poro de 60 A Merck -
N Infra 99.997%

2
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Algunos de los disolventes utilizados para las columnas cromatograficas, tales
como: diclorometano, cloroformo, acetato de etilo, tolueno, hexano, benceno y
nitrometano fueron grado de pureza QP, por lo que previo a su utilizacion fueron
bidestilados. El pirrol y BF3Et,O se purificaron por destilacion fraccionada con
columna Vigreux. El AICI3 se seco previamente en un horno con vacio. Todos los
demas reactivos se utilizaron sin posterior purificacion. El agua destilada se

obtuvo en el laboratorio de Ingenieria Quimica de la Facultad.
4.2 Equipos.

La obtencién de los espectros de RMN-"H se hizo en un equipo Agilent modelo
400 MR de 400 MHz. Para obtener los espectros de masas se usaron dos
equipos, dependiendo del tipo de molécula y la disponibilidad del equipo: un
Thermo-Electron modelo DFS (Double Focus Sector) con analizador masico
doble sector (magnético y eléctrico, geometria inversa), con dos modalidades de
EM: a) introduccion directa-impacto electronico con sonda de introduccién
directa y velocidad de calentamiento de 100°C/min y b) Bombardeo de Atomos
Rapidos (FAB) que utiliz6 bombardeo de iones de cesio, con temperatura de la
camara menor a 50 °C y la deteccion de iones positivos; el Espectrometro de
Masas marca LECO modelo Pegasus 4D con analizador masico TOF (Tiempo
de Vuelo) acoplado a un Cromatégrafo de Gases marca Agilent modelo 6890N
que usa una columna capilar fase DB-5MS (5% Fenil-metilsilicon) cuyas
dimensiones son de 10 m, D.l. de 0.18 mm y espesor de pelicula de 018 Um.
Para la obtencién de los espectros UV-Visible se us6 un espectrofotdmetro UV-
visible Agilent modelo 8453. Se empled una celda de cuarzo con capacidad de 3
mL y paso optico de 10 mm.

El horno de microondas es de la marca CEM modelo Discover, modelo 908005.
Su frecuencia es de 50/60 Hz y su maximo poder es de 700 W. El aparato de
Fisher- Jones para obtener los puntos de fusion es de la marca Fisher Scientific

Co., sin modelo, con un termdémetro de 20 a 300 °C.
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4.3 Experimental.

431 RUTAL

4.3.1.1 Sintesis de 3-yodo-carbazol*® (A-czol).

En un matraz bola de dos bocas de 100 mL se anadieron 2.50 g (15 mmol) de
carbazol, 1.66 g (10 mmol) de Kl y 41 mL de acido acético glacial. Se agit y
calenté a 100 °C. Posteriormente, se afiadieron 1.64 g (7.7 mmol) de KIO3; y se
mantuvo por 2 horas a reflujo. Se monitore6 cada media hora por medio de
cromatografia en capa fina (ccf) usando como eluyente hexano/acetato de etilo
9:1. Se observo la formacion de dos productos mayoritarios, cuyos valores de Rf
fueron 0.233 y 0.141.

La mezcla de reaccion se dejé enfriar a temperatura ambiente y se afiadié agua
fria; obteniendo un precipitado, el cual se filtré y lavé con agua fria (400 mL). Se
obtuvieron 3.81 g de un precipitado solido color marron. Se purifico 1.00 g de
este sdélido por cromatografia en columna abierta (cc) usando como eluyente
hexano/acetato de etilo 9:1. Se recuperaron 461.1 mg de A-czol como un solido
cristalino blanco cuyo valor de Rf es de 0.233 en hexano/acetato de etilo 9:1 y un

rendimiento de 40.0%. No se identific el otro compuesto mayoritario.
4.31.2 Sintesis de 3-(3-carbazil)-2-propinol**** (B-czol).

La preparacion del B-czol se realiz6 siguiendo el procedimiento descrito por
Kanai, et al** modificado. En un matraz bola de tres bocas de 50 mL se
colocaron 403.6 mg (1.4 mmol) de 3-yodo-carbazol (A-czol), 15.3 mg (80.3
pmol) de Cul y 58.4 mg (83.2 umol) de PdCIy(PPh3), en 9.1 mL de THF y 906 uL
de trietilamina. Se burbuje6 con N, por 15 minutos y se anadieron 239 uL (4.1
mmol) de alcohol propargilico. Se agité por una hora a temperatura ambiente y
se monitoredé por ccf usando como eluyente hexano/acetato de etilo 8:2.
Después de una hora todo el 3-yodo-carbazol se habia consumido por completo
y se observo la formacion de un compuesto cuyo valor de Rf fue de 0.195. La
reaccion se termind con la evaporacion del THF y la trietilamina. El crudo se

disolvio en CH)Cl, y se filtr6 a través de wuna columna corta con silica;
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posteriormente se eliminé el CH,Cl, con el rotavapor, obteniendo un producto
sélido naranja. Se realiz6 una cc con silica gel usando como eluyente
hexano/acetato de etilo 7:3 y se obtuvieron 152.4 mg de B-czol como un sodlido

anaranjado palido, con 50.0% de rendimiento.
43.1.3 Sintesis de 3-(3-carbazil)-2-propinal*® (C-czol).

En un matraz bola de dos bocas de 50 mL se afadieron 14.4 mg (65 pymol) de 3-
(3-carbazil)-2-propinol (B-czol), 23.1 mg (107.2 ymol) de PCC, 2 mL de CH,Cl,,
1.5 mL de acetato de etilo y 3 puntas de espatula de celita. La mezcla de
reaccion se agité a 0 °C en un bafo de hielo y se monitoreé por medio de ccf
usando como eluyente hexano/acetato de etilo 7:3. Después de 1.75 horas se
observo la formacién de un producto con valor de Rf de 0.605, pero el B-Czol no
se habia consumido completamente. Entonces se afadieron 2 mL mas de
CH,Cl, y 23.2 mg de PCC (107.6 ymol). Después de 4 horas todo el B-czol se
habia consumido.

La mezcla de reaccién se filtré a través de una columna corta con silica usando
CHCl, como eluyente. Se evaporo el CH,Cl,, una parte del crudo se purifico por
cc con silica gel usando como eluyente hexano/acetato de etilo 7:3 pero se
descompuso en la columna. Otra pequena parte se purificd por placa preparativa
utilizando el mismo sistema de elucion pero el sélido obtenido de esta manera es

inestable y no se pudo caracterizar.
4.31.4 Sintesis de ICN*.

En un vaso de precipitados de 30 mL sumergido previamente en un bafo de
hielo se disolvieron 2.18 g (33.4 mmol) de KCN en 8 mL de agua fria (0 — 5 °C).
Se afadieron poco a poco 7.62 g (30 mmol) de |, durante un periodo de 10
minutos, mientras la mezcla se agité con una varilla de vidrio. Conforme se
afiadia el |, se form6 una suspension con un solido marrén y al finalizar la
adicién, se agitoé por 5 minutos mas.

Se anadieron 4 mL de éter para disolver el sélido y se separaron las fases
utiizando un embudo de extraccion frio. La fase acuosa se lavdo con dos

porciones de 4 mL de éter y se juntaron los extractos. Al evaporar el éter se
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obtuvo un solido marron, el cual se disolvio con CHCI3 caliente; los sdlidos
insolubles se eliminaron por filtracion, utilizando un embudo caliente con un filtro
de fibra de vidrio. El filtrado se colocoé en un matraz Erlenmeyer y se dejé enfriar
lentamente hasta que se observd la formacion de cristales. Una vez
recristalizado, se filtr6 a través de un embudo Blichner y se lavaron los cristales
con CHCIs frio, obteniendo un solido en forma de agujas blancas, con un

rendimiento de 49.3%.
43.1.5 Sintesis de 1-yodo-pireno*’ (A-pir).

Se pesaron 2.7 g (13.3 mmol) de pireno y 2.52 g (16.5 mmol) de ICN en un
matraz bola de tres bocas de 250 mL; se afiadieron 26 mL de éter y 79 mL de
nitrometano recién destilado. La mezcla de reacciéon se tapo y se agité por 10
minutos. Posteriormente, se adiciond una suspension de 2.05 g (15.4 mmol) de
AICI3 en 20 mL de nitrometano, y se agité por 72 horas a temperatura ambiente
en atmosfera de N,. Se monitored cada 24 horas mediante ccf usando hexano
como eluyente. Se formd un compuesto cuyo valor de Rf es de 0.357. El pireno,
cuyo Rf es de 0.309, no termind por consumirse.

La mezcla se vertid en una disolucién acuosa de Na,S,03, se separaron las
fases con un embudo de separacion y después el nitrometano se disolvio en
agua destilada hasta eliminarse. Conforme se eliminaba el nitrometano aparecio
una costra de color café que flotaba en el agua destilada, la cual se filtro, lavd y
secO para obtenerse 2.33 g de producto solido café, que se purificd por cc con
silica gel usando hexano como eluyente. De la columna realizada se obtuvieron
las primeras fracciones de muestra del compuesto cuyo Rf es de 0.357 y se
analizaron por medio de EM-CG. EI cromatograma revela la presencia de dos
compuestos y el anadlisis de los espectros de masas reveld que estaban
presentes 1-cloro-pireno y 1-yodo-pireno. En las siguientes fracciones de la
columna salié el pireno junto con los otros compuestos. Al final se obtuvieron
661.8 mg de un sdlido blanco que al revisar en ccf resultd ser una mezcla de dos
compuestos, uno de los cuales fue el pireno que era el mayor componente de la
mezcla y el 1-yodo-pireno. El 1-cloro-pireno no es visible en la placa de ccf.

Desafortunadamente los tres compuestos tienen valores de Rf similares que
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complica su separacion, por lo que se decidio trabajar en la siguiente reaccion

con la mezcla.
4.3.1.6 Sintesis de 3-(1-pirenil)-2-propinol*®** (B-pir).

En un matraz bola de tres bocas de 50 mL se colocaron 670.6 mg de mezcla de
1-yodo-pireno (A-pir), pireno y en menor cantidad 1-cloro-pireno, 9.4 mg (49.35
pmol) de Cul y 34.7 mg (49.43 pmol) de PdCIy(PPhs); en 5.5 mL de THF y 531
ML de trietilamina. La mezcla de reaccion se burbujed con Nz por 15 minutos y
se afnadieron 247 uL (4.288 mmol) de alcohol propargilico. Se agité por una hora
a temperatura ambiente y se monitoredé por ccf usando como eluyente
hexano/acetato de etilo 8:2. Después de una hora se observé que se consumio
por completo el 1-yodo-pireno, por lo que se elimind la atmdsfera inerte y la
mezcla de disolventes.

El crudo se disolvid en CH,Cl,; se filtré a través de una columna corta con silica
y se elimino el CH,Cl, con el rotavapor. Se realizé una cc con silica gel usando
como eluyente hexano/acetato de etilo 8:2. Se obtuvieron 159.6 mg de B-pir
como un sélido anaranjado palido cuyo valor de Rf es de 0.381 en

hexano/acetato de etilo 8:2, sin reporte de rendimiento.
4.3.1.7 Sintesis de 3-(1-pirenil)-2-propinal*® (C-pir).

En un matraz bola de dos bocas de 50 mL sumergido en un bafio de hielo se
afiadieron 87.4 mg (341.4 pmol) de 3-(1-pirenil)-2-propinol (B-pir), 227.3 mg
(1.05 mmol) de PCC y 226 mg de celita en 3.9 mL de CH,Cl, y 1 mL de THF. La
reaccion se mantuvo en agitacion a 0 °C. Se monitore6 por medio de ccf usando
como eluyente hexano/acetato de etilo 7:3. Después de 2 horas se observo la
formacion de un producto cuyo valor de Rf es de 0.560, pero el alcohol no se
consumio por completo; entonces se anadieron 2 mL mas de CHxCl,y 227.2 mg
(1.04 mmol) de PCC; después de una hora mas se consumié por completo el
alcohol. Se filtré a través de una columna corta con silica usando CH,Cl, como
eluyente. Se eliminé el CH,Cl, y se obtuvieron 59.8 mg de C-pir como un sélido
anaranjado palido, con un rendimiento de 69.0%.
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Se realizé una reaccion de oxidacion a pequena escala, donde se purificé una
pequeia muestra de C-pir por medio de placa preparativa usando como mezcla

hexano/acetato de etilo 7:3 y se utilizé para caracterizacion.
43.1.8 Sintesis de 4-(octiloxi)-benzaldehido*® (D).

En un matraz bola de 100 mL se colocaron 1.22 g (10 mmol) de 4-
hidroxibenzaldehido, 1.7 mL (10 mmol) de bromuro de n-octilo en 25 mL de DMF
y 5.53 g (40 mmol) de K,COs. La mezcla de reaccion se mantuvo bajo agitacion
y calentamiento a 100 °C por 8 horas, posteriormente se retird el calentamiento,
y se agité por 30 minutos mas a temperatura ambiente. Se monitore6 el avance
de la reaccion por ccf usando como eluyente hexano/acetato de etilo 8:2. Se
observo la formacién de un producto cuyo Rf es de 0.616. La reaccién se
termind con la adicién de 100 mL de agua fria. Se realizaron extracciones de la
mezcla con CHCI3; se lavé la fase organica con salmuera con tres repeticiones y
se seco con MgSO4 anhidro.

El disolvente se elimind por medio del rotavapor y el residuo se purificd por cc
con silica gel usando hexano/acetato de etilo 8:2 como eluyente. Se obtuvieron
1.467 g de D como un liquido amarillo claro que al enfriar a -20 °C solidifica y su

color es blanco, con un rendimiento de 62.7%.
4.3.1.9 Sintesis de meso-[4-(octiloxi)-fenil]-2,2’-dipirrometano®® (E).

En un matraz bola de tres bocas de 250 mL se afiadieron 76 mL (1.1 mol) de
pirrol recién destilado y 3.43 g (14.6 mmol) de 4-(octiloxi)-benzaldehido (D); esta
mezcla se burbuje6é con N, y se mantuvo en agitacion por 5 minutos. Entonces
se anadieron 323.5 mg (1.46 mmol) de InCls y se agité por una hora a
temperatura ambiente en atmdsfera de N». La disolucién pasé de color amarillo a
color naranja. Posteriormente, se afiadieron 2.92 g (73 mmol) de NaOH y se
agitdé por media hora mas.

El avance de la reaccion se monitored por ccf usando hexano/CH,Cl, 9:1. Se
observo la formaciéon de un compuesto cuyo valor de Rf es de 0.048.

El pirrol excedente se destilo y se obtuvo un aceite café oscuro, el cual se coloco

en el Kugelrohr y con ayuda de hexano se eliminé todo el residuo de pirrol. El

39



4. SECCION EXPERIMENTAL

sélido obtenido se purificd por cc con silica gel. En una primer columna se utilizd
hexano/CH,Cl, 1:1, a partir de la cual se obtuvieron 2.06 g de un residuo
aceitoso, el cual solidificé con una corriente de N,. El punto de fusién del sélido
fue de 50-51 °C, mientras que el del producto puro es de 78-80 °C. El sélido se
purificO nuevamente por cromatografia en columna empleando una mezcla
hexano/CH,Cl, 1:2 con 1% de trietilamina. Los eluatos que contenian el
compuesto de interés se juntaron y sometieron a una tercer columna, la cual se
eluyd con hexano/acetato de etilo 8:2 con 1% de trietilamina, pero no se logro la

purificacion del dipirrometano E.
4.3.1.10 Sintesis alternativa de meso-[4-(octiloxi)-fenil]-2,2’-dipirrometano® (E).

En un matraz bola de 25 mL se afadieron 67.2 mg (287 umol) de 4-(octiloxi)-
benzaldehido (D), 22.8 mg (89.8 umol) de |, disueltos en 10 mL de cloroformo y
174 pL (2.51 mmol) de pirrol recién destilado. Se monté en el horno de
microondas con 2 W de potencia por un minuto hasta que llegd a 30 °C. Se
observd que la mezcla de reaccion cambidé del color morado inicial a un color
café oscuro, incluso sin la necesidad del horno.

Se monitore6é por medio de ccf usando como eluyente hexano/acetato de etilo
8:2. Se observo la formacién del mismo compuesto que en la reaccion anterior,
que en este sistema de elucion tiene un valor de Rf de 0.381.

Se realiz6é una extraccion con fase acuosa compuesta con 44.0 mg de Na;S,03
(278 pmol) mas una punta de espatula de KI; posteriormente se realizé otra
extraccion con fase acuosa conteniendo 27.3 mg de NH4ClI (510 pymol) y 13.0 mg
de NaOH (325 umol). Se seco la fase organica con MgSQO4, después se evaporo
el disolvente y se obtuvo un sdlido chicloso oscuro, que no se intenté purificar
mas, ya que la complejidad de la mezcla de reaccion fue igual que en la reaccién

anterior.
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4.3.1.11 Sintesis de  5,15-bis[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-

porfirina (F-pir) a partir de los intermediarios C-pir y E°".

En un matraz bola de tres bocas de 100 mL se adicionaron 59.8 mg (235 umol)
de 3-(1-pirenil)-2-propinal (C-pir) y 83.3 mg (238 umol) de meso-[4-(octiloxi)-
fenil]-2,2’-dipirrometano (E) en 41 mL de CH,Cl,. La solucién se burbuje6 con N,
por 10 minutos y entonces se anadieron 5.84 uL (47 umol) de BF3Et,O recién
destilado y se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente en la oscuridad por
1.5 horas bajo atmosfera de nitrdgeno. La solucion cambid de color naranja a un
color azul oscuro y el avance de la reaccion se siguid por ccf usando
hexano/CHCI; 1:2 como eluyente. Después de este periodo se afadieron 81.1
mg de DDQ (357 pmol) y se agitdé por media hora. Se neutralizé con 52.7 L
(378 umol) de trietilamina y se agité otra media hora. Se eliminé el disolvente por
medio del rotavapor y el residuo obtenido se purifico por cc con silica gel usando
hexano/CHCI; 1:2. La fraccién principal obtenida se repurificé por cromatografia
en placa preparativa de silica, utilizando hexano/acetato de etilo 8:2 como
eluyente. Se obtuvieron dos compuestos, 2 mg de un so6lido color verde y 1.5 mg
de otro solido color rosa, los que al caracterizarse por RMN-'H demostraron no

corresponder a la porfirina.
4.3.2 RUTAlla.
4321 Sintesis de 2,2"-dipirrometano® (G).

En un matraz bola de 500 mL se mezclaron 216.3 mg (7.21 mmol) de
paraformaldehido y 50 mL (722 mmol) de pirrol recién destilado, la solucion se
burbuje6 con nitrégeno por 10 minutos a temperatura ambiente. La mezcla se
calenté a 50 °C por 10 minutos en atmdsfera inerte para obtener una disolucion
translucida. Se anadieron 159.8 mg (722 ymol) de InCl; y la mezcla se agitd por
2.5 horas a 50 °C. La reaccion se monitoreé por medio de ccf usando
hexano/acetato de etilo 8:2 como eluyente. Se observé la formacion de un
compuesto cuyo valor de Rf es de 0.277.

La fuente de calor se removio y se afiadieron 875.3 mg (21.88 mmol) de NaOH y

300 mg de alumina. Se agitdé por una hora y se filtré. El pirrol se eliminé por
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destilacion y se obtuvo un sdélido café de aspecto chicloso. Se realizaron
extracciones del crudo con una mezcla hexano/acetato de etilo 8:2. Se removio
el disolvente del extracto y el crudo se adsorbio para purificarlo por medio de una
cc con silica gel usando como eluyente hexano/acetato de etilo 8:2. Se
obtuvieron 282.3 mg de G como un solido blanco cristalino con 26.8% de

rendimiento.
4.3.2.2  Sintesis de 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina®® (H).

En un matraz bola de dos bocas de 2 L se anadieron 1.46 g (10 mmol) de 2,2’-
dipirrometano (G) y 2.35 g (10 mmol) de 4-(octiloxi)-benzaldehido (D) en 1.1 L de
CH)Cl,. Se burbujedé con N, y después se adicionaron 667 pL de acido
trifluoroacético. La mezcla de reacciéon se agitdé por 3 horas a temperatura
ambiente en atmdsfera de N3 en la oscuridad.

La reaccién se monitoreé por medio de ccf usando como eluyente CH,Cl,. Se
observo la formacion de dos productos cuyos valores de Rf son de 0.783 y
0.833.

Cuando los reactivos de partida se habian practicamente consumido se
adicionaron 3.48 g de DDQ (15.33 mmol) y se agitdé por 3 horas mas a
temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo la mezcla se neutralizé con 3.3
mL de trietilamina y se filtré a través de una columna de alumina, y el CH,Cl, se
evaporo con ayuda del rotavapor.

El residuo se purificé por medio de una cc con silica gel usando como eluyente
hexano/CH,ClI, 1:2. Se obtuvieron 725 mg de H como un sdlido morado, con un
rendimiento de 10.1%. Se realizaron columnas cromatograficas posteriores
usando tolueno como eluyente para tener una mejor purificacion de la porfirina
H.

43.2.3 Sintesis de {5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (11)>* (H-Zn).

En un matraz bola de dos bocas de 100 mL se afiadieron 490.5 mg (682 umol)
de porfirina H en 30 mL de DMF. Se calent6 a reflujo y se adicionaron 1.5 g (6.81
mmol) de Zn(OAc), * 2H,O. Se mantuvo en agitacion y se monitoreé por ccf
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usando como eluyente hexano/CHCI; 2:8, en donde la porfirina metalada
presentd un Rf de 0.841.

Después de una hora toda la porfirina base libre se habia consumido, por lo que
se dejo enfriar la solucidén y se adicionaron 34 mL de agua para precipitar la
porfirina metalada, la cual se recuperd por filtracion al vacio. Se lavd con agua
fria y se secd, obteniendo 489.6 mg de H-Zn como un solido rosa que en

disolucién de CHCI3; es de color purpura, con un rendimiento de 91.7%.

43.24 Sintesis de {5,15-dibromo-10,20-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc
(1)>2 (1-Zn).

En un matraz bola de dos bocas de 50 mL se afadieron 489.6 mg (625.8 umol)
de porfirina H-Zn en 26.7 mL de cloroformo. El matraz se colocé en un bafio de
hielo y se dejé a que la temperatura llegase a 0 °C. Entonces se adicionaron
227.5 mg (1.28 mmol) de NBS y se agité por 5 minutos. La disolucién cambio de
color morado a color verde oscuro. Se monitored por ccf usando como eluyente
benceno. Una vez que se consumié la porfirina inicial, la reaccién se terminé
con la adicion de 3.1 mL de acetona. Se elimind el disolvente con el rotavapor y
se lavo con agua fria. Se obtuvieron 419.6 mg de un solido morado que en
disolucién de CHCI; es de color verde. La ccf indica que hay dos productos y
tampoco se pudieron separar por cc ya que las porfirinas se adsorben

fuertemente en la silica gel, por lo que no se reporta rendimiento.

4.3.25 Sintesis de {5,15-bis[2-(trimetilsilil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirinato} zinc (11)>* (J-Zn).

En un matraz bola de tres bocas de 50 mL se mezclaron 189.8 mg de una
mezcla que contiene en su mayor parte la porfirina I1-Zn, 0.5 mL de trietilamina y
9.5 mL de THF; se agitd y burbujed con N, por 15 minutos y se calent6 a 45 °C.
Se adicionaron 7.9 mg de Cul (41.5 pmol) y 2.3 mg (3.3 ymol) de PdCIy(PPhs);
se burbujed con nitrégeno por otros 5 minutos y se anadieron 114 uL (801 pmol)

de etiniltrimetilsilano. Se mantuvo en agitacién con atmdésfera inerte por 3 horas.
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Se monitore6 el avance de la reaccién por ccf usando como eluyente
hexano/CHCI; 4:6. Se observo la formacion de 3 compuestos que presentaron
caracteristicas de porfirina, con valores de Rf de 0.773, 0.545 y 0.318.

Al consumirse toda la porfirina de partida, se removié el disolvente y la
trietilamina. El crudo de la reaccion se filtr6 a través de una columna con silica,
utilizando CH,Cl, como disolvente.

La mezcla se purifico por cc con silica gel, usando como eluyente hexano/CHCl3
4:6. Se obtuvieron 18.3 mg de un sdlido morado con Rf de 0.318
correspondiente a la porfirina J-Zn. Las otras dos porfirinas, que también son
solidos de color morado, se aislaron por medio de placas preparativas usando
como eluyentes hexano/CHCI; 7:3 y corresponden posiblemente a productos de
tri o tetrasustitucion de etiniltrimetilsilano (Ver seccién de Resultados y Analisis).
No se puede reportar un rendimiento porque la dibromoporfirina de partida no
estaba completamente pura. Los tres productos en disolucién de CHCI3; son de

color verde.

4.3.2.6 Sintesis de {5,15-bis-etinil-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc
(1)** (K-Zn).

En un matraz bola de dos bocas de 50 mL se afiadieron 18.3 mg (18.8 umol) de
porfirina J-Zn, 4 mL de benceno y 4 mL de metanol. Se calent6 a 40 - 45 °C con
agitacion y se adicionaron 5.5 mg (39.8 ymol) de K;CO3;. Se monitored la
reaccion por ccf, usando como eluyente benceno.

Cuando se consumio la porfirina J-Zn, la mezcla se enfri6 a temperatura
ambiente y el disolvente se elimind con el rotavapor. Se realizaron extracciones
con agua y CHCI3 para eliminar el K,COs. La fase organica se secé con MgSQO4
anhidro y se evaporo¢ el disolvente, obteniendo 16.5 mg de K-Zn como un sdlido
morado, con un rendimiento de 106%, que indica la existencia de una impureza
no porfirinica en el sélido. No se realizé cc debido a que el compuesto se retiene
en la silica y la porfirina de partida fue purificada por cc. En disolucion de CHCI3

es de color verde.
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4.3.2.7 Sintesis de {5,15-bis[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirinato} zinc (II) [F-Zn(czol)] a partir de los intermediarios K-Zn y

A-czol*°.

En un matraz bola de tres bocas de 50 mL se mezclaron 16.5 mg [0.01877
mmol] de porfirina K-Zn, 12.6 mg (43 umol) de 3-yodo-carbazol, A-czol, en 4.5
mL de THF y 1.5 mL de trietilamina. Se inici6é la agitacién y se burbuje6 por 10
minutos con N,. Se adicionaron 0.32 mg (1.7 umol) de Cul y 1.7 mg (2.4 umol)
de Pd(PPhs3)s; se agitdé a temperatura ambiente en atmdsfera de N,. Se
monitoreé por medio de ccf usando como eluyente una mezcla hexano/CHCl3
2:8

Después de una hora se observé que se consumio completamente la porfirina K-
Zn, pero no se consumio el 3-yodo-carbazol. Se dejé a atmédsfera inerte y se
filtr6 a través de una columna corta con silica usando como eluyente acetona; se
elimind el disolvente con el rotavapor. Se realizaron extracciones al crudo
obtenido con hexano/acetato de etilo 9:1, que es la mezcla usada como eluyente
en la purificacién de 3-yodo-carbazol y se recuperaron 14.3 mg de un sélido que
contenia mayormente 3-yodo-carbazol. No se logré obtener la porfirina F-

Zn(czol).

4.3.2.8 Sintesis de {5,15-bis-[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirinato} zinc (Il) [F-Zn(pir)] a partir de los intermediarios K-Zn y A-
pir>>.

En un matraz bola de tres bocas de 50 mL se adicionaron 29.5 mg (35.5 ymol)

de porfirina K-Zn, 41.2 mg (125.7 ymol) de 1-yodo-pireno en 20 mL de THF y 5

mL de trietilamina. Se inici6 la agitacion y se burbujed por 10 minutos con N,. Se

afadieron entonces 0.5 mg (2.5 pumol) de Cul y 1.7 mg (2.5 umol) de

PdCI,(PPhs),, la mezcla de reaccion se calenté a 48 °C y agité en atmdsfera de

No.

Se monitored por medio de ccf usando como eluyente benceno. Después de 4

horas se observé que se consumié por completo el 1-yodo-pireno y se formé un

producto color café que se retiene en el punto de la placa en ccf. Se eliminé la
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atmdésfera inerte y se evaporo la mezcla de disolventes. Se anadié CH.Cl, y se
filtr6 a través de una columna corta con silica; se elimin6 el disolvente con el
rotavapor. Se obtuvieron 62.5 mg de crudo, el cual se sometio a purificacion por
cc y por placas preparativas con mezclas desde hexano hasta hexano/CHCI3

1:1. Sin embargo no se logré obtener la porfirina F-Zn(pir).
4.3.3 RUTAIIb.
43.3.1 Sintesis de 3-[2-(trimetilsilil)etinil]-carbazol**** (L-czol).

En un matraz bola de tres bocas de 50 mL se colocaron 42 mg (143 umol) de 3-
yodo-carbazol (A-czol), 1.6 mg (8.4 pmol) de Cul, 10 mg (14 pmol) de
PdCIy(PPh3), en 2 mL de THF y 0.2 mL de trietilamina. Se burbujed con N por
10 minutos; y se afadieron 102 uL (716 pmol) de etiniltrimetilsilano. Se calentd
a 45 °C con agitacion en atmésfera inerte por 2 horas. Después de una hora de
reaccion se adicionaron 51 yL (358 umol) de etiniltrimetilsilano. Se monitored
cada hora por medio de ccf usando como eluyente hexano/acetato de etilo 8:2.
Se observé la formacion de un compuesto cuyo Rf es de 0.524. Una vez
consumido el 3-yodo-carbazol, se dej6 enfriar a temperatura ambiente y se
elimino la atmdsfera de Nj. La solucidn se filtré a través de una columna corta
con silica usando acetona como eluyente y se eliminé el disolvente por
rotavapor.

Una vez obtenido el solido anaranjado, se purifico mediante cc con silica gel
usando como eluyente hexano/acetato de etilo 9:1. Se obtuvieron 15.2 mg de L-
czol como un solido blanco con ligero color naranja de algun contaminante, con

un rendimiento de 40.4%.
43.3.2 Sintesis de 3-etinil-carbazol®* (M-czol).

En un matraz bola de dos bocas de 50 mL se mezclaron 15.2 mg (58 ymol) de 3-
[2-(trimetilsilil)etinil]-carbazol (L-czol) con 9 mL de benceno y 9 mL de metanol.
La mezcla de reaccion se calent6 a 45 °C y se anadieron 81.2 mg (587 umol) de

K2COs. Se agité por media hora y la reaccién se monitore6 por ccf usando como
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eluyente hexano/acetato de etilo 8:2. Después de 2 horas se observo la
formacion de un compuesto cuyo valor de Rf es de 0.500.

Se enfrid y elimind la mezcla de disolventes con el rotavapor. El producto sélido
se extrajo con CHCI; y se lavé con agua; se secé con MgSO4 anhidro y se
elimind el disolvente con el rotavapor. No se someti6 a cc porque se
descompone en silica. Se obtuvieron 9 mg de M-Czol como un sdlido

anaranjado palido, con un rendimiento de 81.4%.

4.3.3.3 Sintesis de {5,15-bis[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirinato} zinc (II) F-Zn(czol) a partir de los intermediarios 1-Zn y M-
czol’®.
En un matraz bola de tres bocas de 50 mL se colocaron 9 mg (47 ymol) de 3-
etinil-carbazol (M-czol) y 17.1 mg (18.2 umol) de 5,15-bis(bromo)-10,20-bis[4-
(octiloxi)-fenil]-porfirina (I-Zn); se adicionaron también 2.9 mL de THF y 8.6 mL
de trietilamina. El matraz se colocé en un bafio de agua fria a 0°C. Se burbujed
con N2 por 10 minutos, y se anadieron 1.0 mg (5.3 pymol) de Cul y 1.4 mg (2
pmol) de PdCIy(PPh3),. Se agitd por 10 minutos a 0°C y posteriormente se dejo a
temperatura ambiente por 2.5 horas en atmésfera inerte.
El progreso de la reaccion se monitoreé por ccf usando como eluyente
hexano/acetona 7:3. Se observd que se consumié por completo el 3-etinil-
carbazol, pero no se terminé de consumir la porfirina. Se decidié terminar la
reaccion con la eliminacion de la atmdsfera inerte y los disolventes, entonces el
crudo se disolvié en acetona y se filtr6 por una columna pequena de silica gel,
posteriormente se elimind la acetona con el rotavapor.
El producto se purificd por medio de una cc con silica gel con hexano/THF 7:3 y
se obtuvieron dos productos solidos de color verde, cuyos valores de Rf son
0.625 y 0.338. No se lograron obtener completamente puros de la cc, por lo que
se sometieron a placas preparativas eluidas con la misma polaridad, obteniendo
2.5y 1.3 mg y rendimientos de 13.1% y 6.2%, respectivamente. El analisis por
EM y RMN (Ver seccién de Resultados y Analisis) mostré que el compuesto con

Rf 0.338 corresponde a la porfirina F-Zn(czol) deseada.
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4.3.3.4  Sintesis de 1-[2-(trimetilsilil)etinil]-pireno** (L-pir).

En un matraz bola de tres bocas de 100 mL se mezclaron 423.1 mg (1.5 mmol)
de 1-bromo-pireno con 1.067 mL (7.5 mmol) de etiniltrimetilsilano bajo atmdsfera
inerte en 45 mL de trietilamina; se anadieron 64.9 mg (92 pmol) de PdCIy(PPhs3),
y 17.2 mg (90 pymol) de Cul. Se calenté a 70°C con agitacion por 24 horas. La
reaccion se monitored por ccf usando como eluyente hexano/acetato de etilo 9:1.
Después de 24 horas, no toda la materia prima se habia consumido, sin
embargo, como se observé que ya no avanzaba mas la reaccion, se decidio
quitar el calentamiento y dejar a enfriar a temperatura ambiente. Se eliminaron
los disolventes y el crudo se purific6 por cc usando como eluyente
hexano/acetato de etilo (9:1). Se obtuvieron 214.3 mg de L-pir como un solido

blanco, con rendimiento de 47.9%.

4.3.3.5 Sintesis de 1-etinil-pireno®* (M-pir).

En un matraz bola de tres bocas de 50 mL se disolvieron 200.9 mg (674 umol)
de 1-[2-(trimetilsilil)etinil]-pireno (L-pir) en 6.9 mL de benceno y 6.9 mL de
metanol. Se afiadieron 186.0 mg (1.3 mmol) de K,CO3 y se calenté por 2 horas a
50 °C. Se monitoredé por medio de ccf usando como eluyente hexano/acetato de
etilo 9:1. Cuando se consumié todo el producto inicial, se dejo enfriar la mezcla,
se filtré y se concentré con el rotavapor.

El producto crudo se adsorbié y purific6 mediante una columna cromatografia
con silica gel usando hexano/acetato de etilo 9:1 como eluyente. Se obtuvieron

144.6 mg de M-pir como un soélido blanco, con rendimiento de 95.0%.
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4.3.3.6 Sintesis de {5,15-bis[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirinato} zinc (Il) F-Zn(pir) a partir de los intermediarios I-Zn y M-
pir°.
En un matraz bola de dos bocas de 50 mL se colocaron 82.3 mg (364 umol) de
1-etinil-pireno (M-pir), 68.2 mg (73 pymol) de {5,15-dibromo-10,20-bis[4-(octiloxi)-
fenil]-porfirinato} zinc (Il) (I-Zn), 2.7 mg (14 pmol) de Cul y 5.1 mg (7.3 ymol) de
PdCI,(PPh3), en 10 mL de trietilamina. Se burbujed con N, por 20 minutos y se
agito por 4 horas a temperatura ambiente.
El avance de la reaccion se monitoreo por ccf usando como eluyente
hexano/CHCI; 7:3. A las 4 horas de reaccion, aun cuando habia todavia porfirina
sin reaccionar, se decidio terminar la reaccion ya que el 1-etinil-pireno se habia
consumido por completo. Se quitd la atmodsfera inerte y se evapord la
trietilamina. Al soélido obtenido se le afadi6 CHCI; y lavdé por 5 veces con
solucion acuosa de NH4Cl saturada. La fase organica se sec6 con MgSOg4
anhidro y se eliminoé el disolvente con el rotavapor.
La mezcla se purificdé por medio de una cc con silica gel con gradiente de
hexano hasta hexano/CHCI; 1:1. Se logré separar un compuesto de color
amarillo que puede ser subproducto del homoacoplamiento del 1-etinil-pireno,
sin embargo, no fue posible separar este compuesto de la porfirina ya que se
arrastra a lo largo de la columna. Posteriormente se probd con la mezcla de
hexano/THF 7:3, en cc y finalmente fue necesario realizar una placa preparativa
para eliminar completamente las impurezas, obteniendo un compuesto de color
verde con un valor de Rf de 0.769, mientras que otro compuesto con valor de Rf
0.656 salid con el subproducto amarillo. Estos 2 ultimos compuestos se
separaron en hexano/CHCI; 1:2. Sin embargo, para ambos compuestos apenas
se lograron obtener cantidades suficientes para caracterizar por EM y por UV-
Visible.

49



5. RESULTADOS Y ANALISIS

5. RESULTADOS Y ANALISIS.

5.1 RUTAL

5.1.1 Reaccién de yodacion del carbazol.

Kl, KIOg
AcOH/ 100 °C

N N

H H
A-czol

La reaccion de yodacion del carbazol dio 3-yodo-carbazol (A-czol), como un sélido
cristalino blanco, cuyo punto de fusién fue de 195-196 °C en 40.0% de
rendimiento. La caracterizacion de este compuesto se realizé6 por medio de CG-
EMy RMN-'H en CDCls.

Masas: el cromatograma de la muestra analizada (Fig. A1) contiene un solo
compuesto con tiempo de retencion de 391.5 s; el espectro de masas (Fig. 31)
muestra que el ibn molecular es de 293, correspondiente al yodo-carbazol. Se
observa también la pérdida 127 unidades de masa, que corresponde a la masa del
yodo, 1/,

RMN-"H: los La asignacion de sefiales se realizo con base en el espectro de 3-
bromo-carbazol reportado por AIST*’ y el articulo de Bonesi®®. La asignacién para

cada una de las senales se describe en la Tabla 2.
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Peak True - sample "OT9775-YCBO1:1", peak 1, at 391.512 s
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Fig. 31. Espectro de masas de la muestra de 3-yodo-carbazol (A-czol).

Tabla 2. Datos correspondientes al espectro de RMN-"H del 3-yodo-carbazol (A-

czol).
Tipo de S/ ppm Cantidad H Asignado J
senal de H en estructura
dd 8.386 1 H-3 J1= 1.6 Hz
J2= 0.4 Hz
br s 8.060 1 H-8 -
dd 8.024 1 H-4 J1=7.8 Hz
J>=0.4 Hz
dd 7.662 1 H-2 J1= 8.4 Hz
J>=1.6 Hz
m 7.426 —7.443 2 H-6, H-7 -
m 7.212 —-7.268 2 H-1, H-5 -
El espectro de la Fig. 32 muestra los acoplamientos esperados para cada una de
las senales: H-2 presenta un acoplamiento orfo- con H-1 y uno meta- con H-3; a

su vez H-3 presenta acoplamiento meta- con H-2 y para- con H-1.

Con respecto al otro anillo de benceno del carbazol, el H-4 muestra el

acoplamiento orfo- con H-5 y para- con H-7. No se observa el acoplamiento con la
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

posicion meta- H-6. Los otros protones del anillo bencenoide, H-1, H-5, H-6 y H-7,

se observan como sefales multiples.
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Fig. 32. Espectro de RMN-'H de 3-yodo-carbazol (A-czol) en CDClIs.

5.1.2 Acoplamiento de Sonogashira. Preparacién de 3-(3-carbazil)-2-propinol (B-

czol).
OH
I
V4
O O H—==—CH,OH O Q
PdCl2(PPh3)2, Cul
T THF, TEA/ T. A. N
! L
A-czol B-czol

El acoplamiento de Sonogashira entre 3-yodo-carbazol y el alcohol propargilico
permitié la obtencién del 3-(3-carbazil)-2-propinol en 50.0% de rendimiento. La
caracterizacion de este compuesto se realizd por medio de CG-EM y RMN-"H en
CDCls.
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Masas: el cromatograma obtenido indica que el soélido obtenido no estaba
completamente puro. Una sefial debida a un contaminante que no fue
caracterizado aparece a los 0.53 min (Fig. A2). Por otra parte, la sehal que
aparece al minuto 0.94 tiene la masa molecular esperada para el compuesto de
interés (Fig. 33).
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Fig. 33. Espectro de masas del 3-(3-carbazil)-2-propinol (B-czol).

RMN-"H: la asignacién de los & se realizé con base en los desplazamientos del 3-
yodo-carbazol analizado anteriormente. La asignacidn para cada una de las

sefales se describe en la Tabla 3.

Tabla 3. Datos correspondientes al espectro de RMN-'H de 3-(3-carbazil)-2-
propinol (B-czol).

Tipo de S/ ppm Cantidad H Asignado en J
senal de H estructura
s 8.190 1 H-3 -
brs 8.130 1 H-8 -
dd 8.047 1 H-4 J1=7.6 Hz
J2= 0.4 Hz
dd 7.501 1 H-2 J1=8.4 Hz
Jo=1.6 Hz
m 7.419 —7.449 2 H-6, H-7 -
d 7.376 1 H-1 8.0 Hz
m 7.235-7.280 1 H-5 -
d 4.552 2 H-9 6.4 Hz
t 1.649 1 H-10 5.3Hz
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Los hidrogenos H-1, H-2 y H-3 en la parte bencenoide sustituida del carbazol
muestran los mismos acoplamientos que en el 3-yodo-carbazol (Fig. 34). De igual
forma, el hidrégeno H-4 sobre el otro anillo de benceno presenta la misma
relacion de acoplamientos con los H-5 y H-7 vecinos. Cabe mencionar que los ©
de los hidrégenos del anillo de benceno no sustituido del carbazol practicamente
no son influenciados por el sustituyente del otro benceno, como se menciona en al
articulo de Bonesi®®.

Por otro lado, aparecen las sefales a campo alto debidas a los hidrogenos de la

cadena acoplada del propinol (Fig. 35).
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Fig. 34. Campo bajo del espectro de RMN-"H del 3-(3-carbazil)-2-propinol (B-czol) en CDCl;.

54



5. RESULTADOS Y ANALISIS

OO22-1H OHCDL |5 wwalw

1
a2z i
v N
UISAT-LINAM
25 Marm 2014 30
Dra. Noma Mge:.ca Macias/Hiram Castro
oHOOL | oDa3
1H 400 MHzZ 9
4001-MR —
— L
300
O el
N
9 |
H 10 |-200
150
100
50
L J . L L
w- i

5.0 4T-EI 4!5 4!4 4?2 -1!EI 3?5 3!5 3‘.4 3‘.2 JI.CI 2‘3 ‘f;:ﬁmq'_ffq 2‘2 210 lfﬂl lfﬁ l!‘! l!2 lTEI 'J!.i Elfﬁ 0?4 EII_2 EII.CI
Fig. 35. Campo alto del espectro de RMN-"H del 3-(3-carbazil)-2-propinol (B-czol) en CDCl;.

La diferencia que existe entre el compuesto A-czol y B-czol se encuentra en el
de los hidrégenos del anillo bencenoide sustituido (Figs. 32 y 34). Al comparar los
0 de ambos compuestos con los & del 9H-carbazol (Tabla 4), se encuentra que la
sustitucién del yodo o del propinol en el A-czol y B-czol, provoca desproteccion
de los hidrégenos en la posicion orto- al sustituyente (H-2 y H-3) desplazando las
sefales a mas bajo campo. Por otra parte, para el hidrogeno meta- al sustituyente
(H-1) las sefales se recorren a mas alto campo. Los datos de la Tabla 4 muestran
que los desplazamientos quimicos son mas pronunciados para el A-czol, que para
el B-czol. Esto posiblemente se debe a que el efecto inductivo del yodo es mas

fuerte que el del grupo alquinilico.

Tabla 4. Comparacion de los desplazamientos quimicos, 6, de A-czol y B-czol
con los del 9H-carbazol.

Derivado de o H-1/ ppm O H-2/ ppm 6 H-3/ ppm
carbazol
9H-carbazol®® 7.43 7.42 8.08
B-czol 7.38 7.50 8.19
A-czol 7.24 7.66 8.39
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5.1.3 Oxidacion del 3-(3-carbazil)-2-propinol.
OH

4

PCC
Celita
\ CH,Cl,, AcOEt/ 0 °C
!
B-czol

5. RESULTADOS Y ANALISIS

7

N

H
C-czol

CHO

Aun cuando la oxidacion del grupo propinol para dar el correspondiente propinal

procedi6 muy bien empleando PCC, la purificacion del producto resultdé muy

complicada. Esto principalmente debido a que el producto de reaccion se

descompone rapidamente en la columna cromatografica. Una pequena cantidad

del producto se logré obtener por placa preparativa, pero desafortunadamente, el

compuesto purificado demostré ser bastante inestable en atmédsfera normal. El

espectro de masas reveld varios picos con relacion m/z mayor que la esperada

para C-czol de 219 (Fig. 36). Asi que después de varios intentos fallidos por aislar

y evitar la descomposicidon del producto, se desistidé de continuar por la ruta | para

obtencion de la porfirina F-Zn(czol).
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Fig. 36. Espectro de masas de la muestra de 3-(3-carbazil)-2-propinal (C-czol).
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5.1.4 Preparacion de ICN.

KCN + I ———— > ICN + K' + I
H,O/0-5°C
Se obtuvo un sdlido cuya apariencia fue de agujas blancas. El rendimiento de
reaccion fue de 49.3%. Es un compuesto poco estable por lo que no se caracterizé
por punto de fusidn, ya que forma gases venenosos. Por esta misma razén entro a

la siguiente reaccion inmediatamente.

5.1.5 Yodacion del pireno con ICN.

ICN
AICl;
MeNOZ, EtzO/ T. A

A-pir

A partir del crudo de la reaccion entre pireno y ICN se logré aislar un sélido blanco,
el cual se obtuvo en las primeras fracciones de la columna cromatografica eluida
con hexano. Con el propésito de verificar si en estas fracciones se encontraba el
1-yodo-pireno, se realizé un analisis por EM — CG. Los resultados indican que en
estas primeras fracciones se tenia una mezcla de dos productos con tiempos de
retencion de 588.3 y 651.75 s (Fig. A3).

El producto con tiempo de retencion de 588.3 s se identific6 como 1-cloro-pireno,
cuya masa es de 236 m/z, y presenta el pico del ibn molecular [M+2] con cerca de
32% de abundancia. El espectro muestra también la pérdida de 35 unidades de
masa, correspondientes al CI*® (Fig. 37). La obtencion de este producto no es
esperada, pero tampoco sorprende, ya que en el medio de reaccidn se encuentra

presente AlICI3;, que provee los iones ClI” al medio de reaccion.
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Peak True - sample "OT9909-YP102:1", peak 1, at 588.3 s
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a que tienen valores de Rf similares. Considerando que el pireno y 1-cloro-pireno
no presentan ningun inconveniente para el acoplamiento de Sonogashira con el
alcohol propargilico, se decidio trabajar con esta mezcla. Se obtuvieron 661.8 mg
de mezcla de 1-yodo-pireno y pireno, junto con una pequefia fraccién de 1-cloro-
pireno. No se reporta un porcentaje de rendimiento porque no se conoce la

proporcion con la que cada uno de ellos contribuye en la mezcla obtenida.
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Fig. 38. Espectro de masas de 1-yodo-pireno (A-pir).

5.1.6 Acoplamiento de Sonogashira. Preparacion de 3-(1-pirenil)-2-propinol (B-

pir).
———CH,0H
PdCl,(PPh),, Cul
THF, TEA/ T. A.

A-pir B-pir

A través del acoplamiento de Sonogashira fue posible obtener el B-pir como un
sélido blanco con un contaminante anaranjado palido. Es importante mencionar,
que debido a que el 1-yodo-pireno no se obtuvo completamente puro, no se puede
reportar el rendimiento obtenido. La caracterizacion de este compuesto se realizd
por medio de EM y RMN-'H en CDCls.
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Masas: el espectro de masas muestra el pico con la masa molecular esperada
para B-pir y un patron de fragmentacién parecido al 3-(3-carbazil)-2-propinol en
cuanto a las pérdidas de la cadena del propinol (Fig. 39).

Peak True - sample "OT9638-AP-P01:2", peak 1, at 483.2 s

10004

950 (
900 4
113
256
850 ;

800

7 ‘O

- e
=
E 650 -
9 600
R
g =7 MM = 256
B 5 g/mol 2
_§ 450 -
< 400
350 239

300 H

250

200 +

100

150 4

63

174 187
A

s g L
A | 1, ull ,‘l\‘\m i ull, TN PR 1 ol AL, UL ' ; m/z

‘\ ‘ bt
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

100 H

215

87

50 A‘ ‘

‘ 93
Al

Fig. 39. Espectro de masas de 3-(1-pirenil)-2-propinol (B-pir).

RMN-"H: la asignacion de las sefiales observadas en el espectro de este
compuesto (Figs. 40 y 41), se realiz6 con la ayuda del espectro de 1-bromo-pireno
reportado por AIST®, asi como de la caracterizacion del 1-hidroxi-pireno reportada
por Huo vy col.?".

La unica sefial a campo bajo que se puede asignar facilmente corresponde al H-9,
que es la mas afectada por la sustitucién, en comun con el 1-hidroxipireno y 1-

bromo-pireno®®®’

. La sefial multiple entre 8.011 y 8.244 ppm corresponde a los
hidrégenos H-1 — H-8, pero dado que aparecen todos juntos no se lograron
identificar los acoplamientos particulares de cada hidrégeno.

En base al desplazamiento quimico y la cantidad de hidrégenos que da la

integracion, las sefales a campo alto se asignan a los hidrégenos H-10 y H-11 que
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corresponden al grupo CH,OH (Fig. 41). La asignacion de las sefales se describe

en la tabla 5.

Tabla 5. Datos correspondientes al espectro de RMN-"H de 3-(1-pirenil)-2-propinol
(B-pir).

Tipo de o/ ppm Cantidad H Asignado en J
senal de H estructura
d 8.560 1 H-9 9.2 Hz
m 8.011 - 8.244 8 H-1 - H-8 -
d 4.747 2 H-10 6.4 Hz
t 1.817 1 H-11 6.4 Hz
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Fig. 40. Campo bajo del espectro de RMN-"H del 3-(1-pirenil)-2-propinol (B-pir) en CDCls.

Una observacién importante en la zona de campo alto del espectro RMN-"H de los
compuestos de pireno y carbazol unidos con el alcohol propargilico (Figs. 41 y 35,
respectivamente) es el acoplamiento espin-espin entre los hidrégenos del grupo
metileno (-CH»-) y el hidrégeno del grupo hidroxilo, X-CH,-OH, que se comportan
como si fuera un sistema X-CH,-CHY5. Esto posiblemente se debe a la influencia
que tiene el grupo etino sobre los hidrégenos del grupo metileno. El efecto
anisotropico que tiene la nube electronica del grupo alquinilico sobre dichos

hidrégenos debe ser similar al efecto que tiene la nube electrénica del oxigeno
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sobre el hidrégeno que tiene enlazado. Al ser similares las perturbaciones en
ambos tipos de hidrégenos, existe el acoplamiento espin-espin observado en los

espectros de los compuestos B-pir y B-czol.
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Fig. 41. Campo alto del espectro de RMN-'H del 3-(1-pirenil)-2-propinol (B-pir) en CDCl;.

5.1.7 Oxidacion de 3-(1-pirenil)-2-propinol.

OH
CHO
fl I
=—
Celita
CH,Cl,, THF/ 0 °C O‘
B-pir C-pir

La oxidacion del 3-(1-pirenil)-2-propinol con PCC permitié la obtencién del propinal
C-pir como un solido blanco con un contaminante anaranjado palido. El porcentaje
de rendimiento del crudo fue de 69.0%. Se realizo6 filtracion con silica para eliminar

los catalizadores, pero no se realizd6 la cc por la experiencia previa con el
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compuesto C-czol el cual mostré6 descomposiciéon a lo largo de la columna; aun
asi la placa de ccf indica que existe una mezcla de productos. La caracterizacion

de este compuesto se realizé por medio de EM:

Masas: el espectro de masas (Fig. 42) muestra la presencia del pico de 254 que

representa el peso molecular del aldehido C-pir.
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Fig. 42. Espectro de masas de 317(]/12-pirenil)-2-propinal (C-pir).
5.1.8 Alquilacion de 4-hidroxibenzaldehido (D).

CgHy7

OH 0~
NN Br
K,COs3
DMF/ 100 °C
HO HO
D

La alquilacion del 4-hidroxibenzaldehido con el bromuro de n-octilo permitié la

obtencion del 4-(octiloxi)-benzaldehido como un liquido amarillo claro con 62.7%
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de rendimiento. El compuesto se caracterizé por medio de RMN-"H, usando CDCl;
como disolvente. En la region de campo bajo se observan las sefales
caracteristicas del proton del aldehido, asi como para los protones del anillo
aromatico, tipo benceno p-disustituido (Fig. 43). A campo alto se observan las
senales de los hidrogenos de la cadena alifatica y los hidrogenos de metileno
unido a oxigeno (Fig. 44). La asignacion para cada una de las sefales se describe

en la Tabla 6.

Tabla 6. Datos correspondientes al espectro de RMN-'H del 4-(octiloxi)-
benzaldehido (D).

Tipo de o/ ppm Cantidad H asignados en J
sefal de H estructura
s 9.879 1 H-1 -
dt 7.825 2 H-2 J= 8.8 Hz
Jo=2.2Hz
dt 6.989 2 H-3 Ji=8.8 Hz
Jo=2.2Hz
t 4.039 2 H-4 6.8 Hz
q 1.814 2 H-5 6.8 Hz
q 1.467 2 H-6 6.8 Hz
m 1.241 — 8 H-7 — H-10 -
1.392
t 0.890 3 H-11 6.8 Hz
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1.9 Preparacion de meso-[4-(octiloxi)-fenil]-2,2’-dipirrometano (E) usando InCls;

como catalizador.

O/C8H17 HN \ QGG
2 ()

|nC|3 I

Pirrol/ T. A.

HO Ol iy

D E

La sintesis del dipirrometano E a partir del 4-(octiloxi)-benzaldehido y pirrol
permitié obtener después de una separacion cromatografica con hexano/CH,Cl;
1:1 un residuo aceitoso que solidificd bajo corriente de N,. Sin embargo, dado que
la placa de ccf indicaba que el compuesto aun estaba impuro, se realizaron mas
esfuerzos para purificarlo. Asi, se intentaron dos purificaciones mas por
cromatografia en columna, la primera utilizando hexano/CH,CI, 1:2 y la segunda,
con hexano/acetato de etilo 8:2, pero aun asi, no se logré eliminar el compuesto
amarillo aceitoso contaminante. El problema fue que en todos los sistemas de
elucion probados, el contaminante eluy6 junto con el compuesto de interés. El
espectro de masas (Fig. 45) muestra que el aceite amarillo/sdélido negro obtenido
contiene el pico del ion molecular esperado para dipirrometano E, 350 g/mol. En
un principio se pensé que la formacion de este contaminante aceitoso, estaba
relacionada con el exceso de pirrol que se utilizé en esta reaccion, en donde el
pirrol es el disolvente en la reaccion.

Por este motivo, se decididé probar una sintesis alternativa, la cual reporta la
preparacion de dipirrometanos meso-sustituidos usando como catalizador 15, y el

pirrol en una proporcién mucho menor que la de la reaccién anterior™.

66



5. RESULTADOS Y ANALISIS

D-hMoaibur, MDYOT217 1809485 __1_1 3262014 12:18:59 PM DPo1
=2l ammant

OT2171B08465 1 1 #8-8 RT: 0.73-0.B4 AV 2 NL: 107TET

T. # ¢ El Full ms [ 48.50-800.50]

s | ACH) Ot

= @ @ W oW

343
4 45

40 MM = 350

- g/mol
351

Abundancia relativa
o
(=]

237

2 171

rr1Tirrrrorrrr m/Z

Fig. 45. Espectro de masas del meso-[4-(octiloxi)-fenil]-2,2’-dipirrometano (E).

5.1.10 Preparacion de meso-[4-(octiloxi)-fenil]-2,2’-dipirrometano (E) usando I,

como catalizador.

O(CHy);CHs HN \

Y, C

I2
Pirrol/ 30 °C

Microondas S O
HO \_NH

D E

Durante la preparacion del dipirrometano E, se observd que en presencia de |
como catalizador, la reaccidon es muy rapida, ya que aun antes del calentamiento
en el horno de microondas, la coloracion de la reaccidon cambi6 instantaneamente
de morado a café oscuro cuando se adiciono el pirrol a la mezcla de 4-(octiloxi)-
benzaldehido y I,. El analisis por ccf reveld que el crudo de esta reaccion tenia la

misma composicion que el crudo de la reaccion anterior.
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El cambio de coloracién efectuado por la adicion del pirrol hizo sospechar que no
era necesario el calentamiento por microondas. Para demostrar esto, se repitio la
reaccion bajo las mismas condiciones experimentales, pero eliminando el uso del
horno. La ccf demostré que efectivamente la reaccién ocurre sin la necesidad del
calentamiento en el horno de microondas.

Al obtener la misma mezcla de productos que en la reaccion catalizada por InCl;
con exceso de pirrol, se decidié trabajar con el producto que se obtuvo de la
primera reaccion. Estos experimentos nos permitieron demostrar que el exceso de
pirrol de esta reaccidn no era el responsable de la aparicion del contaminante

aceitoso.

5.1.11 Condensacion 2 + 2 de MacDonald entre los intermediarios C-pir y E
para obtener 5,15-bis-[(1-pirenil)etinil]-10,20-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirina (F-pir).

CHO
ACH)7O 1. BF,ELO

I CH.Cl/ T. A.
O N,, Oscuridad_
2 ‘O + 2 2.DDQ
S
T G

C-pir E

F-pir

La condensacion 2 + 2 de MacDonald entre dipirrometano del octiloxi-fenilo (E) y
el pirenil-propinal C-pir resulté en una mezcla compleja de varios productos que
en ccf mostraban colores que van desde rosa y verde hasta azul y gris. El trabajo
de separacioén y purificacion se enfocé en dos compuestos de baja polaridad que
presentaron caracteristicas de porfirina en la ccf (coloracion rosa o verde y
fluorescencia rosa bajo la luz UV).

Se obtuvieron 2.0 mg de un sdlido color verde y 1.5 mg de un sélido color rosa. Se
enviaron a caracterizar por RMN-'H, usando CDCl; como disolvente.

Desafortunadamente, los espectros no mostraron las sefales que se esperaban
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del producto. Principalmente, en la zona de campo bajo de 7.0 — 9.0 ppm, no se
observaron las senales de hidrogenos del pireno (Figs. A4 y A5).

Debido a la inestabilidad del carbazil-propinal C-czol y la mezcla compleja de
productos obtenidas en la condensacion 2 + 2 MacDonald entre el pirenil-propinal
C-pir y el dipirrometano E, nos enfocamos a la obtencién de las porfirinas F-

Zn(pir) y F-Zn(czol) por la ruta Il.
5.2 RUTA lla.

Como se observa en las Figs. 29 y 30, la ruta Il se basa en la obtencién del {5,15-
dibromo-10,20-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (I) (I-Zn), que sirve de partida
para las reacciones de acoplamiento de Sonogashira. Se probaron dos
alternativas de acoplamiento: a) entre la dietinilporfirina y el correspondiente yodo-
arilo (ruta lla; Fig. 29) y b) entre la dibromoporfirina y el correspondiente etinilarilo
(ruta llb; Fig. 30).

5.2.1 Preparacién de 2,2’-dipirrometano (G).
HN
y \
| 2 XN
HO—TC—OTH AN =
| |nC|3
H g 100  Pirrol/ 50 °C \ NH H /

G

De la reaccion entre el paraformaldehido y el pirrol con catalizador de InCl3, se
logré obtener el dipirrometano G como un sdlido blanco cristalino con punto de
fusion de 70-71 °C. El punto de fusién reportado en la literatura® es de 74 °C. El

rendimiento de la reaccion fue de 26.8%.
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5.2.2 Condensacién 2 + 2 de MacDonald entre los intermediarios G y D para
obtener 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina (H).

C8H17\O

_CgHy7

O 1. CF;COOH

CHLCIL,/ T. A.
zm - N,, Oscuridad
2. DDQ
\_NH HN—7/
G

HO
D

El acoplamiento 2 + 2 de MacDonald entre el 2,2’-dipirrometano y el 4-(octiloxi)-
benzaldehido permitié aislar la porfirina H, como un sélido morado en 10.1% de
rendimiento. Es importante mencionar, que durante el procedimiento de
purificacion se obtuvieron dos compuestos que presentaban fluorescencia
caracteristica de porfirinas. En CH,Cl, presentaban valores de Rf muy cercanos,
0.783 y 0.833. Sin embargo, mediante una columna cromatografica utilizando
tolueno como eluyente fue posible separar ambos componentes. Cuando las
fracciones conteniendo el compuesto menos polar se analizaron en otros sistemas
de elucion diferentes al tolueno, se observé que lo que en tolueno parecia tratarse
de un solo compuesto, en realidad consistia de una mezcla de varios compuestos
con fluorescencia caracteristica de porfirinas. Intentos por aislar los diferentes
componentes de la mezcla fueron infructuosos.

El otro compuesto mas polar que salié de la columna eluida con tolueno si
correspondia a un solo compuesto, por lo que se pudo realizar la caracterizacion
por EM-FAB y RMN-"H en CDCls.

Masas: en el espectro de masas (Fig. 46) se identifico el ibn molecular con el peso
de 720 m/z. La porfirina H tiene una masa molar de 718.97 g/mol, por lo que

corresponde al pico del ién [MH]".
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Fig. 46. Espectro de masas de la 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina (H).

RMN-"H: el espectro (Figs. 47 y 48) muestra las sefiales esperadas para la
porfirina H. Al comparar el espectro de la porfirina H con el del 4-(octiloxi)-
benzaldehido (Fig. 43), se puede notar un ligero desplazamiento a campo bajo de
los valores de ® de la cadena alifatica y de los 2 tipos de hidrogeno del grupo
fenilo. Asi como también, la desaparicion de la sefal que corresponde al
hidrogeno del aldehido. En la regién entre 9.1 y 9.4 ppm del espectro de la
porfirina H (Fig. 47) se pueden identificar las sefiales de los Hg del anillo de
porfirina; y también a campo mas bajo, en 10.299 ppm, la senal debida a los
hidrogenos de las posiciones meso- de la porfirina (Tabla 7).

Hay algunos aspectos que llaman la atencién en esta reaccion; primero, el bajo
rendimiento obtenido para la porfirina H, 10.1% y segundo, la formacién de varios
compuestos con caracteristicas de porfirina. Sin embargo, estos resultados no
deben sorprender, ya que aun cuando en el esquema del acoplamiento 2 + 2 de
MacDonald (Fig. 10) se indica la formacion de solo tipo de porfirina, trans-A,B,, en
realidad bajo las condiciones de la reaccién se forman también otros isémeros de

porfirina.
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Tabla 7. Datos correspondientes al espectro RMN-"H la 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirina (H).

Tipo de o/ ppm Cantidad H Asignado en J
sefal de H estructura
S 10.299 2 H-1 -
d 9.390 4 H-2 4.8 Hz
d 9.117 4 H-3 4.8 Hz
d 8.177 4 H-5 8.4 Hz
d 7.342 4 H-4 8.4 Hz
t 4.289 4 H-6 6.8 Hz
q 2.017 4 H-7 6.4 Hz
q 1.658 4 H-8 6.8 Hz
m 1.383 — 1.546 16 H-9 — H-12 -
t 0.957 6 H-13 6.4 Hz
O(CH,),CHj
- I [
' 3 > 4

O(CH,)7CH,4 \
l/ : 2 I

I . S

T T T T T T T T T T T T T T T T
pom 10.4 102 0.0 98 26 94 92 a0 &8 86 84 82 a0 78 76 74

Fig. 47. Campo bajo del espectro RMN-"H de la 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina (H) en CDCls.
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Fig. 48. Campo alto del espectro RMN-"'H de la 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina (H) en CDCl;.

En la Fig. 49 se muestra que debido a las condiciones acidas del medio de
reaccion, los tetrapirranos 1, intermediarios en la formacién del anillo de porfirina,
pueden sufrir ruptura de enlaces C-C, que dan lugar a la formacion del azafulveno
2 y el tripirrano 3.

Posteriormente, estos dos fragmentos vuelven a condensarse, pero dado que no
hay control de la regioquimica de la nueva union formada, la condensacion puede
dar lugar a un isdomero del tetrapirrano 1, el que al formar el ciclo generaria la
porfirina cis-A;B,. Debido a que estas reacciones de ruptura y condensacion
pueden ocurrir muchas veces antes de la formacion del ciclo, gran diversidad de
isébmeros de porfirina pueden formarse, incluyendo: A4, AsB, (cis- y trans-)A;B.,
AB;y B48,51,63_

Considerando el mecanismo de aciddlisis mostrado en la Fig. 49, podria existir la
duda de si la porfirina aislada corresponde a la cis- o la trans-, dado que ambas
tienen la misma masa molecular. Sin embargo, el hecho que el espectro de RMN-
'H (Figs. 47 y 48) muestre la presencia de dos tipos de protones Hg, sugiere que la

estructura de la porfirina corresponde al isébmero trans-A;B,. Adicionalmente,
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experimentos de RMN 2D realizados para las porfirinas J-Zn, F-Zn(czol) y N-

Zn(czol), confirman la configuracién trans- de la porfirina aislada (vide infra).

CegHiz

04

~CgHyy

Fig. 49. Mecanismo de aciddlisis®.
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5.2.3 Metalacién de 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina.
CeHirvg CeHirvg

Zn(OAc), * 2 H,0
DMF/ A

~CgHy
H H-Zn

La metalacion de la porfirina H con Zn(OAc), resulté en un sdlido rosa intenso. El
porcentaje de rendimiento fue de 91.7%. Evidencias de la metalacién del anillo de
porfirina se obtuvieron a partir de los espectros UV-vis de la porfirina base libre y

la porfirina metalada (Fig. 50).
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Fig. 50. Espectro UV de 5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirina base libre (H) y metalada (H-Zn).
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Tabla 8. Informacién obtenida de los espectros UV de las porfirinas H y H-Zn.

Porfirina Asoret / NM Aq/ nm
H 409 504, 538, 577 y 635.
H-Zn 414 504, 544 y 581.

Se observa que el espectro UV-visible de la porfirina H presenta la banda Soret en
A= 409 nm y las 4 bandas Q tipicas de porfirinas base libre (Tabla 8). Cuando el
i6n Zn?** se coordina en el centro de la porfirina H para dar la porfirina H-Zn, la
banda Soret muestra un desplazamiento batocromico de 5 nm y se observan 3
bandas Q, con una separacion similar entre si y una mucho mas intensa que las
otras 2. Solamente a concentraciones muy altas se distingue una cuarta banda en
625 nm.

5.2.4 Bromacion de {5,15-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (I1).
C8H17\O C8H17\O

NBS
CHCIs/ 0 °C

H-Zn I-Zn

La bromacion de la porfirina metalada H-Zn dio lugar a un sélido morado que en
disolucion de CHCI; presenta una coloracién verde oscuro.

La placa de ccf en benceno indica que este solido consta de una mezcla de
productos; posiblemente algun producto bromado en los anillos pirrélicos. Sin
embargo no se realiz6 la separacion por columna, ya que la porfirina se retiene
fuertemente a la silica gel, quedando ésta de color morado y es muy dificil

desorber con CHCI3 o algun otro disolvente.
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5.2.5 Acoplamiento de Sonogashira. Etinilacién de {5,15-bis-bromo-10,20-bis[4-
(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (I1).
CeHirvg CeHirvg

2 H—==—SiMe; CHj
HyC-Si—=
PdCl,(PPhs),, Cul CH;
THF, TEA/ 45 °C

CH,
Si—CHs
CH,

I-Zn J-Zn

El acoplamiento de Sonogashira entre la dibromoporfirina 1-Zn y el
etiniltrimetilsilano resulté en la formacibn de 3 compuestos que tienen
caracteristicas fisicas de porfirinas; esto es: sélidos de color morado, y que en la
ccf emiten fluorescencia rosa bajo la luz UV. Los Rf de estos compuestos en un
sistema de hexano/CHCI3 4:6 fueron 0.773, 0.545 y 0.318. El compuesto de Rf
0.318 se aisl6 facilmente a partir de la cc con hexano/CHCI; 4:6. Los otros dos
compuestos se separaron por placa preparativa utilizando hexano/CHCI3 7:3 como
eluyente. No se calculé porcentaje de rendimiento ya que el compuesto inicial, I-
Zn, era una mezcla de diferentes porfirinas.

Los tres compuestos aislados se mandaron a EM-FAB para identificar por medio
de la masa del ion molecular la porfirina de interés. Los resultados mostrados en la
Tabla 9 indican que el compuesto con el menor valor de Rf tiene la masa esperada
para el ién [MH]" la porfirina J-Zn, 974 g/mol. A medida que aumenta el valor de Rf
de los otros compuestos, el ion molecular tiene una masa mayor. Los espectros de
masas para las otras dos porfirinas aisladas (1-J y 2-J) se presentan en el Anexo 1
(Figs. A6 y A7). La masa de los iones moleculares obtenidos para estas dos
porfirinas (Tabla 9) sugiere que pudo haber ocurrido tri- y tetra- sustitucion del
grupo trimetilsililetinilo. Estos resultados se pueden explicar debido a que durante

la bromacién de la porfirina H-Zn pudieron haber obtenido productos di-, tri- y
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tetra- bromados. El origen de productos tri- y tetra-bromados puede explicarse
debido a bromacion en alguna de las posiciones - del anillo de porfirina.

A partir de estos resultados, nos enfocamos a la caracterizar completamente la
porfirina con Rf 0.318, que correspondia a la porfirina de interés, J-Zn. La
completa caracterizacion de porfirinas 1-J y 2-J esta fuera de los alcances de este

trabajo.

Tabla 9. Porfirinas obtenidas y su iédn molecular en EM-FAB.

Porfirina obtenida Rf 16n molecular [MH*] / m/z
1-J 0.773 1169
2-J 0.545 1070y 1072
J-Zn 0.318 974

974

Abundancia relativa

Fig. 51. Espectro de masas de {5,15-bis-[2-(trimetilsilil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato}
zinc (1) (J-Zn).

El espectro de RMN-"H contiene las sefales y acoplamientos esperados para los

diferentes protones presentes en la porfirina J-Zn (Figs. 52 y 53). Las

correspondientes asignaciones se describen en la Tabla 10. El espectro muestra

claramente la ausencia de la sefal de los hidrégenos de las posiciones meso- de

la porfirina (Fig. 47), asi como también, la presencia de la sefal correspondiente a

los hidrégenos del grupo trimetilsilano (Fig. 53).
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Tabla 10. Datos correspondientes al espectro de RMN-'H de {5,15-bis-[2-
(trimetilsilil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (1) (J-Zn).

Tipo de o/ ppm Cantidad de H H Asignado en J
senal (tedrico) estructura
d 9.676 4 H-1 4.4 Hz
d 8.941 4 H-2 4.8 Hz
d 8.057 4 H-3 8.4 Hz
d 7.278 4 H-4 8.4 Hz
t 4.255 4 H-5 6.8 Hz
q 1.994 4 H-6 6.8 Hz
q 1.639 4 H-7 7.6 Hz
m 1.351 - 1.514 18 (16) H-8 — H-11 -
t 0.953 6 H-12 6.8 Hz
s 0.603 17 H-13 -
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Fig. 52. Campo bajo del espectro RMN-"H de {5,15-bis-[2-(trimetilsilil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-
fenil]-porfirinato} zinc (Il) (J-Zn) en CDCl;.
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Fig. 53. Campo alto del espectro RMN-"H de {5,15-bis-[2-(trimetilsilil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-
fenil]-porfirinato} zinc (Il) (J-Zn) en CDCl;.

Para confirmar la asignacién de las diferentes sefiales en la porfirina J-Zn se
realizaron experimentos de RMN en dos dimensiones. El espectro COSY se
muestra en la Fig. 55, y el de NOESY en la Fig. 56. Las correlaciones encontradas
en estos espectros se describen en la Tabla 11. Para mayor claridad, se

esquematizan también en la estructura de la Fig. 54.
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5 7 9 11

Fig. 54. Hidrégenos relacionados por COSY (linea solida) y NOESY (linea punteada) de {5,15-bis-
[2-(trimetilsilil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc () (J-Zn).

Tabla 11. Datos obtenidos de los experimentos 2D COSY (Fig. 55) y NOESY (Fig.
56) para {5,15-bis-[2-(trimetilsilil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc
(1) (J-Zn).

H correlaciéon Cédigo H correlacion NOESY (Mas Cédigo
COSsY importantes)
H-1 - H-2 CJ-A H-2 - H-3 NJ-A
H-3 - H-4 CJ-B H-4 — H-5 NJ-B
H-5 - H-6 CJ-C
H-6 — H-7 CJ-D
H-11 - H-12 CJ-E
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Fig. 55. Espectro COSY de {5,15-bis-[2-(trimetilsilil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc

(1) (J-Zn) en CDCls;.
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Fig. 56. Espectro NOESY de {5,15-bis-[2-(trimetilsilil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato}

zinc (ll) (J-Zn) en CDCl;.
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A diferencia de las porfirinas obtenidas anteriormente, la porfirina J-Zn es muy
soluble en CHCIs;, lo que permitio realizar un analisis espectroscopico mas
completo. Esto se debe a que el grupo trimetilsilano le confiere una mayor

solubilidad®’.

5.2.6 Desililacion de  {5,15-bis[2-(trimetilsilil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-

porfirinato} zinc (I1).

NN

CHy CH; MeOH
HyC-Si—= — di-CHj Kec% >
CH, CH; 23
Benceno, MeOH/
40 -45°C
N~ NN
J-Zn K-Zn

La desililacion de la porfirina J-Zn permitié la obtencion de 16.5 mg de producto.
La reaccion procedid al 100%, ya que la cantidad tedrica esperada de porfirina
desililada, K-Zn, era de 15.59 mg de porfirina K-Zn. La porfirina K-Zn se recuperd
de la mezcla de reaccidbn mediante extracciones con agua/CHCIs; evitando
realizar purificaciones por cc ya que se encontré que una vez desililada, la
porfirina se retiene fuertemente en la silica. Aun sin cc, se espera que el producto
obtenido fuera esencialmente la porfirina K-Zn debido a la purificacién previa que
se sometio la porfirina sililada J-Zn. Esta porfirina se caracterizé por EM-FAB y por
RMN-"H, en tolueno-ds.

Masas: en el espectro de masas (Fig. 57) se observa el idbn molecular de 829.589

m/z que corresponde a la masa molecular de la porfirina K-Zn.

RMN-"H: el espectro muestra las sefiales correspondientes a los diferentes
hidrogenos de la porfirina desililada (Figs. 58 y 59). La asignacién de cada una de
las senales se realizd por correlacion con el espectro de la porfirina J-Zn (Tabla
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12). Conviene resaltar aqui la desaparicion de la sefal de los hidrégenos del grupo

trimetilsilano (Fig. 53), con la aparicion de la sefal de los dos hidrogenos unidos al

grupo etinilo en 3.749 ppm (Fig. 59).
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Fig. 57. Espectro de masas de {5,15-bis[2-H(etinil)]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (Il)
(K-Zn).

Tabla 12. Datos correspondientes al espectro de

H(etinil)]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (I1) (K-Zn).

RMN-'"H de

Tipo de o/ ppm Cantidad de H H Asignado en J
senal estructura

d 9.894 4 H-1 4.4 Hz
d 9.087 4 H-2 4.4 Hz
d 8.106 4 H-3 8.4 Hz
d 7.228 4 H-4 8.4 Hz
t 3.992 4 H-5 6.4 Hz
s 3.749 2 H-13 -
m 1.830 - 1.910 4 H-6 — H-11 -
m 1.481 -1.611 11 (4) H-6 — H-11 -
m 1.118 — 1.447 33 (16) H-6 — H-11 -
t 0.984 6 H-12 6.0 Hz

{5,15-bis[2-
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Fig. 58. Campo bajo del espectro RMN-"H de {5,15-bis[2-H(etinil)]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-

porfirinato} zinc (Il) (K-Zn) en tolueno-ds.
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Fig. 59. Campo alto del espectro RMN-"H de {5,15-bis[2-H(etinil)]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-

porfirinato} zinc (Il) (K-Zn) en tolueno-ds.
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5.2.7 Acoplamiento de Sonogashira entre la dietinilporfirina K-Zn y 3-yodo-

carbazol (A-czol) 6 1-yodo-pireno (A-pir).

O(CHy) , l

N
| -czol
H

Pd(PPhs)s, Cul
THF, TEA/ T. A.

U

PdCly(PPhs),, Cul
THF, TEA/ 48 °C

K-Zn F-Zn

En esta parte del trabajo experimental se probaron 2 diferentes condiciones de
reaccion, variando el catalizador de paladio y la temperatura de reaccion. La
reaccion con el yodo-carbazol se realiz6 a temperatura ambiente usando como
catalizador Pd(PPhs),>°; mientras que para reaccién del yodo-pireno se utilizd
PdCly(PPhs),>®, calentando a 48 °C. En ambas reacciones la porfirina K-Zn se
consumié por completo. Sorprendentemente, aun cuando toda la porfirina de
partida habia reaccionado, el 3-yodo-carbazol (A-czol) se recuperd en su totalidad
de la mezcla de reaccion. Por otra parte, en la reaccion con 1-yodo-pireno (A-pir),
este si se agotdé completamente. En ambos casos se obtuvo como producto
mayoritario un solido café que se retiene fuertemente en el punto de aplicacién de
la columna cromatografica y que no corresponde a las porfirinas de interés.

Estos resultados sugieren que bajo las condiciones de reaccién tuvo lugar
principalmente el homoacoplamiento de las moléculas de porfirina, para dar
posiblemente un oligbmero de porfirina. Se ha descrito en la literatura®, que el
acoplamiento de las entidades de etinilo terminal se favorece por la presencia del
Cul que se utiliza como co-catalizador en la reaccion de Sonogashira. Se ha
propuesto que una combinacién de Pd,(dba); como catalizador, en presencia de
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AsPhj3, evita el homoacoplamiento de los alquinos terminales, permitiendo obtener
en mas alto rendimiento el acoplamiento del alquino terminal con el arilhaluro®°°.
Pero debido a que no se contaba con todos los reactivos necesarios, estas

condiciones no pudieron probarse en el laboratorio.

5.3 RUTAIIb.

A partir del éxito obtenido en la sintesis de la porfirina J-Zn, donde se realizé una
reaccion de acoplamiento de Sonogashira entre la dibromoporfirina 1-Zn y el
etiniltrimetilsilano, se decidi6 cambiar ligeramente el enfoque de la ruta lla, e
intentar el acoplamiento entre la dibromoporfirina y el compuesto ariletinilico, para

lo cual fue necesario obtener primero el 3-etinil-carbazol y el 1-etinil-pireno.

5.3.1 Acoplamiento de Sonogashira. Etinilacion del 3-yodo-carbazol.

O O H—=—SiMe, O O
PdClg(PPhg)g, Cul

T THF, TEA/ 45 °C T
H i
A-czol L-czol

El acoplamiento de Sonogashira entre el 3-yodo-carbazol y el etiniltrimetilsilano,
permiti6 obtener el L-czol como un sélido anaranjado palido, en 40.4% de
rendimiento. El compuesto se caracterizdé por RMN-'H usando CDCl; como

disolvente.

RMN-"H: |a asignacion de las sefiales del espectro de L-czol (Fig. 60 y 61) se
realizé6 por comparacion con el espectro del 3-(3-carbazil)-2-propinol (Figs. 34 y
35). Ademas de las pequefias variaciones en el valor de los 8, se observa la senal
de los hidrégenos del grupo trimetilsilano del compuesto L-czol (Fig. 61). La

asignacion para cada una de las senales se describe en la Tabla 13.
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Tabla 13. Datos correspondientes al espectro de RMN-'H de 3-

(trimetilsilil)etinil]-carbazol (L-czol).

Tipo de o/ ppm Cantidad H Asignado en J
senal de H estructura
s 8.213 1 H-3 -
brs 8.096 1 H-8 -
dd 8.041 1 H-4 Ji=8.0Hz
J2= 0.8 Hz
dd 7.531 1 H-2 Ji=8.4Hz
J>=1.6 Hz
m 7.414 —7.437 2 H-6 — H-7 -
d 7.338 1 H-1 8.4 Hz
m 7.226 — 7.274 1 H-5 -
s 0.290 9 H-9 -
ﬁ : &8 T gV VO T SN
mﬂ-\l
1 5

[2-

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
i35 @830 825 820 B.A5 /10 805 800 795 790 7AS FB0 AYS 770 A5 760 QS5 750 745 740 735 730 725 M 715
1 {ppm}

Fig. 60. Campo bajo del espectro de RMN-"H de 3-[2-(trimetilsilil)etinil]-carbazol (L-czol) en CDCl,.
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Fig. 61. Campo alto del espectro de RMN-'H de 3-[2-(trimetilsilil)etinil]-carbazol (L-czol) en CDCl;.

5.3.2 Desililacion de 3-[2-(trimetilsilil)etinil]-carbazol.

HiC CHs
3 \S< H
// CHs //
MeOH
K,CO4
N Benceno, MeOH/ N
| 45 °C |
H H
L-czol M-czol

La reaccion de desililacion se llevd a cabo exitosamente obteniendo el M-czol en
81.4% de rendimiento. No se realizd purificacion por columna cromatografica, ya
que se encontrd que el producto se descompone en la silica gel. Sin embargo,
dado que el producto sililado si se habia previamente purificado por cromatografia
en columna, el compuesto se obtuvo bastante puro después de la eliminacion del

K,COs. La caracterizacion se realizé por EM y RMN-'H.
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Masas: el espectro de masas de la Fig. 62 muestra claramente la presencia del

i6n molecular con 191 m/z.
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Fig. 62. Espectro de masas de 3-etinil-carbazol (M-czol).

RMN-"H: la asignacion de las diferentes sefiales (Tabla 14) observadas en el
espectro del M-czol (Figs. 63 y 64) se realizé por comparacion con el espectro del
L-czol (Figs. 60 y 61). Las caracteristicas mas distintivas entre ambos espectros
es la desaparicion de la sefal de los grupos metilo del grupo trimetilsilano, y

aparicion de la sefal debida al hidrogeno unido a grupo alquinilico.

Tabla 14. Datos correspondientes al espectro de RMN-"H de 3-etinil-carbazol (M-
czol).

Tipo de o/ ppm Cantidad H Asignado en J
senal de H estructura
s 8.241 1 H-3 -
brs 8.127 1 H-8 -
d 8.054 1 H-4 8.0 Hz
dd 7.550 1 H-2 Ji=8.4Hz
J>=1.6 Hz
dd 7.440 2 H-6 — H-7 Ji=3.2Hz
J2= 0.8 Hz
d 7.370 1 H-1 8.4 Hz
m 7.237 —7.283 1 H-5 -
s 3.061 1 H-9 -
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Fig. 63. Campo bajo del espectro de RMN-'H de 3-etinil-carbazol (M-czol) en CDCl;.
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Fig. 64. Campo alto del espectro de RMN-"'H de 3-etinil-carbazol (M-czol) en CDCl,.
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5.3.3 Acoplamiento de Sonogashira entre los intermediarios dibromoporfirina 1-Zn

y 3-etinil-carbazol M-czol.

CaHir~g

H

oS

# M-czol

PdClz(PPh3)2, Cul
THF, TEA/ T. A.

~CgHyy
I-Zn F-Zn(czol)

El acoplamiento de Sonogashira entre la dibromoporfirina y 3-etinil-carbazol dio
lugar a dos productos que presentaron caracteristicas de porfirinas. Ambos
productos se separaron por cromatografia en columna, obteniendo dos
compuestos solidos de color verde, con valores Rf de 0.338 y 0.625 en
hexano/THF 7:3. Se sometieron a placas preparativas para obtenerlos puros para
su caracterizaciéon. El compuesto menos polar se obtuvo en 13.1%, en tanto que el
mas polar en 6.1% de rendimiento. Ambos productos se caracterizaron por medio
de EM y RMN-"H.

En primer lugar se discutira la caracterizacion espectroscopica del compuesto con
Rf 0.625.

Masas: el espectro de masas del sélido con Rf 0.625 presenta un id6n molecular
[MH]" con masa de 1049 m/z (Fig. 65). Se encontr6 otro pico que corresponde al
ion [M+2] con valor de 1051 m/z. La presencia del idn molecular en 1049 sugiere
que este compuesto es el producto de la monosustitucion del 3-etinil carbazol en
la dibromoporfirina. Sin embargo el espectro no muestra el patrén isotépico del
bromo, esto podria explicarse debido a que la molécula tiene un alto porcentaje de
atomos de carbono (62) con una contribucién alta de isétopos C' que origina
varios picos cercanos en masa que podrian estar ocultando el patrén isotdpico del

atomo de bromo.
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Fig. 65. Espectro de masas del sdlido verde con Rf 0.625

RMN-"H: con el propdsito de demostrar si el solido con Rf 0.625 corresponde al
producto de monosustitucion, es decir a la {5-bromo-15-[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-
bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (lI), N-Zn(czol), se realizd |la caracterizaciéon
utilizando RMN-"H. Se identificaron todos los hidrégenos de la molécula con ayuda
de los experimentos 2D (COSY y NOESY). La asignacion para las senales
observadas en el espectro de RMN-"H (Figs. 66 y 67) se describe en la Tabla 15.
Las correlaciones de los protones observadas en los espectros de COSY vy
NOESY se presentan en la Tabla 16. Para mayor claridad, las correlaciones
encontradas en los espectros COSY y NOESY se esquematizan en la estructura
de la Fig. 68.
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Tabla 15. Datos correspondientes al espectro de RMN-'H de {5-bromo-15-[2-(3-
carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (I1) (N-Zn(czol)).

Tipo de o/ ppm Cantidad H Asignado en J
sefal de H estructura

s 10.634 1 H-7 -
d 9.840 2 H-1 4.8 Hz
d 9.607 2 H-3 4.8 Hz
d 8.926 2 H-2 4.4 Hz
d 8.859 4 H-4 4.8 Hz
s 8.805 1 H-12 -
d 8.265 1 H-11 7.6 Hz
d 8.077 4 H-5-H-13 8.4 Hz
d 7.636 1 H-14 8.4 Hz
d 7.501 1 H-8 8.0 Hz
t 7.427 1 H-9 7.2 Hz
d 7.332 4 H-6 8.4 Hz
t 7.246 1 H-10 7.2 Hz
t 4.297 4 H-15 6.4 Hz
q 2.003 4 H-16 8.0 Hz
m 1.644 — 1.696 4 H-17 -
m 1.375-1.578 17 (16) H-18 — H-21 -
t 0.970 6 H-22 7.2 Hz
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(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (II) (N-Zn(czol)) en THF-ds.
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Tabla 16. Datos obtenidos de los experimentos 2D COSY (Figs. 69-71) y NOESY

(Figs. 72-73) para {5-bromo-15-[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-

porfirinato} zinc (II) (N-Zn(czol)).

5. RESULTADOS Y ANALISIS

H correlacion

Cédigo en el espectro

H correlacion

Cédigo en el espectro

COSsY (Fig. espectro) NOESY (Fig. espectro)
(Importantes)

H-1 - H-2 CN-A (69) H-2 - H-5 NN-A (72)

H-3 - H-4 CN-B(69) H-4 — H-5 NN-B (72)

H-5 - H-6 CN-C (69) H-11 - H-12 NN-C (72)
H-10 — H-11 CN-D (69) H-7 - H-14 NN-D (72)
H-13 - H-14 CN-E (69) H-7 — H-8 NN-E (72)

H-8 - H-9 CN-F (70) H-6 — H-15 NN-F (73)
H-9 — H-10 CN-G (70)
H-15 - H-16 CN-H (71)
H-21 - H-22 CN-I (71)

0 M N N N

S5 17 19 2

Fig. 68. Hidrégenos relacionados por COSY (linea soélida) y NOESY (linea punteada) de {5-bromo-
15-[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (Il) (N-Zn(czol)).
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Fig. 70. Ampliacion del campo bajo del espectro COSY de {5-bromo-15-[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-
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bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (I1) (N-Zn(czol)) en THF-ds.
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Fig. 71. Campo alto del espectro COSY de {5-bromo-15-[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-

fenil]-porfirinato} zinc (I) (N-Zn(czol)) en THF-ds.
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Fig. 72: Campo bajo del espectro NOESY de {5-bromo-15-[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-

fenil]-porfirinato} zinc (1) (N-Zn(czol)) en THF-ds.
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Fig. 73. Campo alto del espectro NOESY de {5-bromo-15-[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-
fenil]-porfirinato} zinc (I) (N-Zn(czol)) en THF-ds.

De la misma manera, se realizé también la caracterizacion del otro sélido, con Rf
de 0.338.

Masas: el espectro de masas (Fig. 74) revela la presencia de un idon molecular en
1158.7 m/z, lo que sugiere que se trata de {5,15-bis[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-
bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (1), F-Zn(czol), que tiene una masa de 1159

g/mol.
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LCA340 28-Nov-2014
18:08:56
20141128_PCB02_1 53 (0.893) Cn (Cen,4, 80.00, Ht); Sm (SG, 2x0.75); Sb (2,4008Gx (6:56) Scan ES+
100 1158.731 8.61e6
|
242.424
CeHireg

1161.696

1162.699

Abundancia relativa

1163.683

371,358
385.377

429.410
\
CgHyr
550,853
354.592 MM = 1159
1164.686
243.384 g/ mol
51780 719.589
247.245 i 1175.736
567.489
747.607 1178.696
15.7 1047.607
815.708 1245.769 o0 2o
ol Hm‘ AV m/z

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 ' 1700 1800 1900

Fig. 74. Espectro de masas del sélido con Rf 0.338.

RMN-"H: el analisis de los espectros de RMN en una y dos dimensiones (Figs. 75-
76 y 78-79), permitio demostrar que el solido verde con Rf 0.338, corresponde a la
porfirina esperada {5,15-bis[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirinato} zinc (Il) F-Zn(czol). La asignaciéon para cada una de las sefales

observadas en los espectros se muestra en las Tablas 17 y 18.

Comparando los espectros de la porfirina F-Zn(czol), con los de la porfirina

monosustituida N-Zn(czol), se pueden resaltar las siguientes diferencias:

1. La duplicacién de la cantidad de hidrégenos de las sefiales correspondientes
al anillo de carbazol. Aunque hay dos sefiales en especifico (7.428 y 7.250
ppm) que aumentan al triple del valor observado en el espectro de la porfirina
N-Zn(czol).
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2. La desaparicion de las sefiales correspondientes a dos tipos de Hg pirrolicos,
originadas por la presencia de dos diferentes sustituyentes en las posiciones
meso- (bromo- y etinil-carbazol-) de la porfirina N-Zn(czol); con la

consecuente unificacion de la sefial de los hidrogenos Hg pirrolicos.

Tabla 17. Datos correspondientes al espectro RMN-'H de {5,15-bis[2-(3-
carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (Il) (F-Zn(czol)).

Tipo de o/ ppm Cantidad de H H Asignado en J
sefal (tedricos). estructura

s 10.628 2 H-5 -
d 9.809 34) H-1 4.4 Hz
d 8.897 3(4) H-2 4.4 Hz
s 8.809 2 H-10 -
d 8.274 2 H-9 7.6 Hz
d 8.113 3 (4) H-3 8.4 Hz
m 8.063 — 8.096 3(2) H-11 -
d 7.639 2 H-12 8.4 Hz
d 7.503 2 H-6 8.0 Hz
t 7.428 3(2) H-7 7.2 Hz
d 7.347 4 H-4 8.4 Hz
t 7.250 3(2) H-8 7.6 Hz
t 4.308 4 H-13 6.4 Hz
q 2.013 5 H-14 8.4 Hz
m 1.652 - 1.702 5 H-15 -
m 1.384 — 1.583 21 (16) H-16 — H-19 -
t 0.973 6 H-20 7.2Hz
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Tabla 18. Datos obtenidos de los experimentos 2D COSY (Figs. 78 y 79) para
{5,15-bis[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (Il) (F-
Zn(czol)).

H correlacion COSY Cédigo (Fig. Espectro)
H-1 - H-2 CF-A (78)
H-3 - H-4 CF-B (78)
H-8 — H-9 CF-C (78)
H-11 - H-12 CF-D (78)
H-6 — H-7 CF-E (78)
H-7 — H-8 CF-F (78)
H-13 - H-14 CF-G (79)
H-19 — H-20 CF-H (79)

Fig. 77. Hidrégenos relacionados por COSY de {5,15-bis[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-
fenil]-porfirinato} zinc (Il) (F-Zn(czol)).
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Fig. 79. Espectro COSY campo alto de {5,15-bis[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirinato} zinc (Il) (F-Zn(czol)) en THF-ds.

5.3.7 Acoplamiento de Sonogashira. Etinilacion del 1-bromo-pireno.

CH;
H3C-Si-CH;

Br H—=—=—SiMe; I

‘O PdCl,(PPhs3),, Cul ‘O
O‘ THF, TEA/ 70 °C O‘

L-pir

El acoplamiento de Sonogashira entre el 1-bromo-pireno y el etiniltrimetilsilano dio
47.9% del producto L-pir como un sdlido de color blanco, el cual se caracterizd
por medio de CG-EM y por RMN-'H usando CDCl; como disolvente.

Masas: el cromatograma de la Fig. A8 (ver Anexo) muestra que se trata de un solo

compuesto con tiempo de retencién de 653.512 s. En el espectro de masas (Fig.
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80) se identificd el idn molecular 298 m/z correspondiente al 1-[2-(trimetilsilil)etinil]-

pireno.

Peak True - sample "OT9580-SIPYR:1", peak 1, at 653.512 s
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Fig. 80. Espectro de masas de 1-[2-(trimetilsilil)etinil]-pireno (L-pir).

RMN-"H: el espectro del 1-[2-(trimetilsilil)etinil]-pireno se presenta en las Figs. 81y

82, la asignacion para las diferentes senales se describe en la Tabla 19. Al igual

que en el espectro del pirenil-propinol B-pir (Figs. 40 y 41), la superposicién de las

sefales de los hidrégenos 1 — 8 dificulta la distincidn y clasificacion en sefiales

dobles, triples, etc.; por esta razon, se reporta solamente como una sefnal multiple

que integra para 8 hidrogenos.

Tabla 19. Datos correspondientes al espectro RMN-'H de 1-[2-(trimetilsilil)etinil]-

pireno (L-pir).

Tipo de &/ ppm Cantidad H Asignado en J
senal de H estructura
d 8.568 1 H-9 9.2 Hz
m 8.003 - 8.230 8 H-1 - H-8 -
s 0.394 9 H-10 -
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Fig. 81. Campo bajo del espectro de RMN- 'H del 1-[2-(trimetilsilil)etinil]-pireno (L-pir) en CDCls.
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Fig. 82. Campo alto del espectro de RMN-"H del 1-[2-(trimetilsilil)etinil]-pireno (L-pir) en CDCls.
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5.3.8 Desililacion de 1-[2-(trimetilsilil)etinil]-pireno.

H3C-Si-CHs

CH,

I

L-pir

MeOH
KzCOg
Benceno, MeOH/
50 °C

/D

M-pir

5. RESULTADOS Y ANALISIS

La desililacién del 1-[2-(trimetilsilil)etinil]-pireno dio el 1-etinil-pireno en 95.0% de

rendimiento. Se caracterizé por medio de EM-CG y por RMN-"H en CDCls.

Masas: el cromatograma de la Fig. A9 muestra la presencia de un solo compuesto

con tiempo de retencion de 587.694 s. En el espectro se identificd el ion molecular

226 m/z con el 1-etinil-pireno (Fig. 83). Aparecen otros picos de menor masa

correspondientes a pérdidas de fragmentos no identificados del compuesto.

Abundancia relativa

Peak True - sample "OT9613-ETPYR:2", peak 1, at 587.694 s

1000+

950 -

900

113

250 + 99
g/mol
200
150
87
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50 o 63
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T U e o T T T T m/z
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Fig. 83. Espectro de masas del 1-etinil-pireno (M-pir).
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RMN-"H: la identificacion de este compuesto se realizé al comparar su espectro
con el del 1-trimetilsililetinil-pireno (Figs. 81 y 82) La diferencia principal se
encontré a campo alto, donde se observa la desaparicién de la sefial de los
hidrogenos del grupo trimetilsilano y la aparicion de la sefal correspondiente al
hidrogeno del etino (Figs. 82 y 85; Tabla 20).

Tabla 20. Datos correspondientes al espectro de RMN-H de 1-etinill-pireno (M-
pir).

Tipo de o/ ppm Cantidad H Asignado en J
senal de H estructura
d 8.599 1 H-7 9.2 Hz
m 8.021 — 8.246 8 H-1 -
s 3.625 1 H-3 -
17028-H-BPyr 5 & 4 AMARARSRR 4 8 2823 8 |liseo
veow 1T (IR CAVEPAR LI B PN
o A, Nacas . /Ekzbeth Gahan
400 Wiz
e 1300
:.m
H k‘ ‘ | 300
[
L U \
T 1 1T
.‘.I.éh .H.\I‘.|LI .!.Ihh .‘.I.Ihtl .H.‘Iflh .‘.I.:ILI .!.Ijh H.lil’.l .H.:!h H.:!LI .‘.I.Ilh .H.Iltl H.l!.Ih

1 {ppm)

Fig. 84. Campo bajo del espectro de RMN-"H del 1-etinil-pireno (M-pir) en CDCl;.
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Fig. 85. Campo alto del espectro de RMN-"H del 1-etinil-pireno (M-pir) en CDCl;.

5.3.9 Acoplamiento de Sonogashira. entre los intermediarios dibromoporfirina I-

Zn y el 3-etinil-pireno M-pir.

CeHirvg

2 ]

PdCI,(PPh;),, Cul
TEA/ T. A.

NCahyr
I-Zn F-Zn(pir)

De manera similar a lo ocurrido en la sintesis de la porfirina F-Zn(czol), el
acoplamiento entre la dibromoporfirina 1-Zn y el 1-etinil-pireno dio lugar a dos
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productos sélidos de color verde, que al caracterizarse por medio de EM-FAB dan
los iones moleculares correspondientes a las porfirinas mono- y di- sustituidas
(Figs. 86-88, respectivamente). Al igual que en la porfirina monosustituida del
etinil carbazol N-Zn(czol), el espectro de masas de la porfirina monosustituida del
etinil-pireno, N-Zn(pir), muestra el pico [M+2] de 1086 m/z, y tampoco se observa
el patron isotépico del bromo. Se observan también muchos picos cercanos en
masa a estos iones moleculares, con variados porcentajes de abundancia.

A diferencia de la reaccién de acoplamiento con el etinil-carbazol, en esta reaccion
se obtuvo también otro compuesto color amarillo, que dificultdé en gran medida la
purificacion, ya que en todos los sistemas de elucion probados presentd valores
de Rf muy similares al de la porfirina disustituida. Se cree que este compuesto
podria corresponder al producto de homoacoplamiento de 1-etinil-pireno, pero esto
debera confirmarse posteriormente.

La porfirina mono-sustituida se separé mediante cc usando hexano/THF 7:3, pero
se obtuvieron apenas 0.73 mg de muestra, cantidad que fue insuficiente para
realizar la caracterizacion espectroscopica completa. De la columna se obtuvieron
también otras fracciones mas polares que contenian la porfirina disustituida
mezclada con el producto amarillo.

La separacion de la porfirina disustituida del contaminante amarillo se intenté por
placa preparativa, para lo cual se realizaron dos separaciones consecutivas. La
primera placa utilizando hexano/THF 7:3; y la segunda con hexano/CHCI; 1:2,
pero desafortunadamente la cantidad de muestra obtenida no fue suficiente para
su caracterizacion por RMN-"H, sin embargo, en el espectro de masas se observa
el pico de 1229 m/z correspondiente al ion molecular esperado para la porfirina F-
Zn(pir), ademas de una serie de picos con masas mayores al valor esperado (Fig.
88). Estos resultados sugieren que a pesar del esfuerzo en la purificacién por

placa preparativa, no se logré obtener la porfirina F-Zn(pir) pura.
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Fig. 86. Espectro de masas de {5-bromo-15-[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirinato} zinc (I) (N-Zn(pir)).
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Fig. 87. Espectro de masas de {5,15-bis[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato}

zinc (Il) (F-Zn(pir)).
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Fig. 88. Espectro de masas ampliado de {5,15-bis[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirinato} zinc (1) (F-Zn(pir)).

5.4  Espectros UV-Visible.

Los espectros de absorcidon de las porfirinas H-Zn, J-Zn, K-Zn, N-Zn(czol), N-
Zn(pir), F-Zn(czol), F-Zn(pir) en disolucion de THF a temperatura ambiente se
muestran en las Figs. 89 y 90. En términos generales, muestran una intensa
banda en la region de 400 — 470 nm; ademas de dos bandas de mucho menor
intensidad en la region de 500 — 670 nm. Este patron espectral es caracteristico de
las porfirinas metaladas, en donde la banda Soret, de mayor intensidad, se ha
atribuido a la transicion Sg 2 Sy; en tanto que las bandas de menor intensidad se
han asignado a transiciones Sy >S4, y se les conoce como bandas Q. En la Tabla
21 se presentan los valores de Anax para cada una de las bandas de absorcion

observadas en los espectros UV-vis de las diferentes porfirinas.
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Tabla 21. Resultados obtenidos de los espectros UV-Visible para cada porfirina.

R, R, Porfirina. Asoret / NM Ao/ nm
—H —H H-Zn 414 504, 544, 581.
—=——3Si(Me); —==—Si(Me); J-Zn 438y 449  541° 581, 638.
—— H —= H K-Zn 432y 444  536° 578, 627.
—Br — = Czol N-Zn(czol) 450 584 y 639.
—Br —— Pir N-Zn(pir) 457 581 y 646.
——Cz0| ——— Cz0l F-Zn(czol) 459 623 y 668.
— = Pir —— Pir F-Zn(pir) 469 594 y 683.

2 Banda atribuida a una transicion por acoplamiento vibrénico®.

0.9 -

Absorbancia

350 400 450 500 550 600 650 700

A/ nm

Fig. 89. Comparacion entre los espectros UV-Visible de las porfirinas H-Zn, J-Zn y K-Zn.
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Es importante notar que la banda Soret de las porfirinas J-Zn y K-Zn consta de
dos bandas con longitudes de onda muy cercanas. Este patron espectral se ha
atribuido a la presencia de los grupos etinilo, cilindricamente simétricos, que
causan el rompimiento de la degeneracion de los orbitales LUMO. Esto provoca
que las dos bandas Soret tengan diferente fuerza de oscilador®, que es una
medida de la intensidad de la transicion; la de menor A tiene mayor area que la
otra de mayor A, por lo que la fuerza de cada transicion de dipolo sobre los ejes X
y Y es desigual. La extension de la conjugacion debida a la adicion del grupo
trimetilsililetinilo hace mas fuerte el dipolo de transicion sobre el eje X que el
existente en el eje Y. Esta diferencia de fuerza en las bandas confirma que los
electrones 1 del grupo trimetilsililetinilo estan comunicados con la nube electrénica

de la porfirina.

1 -
0.9 - ——N-Zn(czol)
0.8 - ——F-Zn(czol)
0.7 - ——N-Zn(pir)
0 06 -
% : F-Zn(pir)
2 0.5 -
g =
< - (I)O 6(I)0 (I)O
03 - > /
0.2 -
> \J\
0 T T T & —I
350 450 550 650 750
A/nm

Fig. 90. Comparacion entre los espectros UV-Visible de las 4 porfirinas con sustituyentes ariletinilo.

En la region de las bandas Q de este tipo de porfirina con conjugacién extendida,
se observa 2 bandas, una con mayor area que la otra que confirma la desigualdad
las 2 transiciones de dipolo. Existe otra pequefia banda situada a mayor energia
que las 2 bandas Q y se ha explicado como debida a una transicion por

acoplamiento vibronico®%2,
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Cabe destacar que las porfirinas que contienen entidades de pireno y carbazol
unidas al etino no presentan el desdoblamiento de la banda Soret (Fig. 90). Este
comportamiento sugiere que la fuerza de la transicion de dipolo en el eje x es
mucho mayor que la ocurrida en el eje y, esto debido a la estabilizacion que ejerce
el grupo aromatico sobre el triple enlace, por lo que la banda By queda

suprimida®.

Con respecto a las bandas Q de la porfirina H-Zn, en la Figs. 50 y 89 se observa
que no presenta el patrén caracteristico de porfirinas metaladas (dos bandas Q).
Por el contrario, se observan 3 bandas Q, siendo la banda |l de mucho mayor
intensidad que las otras dos. Una posible explicacion es que la sustitucidon
asimétrica de la porfirina, con dos grupos arilo en las posiciones 10- y 20-, y dos
hidrogenos en las posiciones 5- y 15- provoca diferente simetria a la de porfirinas
metaladas sin sustituyentes en las posiciones meso-, o meso-tetraarilporfirinas
simétrica. En la porfirina H-Zn, el patrén de sustitucion tipo trans-A;B, provoca la
presencia de dos ejes de simetria, tal como ocurre en las porfirinas base libre. El
espectro de {5,15-bis-fenil]-porfirinato} zinc (ll) presenta el mismo patron espectral

que el observado en la porfirina H-Zn®’.

La sustitucion con los grupos etinil y TMS-etinil en las porfirinas K-Zn y J-Zn
provoca un pronunciado efecto batocromico en todas las bandas de absorcion con
respecto a la porfirina H-Zn, este desplazamiento indica que hay un aumento en el
grado de conjugacion de la porfirina. En este sentido, el mayor desplazamiento
batocromico observado por mono- y di- sustitucion de entidades de pireno y
carbazol se explica debido al incremento en la extension del sistema 1-conjugado,
mostrando que hay una eficiente comunicacion electrénica entre el anillo de

porfirina y las entidades de pireno y carbazol.
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6. CONCLUSIONES.

En este trabajo se lograron sintetizar dos nuevas porfirinas: {5,15-bis[2-(3-
carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (Il) F-Zn(czol) y {5,15-
bis[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (lI) F-Zn(pir).
Adicionalmente, se aislaron también las correspondientes porfirinas
monosustituidas: {5-bromo-15-[2-(3-carbazil)etinil]-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-
porfirinato}  zinc (Il) N-Zn(czol) y {5-bromo-15-[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis[4-

(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (I1) N-Zn(pir), que son también nuevos compuestos.

Primero se evaluaron dos rutas para la sintesis de las porfirinas F-Zn(czol) y F-
Zn(pir). En la primera ruta, el acoplamiento 2 + 2 de MacDonald entre el pirenil-
propinal o carbazil-propinal con el meso-(octiloxi)-fenil-dipirrometano E resulté en
una compleja mezcla de varios productos, y no se lograron obtener las porfirinas
deseadas. Esto se atribuyd en primer lugar a que el carbazil-propinal C-czol y el
pirenil-propinal C-pir (el primero en mayor medida que el segundo) son muy
inestables en las condiciones ambientales y se descomponen facilmente durante
el proceso de purificacion; y segundo lugar a que el meso-(octiloxi)-fenil-

dipirrometano E no pudo obtenerse 100% puro y también es inestable.

En la segunda ruta se realizd el acoplamiento 2 + 2 de MacDonald entre el 4-
(octiloxi)-benzaldehido D y el 2,2’-dipirrometano G para obtener la 5,15-bis-[4-
(octiloxi)-fenil]-porfirina H, la cual se obtuvo exitosamente en 10.1% de
rendimiento. En este caso, tanto el octiloxi-benzaldehido como el dipirrometano
fueron mucho mas estables y se lograron obtener de forma pura, por lo que el bajo
rendimiento de la reaccidn se atribuy6 a las reacciones de aciddlisis que tienen

lugar en las condiciones de reaccion.

A partir de la porfirina H se intentaron dos alternativas de acoplamiento de
Sonogashira con las entidades de pireno y carbazol: a) entre la dietinilporfirina y el
correspondiente yodo-arilo y b) entre la dibromoporfirina y el correspondiente

etinilarilo.
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Se realizaron con éxito las reacciones de metalacion y bromacion de la porfirina H
para obtener la {5,15-dibromo-10,20-bis[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} zinc (Il) 1-Zn.
La etinilacion de la porfirina 1-Zn se logr6 mediante un acoplamiento de

Sonogashira con etiniltrimetilsilano, seguido de desililaciéon con K,COs.

No se logro obtener el producto de acoplamiento entre la dietinilporfirina y el yodo-
carbazol o el yodo-pireno. En ambos casos ocurrio probablemente el
homoacoplamiento de la dietinilporfirina K-Zn. EI homoacoplamiento de alquinos
es consecuencia de la presencia del Cul que se usa como co-catalizador en la

reaccion de Sonogashira.

Finalmente, se logré el acoplamiento de Sonogashira entre la porfirina dibromada
I-Zn y el 3-etinil-carbazol y 1-etinil-pireno La purificacion de la porfirina de pireno
F-Zn(pir) fue complicada debido a que un subproducto, presumiblemente
resultado del homoacoplamiento del etinil-pireno, tenia la misma polaridad que la

porfirina de interés en todos los eluyentes probados.

El analisis de los espectros RMN-"H 1D y 2D (COSY y NOESY) de las porfirinas
F-Zn(czol) y N-Zn(czol) permitié demostrar que la presencia de unicamente dos
tipos de hidrégenos pirrélicos, Hg, confirma que la porfirina F-Zn(czol) aislada

tiene la configuracién trans-.

Los espectros UV-vis de las porfirinas F-Zn(czol), F-Zn(pir), N-Zn(czol) y N-
Zn(pir) muestran el patron espectral caracteristico de las porfirinas metaladas.
Comparando el desplazamiento de las bandas de absorciéon con el de la porfirina
no sustituida en las posiciones 5,15-, porfirina H-Zn, se observa un
desplazamiento batocrémico de todas las bandas de absorcion, lo que demuestra
que hay una eficiente comunicacion electronica entre la porfirina y la entidad

aromatica de pireno o carbazol.
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7. PERSPECTIVAS.

Optimizar las condiciones experimentales para el acoplamiento de Sonogashira
con el propdsito de incrementar el rendimiento obtenido entre el I-Zn y las

unidades de etinil-pireno y etinil-carbazol.

Obtener los espectros en dos dimensiones (COSY y NOESY principalmente) del
1-yodo-pireno (A-pir) y 1-etinil-pireno (M-pir) que permitan identificar las sefiales

de los hidrégenos en los compuestos.

Preparar la {5,15-bis-[2-(1-pirenil)etinil]-10,20-bis-[4-(octiloxi)-fenil]-porfirinato} de
zinc (I) en suficiente cantidad para su completa caracterizacion por RMN-1H,
RMN-"*C, IR y masas.

Obtener ambas porfirinas, F-Zn(pir) y F-Zn(czol) en cantidad suficiente para la
preparacion de compositos con nanomateriales de carbono, i.e. nanotubos de
carbono o grafeno; con el propdsito de crear sistemas con propiedades de

transferencia de carga fotoinducida.

Intentar la polimerizacion electroquimica de las porfirinas N-Zn(pir), N-Zn(czol), F-
Zn(pir) y F-Zn(czol) con el propdsito de obtener polimeros de porfirina altamente

conjugados con posible aplicacién en dispositivos fotovoltaicos.
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Fig. A3. Cromatograma de la muestra obtenida a partir del crudo de la reaccién de 1-yodo-pireno.
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Fig. A8. Cromatograma de la muestra de 1-[2-(trimetilsilil)etinil]-pireno.

134



1.6e+006-

1.4e+006

1.2e+006-

1e+006 -

800000 —

600000 -

400000 +

200000 -

0

8. REFERENCIAS

Time (s)

T
200

T T T
400 600 800 1000
— AIC

Fig. A9. Cromatograma de la muestra de 1-etinil-pireno.

T
1200

135



	Portada
	Índice
	Resumen
	1. Introducción
	2. Antecedentes
	3. Justificación y Objetivos
	4. Sección Experimental
	5. Resultados y Análisis
	6. Conclusiones
	7. Perspectivas
	8. Referencias

