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INTRODUCCION

Los OLEDs han tenido un gran desarrollo desde el descubrimiento de la
conductividad de moléculas organicas. Las caracteristicas de estos materiales
permiten ser utilizados en una amplia gama de dispositivos electronicos y abren un
nuevo panorama en el desarrollo de nuevas tecnologias, principalmente en la
fabricacion de pantallas tactiles cada vez mas avanzadas y con un mayor nimero

de funciones.

Los dendrimeros representan una opcion muy interesante para el desarrollo de
OLEDs, dado que son macromoléculas que cuentan con propiedades Unicas, tales
como: baja polidispersidad; pueden ser funcionalizados para modificar sus
propiedades quimicas y fisicas; y, la capacidad de procesado en disolucién.
Actualmente los dendirmeros se han presentado como una alternativa muy
importante para la fabricacibn de OLEDs; ya que su estructura les permite
funcionar tanto como emisores y captadores debido a la particularidad de canalizar

la energia de manera geométrica en toda la molécula.

En el presente trabajo, se realiz6 la sintesis y caracterizacion de dendrimeros
gue contienen porfirinas como grupos periféricos. La sintesis de estos compuestos
se realiz6 a través del método divergente, comenzando con la formacion de los
resorcinarenos que fueron utilizados como el nucleo dendritico. Posteriormente,
los brazos dendriticos de primera generacién se sintetizaron mediante una
reaccion de o-acilacién y una amindlisis. Después, los dendrimeros de segunda
generacion se obtuvieron por medio de una reaccion de adicién tipo Michael y

nuevamente una aminolisis.

Por otro lado, la sintesis de la porfirina se llevé acabo por medio de una reaccion
de multicomponentes entre el p-hidroxibenzaldehido, benzaldehido y pirrol,

seguida de una reaccion de O-acilacion. Finalmente, se hicieron reaccionar tanto
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los dendrimeros de primera como de segunda generacion con la porfirina O-

acilada para la obtencion de los resorcinaren-porfirin-dendrimeros.

Todos los compuestos sintetizados fueron caracterizados por RMN 1H, 13C,
espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas, espectroscopia UV-vis,
espectrometria de masas, microscopia electréonica de barrido y microscopia de

fluorescencia y analisis elemental.

Finalmente, se realizaron pruebas de absorcion y emision para estudiar las
propiedades optoelectrénicas de cada uno de los compuestos y, de ésta manera,
poder determinar su posible aplicacion como OLEDs.
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2.1 CALIXARENOS

Los calixarenos son [1n] metaciclofanos que se obtienen a partir de la
condensacion de fenoles y formaldehido en diferentes condiciones. Como tal,
estos compuestos se conocen desde hace mucho tiempo?, pero es a finales de
los setentas, cuando se determind su estructura en disoluciéon? y estado soélido3. La
guimica de estos compuestos comenzo en los laboratorios de Adolph von Bayer;
quien hizo reaccionar fenol con formaldehido en condiciones acidas, obteniendo
un producto resinoso, el cual no pudo caracterizar. Afos después Zinke, un
quimico austriaco volvié a ésta problematica, sélo que él utilizé el p-tert-butilfenol,
formaldehido en condiciones basicas, obteniendo un soélido cristalino que fundia a
mas de 300 °. Zinke propuso una estructura tetraciclica para el producto con base
en evidencias experimentales. No obstante, Gutsche fue el primero en nombrar a
estos compuestos como calix[4]arenos, el cual proviene del latin calix que significa

vaso y areno que indica la presencia de los cuatro grupos arilos?, (Figura 1).

Figura 1. Comparacion de la estructura de una calixareno con un caliz.

1 a) A. Zinke., E. Ziegler, Ber. 74B, 1941, 205, 1729; b) J.W. Cornforth, P. D'arcy Hart, G.A.
Nichollis, J.A. Stock, Brit. J. Pharmacol. 1955,10, 73; ¢) J.W.Cornforth, E.D. Morgan, K.T. Potts, R.J.W.
Reees, Tetrahedron, 1973, 29, 1659; d) T. Kappe, J. Incl. Phenom. Mol. Recogn. Chem.,1994, 9, 3.

2 C. D. Gutsche, Muthukrishan R., J. Org. Chem., 1978, 43, 4905.

3 G.D. Andreetti., R. Ungaro, A. Pochini, J. Chem. Soc., Chem. Commun.,1979, 1005.

4 C. D. Gutsche, Calixarenes an infroduction, RCS Publishing, Cambridge, 2008.
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Existen tres grandes grupos de calixarenos:

Calixarenos tipo 1: Mejor conocidos como ln-ciclofanos, son estructuras ciclicas
gue no contienen ningun grupo funcional, (Figura 2).

Calixarenos tipo 2: Son ciclooligdbmeros derivados del fenol, (Figura 2).
Calixarenos tipo 3: Estos ciclooligémeros son derivados del resorcinol. También
se conocen como calix[4]resorcinarenos, resorcarenos, resorcin[4]arenos o

simplemente resorcinarenos, (Figura 2).

R
HO OH
0 g e
HO OH
OH
O OO
OH
HO OH
C ® 800
R

l,-metaciclofanos Calixarenos tipo 2 Calixarenos tipo 3

Figura 2. Estructura de los tres tipos de calixarenos.
2.1.1. Nomenclatura de los calixarenos

Inicialmente, el nombre de calixareno se utilizé para los tetrameros ciclicos
derivados del fenol; sin embargo se ha ampliado para ciclooligdmeros con un
namero de arilos mayor a 4. Para denotar el numero de anillos en el macrociclo se
colocan corchetes entre las palabras calix y areno con el respectivo nimero. En la
nomenclatura general de estos compuestos, los grupos OH son tomados en
cuenta, (Figura 3); sin embargo en una nomenclatura mas sistematica la palabra

calix[n]areno es aplicado a la estructura basica sin sustituyentes.
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Calix[4]areno-25,26,27,28-tetrol Calix[6]areno 37,38,39,40,41,42-hexol

Figura 3. Nomenclatura de los calixarenos.

En los derivados de fenol y resorcinol, la orientacién de los grupos OH dan lugar
a las formas endo-OH calix[n]arenos o exo-OH calix[n]arenos. En la primera, los
grupos OH se encuentran dirigidos hacia el centro del macrociclo; mientras que en
la segunda, los grupos OH se encuentran orientados lo mas alejados del centro,
(Figura 4).

Figura 4. Forma endo-OH y exo-OH de los calix[n]arenos.
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Por otro lado, se pueden distinguir dos regiones en los calixarenos: la region de
los grupos OH y la region de los sustituyentes en la posicién para del anillo
aromatico, las cuales son llamadas borde superior y borde inferior
respectivamente®, (Figura 5). Aunque, también se han utilizado los términos borde

estrecho para referirse al borde inferior y borde amplio para el borde superior.

Borde superior

Borde inferior

Figura 5. Borde superior e inferior en un calix[4]areno.

2.1.2. Conformaciones de los calix[4]arenos

Los experimentos a temperatura variable de RMN 'H de un calix[4]areno
sintetizado por el grupo de Kammerer® mostré un singulete para el metileno
puente a altas temperaturas, mientras que a bajas temperaturas se observaba un
doblete; éste fendbmeno indicaba los cambios de conformacién que podian sufrir

estos macrociclos en disolucion, (Figura 6).

Cornforth! reconocié que los calix[4]arenos eran capaces de asumir cuatro
conformaciones, en las que los grupos arilo se orientaban hacia abajo (“d”) o hacia
arriba (“‘u”) con respecto a un plano imaginario que generaban los metilenos.

Posteriormente, Gutsche’ nombré a éstas cuatro conformaciones como cono

5 L. Mandolini, R. Ungaro, Calixarenes in action, Imperial College Press, London, 2000.
¢ H. Kammerer, G. Happel, F. Caesar, Makromol. Chem., 1972, 162, 179.
7 C. D. Gutsche, B. Dhawan, J. A. Levine, K. H. No, L. Bauer, Tetrahedron, 1983, 39, 409.
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(u,u,u,u), cono parcial (u,u,u,d), 1,3 alternada (u,d,u,d) y 1,2 alternada (u,u,d,d),
(Figura 7).

1,3-alternada (u,d,u,d) 1,2-alternada (u,u,d,d)

Figura 7. Conformaciones de los calix[4]arenos.
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2.2 Resorcinarenos

En 1872, Adolf von Baeyer® reporté la sintesis de tintas fendlicas a partir de la
mezcla de resorcinol, benzaldehido y &cido sulfarico concentrado, dando como
resultado un producto rojo, el cual se torné violeta en una disolucion alcalina. En
1949, Nederl y Vogel ® estudiaron los productos de condensacion entre el
resorcinol y varios aldehidos alifaticos, proponiendo una estructura tetramérica
para los productos de reacciéon. Finalmente, Erdtman'© logré determinar la
estructura de estos compuestos mediante la difraccion de rayos-X. EI nombre
oficial de la IUPAC para este compuesto (Ri=alifatico, Rz2= H) es: 2,8,14,20-tetra-
alquilpentaciclo[19.3.1.1%7.1%13,115190octosal(25),3(,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(
26),21,23-dodecaeno-4,6,10,12,16,18,22,24-octol, (Figura 8).

Figura 8. Resorcinareno reportado por Erdtman.

8 a) A. Baeyer, Ber. Dtsch. Chem. Ges, 1872, 5, 25; b) A.Baeyer, Ber. Dtsch. Chem. Ges, 1872, 5, 280.
9 J. B. Niederl, H. J. Vogel, J. Am. Chem. Soc., 1940, 62, 2512.

10 ) H. Erdtman, S. Hégber, S. Abrahamsson, B. Nilsson, Tetrahedron Lett., 1968, 9, 1679; b) B.
Nilsson, Acta Chem. Scand, 1968, 22, 732.
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Los resorcinarenos son tetrameros aromaticos con propiedades Unicas, su
impacto en disciplinas como reconocimiento molecular, quimica supramolecular y
en el é&rea de materiales han encontrado aplicacibn como tectones
supramoleculares y moléculas anfitrionas, componentes en cristales liquidos,
fotoresistores, membranas selectivas, agentes modificantes de superficies, fases
estacionarias de HPLC, canales mimicos i6nicos y agentes extractores de

metales.
2.2.1. Sintesis de los resorcinarenos

La condensacion del resorcinol con aldehidos en catélisis &cida es interpretada
en términos de intermediarios catidnicos y sustituciones electrofilicas aromaticas
(Figura 9). Un estudio cinético y de modelado molecular de la reaccion del
resorcinol y el acetaldehido con catalisis acida, concluye que la formaciéon del
calix[4]resorcinareno es al menos tan rapida como la cadena de propagacion, que
los productos macrociclicos son minimos de energéticos de la reaccion y que los

oligbmeros de mas de cuatro grupos arilos depolimerizan mas rapido en

comparacion con la apertura del anillo, lo que promueve la formacion de la especie

o HO OH HO. OH
+
)\ )

OH

tetramérica.

Figura 9. Condensacion del resorcinol y aldehido con catalisis
acida para la formacién del resorcinareno.
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2.2.2. Conformaciones de los resorcinarenos

La preparacion de los resorcinarenos a partir de aldehidos genera sustituyentes
sobre los carbonos puente, provocando una estereoquimica compleja en estos
compuestos. Se han identificado 5 conformaciones para los resorcinarenos,
(Figura 10): corona (Cav, cono), bote (Ca, cono aplanado), silla (C2n, cono
parcialmente aplanado), silla de montar (D24, 1,3-alternada) y diamante (Cs). La
obtencién de alguno de estos conformeros depende del tiempo de reaccion, el
aldehido que se utilice y el disolvente.

Bote R silla de montar

Figura 10. Conformaciones de los calix[4]resorcinarenos.
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Los cuatro sustituyentes sobre los carbonos puente pueden encontrarse en
posicion cis (ccc), cis-cis-trans (cct), cis-trans-cis (ctc) o trans-cis-trans (tct),

(Figura 11), lo cual provoca que exista un gran numero de conférmeros/isémeros.

Asimismo, también puede haber una interconversion en la orientacion de los
sustituyentes en los carbonos puente, en posiciones de baja energia axial (endo) o

de alta energia ecuatorial (exo).

R R R R
R ! ! R ! ! R
cce R cct
R R R
! ! R !
cte tct
R R R

Figura 11. Configuracion de los sustituyentes en los metilenos puente.
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2.3 Dendrimeros

2.3.1 Un poco de historia.

La arquitectura dendritica es quiza una de las formas mas observadas en nuestro
planeta. Innumerables ejemplos de estos patrones pueden encontrarse en
sistemas tanto abiéticos como biol6gicos!?, tales como: arboles, copos de nieve y
neuronas, entre otros, (Figura 12). No esta clara la razon por la que ésta topologia
se encuentra en una amplia escala de longitudes en sistemas biologicos; sin
embargo, durante varios billones de afos, la naturaleza ha proveido éstas
estructuras para la optimizacion de extraccion y distribucion de energia, nutrientes,

y el almacenamiento y recuperacion de informacion*2.

Figura 12. Ejemplos de estructuras dendriticas en la naturaleza.

11 D. Thompson. On Growth and Form, Cambridge University Press, London, 1987.
12 ). M. Frétche, D.A. Tomalia, Dendrimers and other dendritic polymers, John Wiley & Sons, London,
2001.
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La primera sintesis exitosa de complejos dendriticos se dio hasta finales de 1970;
lo cual requiri6 un cambio en las estrategias tradicionales de polimerizacion.
Vogtle'® fue el primero en reportar el término de crecimiento con ramificaciones,
(“sintesis en cascada”), €l utiliz6 aminas de bajo peso molecular, (Figura 13), pero
Su sintesis tenia varios problemas ya que tanto la pureza como los rendimientos

eran bajos y los métodos de purificacion eran tediosos.

CN CH,NH,
NN F/ Reducciéon
R NH, » R N\ » R N\
CN CH,NH,
ZNen
CH,NH, CN

CH,;N
/\/CHZN/\,c;HzNH2 Reduccion S~ 2\ _cN

R—N CH,NH, % R—N CN

L
CH,N
\—CHZNHZ \\‘CN

Figura 13. Sintesis en cascada de Vogtle.

En 1985, Tomalia'* y su grupo de investigacion publicaron un articulo en el que
se detallaba la preparacion de los primeros dendrimeros, conocidos como PAMAM
(Poliamidoamino), (Figura 14). Estos compuestos no poseian la problematica que
tuvieron los productos que Vogtle. La caracterizacion de las nuevas
macromoléculas permitio demostrar el control de la ocupacion tridimensional como

funcién de la forma, tamafio y disposiciéon deseada de la funcionalidad organica®’.

13 E. Buhleier, W. Wehner and F. Végtle, Synthesis, 1978, 155.
14D, A. Tomalia, H. Baker, J. Dewald, M. Hall, G. Kallos, S. Martin, J. Roeck, J. Ryder, P. Smith,
Polym. J., Tokyo, 1985, 17, 117.
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Ellos los nombraron polimeros “starbust”. En el mismo afio, Newkome?® report6 la

sintesis de arboroles.

Para finales de 1980, Frétche, Hawker y Philippides?® establecieron una nueva
ruta de sintesis, al comenzar la construccion del dendrimero desde la periferia y

terminando en el centro dendritico.

NH,
o
o NH
CO,CH,
S ocn Vand A~ NH, H
3 H,N N N
o \/\
CO,CH, \\'o( NH,

[o) NH
;/ N NH,
/\)\ /\/
N
H
N
—

\)J\OCHg NN o
—_— >

° NH,
I~
N/\/NT\/\/N H /\)\\H
o \\'(N\/\N
HN (o]
~ % o \\(

HN\\\
NH,

Figura 14. Sintesis original de Tomalia, primer dendrimero PAMAM.

Actualmente los dendrimeros tienen una gran variedad de aplicaciones, como:
revestimientos, agentes activadores de superficies, catalizadores, modificadores
de viscosidad, sensores al responder a estimulos (disolventes quimicos y luz),
termoplasticos, nuevos materiales eléctricos, aplicacion en medicina farmacia y
agentes descontaminantes. En el campo de la biomedicina se utilizan como
agentes antitumorales, antivirales, agentes antibacterianos y transportadores de

farmacos.

15 G. R. Newkome, Z. Q. Yao, G.R. Baker, V. K. Gupta, J. Org. Chem. , 1985, 50, 2003.
16 C. J. Hawker, J.M. Fréchet, J. Am. Chem. Soc., 1990, 112, 7638.
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2.3.2 Estructura de los dendrimeros

A diferencia de los polimeros hiper-ramificados, los dendrimeros poseen una
estructura globular y estructuralmente son altamente ordenados. Poseen tres

componentes arquitecténicos basicos, (Figura 15).

Nucleo: Es el centro de informacion molecular a partir del cual el tamafio, forma,
direccionalidad y multiplicidad son expresados via covalentemente hacia las capas
exteriores.

Capas interiores o de ramificacién: Consisten en unidades repetidas de
ramificacion. Es la region de amplificacion que define el tipo y la cantidad de
espacios vacios internos que pueden ser unidos a los grupos terminales.

Grupos terminales: Son grupos gque se ubican en la periferia de la molécula y
que dotan a la misma, de diferentes propiedades y llevan a cabo diferentes

funciones.

Capas internas

3%

Grupos terminales

Figura 15. Estructura de un dendrimero.
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La quimica de los dendrimeros, como cualquier otro campo de investigacion tiene

sus propios términos y abreviaciones!’. Algunos de estos conceptos son:

Dendron: Es la parte de molécula sin el nucleo, la cual es muy util para la sintesis
de dendrimeros, dado que éste puede prepararse mediante el ensamblaje de dos

0 mas dendrones.

Generacion: Son capas homoestructurales entre cada punto focal o de
ramificacion. EI nimero de puntos focales que van desde el centro hacia la

periferia del dendrimero corresponde al nUmero de generacion.

Capa: Es el espacio homoestructural entre el punto focal y el “espacio de
generacion”. La capa exterior se refiere al ultimo punto de ramificacion externo y la
superficie dendritica; mientras que la capa interior se utiliza para referirse al

interior del dendrimero.

Grupo terminal: Se refiere al grupo ubicado en la superficie del dendrimero;
aunque el término “grupo de superficie”, es inexacto ya que en algunos casos la

molécula puede plegarse hacia su interior.
2.3.3 Métodos de sintesis

En general, la sintesis de dendrimeros implica estrategias de ensamble

jerarquico, que requiere los siguientes componentes en su construccion:
Nucleo— Mondmeros— elementos ramificados—Dendrones—Dendrimeros

Varios métodos para el ensamblaje de estos componentes han sido reportados,
sin embargo, se pueden agrupar en dos grandes bloques: divergente y

convergente.

17.U. Boas, J. B. Christensen, P. M. H. Heegard, Dendrimers in medicine and biotechnology. New
molecular tools, RSC Publishing, UK, 2006.
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Método divergente

La construccion dendritica divergente es resultado de una adicién secuencial de
monoOmeros que inician en un ndcleo y proceden hacia el exterior hasta la
superficie macromolecular'®. El nlcleo representa la generacion cero y posee uno
0 mAas sitios reactivos; una generacion estd conectada mediante enlaces
covalentes. EI nimero de generaciones que pueden adicionarse depende de los
sitios reactivos disponibles en el ndcleo; para ello, se emplean dos operaciones
bésicas: (1) acoplamiento del monémero y (2) la desproteccion o transformacion
del grupo terminal del monémero para crear una superficie reactiva
funcionalizable, y asi poder realizar el acoplamiento de un nuevo monémero. Una
caracteristica del método divergente, es el crecimiento exponencial del nimero de

reacciones necesarias para la adhesion de cada capa subsecuente, (Figura 16).

Idealmente, todos los puntos de reaccion deben ser ocupados. No obstante, en
ocasiones se tiene un crecimiento defectuoso debido a reacciones incompletas en
la molécula. Esto se da frecuentemente en nimero de generaciones altas. Por otra
parte, la sintesis divergente da como resultado moléculas con un alto grado de
simetria, sin embargo se han creado dendrimeros hetero-funcionalizables y de

esta forma tener diferentes grupos terminales®®.

i i
z 1””‘/\ )‘“‘“Z

Fi Fi

oy

e
x T »Z*x z T 7 1 2) X
XX _,. >71,- Y >f'f+'r‘< ,
)( Y F
Nisckeo Z m'_< z\ﬂ A )\ Z /z .,w‘<l

Y Y
z |

Primera peneracién Z—Y/ \Y Fi ‘
If
Segnnda generacidn

Figura 16. Método de sintesis divergente.

18 G.R. Newkome, F. Vdgtle, Dendritic molecules, VCH, Germany, 1996.
19 J.R. Morgan, M.J Cloninger, Curr. Opin. Drug Discov. Develop., 2002, 5, 966.
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Método convergente

El modo de construccién dendritica convergente es otra estrategia por la cual los
dendrimeros son sintetizados de “afuera hacia dentro”, (Figura 17). Este concepto,
inicialmente descrito por Fréchet y sus colaboradores, y poco después por Miller y
Neenan?® puede ser ilustrado por la adhesién de dos unidades terminales (1) que
contenga un grupo reactivo X a un monomero (2) que posee un grupo funcional
protegido Z, resultando en la preparacion de la primera generacion. La
transformacion del sitio activo (Z—X); seguido del tratamiento con 0.5 equivalentes

del mondémero 2 permite el crecimiento a la siguiente generacion.

Esta metodologia representa una herramienta para la sintesis de dendrimeros
asimétricos, o dendrimeros con mezcla de elementos estructurales; en lugar de
unir dos segmentos iguales, dos segmentos diferentes son acoplados para
obtener dendrimeros con una morfologia heterogénea?!. Esto ha abierto la puerta
a la creaciéon de dendrimeros con nucleos funcionalizables y por lo tanto, dando
diferentes propiedades a la molécula de acuerdo a los dendrones utilizados en el

paso final del proceso.

Una ventaja de éste procedimiento es que se requiere un menor numero de
reacciones para la construccion de cada capa y la purificacibn es menos
problematica que en la sintesis divergente. Sin embargo, la formacion de enlaces

qguimicos puede ser mas dificil como resultado de interferencias estéricas.

20 T. M. Miller, T. X. Neenan, Chem. Mater. 1990, 2, 346.
21 K.L. Wooley, C.J. Hawker, J.M.J. Fréchet, J. Am. Chem. Soc., 1993, 115, 11496.
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Y
Y
R
Figura 17. Método de sintesis convergente.
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2.4 Porfirinas

2.4.1. Introducciodn

Las porfirinas son una clase de macrociclos naturales de gran importancia en
nuestro mundo y han sido llamados los pigmentos de la vida?2. Esta designacion
refleja la importancia de estos compuestos en numerosos procesos bioldgicos.
Algunos ejemplos de estos procesos los encontramos en los  sistemas
fotosintéticos, en los cuales las porfirinas convierten la luz en energia quimica
necesaria para producir oxigeno; el cual a su vez es transportando por hemo-

proteinas en algunos mamiferos, (Figura 18).

Figura 18. Estructura quimica de la porfirina.

Como ya se menciond, estas estructuras juegan un papel muy importante en el
desarrollo de procesos de vital importancia para los seres vivos. Por ejemplo, en la
molécula de clorofila, (Figura 19a), la porfirina se encuentra coordinada a un
atomo de magnesio, la cual se halla en los cloroplastos de las plantas. La

hemoglobina, (Figura 19b) es necesaria para el transporte de oxigeno en varios de

22 g) A.R. Battersby, C. J. R. Fookes, G. W. J. Matcham, E. McDonald, Nature, 1980, 285, 17; b) B.
Kréutler, Chimia, 1987, 41, 277.
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los mamiferos y esta coordinando un atomo de hierro; mientras que en los
citocromos, (Figura 19c) también est4 unido a un &omo de hierro, los cuales
participan en la cadena respiratoria.

c)

Figura 19. Estructuras de las moléculas de a) clorofila, b) hemoglobina y c) citocromo c.
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2.4.2. Nomenclatura

En los anillos aromaticos de cinco miembros con un heteroatomo, como el pirrol,
furano y tiofeno, las posiciones 2 y 5 se designan como posiciones alfa, mientras
que las posiciones 3 y 5 se denominan posiciones beta. Esta misma nomenclatura
se utiliza cuando estos heterociclos se encuentran dentro de la estructura de un
macrociclo. El término “meso” se usa para los atomos que se encuentran

enlazando cada uno de los anillos aromaticos del macrociclo?3, (Figura 20).

meso B
3 S 7
B
2 8
H
N 1 9
o \ / o 20 10
[} B 19 11
Pirrol
18 12
16 14
17 15 13

Figura 20. Nomenclatura y numeracion de un anillo porfirinico.

2.4.3. Sintesis de porfirinas

En 1935, Fischer y Gleim?2* obtuvieron 17 mg de porfirina a partir de la
condensacion de 20 g de pirrol y aldehidos a reflujo en acido formico. Al mismo

tiempo, en 1935, Rothemund?® publicé un documento acerca de la sintesis de

23 ), L. Sessler, S. J. Weghorn, Expanded, Contracted and Isomeric porphyrins, PERGAMON, Great
Britain, 1997.

24 H. Fischer, W. Gleim, Justus Liebigs Ann. Chem. 1935, 521, 157.

25 P, Rothemund, J. Am. Chem. Soc., 1935, 57, 2010.
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porfirinas en la que utilizo pirrol y formaldehido en un medio anaerébico, metanol y

afadio pequenas cantidades de piridina, obteniendo un rendimiento del 0.021%.

En 1959, Krol?® report6 la sintesis de porfirina partiendo de 2-hidroximetilpirrol en
acido acético glacial y utilizando agentes peroxidantes como persulfato de potasio
o peroxido de benzoilo, obteniendo un rendimiento del 5%. Posteriormente,
Beitchman?’ realiz6 la misma reaccién, solo que él utiliz6 una atmoésfera de
oxigeno como agente oxidante, sus rendimientos fueron ligeramente mas altos

que los de Krol, sin embargo la purificacion era mas sencilla.

Rothemund y Menotti?® describieron la reaccién entre 10 mL de pirrol y 20 mL de
benzaldehido a 220 °C bajo atmdsfera de nitrdgeno por 48 horas para la obtencién
de la 5, 10, 15, 20-tetrafenilporfirina (TTP), con rendimientos de 1.7-2.0 mg,
(Figura 21). La reaccién de Rothemund se lleva a cabo en un tubo cerrado en un
medio anaerobio en una solucién de piridina, No obstante, los rendimientos son
bajos, (menores al 5%) y el producto se ve contaminado por la presencia de la

correspondiente clorina?®.

Ball y colaboradores®® observaron que la adicién de acetato de zinc a la reaccion
de benzaldehido y pirrol aumentaba el rendimiento de la TTP al 10%. Esta
metodologia representa la primera publicacion sobre la sintesis de porfirinas
mediante el efecto plantilla. Por otro lado, Adler, Longo y Shergalis3! mostraron
gue los rendimientos aumentaban considerablemente si la reaccion se llevaba a
cabo en un medio &cido y con sistema abierto. Mediante ésta propuesta
obtuvieron rendimientos del 20% con una facil purificacion de la TTP, (Figura 22).
Adler y sus colaboradores obtuvieron rendimientos del35-40% en &cido acético,

aunque la purificacion fue mas dificil.

26 S. Krol, J. Org. Chem., 1954, 24, 2065.

27 S. Beitchman, Ph.D. Thesis, University of Pennsylvania, Pennsylvania, 1966.

28 D. Dolphin, The porphyrins volume 1 Structure and synthesis, ACADEMIC PRESS, USA, 1978.
29 P. Rothemund, A. R. Menotti, J. Am. Chem. Soc., 1941, 63, 267.

30 R. H. Ball, G. D. Dorough, M. Calvin, J. Am. Chem. Soc., 1946, 68, 2278.

31 A. D. Adler, F. R. Longo, W. Shergalis, J. Am. Chem. Soc., 1964, 86, 3145.
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TTP

Figura 21. Sintesis de Rothemund para la obtencion de la TTP.

o H
S
Y v ) L)
\ Reflujo
H

TTP

Figura 22. Sintesis de Adler y colaboradores para la obtencién de la TTP.
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2.5 OLEDs

2.5.1. Antecedentes

Un diodo orgénico emisor de luz, traduccion del acronimo en inglés de OLED
(Organic Ligth-Emitting Diode), es un diodo que se basa en una capa
electroluminiscente formada por una pelicula de componentes organicos que
reaccionan a una determinada estimulacion eléctrica, generando y emitiendo luz

por si mismos®.

Los materiales organicos habian sido considerados como aislantes, hasta que a
finales de los afios 50 se demostr6 una pequefia conductividad en moléculas
organicas. En los afios 60 ya se tenia conocimiento de la electroluminiscencia
controlada por corriente eléctrica en cristales de antraceno, sin embargo, la
diferencia de potencial aplicada para generar una luminiscencia aceptable era
mayor a 100 V. En 1977, Chiang y colaboradores3? descubrieron un aumento en
11 o6rdenes de magnitud en la conductividad de un polimero al adicionar un

hal6geno en el poliacetileno, introduciendo el término de semiconductor organico.

Afios después, en 1987, Tang y colaboradores3* crearon dispositivos bicapa,
basados en peliculas depositadas por vapor; las cuales consistian en una capa de
transporte de huecos compuesta de una diamina y una capa emisora de tris (8-
hidroxiquinoleina) aluminio (Ill) (Algs), generando una electroluminiscencia mayor
a 1000 cd/cm? para una diferencia de potencial menor a 10 V. Este disefio bicapa
produjo un gran avance y representa el prototipo para la fabricacion de OLEDs.

En 1990, Burroughes y colaboradores®® abrieron el camino hacia la investigacién

32 P, C. Posada, J. M. Gil, P. M. Ramos, L.M. Navas, Fundamentos de la tecnologia OLED, Universidad
de Valladolid, Espana, 2008.

33 C. K. Chiang, C. R. Fincher, Y.W. Park, A. J. Heeger, H. Shirakawa, E. J. Louis, S. C. Gau, A. G.
MacDiarmid, Phys. Rev. Lett.,, 1977, 39, 1098.

34 CW. Tang, S. A. Van Slyke, Appl. Phys. Lett., 1987, 51, 913.

35 ). H. Burroughes, D. D.C. Bradley, A. R. Brown, R. N. Marks, K. Mackay, R.H. Friend, P. L.Burns, A. B.
Holmes, Nature, 1990, 347, 539.
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en materiales organicos electroluminiscentes, al demostrar la electroluminiscencia

en polimeros conjugados.
2.5.2. Clasificacion de los OLEDs

Existen varias tecnologias OLEDs, desarrolladas para mantener la capa

electroluminiscente, algunas de ellas son:

SM-OLED (Small OLED).

PLED (Polymer-Emitting Diode).
TOLED (Transparent OLED).
SOLED (Stacked OLED).

La principal diferencia entre los SM-OLEDs y los PLEDs es el proceso de
deposicion de la capa organica. Los SM-OLEDs se depositan por evaporacion a
vacio, mientras que los PLEDs mediante spin-coating. Frecuentemente, se creia
gue las peliculas generadas por spin-coatin, contenian impurezas, pero la quimica
en los Ultimos afios ha desarrollado polimeros con un alto grado de pureza,
(Figura 23).

Moléculas pequeiias

Polimeros

Poli(9,9'-dioctilfluoreno)

Figura 23. Ejemplos de moléculas para la fabricacion de OLED’s.
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2.5.3. Composicion y funcionamiento de un OLED

Un OLED consiste en una sucesion de capas organicas ubicadas entre dos
electrodos, un 4nodo que inyecte los huecos y un anodo que se encarga de la

inyeccion de los electrones, (Figura 24).

Catodo
Capa transpartadera de elestranes (ETL)
Capa emisera (EML) — v
Capa transpertadora de hueesas [HTL)

L

Figura 24. Estructura de un OLED.

El &nodo es transparente y generalmente esta hecho de 6xido de estafio e indio
(ITO), y el catodo estad hecho de un metal. La capa organica es muy delgada, entre
100 y 150 nm. Cuando se establece una diferencia de potencial entre los
electrodos se inyectan cargas en el material organico (electrones por anodo y
huecos por el catodo); después las cargas se mueven dentro del material organico
mediante un proceso de saltos y se recombinan para formar excitones 3,
finalmente el exciton decae emitiendo un fotén, (Figura 25). El color de foton
emitido dependera de la diferencia energética entre los niveles HOMO y LUMO de

la molécula electroluminiscente.

36 B. Geffroy, P. le Roy, C. Prat, Polymer International, 2006, 55, 572.
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A
Inyeccion de electrones
Saltos
y 00000
@ @ @ Catodo
R vel LUMQ
en
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=
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Inyeccion de huecos Saltos

vael HOMO

CICICIOIO)
Anodo

Foton

©

Nivel LUMO
Exciton l

f

Campo eléctrico

Figura 25. Mecanismo para el funcionamiento de un OLED.

2.5.4. Técnicas de deposicion de la capa orgénica.
Deposicion en fase vapor

Esta técnica se basa en la formacion de una capa delgada del material mediante
su vaporizacion. Para ello, el material en estado soélido es sometido a
calentamiento hasta su evaporacion o es “pulverizado” mediante un bombardeo de

iones.
Revestimiento por rotacion (spin-coating)

Consisten en hacer gotear una solucion del compuesto y a través de una rotacion

controlada formar una capa fina y homogénea sobre el sustrato.
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Técnica de Langmuir-Blodgett

Esta técnica permite depositar sobre soportes sélidos peliculas ultra-delgadas de
hasta una molécula de espesor.

Impresion por chorro de tinta (inkjet printing)

Se basa en la impresién de los materiales organicos al depositar gotas en

lugares bien definidos del sustrato, como si fueran puntos de tinta sobre papel.
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OBJETIVOS eETdJjtl[e}]

3.1 OBJETIVO GENERAL

Realizar la sintesis de los resorcinaren-porfirin dendrimeros tipo PAMAM a través

del método divergente.

3.2 OBJETIVOS PARTICULARES

Sintetizar los resorcinaren-dendrimeros de primera y segunda generacion.
Sintetizar la porfirina como grupo en la periferia.

Caracterizar cada uno de los dendrimeros por RMN H, $3C, espectroscopia UV-
visible, Infrarrojo, espectrometria de masas y analisis elemental.

Realizar pruebas de absorcion-emision de los resorcinaren-porfirin dendrimeros.
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4.1. EQUIPOS

Resonancia Magnética Nuclear

BRUKER ADVANCE
VARIAN UNITY
Referencia

Disolventes

Espectrofotometria de UV-vis

300 MHz *Hy 75 MHz 3C.

300 MHz *Hy 75 MHz 3C.

'H Tetrametilsilano (Me4Si, 0.00 ppm).
Cloroformo deuterado

Metanol deuterado

Dimetil sulféxido deuterado

Espectrofotometro UV-vis Cary 50 Bio.

Espectrofotometria de Fluorescencia

Espectrofotometro de fluorescencia Cary Eclipse.

Espectrofotometria de FT-IR

Espectrofotometro FT-IR MAGNA.700

Espectrometria de Masas

Espectrometro de masas JEOL JMS AX505 HA.

Espectrometro de masas Bruker Esquire.

MALDI-TOF Applied Biosystems 4700 Proteomics Analyzer 34000033 Deflector

Spec. No. 3.

Andlisis Elemental

Thermo Scientific, modelo Flash 2000.
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4.2. Reactivos y Disolventes.
Reactivos.

Resorcinol 99% (Aldrich)
Hidrocinamaldehido 90 % (Aldrich)
Dodecanaldehido 92 % (Aldrich)
Acido Clorhidrico 99% (Aldrich)
Carbonato de Potasio, 99 % (Aldrich)
Metil bromoacetato 97% (Aldrich)
Etilendiamina 99% (Aldrich)
Acrilato de metilo 99% (Aldrich)
Pirrol (Aldrich)

Benzaldehido (Aldrich)
p-hidroxibenzaldehido (Aldrich)

Silica gel para cromatografia en columna MERCK SILICA GEL 60 A (MALLA 70-
230)

Disolventes
Acetato de Etilo
Acetona
Diclorometano
Hexano

Etanol

Metanol
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Tolueno (Aldrich)

El acetato de etilo, acetona, diclorometano y hexano, fueron purificados por
medio de destilacion simple empleando como agente desecante hidroxido de

potasio (acetato de etilo), cloruro de calcio (acetona y diclorometano) u 6xido de
calcio (metanol y etanol).
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5.1 Sintesis de los resorcinaren-dendrimeros

5.1.1 Sintesis de los resorcinarenos como centros dendriticos

HO OH
(o) H
EtOH, HCI
+ —_—
Reflujo
R
R= -CHz-CHz-Ph 2

R= 'CHz'CHz'Ph 4
R=- CHz-(CHz)g-CH3 5

Esquemal

Se disolvieron 0.045 mol de resorcinol en 60 mL de etanol y se afiadieron 0.045
mol de hidrocinamaldehido 2. Posteriormente, 5 mL de acido -clorhidrico
concentrado se adicionaron gota a gota y la reaccion se mantuvo a reflujo por 24
horas. Finalmente, a la mezcla de reaccion se le adicioné agua, apareciendo un
precipitado de color amarillo-naranja, el cual se filtr6 a vacio y se lavd con agua
hasta pH neutro, obteniéndose el compuesto 4. El compuesto 5 se sintetizd con la

misma metodologia.
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Compuesto 4

Solido café. Rendimiento: 80%. UV-vis (CH2Clz, nm): 236, 286, 428, 706. IR (KBr,
cm™): 3306, 3234, 3186, 3148, 3022, 2928, 2857, 1693, 1601, 1495, 1445, 1328,
1290, 1202, 1162, 1085, 1032, 1002, 972, 905, 839, 745, 696, 620, 586, 503, 473.
RMN 'H (300 MHz, CDCIz + DMSO) 8 pm): 2.06 (s, 8H, CH2), 3.49 (s, 8H, CHy),
4.27 (s, 4H, CH), 6.28 (s, 4H, Ar), 7.13 (s, 20H, Ar), 7.48 (s, 4H, Ar), 9.07 (s, 8H,
OH). RMN *3C (75 MHz, CDClz + DMSO) & (ppm): 33.4(CH2), 34.5 (CH2), 35.4 (CH),
102.9 (Ar), 123.9 (Ar), 124.2 (Aripso), 125.4 (Ar), 127.9 (Ar), 128.4 (Ar), 142.1
(Aripso), 151.5 (Ar-O). EM FAB* (m/z): 905.0; Anal. Calcd. para CesoHs60s: C.
79.62, H. 6.24%. Encontrado: C. 79.65, H. 6.26%.
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Compuesto 5

Solido amarillo Rendimiento: 90%. UV-vis (CH2Clz2, nm): 231, 286, 342, 446, 668.
IR (KBr, cm): 3464, 3257, 2920, 2850, 1702, 1613, 1503, 1460, 1438, 1372,
1295, 1194, 1167, 1113, 1088, 900, 835, 720, 676, 605, 518. RMN *H (300 MHz,
CDCls) & (ppm): 0.88 (t, 12H, CHs, J = 6.52 Hz), 1.27 (s, 72H, CH2), 2.22 (s, 8H,
CH>), 4.30 (t, 4H, CH, J= 7.12 Hz), 6.11 (s, 4H, Ar), 7.23 (s, 4H, Ar). RMN 13C (75
MHz, CDCI3) & ppm): 14.1 (CH3), 22.7 (CH2), 28.1 (CH2), 29.4 (CH2), 29.7 (CHy),
31.9 (CHy), 33.1 (CH2), 33.3 (CH2), 34.4 (CH), 102.8 (Ar), 123.8 (Ar), 124.8 (Aripso),
150.0 (Ar-O). EM FAB* (m/z): 949.0; Anal. Calcd. para C72H1120s: C. 78.21, H.
10.21%. Encontrado: C. 78.23, H. 10.23%.
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5.1.2 Sintesis de los resorcinaren-dendrimeros G 0.5

K,COg3, Acetona,
reflujo

R=-CH,-CH,-Ph 4
R=- CHz-(CHz)g-CH3 5

R=-CH,-CH,-Ph 7
R=- CH,-(CH,)y-CH; 8

Esquema 2

Se disolvieron 1.106x10° mol del compuesto 4 o 5 en acetona anhidra y se
adicionaron 8.848x102 mol de bromoacetato de metilo 6. Posteriormente, se
afiadieron 3.6x102 mol de carbonato de potasio. La reacciéon se mantuvo a reflujo
por 48 horas. La mezcla de reaccion se filtré a vacio sobre una cama de sulfato de
sodio. Se evapor¢ el disolvente del filtrado y se obtuvo un liquido viscoso, el cual

se lavo varias veces con hexano. Finalmente, el liquido viscoso se disolvié en
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acetato de etilo y se realiz6 una precipitacion con hexano. Obteniéndose el

compuesto 7 o 8.

Compuesto 7

Solido café. Rendimiento: 50%. UV-vis (MeOH, nm): 209, 282, 415. IR (KBr,
cm™): 3026, 2948, 2923, 2854, 1757, 1732, 1607, 1585, 1498, 1437, 1405, 1376,
1292, 1206, 1164, 1116, 1079, 1028, 998, 903, 847, 810, 747, 698, 585, 509, 483.
RMN H (300 MHz, CDCI3) & ppm): 2.21 (m, 8H, CH>), 2.60-2.74 (m, 8H, CH2), 3.76
(s, 24H, CHs-0), 4.29 (s,16H, CH2-0), 4.74 (t, 4H, CH, J= 7.30 Hz), 6.25 (s, 4H,
Ar), ), 6.78 (s, 4H, Ar), 7.00-7.24 (m, 20H, Ar). RMN 13C (75 MHz, CDClz)  (opm):
34.3 (CHz), 35.5 (CH2), 36.8 (CH), 51.9 (CHs-0), 66.9 (CH2-O), 100.5 (Ar), 125.4
(Ar), 126.3 (Ar), 128.1 (Ar), 128.3 (Aripso), 142.7 (Aripso), 154.6 (Ar-O), 169.6 (C=0).
EM FAB* (m/z): 1481.0; Anal. Calcd. para CssHssO24: C. 68,10, H. 5.99%.
Encontrado: C. 68.12, H. 5.97%.
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Compuesto

Sdlido blanco. Rendimiento: 53%. UV-vis (MeOH, nm): 211, 282, 422. IR (KBr,
cm™): 2919, 2850, 1758, 1731, 1609, 1587, 1504, 1438, 1406, 1377, 1228, 1204,
1162, 1124, 1082, 1005, 933, 902, 847, 811, 719, 655, 583, 506, 419. RMN 1H
(300 MHz, CDCI3) 6 (ppm): 0.86 (t, 12H, CHs, J= 6.6 Hz), 1.27 (m, 72H, CH2), 1.84
(m, 8H, CH2), 3.75 (s, 24H, CH3-0), 4.28 (s, 16H, CH2-0), 4.58 (t, 4H, CH, J=7.28
Hz), 6.21 (s, 4H, Ar), 6.61 (s, 4H, Ar). RMN 13C (75 MHz, CDCls) & (ppm): 14.1 (CH3),
22.7 (CH2), 28.1 (CHz), 29.4 (CH2), 29.8 (CH2), 29.9 (CH2), 30.0 (CH2), 31.9 (CH>),
34.5 (CHz), 35.7 (CH), 51.9 (CHz-0O), 67.2 (CH2-O), 100.8 (Ar), 126.6 (Ar), 128.5
(Aripso), 154.5 (Ar-O), 169.8 (C=0). EM FAB* (m/z): 1682.0; Anal. Calcd. para
CosH144024: C. 68.54, H. 8.63%. Encontrado: C. 68.59, H. 8.62%.
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5.1.3 Sintesis de los resorcinaren-dendrimeros G 1.0

H,N"\_-NH;
9

Metanol/ Tolueno
Reflujo

H,N

R= -CHz-CHz-Ph 7
R=- CH,-(CH,)o-CH; 8 R= -CH,-CH,-Ph 10
R=- CH,-(CH,)y-CH; 11

Esquema 3

Se disolvieron 4.289x10* mol del compuesto 7 o 8 en una mezcla de metanol:
tolueno (5:1) y se adicionaron 3.863x10° mol de etilendiamina 9. La reacciéon se
mantuvo a reflujo por 24 horas. Se evaporo¢ el disolvente y se realizaron varios
lavados con hexano, obteniéndose un liquido viscoso. Finalmente, el liquido
viscoso se disolvidé en acetato de etilo y se realizdé una precipitacion con hexano.

Obteniéndose el compuesto 10 o 11.
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Compuesto 10

Solido café. Rendimiento: 93.93%. UV-vis (MeOH, nm): 200, 283, 416. IR (KBr,
cm™): 3397, 3303, 3061, 3025, 2925, 2857, 1667, 1608, 1581, 1531, 1496, 1439,
1407, 1356, 1286, 1186, 1106, 1049, 909, 822, 749, 698, 555, 509. RMN *H (300
MHz, CDClIs) & ppm): 2.32 (sa, 8H, CH2), 2.57 (sa, 8H, CHz), 2.83 (sa, 16H, CH2-
NHz), 3.28 (sa, 16H, CH2-NH), 3.45 (sa, 16H, NH2), 4.61 (sa,16H, CH2-0O), 6.44-
6.71 (m, 8H, Ar), 7.02-7.23 (m, 20H, Ar). RMN 13C (75 MHz, CDCl3) d @pm): 22.8
(CH2), 34.5 (CH2), 37.3 (NH-CH2), 37.8 (CH), 40.5 (CH2-NH2), 67.2 (CH2-O), 100.0
(Ar), 125.7 (Ar), 127.6 (Aripso), 128.1 (Ar), 128.4 (Ar), 141.2 (Aripso), 152.8 (Ar-0),
169.2 (C=0). EM ESI (m/z): 1706.7. Anal. Calcd. para Co2H120N16016: C. 64.77, H.
7.09, N. 13.14%. Encontrado: C. 64.77, H. 7.09, N. 13.14%.
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Compuesto 11

Sdlido blanco. Rendimiento: 88.2 %. UV-vis (MeOH, nm): 206, 282, 417. IR (KBr,
cm™): 3394, 3292, 3080, 2920, 2851, 1664, 1611, 1581, 1533, 1497, 1439, 1406,
1361, 1288, 1188, 1104, 1053, 910, 822, 719, 689, 566. RMN 'H (300 MHz,
CDCI3) ® pm): 0.86 (t, 12H, CHs, J = 6.5 Hz), 1.22 (s, 72H, CH2), 1.88 (sa, 8H,
CHy), 2.21 (sa, 16H, NH2), 2.91 (sa, 16H, CH2-NH2), 3.45 (sa, 16H, CH2-NH), 4.58
(sa, 16H, CH2-0), 4.73 (sa, 4H, CH), 5.80 (sa, NH, 8H), 6.44-6.77 (m, 4H, Ar), 7.21
(sa, 4H, Ar). RMN 13C (75 MHz, CDCIs) 8 ppm): 14.1 (CHs), 22.7 (CHz), 28.6 (CH2),
29.4 (CH2), 29.7 (CH), 29.8 (CH2), 29.9 (CH2), 30.0 (CH2), 31.9 (CH>), 34.0 (CH),
37.3 (CH2-NH), 41.1 (CH2-NH2), 67.9 (CH2-0), 121.5 (Ar), 126.9 (Ar), 129.8 (Aripso),
154.5 (Ar-0), 168.6 (C=0). EM ESI (m/z): 1906. Anal. Calcd. para C104H176N1601s:
C. 65.51, H. 9,30, N. 11.75%. Encontrado: C. 65.51, H. 9.30, N. 11.75%.
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5.1.4 Sintesis de los resorcinaren-dendrimeros G 1.5

N
H 12 o H
= H
O/YN Metanol /Tolueno o /N\r(\o
R o Reflujo \OJ\/\N o

R= -CH,-CH,-Ph 10 -0
R= - CH,-(CH,),-CH; 11

R=-CH,-CH,-Ph 13
R=- CH,~(CH,)o-CH; 14

13 14

Esquema 4

Se disolvieron 4.287x10* mol del compuesto 10 o 11 en una mezcla de metanol:
tolueno (5:1) y se adicionaron 6.859x102 mol de acrilato de metilo 12. La reaccion
se mantuvo a reflujo por 96 horas. Se evaporé el disolvente y se realizaron varios

lavados con hexano, obteniéndose un liquido viscoso. Finalmente, el liquido
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viscoso se disolvio en diclorometano y se realiz6 una precipitacion con hexano.

Obteniéndose el compuesto 13 o 14.

Compuesto 13

Solido beige. Rendimiento: 58%. UV-vis (CHCIs, nm): 244, 283, 419. IR (KBr,
cmt): 3403, 3303, 2944, 2923, 2850, 1731, 1674, 1609, 1582, 1529, 1497, 1376,
1437, 1408, 1355, 1248, 1191, 1109, 1047, 910, 836, 750, 699, 557, 510, 431,
408. RMN !H (300 MHz, CDClI3) & (ppm): 2.44 (sa, 32H, CH2-C=0), 2.58 (sa, 32H,
CH2-N), 2.74 (sa, 48H, N-CH2), 3.41 (sa, 16H, CH2-NH), 3.60 (sa, 48H, O-CHs3),
4.61 (sa, 16H, CH2-0), 6.25-6.70 (m, 8H, Ar), 7.02-7.21 (m, 20H, Ar). RMN *3C (75
MHz, CDCls) & pm): 32.4 (CH2), 32.5 (CH2), 34.3 (CH2-C=0), 37.1 (CH), 37.8 (CH2-
NH), 49.0 (N-CH2), 51.6 (O-CHs), 52.5 (CH2-N), 67.9 (CH2-O), 125.8 (Ar), 127.2
(Aripso), 128.1 (Ar), 128.2 (Ar), 128.4 (Ar), 128.7 (Ar), 141.9(Aripso), 154.9 (Ar-0),
167.9 (C=0, 1), 172.9 (C=0, 2). EM MALDI-TOF (m/z): 3083. Anal. Calcd. para
Cis6H216N1604s: C. 60.77, H. 7.06, N. 7.27%. Encontrado: C. 60.75, H. 7.08, N.
7.25%.
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Compuesto 14

Solido café claro. Rendimiento: 55.3 %. UV-vis (CHCIs, nm): 246, 282. 425. IR
(KBr, cm): 3398, 2922, 2851, 1734, 1676, 1611, 1583, 1530, 1499, 1438, 1407,
1358, 1285, 1193, 1123, 1050, 911, 833, 719, 564. RMN *H (300 MHz, CDCl3) 6
eem): 0.86 (t, 12H, CHs, J= 6.5 Hz), 1.22 (s, 72H, CH2), 1.89 (sa, 8H, CH2), 2.43
(sa, 32H, CH2-C=0), 2.63 (sa, 16H, CH2-N), 2.77 (sa, 32H, N-CH2), 3.53 (sa, 16H,
NH-CH.), 3.62 (sa, 48H, CHsz-0), 4.54 (sa, 4H, CH), 4.74 (sa, 16H, CH2-O), 5.87
(sa, 4H, NH), 6.51 (sa, 4H, Ar), 7.20 (sa, 4H, Ar). RMN 13C (75 MHz, CDCl3) & (ppm):
14.1 (CHs), 22.7 (CH2), 28.6 (CH2), 29.4 (CH2), 29.7 (CH2), 29.8 (CHz2), 29.9 (CH>),
31.9 (CH2), 32.5 (CH2-C=0), 36.7 (CH), 37.2 (CH2-NH), 49.1 (N-CHz), 51.6 (O-
CHs), 52.5 (CH2-N), 68.1 (CH2-O), 121.6 (Ar), 126.8 (Ar), 129.0 (Aripso), 154.4 (Ar-
0), 168.6 (C=0, 1), 172.9 (C=0, 2). EM MALDI-TOF (m/z): 3284. Anal. Calcd.
para CiesH272N1604s: C. 61.44, H. 8,35, N. 6.82%. Encontrado: C. 63.46, H. 8.24,
N. 6.69%.
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5.1.5 Sintesis de los resorcinaren-dendrimeros G 2.0

O’Y =
o
° L\N/\/l(o/ Metanol / Tolueno,,

N
Reflujo N

R= -CH,-CH,-Ph 13
R= - CH,-(CH,)y-CH; 14

R= -CH,-CH,-Ph 15
R= - CH,-(CH,)4-CH; 16

Esquema5

Se disolvieron 2.431x10* mol del compuesto 13 o0 14 en una mezcla de metanol:
tolueno (5:1) y se adicionaron 3.890x102 mol de etilendiamina 9. La reaccion se
mantuvo a reflujo por 96 horas. Se evapor6 el disolvente y se realizaron varios
lavados con hexano, obteniéndose un liquido viscoso. Finalmente, el liquido
viscoso se disolvido en una mezcla de diclormetano y metanol y se realiz6 una

precipitacion con acetato de etilo. Obteniéndose el compuesto 15 o 16.
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Compuesto 15

Solido beige. Rendimiento: 70%. UV-vis (CH2Clz, nm): 232, 283, 419, 607, 755.
IR (KBr, cm™): 3394, 3263, 3059, 3024, 2930, 2860, 2100, 1651, 1535, 1497,
1438, 1407, 1358, 1285, 1188, 1109, 1051, 910.80, 823, 750, 698, 563, 508. RMN
14 (300 MHz, CDCl3) & pm): 2.32 (sa, 32H, CH2-C=0), 2.57 (sa, 16H, CH2-N),
2.74 (sa, 32H, N-CH2), 2.82 (sa, 32H, CH2-NH2), 3.33 (sa, 48H, NH-CHy), 4.23 (s,
32H, NH2), (s,16H, CH2-O), (, 4H, CH), 6.05 (sa, NH, 24), 6.43 (sa, 8H, Ar), 6.98-
7.08 (m, 20H, Ar). RMN 13C (75 MHz, CDCls) & pm): (CH2), (CH2), 34.5 (CHa-
C=0), 36.9 (CH), 38.4 (CH2-NH), 41.2 (CH2-NHz), 50.9 (N-CHz), 53.9 (CHz-N),
68.0 (CH2-0), 126.4 (Ar), 127.7(Aripso), 128.7 (Ar), 128.8 (Ar), 129.0 (Ar),
142.7(Aripso), 155.4 (Ar-0), 170.0 (C=0, 1), 174.8 (C=0, 2). EM ESI (m/z): 3532.6
[M+2]. Anal. Calcd. para Ci72H280N4sO3z2: C. 58.48, H. 7.99, N. 19.03%.
Encontrado: C. 55.50, H7.91, N. 19.04 %.
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Compuesto 16

Solido beige. Rendimiento: 63.62%. UV-vis (CH2Cl2, nm): 231, 282. IR (KBr, cm-
1): 3394, 3289, 3077, 2921, 2851, 1652, 1534, 1497, 1439, 1406, 1353, 1286,
1188, 1103, 1051, 911, 816, 720, 671, 571. RMN *H (300 MHz, CDCI3) & @pm): 0.87
(t, 12H, CHs, J = 6.5 Hz), 1.25 (s, 80H, CH2), 2.40 (sa, 32H, CH2-C=0), 2.81 (sa,
80H, CH2-N- CH2, CH2-NH2), 3.30 (sa, 48H, CH2-NH), 4.40 (s, 32H, NH2), (sa,
16H, CH2-0), 4.73 (sa, 4H, CH), 5.86 (sa, NH, 24H), 6.38-6.75 (m, 4H, Ar), 7.29
(sa, 4H, Ar). RMN 3C (75 MHz, CDClI3) 3 (ppm): 14.4 (CH3), 23.2 (CH2), 29.1 (CHy),
29.9 (CH2), 30.3 (CH2), 30.4 (CH2), 30.5 (CH2), 32.5 (CH2), 34.4 (CH2-C=0), 36.0
(CH), 38.1 (CH2-NH), 41.3 (CH2-NH2), 50.6 (N-CH2), 52.5 (CH2-N), 67.9(CH2-0O),
127.2 (Ar), 130.2 (Aripso), 155.4 (Ar-O), 169.9 (C=0, 1), 174.4 (C=0, 2). EM ESI
(m/z): 3732.4 [M+2]. Anal. Calcd. para CisaHs3sN4gOs2: C. 59.20, H. 9.07, N.
18,01%. Encontrado: C. 58.21, H. 7.97, N. 10.16%.
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5.2 Sintesis de la porfirina

5.2.1 Sintesis de la 5-(4-hidroxifenil)-10, 15, 20-trifenilporfirina

(0}

0\ 0\ \)J\
OH
20
+ + / \ —_—
Z > Reflujo, 40 min
N
H
OH
17 18 19
Esquema 6

En un matraz bola de 100 mL se colocaron 5 mL de &cido propidnico y se
disolvieron 4x10° mol de p-hidroxibenzaldehido. Posteriormente, se afiadieron
5x10% mol de benzaldehido y 7.25x103 mol de pirrol. La reaccién se calentd a
135°C durante 40 minutos. Finalmente, se adiciond agua para detener la reaccion,
se filtr6 a vacio y se realizaron varios lavados con agua caliente hasta que el
filtrado fue transparente. El sélido obtenido se purificé por columna; obteniéndose

el compuesto 21 con una mezcla de elucion de hexano: acetato de etilo (9:1).
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Compuesto 21

Solido morado. Rendimiento: 6%. UV-vis (CHCIs, nm): 231, 275, 371, 418, 448,
515, 550, 594, 651. IR (KBr, cm): 2920, 2851, 1724, 1688, 1600, 1582, 15009,
1464, 1441, 1346, 1326, 1264, 1214, 1154, 1100, 1071, 980, 960, 875, 843, 793,
721, 695, 639, 589, 555, 507. RMN *H (300 MHz, CDCI3) 8 (ppm): -2.76 (s, 2H, NH),
7.21 (d, 2H, Ar, J = 8.7 Hz), 7.66-7.81 (m, 10H, Ar), 8.08 (d, 2H, Ar, J = 8.4 Hz),
8.20-8.24 (m, 5H Ar), 8.84-8.89 (m, 8H, pirrol). RMN 3C (75 MHz, CDCI3) d (ppm):
113.6 (Ar), 119.7 (C=C), 120.1 (pirrol), 126.7 (Ar), 127.7 (Ar), 127.9 (pirrolipso),
128.3 (pirrolipso), 131.0 (pirrol), 132.2 (pirrolipso), 133.8 (pirrolipso), 134.5 (Ar), 134.7
(Aripso), 135.7 (Ar), 142.1 (Aripso), 155.4 (Ar-O). EM FAB* (m/z): 631. Anal. Calcd.
para CaaH3oN4O: C. 83.79, H. 4.79, N. 8.88%. Encontrado: C. 79.29, H. 6.26, N.
6.51%.
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5.2.2 Sintesis de la 5-(4-(metil-2- fenoxiacetato)-10,15,20-trifenilporfirina

OH o ™ \)k
K,COs, Acetona v
Reflujo

22

Esquema 7

Se disolvieron 1.587x10* mol del compuesto 21 en acetona anhidra y se
adicionaron 1.587x10“4 mol de bromoacetato de metilo 6. Posteriormente, se
afiadieron 7.143x10° mol de carbonato de potasio. La reaccién se mantuvo a
reflujo por 15 horas. La mezcla de reaccion se filtr6 a vacio sobre una cama de
sulfato de sodio. Se evapor6 el disolvente del filtrado y se obtuvo un sdlido
morado. Obteniéndose el compuesto 22.
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Compuesto 22

Solido morado. Rendimiento: 85.3 %. UV-vis (CHCls, nm): 231, 282, 366, 418,
448, 516, 549, 613, 668. IR (KBr, cm): 3315, 3050, 2918, 2851, 1758, 1597,
1577, 1556, 1508, 1471, 1438, 1395, 1348, 1278, 1240, 1217, 1179, 1155, 1109,
1081, 1031, 981, 963, 875, 848, 816, 794, 753, 721, 698, 657, 638, 602, 554, 518,
415. RMN *H (300 MHz, CDCI3) & (ppm): -2.76 (s, 2H, NH), 3.97 (s, 3H, CHs-0),
4.96 (s, 2H, CH2-0), 7.32 (d, 2H, Ar, J= 8.7 Hz), 7.69-7.81 (m, 10H, Ar), 8.16 (d,
2H, Ar, J= 8.7 Hz), 8.22-8.26 (m, 5H Ar), 8.87-8.90 (m, 8H, pirrol). RMN 3C (75
MHz, CDCI3z) & ppm): 52.6 (O-CH3), 65.8 (O-CH2), 113.1 (Ar), 119. 7(C=C), 120.3
(pirrol), 126.8 (Ar), 127.9 (Ar), 128.2 (pirrolipso), 128.5 (pirrolipso), 131.1 (pirrol),
132.4 (pirrolipso), 134.0 (pirrolipso), 134.7 (Ar), 135.8 (Ar), 139.1 (Aripso), 142.3
(Aripso), 157.8 (Ar-O), 169.7 (C=0). EM FAB* (m/z): 703. Anal. Calcd. para
Cs7H3sN403: C. 80.32, H. 4.88, N. 7.97%. Encontrado: C. 79.29, H. 6.26, N.
6.51%.
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5.3 Sintesis de los resorcinaren-porfirin dendrimeros

5.3.1 Sintesis de los resorcinaren-porfirin dendrimeros G 1.0

Q E O
O
o <
H,N NH,
o e
0 0 @
HN o. o O jo/ o
HN"OK/ O RO\)OK,(—’NHZ O o O V“NRNJOA\/O
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R=-CH,-CH,-Ph 10
R=- CH,-(CH,)y-CH; 11

:

R= -CH,-CH,-Ph 23
R= - CH,-(CH,)y-CH; 24

Esquema 8

Se disolvieron 7.10x10°%¢ mol del compuesto 10 o 11 en una mezcla de metanol:
tolueno (5:1) y se adicionaron 5.714x10° mol de compuesto 22. La reaccién se
mantuvo a reflujo por 7 dias. Se evaporé el disolvente quedando un solido
morado, éste solido se disolvié en diclorometano y se realizé una precipitacién con

hexano. Obteniéndose el compuesto 23 o0 24.
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Compuesto 23

Solido morado. Rendimiento: 96%. m.p: > 300 °C. UV-vis (CH2Clz, nm): 232, 283,
364, 424, 448, 519, 553, 617, 668. IR (KBr, cm™): 3394, 3315, 3053, 2920, 2851,
2117, 1758, 1667, 1598, 1578, 1553, 1507, 1470, 1438, 1396, 1349, 1279, 1218,
1180, 1108, 1084, 982, 963, 915, 8.76, 847, 816, 795, 753, 721, 698, 659, 638,
601, 554, 522, 414. RMN H (300 MHz, CDCI3) & (ppm) : -2.79 (s, 16H, NH), 1.66
(sa, 16H, CH2), 3.78 (s, 8H, NH), 3.95 (s, 32H, CH2-NH), 4.16 (s, 4H, CH), 4.26 (s,
8H, NH), 4.94 (s, 32H, CH2-O), 7.29 (d, 16H, Ar, J= 8.7 Hz), 7.53-7.74 (m, 84H,
Ar), 8.14 (d, 16H, Ar, J= 8.7 Hz), 8.21-8.23 (m, 56H Ar), 8.84-8.87 (m, 64H, pirrol).
13C RMN (75 MHz, CDCI3) & (ppm): 29.7 (CH2), 37.5 (CH), 52.5 (CH2-O), 65.6
(CH2-0), 112.9 (Ar), 119.5 (C=C), 120.1 (pirrol), 126.7 (Ar), 127.7(Ar), 128.0
(pirrolipso), 131.0 (pirrol), 132.2 (pirrolipso), 133.8 (pirrolipso), 134.5 (Ar), 135.6 (Ar),
142.1 (Aripso), 157.6 (Ar-O), 169.5 (C=0). EM MALDI-TOF (m/z): 7072.0 Anal.
Calcd. para CasoH3s0N4sO32: C. 78.12, H. 5.13, N. 9.51%. Encontrado: C. 78.15,
H. 5.16, N. 9.51%.
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Compuesto 24

Solido morado. Rendimiento: 92%. m.p: > 300 °C: UV-vis (CH2Clz, nm): 292,
367, 419, 448, 517, 551, 595, 664. IR (KBr, cm™): 3320, 3021, 2913, 2848, 1765,
1657, 1596, 1578, 1558, 1504, 1471, 1436, 1394, 1349, 1280, 1242, 1221, 1179,
1108, 1097, 1069, 982, 1032, 998, 981, 964, 846, 818, 797, 731, 702, 657, 638,
583, 559, 532, 517. RMN *H (300 MHz, CDClI3) & @pm): -2.70 (s, 16H, NH), 0.86
(sa, 12H, CHgs), 1.23 (s, 72H, CH2), 1.87 (sa, 8H, CH2), 3.77 (s, 8H, NH), 3.91 (s,
4H, NH), 3.94 (s, 32H, CH2-NH), 4.15 (s, 4H, NH), 4.24 (s, 4H, CH), 4.93 (s, 32H,
CH-0), 7.29 (d, 16H, Ar, J= 8.7 Hz), 7.71-7.80 (m, 72H, Ar), 7.30 (d, 16H, Ar, J=
8.7 Hz), 8.20-8.23 (m, 48H Ar), 8.84-8.82 (m, 64H, pirrol). 13C RMN (75 MHz,
CDCls) & (ppm): 14.1 (CHs), 22.7 (CH2), 29.4 (CH2), 29.7 (CH2), 31.4 (CH), 31.8
(CH2), 35.8 (CH), 36.5 (CH2-NH), 54.4 (CH2-O), 65.7 (CH2-O), 112.9 (Ar), 119.6
(C=C), 120.1 (pirrol), 126.7 (Ar), 127.7 (Ar), 128.0 (pirrolipso), 131.1 (pirrol), 132.3
(pirrolipso), 133.9 (pirrolipso), 134.6 (Ar), 135.6 (Ar), 135.7 (Aripso), 142.2 (Aripso),
157.8 (Ar-O), 169.5 (C=0). EM MALDI-TOF (m/z): 7990.45. Anal. Calcd. para
Ca72H416NasO32: C. 77.95, H. 5.77, N. 9.24%. Encontrado: C. 74.67, H. 6.18, N.
7.26%.
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5.3.2 Sintesis de los resorcinaren-porfirin dendrimeros G 2.0
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R= - CH,-(CH,)o-CH; 26

Esquema 9

Se disolvieron 5.045x10 mol del compuesto 15 o0 16 en una mezcla de metanol:
tolueno (5:1) y se adicionaron 1.21x10* mol de compuesto 22. La reaccion se
mantuvo a reflujo por 9 dias. Se evapord el disolvente quedando un sélido
morado, éste solido se disolvié en diclorometano y se realizé una precipitacién con

hexano. Obteniéndose el compuesto 25 o 26.
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Compuesto 25

Solido morado. Rendimiento: 77.26%. m.p: > 300 °C: UV=vis (CH2Clz, nm): 292,
367, 419, 448, 517, 551, 595, 664. IR (KBr, cm™): 3320, 3021, 2913, 2848, 1765,
1657, 1596, 1578, 1558, 1504, 1471, 1436, 1394, 1349, 1280, 1242, 1221, 1179,
1108, 1097, 1069, 982, 1032, 998, 981, 964, 846, 818, 797, 731, 702, 657, 638,
583, 559, 532, 517. RMN H (300 MHz, CDCI3) & (ppm) : -2.81(s, 32H, NH), 1.57
(s, 16H, CH?2), 3.90 (s, 20H, NH), 3.93 (s, 160H, CH2-N), 3.97 (s, 10H, NH), 4.14 (s,
10H, NH), 4.63 (sa, 4H, CH), 4.92 (s, 48H, O-CH2), 7.29 (d, 32H, Ar, J= 8.7 Hz),
7.65-7.76 (m, 144H, Ar), 7.93-8.03 (m, 10H, Ar), 8.13 (d, 32H, Ar, J= 8.4 Hz), 8.17
(sa, 96H Ar), 8.50-8.62 (m, 10H, Ar), 8.75-8.90 (m, 128H, pirrol). RMN *3C (75
MHz, CDCI3) & (ppm): 29.7 (CH2), 52.4 (CH2-0), 65.7 (CH2-0), 99.9 (Ar), 112.9 (Ar),
119.5 (C=C), 120.1 (pirrol), 126.7 (Ar), 127.7 (Ar), 128.0 (pirrolipso), 131.1 (pirrol),
132.2 (pirrolipso), 133.9 (pirrolipso), 134.6 (Ar), 135.6 (Ar), 138.8 (Ar), 142.2 (Aripso),
157.7 (Ar-O), 169.5 (C=0). EM ESI (m/z): 14269. Anal. Calcd. para
Co0sH760N112065: C. 76.37, H. 5.36, N. 10.99 %. Encontrado C. 76.39, H. 5.37, N.
10.96 %.
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Compuesto 26

Solido morado. Rendimiento: 61.44%. m.p: > 300 °C: UV-vis (CH2Cl2, nm): 419,
447, 516, 549, 590, 650. IR (KBr, cm™): 3394, 3316, 3051, 2920, 2850, 1758,
1720, 1658, 1595, 1577, 1557, 1546, 1505, 1470, 1437, 1392, 1348, 1278, 1241,
1217, 1178, 1107, 1084, 1069, 999, 979, 962, 875, 845, 815, 794, 753, 720, 697,
657, 636, 603, 583, 555, 513, 409. RMN !H (300 MHz, CDCls) & (ppm): -2.79 (s,
32H, NH), 0.85 (sa, 12H, CHs), 1.22 (s, 72H, CH2), 1.72 (sa, 8H, CH2), 3.91 (s,
20H, NH), 3.94 (s, 160H, CH2-NH), 4.14 (s, 20H, NH), 4, 67 (sa, 4H, CH), 4.93 (s,
48H, CH2-0), 7.29 (d, 32H, Ar, J= 8.7 Hz), 7.66-8.29 (m, 144H, Ar), 8.14 (d, 32H,
Ar, J= 8.1 Hz), 8.20-8.23 (m, 96H, Ar), 8.84-8.87 (m, 128H, pirrol). RMN 13C (75
MHz, CDCIs) & (ppm): 14.1 (CHzs), 22.7 (CHz), 25.3 (CHz), 29.4 (CHz), 29.7 (CH>),
31.9 (CH2), 34.7 (CH2-NH), 52.4 (CH2-0O), 65.7 (CH2-O), 112.9 (Ar), 119.6 (C=C),
120.1 (pirrol), 126.7 (Ar), 127.7 (Ar), 128.0 (pirrolipso), 131.2 (pirrol), 132.3
(pirrolipso), 133.9 (pirroliipso), 134.6 (Ar), 135.6 (Ar), 135.7 (Aripso), 142.2 (Afipso),
157.7 (Ar-O), 169.5 (C=0). EM ESI (m/z): 14465. Anal. Calcd. para
Co20Hs16N112064: C. 76.39, H. 5.69, N. 10.85 %. Encontrado: C. 76.31, H. 5.65, N.
10.87 %.
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6.1 Obtencién de los resorcinaren-dendrimeros

La sintesis de compuestos que presenten una gran versatilidad para ser
funcionalizados ha sido de gran interés para diferentes areas de la ciencia. Debido
a la facilidad para modificar sus propiedades fisicoquimicas y asi, poder tener una
gran gama de aplicaciones. Los dendrimeros son moléculas que poseen éstas
caracteristicas, ya que los grupos funcionales que se encuentren en la periferia
determinaran sus propiedades. Los dendrimeros poseen una baja polidispersidad
y su sintesis se da de manera controlada. En el presente trabajo, se utilizO como
centro dendritico a los resorcinarenos, compuestos ciclicos tetraméricos que

permiten el crecimiento del dendrimero sin impedimento estérico.
6.1.1 Obtencién de los resorcinarenos

La sintesis de los dendrimeros se realiz6 a través del método divergente. Por lo
tanto, la primera etapa de sintesis fue la obtencion del resorcinareno como nudcleo
dendritico (compuestos 4 y 5). Para esto, se hizo reaccionar resorcinol con el

hidrocinamaldehido 2 en medio acido.

HO OH

HO OH HO OH
(o) H
EtOH, HCI
.Y .
Reflujo
R
R=-CH,-CH,-Ph 2 HO OH

R=- CHz'(CH2)9'CH3 3

HO OH

R=-CH,-CH,-Ph 4
R=- CH2-(CH2)9-CH3 5

Esquema 1. Sintesis de los resorcinarenos 4y 5.
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Inicialmente, el compuesto 4 se caracteriz6 por RMN de 3C. En la figura 1 se
muestra el espectro de RMN 3C del compuesto 4, en el que se observan dos
sefales a 33.4 y 34.5 ppm correspondientes a los dos metilenos de la parte
inferior del macrociclo, una sefial a 35.4 ppm asignada a el metino puente, a 102.9
y a 123.9 ppm se observan dos sefiales correspondientes a los carbonos del
resorcinol, a 124.2 ppm, una sefial que corresponde a los carbonos ipso del
resorcinol, a 125.4 ppm una sefal correspondiente a los carbonos en la posicién
para de los fenilo de la parte inferior del resorcinareno; dos sefiales a 127.9 y
128.4 ppm que corresponden a los carbonos en las posiciones orto y meta de los
fenilos de la parte inferior, a 142.1 ppm una sefal que corresponden a los
carbonos ipso de los fenilos de la parte inferior y una sefial a 151.5 ppm

correspondiente a los carbonos unidos a oxigeno.

—1515

—1424
2
28
2,
2
23

~1029
354
Lus
\334

i 123 128
B J .

160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 20 8s 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
PPmM

Figura 1. Espectro de RMN de **C del compuesto 4 en DMSO-ds y CDCls.

Por otro lado, en la figura 2 se muestra el espectro de RMN 13C del compuesto 5,
en el que se observa una sefal a 14.1 ppm correspondiente al metilo terminal de
la cadena alifatica, en la region 22.1 a 33.3 ppm se observan la sefales

correspondientes a los metilenos de la cadena alifatica y 34.4 ppm una sefal que
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corresponde al metino puente. En la region correspondiente a carbonos
aromaticos, se observa una sefial a 102.8 ppm que corresponde a los carbonos
qgue se encuentra entre los dos carbonos unidos a oxigeno, a 123.8 ppm una sefal
gue corresponde a los carbonos ipso a los metinos puente, a 124.8 ppm una sefial
correspondiente a los carbonos del resorcinol y una sefial a 150.6 ppm

correspondiente a los carbonos unidos a oxigeno.
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Figura 2. Espectro de RMN **C del compuesto 5 en CDCls.

Mecanismo de reaccion.

El mecanismo de reaccién para la formacién del macrociclo tetramérico inicia con
la protonacion del aldehido debido al medio acido, aumentando la electrofilia del
mismo. Posteriormente, continla con una reaccion de sustitucion electrofilica
aromatica entre el resorcinol y el aldehido (dodecanal o hidrocinamaldehido)
protonado. Estudios cinéticos y de modelado molecular indican que los oligdmeros

de mas de cuatro unidades depolimerizan para formar el calix[4]resorcinareno,
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asimismo la formacion del tetrdmero representa minimos de energia, lo cual indica
que la obtencién del resorcinareno esté favorecida. En el esquema 2 se muestra el

mecanismo de reaccion.

(i

Rea

Esquema 2. Mecanismo de reaccion para la formacion de los compuestos 4 y 5.

La conformacién de estos macrociclos depende del tipo de aldehido utilizado, el
tiempo de reaccion y el disolvente. Por ésta razdn, para hacer la reaccion
estereoselectiva, se utilizaron aldehidos de cadena larga y asi obtener el

resorcinareno con conformacion de corona, es decir, el isébmero rccc.
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Con base en las sefales observadas en los espectros de RMN de '3C se puede

concluir que el isbmero obtenido es el que presenta la conformacion de corona

(rccc).

Figura 3. Resorcinarenos con una conformacion de corona (rccc).

6.1.2 Obtencidon de los resorcinaren-dendrimeros G 0.5

La sintesis de los dendrimeros de generacion 0.5 se llevé a cabo mediante una
reaccion de Williamson, al hacer reaccionar los compuestos 4 y 5 con
bromoacetato de metilo 6 en medio basico. Esta reaccion de O-acilacion permitié

la activacion de la molécula para la siguiente etapa de la sintesis (acoplamiento).
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4 5

K2COS Br- K2C03 B

. I-
Acetona , Reflujo 6 Acetona , Reflujo 6 ©

Esquema 3. Sintesis de los compuestos 7y 8.

Las estructuras de los compuestos 7 y 8 fueron confirmadas inicialmente por
RMN de 'H. En la figura 4 se observan dos multipletes a 2.21 y 2.66 ppm que
corresponden a los hidrogenos de los metilenos, a 3.76 ppm un singulete
correspondiente a los hidrégenos de los grupos CHs-O. Un singulete a 4.29 ppm
que corresponden a los hidrégenos de los grupos CH2-O, un triplete a 4.74 ppm
con una constante de acoplamiento J= 7.30 Hz, que corresponde al metino
puente. También se observan a 6.25 y 6.78 ppm dos singuletes que corresponden
a los hidrégenos aromaticos del resorcinol y finalmente un multiplete de 7.00-7.24
ppm que corresponde a los hidrogenos del anillo aromético ubicado en la parte

inferior del macrociclo.
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Figura 4. Espectro de RMN *H del compuesto 7 en CDCls.

Por otro lado, en la figura 5 se muestra el espectro de RMN 'H del compuesto 8,
en el cual se observa un triplete a 0.86 ppm con una constante de acoplamiento
J= 6.6 Hz, correspondiente a los hidrégenos de los metilos de la cadena alifatica,
una sefial ancha muy grande a 1.23 ppm que corresponden a los metilenos de la
cadena alifatica, a 1.84 ppm una sefial ancha correspondiente a los hidrogenos del
metileno unido al metino puente; un singulete a 3.75 ppm asignada a los
hidrégenos de grupos CHs-O, a 4.28 ppm un singulete que corresponde a los
hidrégenos de los grupos CH2-O, un triplete a 4.58 ppm con una constante de
acoplamiento J= 7.28 Hz asignado al hidrogeno del metino puente y por altimo dos

singuletes a 6.21 y 6.61 ppm que corresponden a los hidrogenos del resorcinol.
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Figura 5. Espectro de RMN *H del compuesto 8 en CDCls.

Mecanismo de reaccién

El mecanismo de reaccién inicia con una reaccion acido-base en la que el
carbonato abstrae los hidrogenos de los grupos hidroxilo del resorcinareno,
formando iones fendxido. Mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica
bimolecular (Sn2), los iones fenoxido atacan al bromoacetato de metilo, eliminando
al ion bromuro. Como resultado, se obtiene la sustitucion de los ocho grupos

hidroxilo y KBr. EI mecanismo de reaccion se muestra en el esquema 4.
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Esquema 4. Mecanismo de reaccion para la formacion de los compuestos 7 y 8.

Con base en el nimero de sefiales observadas en los espectros de RMN de *H
se puede concluir que los resorcinarenos no modificaron su conformacién de

corona después de realizar la reaccion de Williamson.
6.1.3 Obtencién de los resorcinaren-dendrimeros G 1.0

La sintesis de los resorcinaren-dendrimeros de primera generacion (compuestos
10 y 11) se efectudé por medio de una reaccién de amindlisis, utilizando los

dendrimeros de generacion 0.5 y etilendiamina 9, en metanol a reflujo.
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7 8

Metanol NH Metanol |-|2N/\/"""2
Reflujo HzN/;/ 2 Reflujo 9

Esquema 5. Sintesis de los compuestos 10y 11.

Los compuestos 10 y 11 se caracterizaron inicialmente por espectroscopia de
infrarrojo. En la figura 6 se muestra el espectro de infrarrojo del compuesto 10, en
el que se observan dos bandas a 3397 y 3303 cm™! para las vibraciones N-H de
los grupos amino, a 3061 y 3024 cm™ se observan dos bandas que corresponden
las vibraciones C-H de los anillos arométicos, ademas de las sefiales a 698, 749,
1469 y 1561 cm, a 2925 y 2857 cm™® aparecen las bandas caracteristicas para
las vibraciones carbono-hidrogenos de los metilenos y los metinos puente. A 1667

cm se observa la sefial caracteristica del grupo carbonilo.
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Figura 6. Espectro de infrarrojo del compuesto 10.

En la figura 7 se presenta el espectro de infrarrojo del compuesto 11, en el que
se observan dos bandas a 3394 y 3292 cm™ correspondientes a las vibraciones
caracteristicas N-H de los grupos amino, a 3080 cm™ una banda para las
vibraciones C-H de los anillos arométicos, al igual que las sefiales a 1497 y 1535
cml; también se observan dos bandas a 2920 y 2851 cm que corresponden a las
vibraciones carbono-hidrégeno de los carbonos alifaticos y una sefial a 719 cm™
caracteristica para la vibraciones de los metilenos de una larga cadena alifatica.

Por ultimo, a 1664 cm™! se observa una sefial perteneciente al grupo carbonilo.

Los numeros de onda a los cuales aparecen las sefiales de los grupos carbonilos
de los compuestos 10 y 11 se encuentran alrededor de 1660, sefialando la
presencia del grupo funcional amida, ya que las vibraciones C=0 de los grupos
éster aparecen en 1757 y 1735 cm™, lo cual indica que la transformacién de estos

grupos ha sido completa.

75| Pagina



ANALISIS DE RESULTADOS [eETeliti{[o}3]

100

920
4
486-66

80

Transmitancia (%)

70

1053.33 —

60
2920.76
1533.55

1664.37

1497.17 -

T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

Figura 7. Espectro de infrarrojo del compuesto 11.

Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccion para la obtencion de los dendrimeros de primera
generacion se muestra en el esquema 6. Primero, se lleva a cabo el ataque de la
amina al grupo carbonilo mediante una sustitucion nucleofilica al acilo, generando
un intermediario tetraédrico. Posteriormente, el oxigeno que quedd cargado
negativamente mete un par de electrones, regenerando el doble enlace carbono-
oxigeno y eliminando el grupo metoéxido, el cual abstrae un hidrégeno del
nitrogeno que habia quedado cargado positivamente en el intermediario

tetraédrico. Obteniéndose los compuestos 10y 11.
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HaN HN HN HN

Esquema 6. Mecanismo de reaccién para la formacion de los compuestos 10y 11.

De los datos de espectroscopia de infrarrojo en donde se observan las bandas a
3394 y 3292 cm? caracteristicas a las vibraciones N-H de los grupos amino es que
se puede concluir que se logré un completo acoplamiento de la etilendiamina al

dendrimero.
6.1.4 Obtencién de los resorcinaren-dendrimeros G 1.5

Para la obtencién de los compuestos 13 y 14 se realiz6 una reaccion de adicion
tipo Michael entre los resorcinaren-dendrimeros de primera generacion y el

acrilato de metilo 12, en metanol a reflujo.
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Esquema 7. Sintesis de los compuestos 13 y 14.

En la figura 8 se muestra el espectro de RMN 3C del compuesto 13, en el que se
observa una sefial a 34.3 ppm que corresponde a los metilenos unidos a los
carbonilos de los grupos éster, a 37.1 ppm una sefial correspondiente al metino
puente, a 37.8 ppm una sefial que pertenece a los grupos NH-CHz, una sefal a
49.1 ppm los grupos CH2-N y a 52.5 ppm una sefial perteneciente a los grupos N-
CH2 y a 51.5 ppm una sefial para los grupos O-CHs. A 169.9 ppm y a 172.9 se
observan dos sefiales correspondientes a los dos tipos de carbonilos, el carbonilo

del grupo amida y el carbonilo del grupo éster, respectivamente.
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Figura 8. Espectro de RMN *3C del compuesto 13 en CDCls.

Por otro lado, en la figura 9 se presenta el espectro de infrarrojo del compuesto
14, en el que se observa una banda a 3398 cm que corresponde a las
vibraciones del grupo NH-CH2, a 2922 y 2851 cm' dos bandas para las
vibraciones carbono-hidrégeno de los grupos alifaticos, asimismo se observa una
sefial a 719 cm indicando la presencia de una cadena alifatica larga. Por otro
lado, se observa una regiéon de sefales anchas entre 1050 y 1358 cm
caracteristicas para un grupo éster. Finalmente, a 1676 y 1734 cm™ se observan
dos bandas para los dos tipos de carbonilos de la molécula, el C=0 del grupo

amida y el C=0 del grupo éster, respectivamente.
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Figura 9. Espectro de infrarrojo del compuesto 14.

Mecanismo de reaccién

La formacién de los compuestos 13 y 14 inicia con la adicién de la amina primaria
al doble enlace del compuesto a,B-insaturado por medio de una adicion tipo
Michael. Después, el carbono a abstrae un hidrogeno del metanol (medio de
reaccion) produciendo un ion metoxido, el cual recupera su hidrogeno al abstraer
un hidrogeno de la amina cuaternaria. Finalmente, a través de otra adicion tipo

Michael se obtiene el dendrimero de generacion 1.5 correspondiente. Esquema 8.
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Esquema 8. Mecanismo de reaccién para la formacion de los compuestos 13 y 14.

6.1.5 Obtencién de los resorcinaren-dendrimeros G 2.0

Los dendrimeros de segunda generacién 15 y 16 se obtuvieron a través de la
misma metodologia descrita para los dendrimeros de primera generacion, es
decir, por medio de la reaccion de los dendrimeros de generacion 1.5 con

etilendiamina 9, en metanol a reflujo.
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Esquema 9. Sintesis de los compuestos 15y 16.

El espectro de RMN de '3C del compuesto 16, muestra una sefal a 14.4 ppm
correspondiente al metilo de la cadena alifatica, en la region comprendida de 23.2
a 67.9 ppm se encuentran las sefiales para los metilenos correspondientes a la
cadena alifatica y los brazos dendriticos. A 36.0 ppm se observa una sefial que
corresponde al metino puente, a un desplazamiento de 38.1 ppm se observa una
sefal que pertenece a los grupos CH2-NH, a 41.3 ppm una sefal para los grupos
CH2-NHz, a 50.6 ppm una sefal perteneciente a los grupos N-CH2, a 52.5 ppm
una sefial que corresponde a los grupos CH2-N y a 67.9 ppm para los metilenos
unidos a oxigeno. También se observan dos sefiales a 169.9 y 174.4 que

correspondientes a los dos tipos de carbonilos de la molécula. Figura 10.
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Figura 10. Espectro de RMN 3C del compuesto 16 en CDCl; y CDsOD.

La obtencién de los compuestos 15 y 16 se confirmd por espectrometria de

masas mediante ionizacion ESI. En la figura 11 se presenta el espectro de masas

del compuesto 15, en donde se observa un pico a 3532.6 m/z correspondiente al

ion molecular M+2 del compuesto 15. En el espectro de masas de la figura 12, se

puede observar un pico a 3732.2 m/z correspondiente al ion molecular M+2 del

compuesto 16. La prescencia del ion molecular M+2 en ambos espectros de

masas se debe probablemente a la protonacién que sufre la molécula al momento

del impacto por la técnica de masas empleada.
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Figura 12. Espectro de masas ESI del compuesto 16.

84 | Pagina



ANALISIS DE RESULTADOS [eETeliti{[o}3]

De los resultados obtenidos tanto de resonancia magnética nuclear de proton,
carbono trece, infrarrojo y espectrometria de masas se puede concluir que: se
obtuvieron los dendrimeros de primera y segunda generacion; y, los
resorcinarenos y los dendrimeros de primera y segunda generacion mantienen la

configuracion de corona (rccc).

6.2 Obtencién de la porfirina

6.2.1 Obtencidn de la 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina

La sintesis de la porfirina 21 se realiz6 por medio de una reaccion de
multicomponentes entre el p-hidroxibenzaldehido 17, benzaldehido 18 y pirrol 19

en acido propidnico 20.

(0}

0\\ 0\\ \\V/JL\
OH
20
+ + / \ _—

Reflujo, 40 min
N
H

OH

17 18 19

Esquema 10. Sintesis de la porfirina 21.

El compuesto 21 se caracteriz6 por RMN de 'H y 13C vy, afortunadamente, se
lograron crecer cristales de la calidad necesaria para realizar estudios de
difraccion de rayos-X. En la figura 13 se muestra la estructura cristalina de la
porfirina y el sistema cristalino que presenta (triclinico). Las dimensiones de la
celda unitaria son: a=6.4514(3) A, b=10.4779(6) A y ¢=12.6272(7) A. En el
empaque cristalino se observa la formacion de puentes de hidrégeno

intermoleculares entre el oxigeno del grupo hidroxilo de una de las moléculas de
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porfirina y el hidrogeno de otro grupo hidroxilo de una molécula vecina, con una
distancia de enlace de 1.95(6) A.

Figura 13. Estructura cristalina y empaque cristalino del compuesto 21. Longitudes de
enlace (A): N(1)-C(2)=1.372, N(1)-H(1)=0.897(10), C(6)-C(13)=1.495(3), C(16)-
0(1)=1.299(14), O(1)-H(1A)=0.850(10), N(7)-C(8)=1.371(3), C(2)-C(6)=1.400(3). Angulos
de enlace (°): C(2)-N(1)-C(5)=109.4(2), C(2)-N(1)-H(1)=124.6(17), C(8)-C(6)-
C(2)=125.5(2), C(2)-C(6)-C(13)=116.8(2), 0O(1)-C(16)-C(15)=120.2(6), C(16)-O(1)-
H(1A)=125(10)

6.2.2 Obtencién de la 5-(4-(metil-2-fenoxiacetato)-10,15,20-trifenilporfirina
El compuesto 22 se obtuvo por medio de una reaccion de Williamson entre el

compuesto 21 y el bromoacetato de metilo 6 en acetona y a reflujo, empleando
carbonato de potasio como catalizador.

O oo \)k
K,CO3, Acetona v
Reflujo

22

Esquema 11. Sintesis de la porfirina 22.
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El compuesto 22 se caracterizé por RMN H. En la figura 14 se presentan los
espectros de RMN de 'H de los compuestos 21 y 22. En donde se puede observar
que en el espectro correspondiente a la porfirina de generacion 0.5, (Figura 38b),
aparece un singulete a 3.97 ppm que corresponde los hidrogenos del grupo O-
CHes, un singulete a 4.96 ppm correspondiente a los hidrégenos del grupo CH2-O.
Por otra parte, en ambos espectros se observan las sefiales para los hidrégenos
internos de la porfirina a -2.76 ppm, un doblete a 7.21 ppm para el compuesto 21y
a 7.32 ppm para el compuesto 22, ambos con una constante de acoplamiento J=
8.7 Hz. Finalmente, otro doblete a 8.08 ppm con una constante de acoplamiento
J= 8.4 Hz para el compuesto 21 y el mismo doblete a 8.16 ppm con una constante

de acoplamiento J= 8.7 Hz para el compuesto 22.
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Figura 14. Espectros de RMN *H a) del compuesto 21 y b) del compuesto 22 en CDCls.

De los datos de difraccion de rayos-X y de resonancia magnética nuclear de

hidrégeno se puede concluir que se obtuvo la porfirina monohidroxifenil sustituida,

8 | Pagina



ANALISIS DE RESULTADOS [eETeliti{[o}3]

se logré separar, caracterizar y funcionalizar para obtener la porfirina monoéster

sustituida

6.3 Obtencién de los resorcinaren-porfirin dendrimeros

6.3.1 Obtencidén de los resorcinaren-porfirin dendrimeros G 1.0

La formacién de los resorcinaren-porfirin dendrimeros de primera generacion 23
y 24 se efectudé por medio de la reaccion de los compuestos 10 y 11 con el

compuesto 22, en una mezcla de metanol: tolueno a reflujo.
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Esquema 12. Sintesis de los compuestos 23 y 24.

Los compuestos 23 y 24 se caracterizaron por RMN de 'H y 13C. El espectro de
protén del compuesto 23 se muestra en la figura 14, en el cual se observa una
sefal a -2.79 ppm que corresponde a los hidrégenos internos de la porfirina, dos
sefales a 3.95 ppm y 4.94 ppm correspondientes a los protones de los metilenos
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de los brazos dendriticos, y a 4.26 ppm una sefial que pertenece al hidrégeno del
metino puente; a 7.29 y 8.14 ppm se observan dos dobletes con constantes de
acoplamiento J= 8.7 Hz para cada uno, un multiplete de 7.66-7.79 ppm y otro
multiplete de 8.19-8.23 ppm que corresponden a los hidrégenos de los anillos
aromaticos y por ultimo un multiplete de 8.84-8.87 ppm perteneciente a los

hidrogenos de los pirroles.

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 T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0 -05 -1.0 -1.5 -2.0 -25 -3.0
ppm

Figura 15. Espectro de RMN H del compuesto 23 en CDCls.

Se confirmd la obtencion del compuesto 24 por espectrometria de masas
mediante ionizacibn MALDI-TOF, en el espectro se observa un pico a 7366.685
m/z, que corresponde la masa molecular de compuesto mas la masa de dos iones
potasio [M+2K*]. Figura 16.
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Figura 16. Espectro de masas MALDI-TOF del compuesto 24.

6.3.2 Obtencidén de los resorcinaren-porfirin dendrimeros G 2.0

Los resorcinaren-porfirin dendrimeros de segunda generacién se sintetizaron
siguiendo la misma metodologia que se utilizé para la sintesis de los resorcinaren-
porfirin dendrimeros de primera generacion, empleando los compuestos 15, 16 y

22 como materias primas, en una mezcla de metanol: tolueno a reflujo.
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Esquema 13. Sintesis de las compuestos 25y 26.

Inicialmente, los compuestos 25 y 26 se caracterizaron por RMN de *H y 3C. En
el espectro de RMN del compuesto 26, se observa una sefial a 0.87 ppm
correspondiente a los hidrogenos de los grupos terminales, a 1.25 ppm, una sefial
ancha que corresponde a los hidrégenos de los metilenos de la cadena alifatica,
dos sefnales a 3.94 y 4.94 para los metilenos de los brazos dendriticos; una seial
a 4.14 que pertenece al hidrogeno del metino puente. Para los hidrogenos
aromaticos, se observan dos dobletes a 7.29 y 8.14 ppm con constantes de
acoplamiento J= 8.7 Hz cada una, pertenecientes a los hidrégenos en las
posiciones orto y para con respecto al carbono no unido a oxigeno del anillo

porfirinico. Figura 17.
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Figura 17. Espectro de RMN H del compuesto 26 en CDCls.

En la figura 18 se muestra el espectro de RMN 13C, en el que se observa en el
intervalo de 14.1 a 31.9 ppm las sefiales correspondientes a los carbonos de la
cadena alifatica de la molécula, a 34.7 ppm una sefial que corresponde a los
grupos CH2-NH, a 52.4 ppm una sefal perteneciente a los grupos N-CH2y a 65.7
ppm una sefial que corresponde a los grupos CH2-O.En la region de los carbonos
aromaticos, se observan las sefiales a 128.0, 131.2, 132.3 y 133.9 que pertenecen
a los carbonos pirrolicos ipso de la porfirina, también se observa una sefial a 157.7
ppm correspondiente a los carbonos enlazados a oxigeno y a 169.5 ppm una

sefal para los grupos carbonilicos.
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Figura 18. Espectro de RMN *3C del compuesto 26 en CDCls,

Con base en los espectros de resonancia magnética nuclear de protones y de
carbono trece, espectrometria de masas, se puede concluir que los acoplamientos
de la porfirina monoéster sustituida a los resorcinaren-PAMAM dendrimeros se
realiz6 de manera completa y que todos los grupos amino fueron funcionalizados,

obteniéndose 4 nuevos dendrimeros
6.3.3 Andlisis de microscopia electrénica de barrido (SEM) y fluorescencia

Los resorcinaren-porfirin dendrimeros de primera y segunda generacién también
fueron analizados por microscopia electronica de barrido y fluorescencia. En la
figura 19 se muestran las imagenes de microscopia electronica de barrido, en las
cuales se puede observar que los compuestos 23 y 24 se agrupan en estructuras
con forma de hojas (Figuras 19a y 19b), mientras que los compuestos 25 y 26 se

agrupan para formar un material cristalino (Figuras 19c y 19d).
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Por otro lado, en la figura 20 se presentan las imagenes de microscopia de
fluorescencia, en las cuales se aprecia que tanto los resorcinaren-porfirin
dendrimeros de segunda generacién (compuestos 25 y 26) como los de primera
generacion (compuestos 23 y 24) presentan una alta fluorescencia. Sin embargo,
la fluorescencia es mas intensa en los resorcinaren-porfirin dendrimeros de
segunda generacion, (Figuras 20c y 20d) que en los de primera generacion,
(Figuras 20a y 20b); lo cual se debe al numero de porfirinas en la periferia del

dendrimero.

MANOTECH HE 5 S B MNAMOTECH

1Brm NANOTECH £076k Xzs BEE  160m NANOTECH.

Figura 19. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de los compuestos 23
(a), 24 (b), 25 (c) y 26 (d).
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Figura 20. Imagenes de microscopia de fluorescencia de los compuestos 23 (a), 24 (b),
25 (c) y 26 (d).
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Las propiedades optoelectronicas de un compuesto estan estrechamente
relacionadas con su estructura, por lo tanto, un cambio en la molécula puede
modificar dichas propiedades. En el presente trabajo se realizo el estudio de las
propiedades fluorescentes de los resorcinarenos como nucleos dendriticos y de
los resorcinaren-dendrimeros de primera y segunda generacion mediante pruebas
de espectroscopia UV-vis y de emision. Asimismo se analizé el efecto que tienen
los grupos porfirinicos sobre los dendrimeros sintetizados.

7.1 Espectroscopia UV-vis y de emisidon de los

resorcinarenos

Se realizaron pruebas de absorcidbn y emision de los dos resorcinarenos
sintetizados. En la figura 21 se muestran los espectros de UV-vis y de emisién de
los compuestos 4 y 5; en los que se observa una banda a 285 nm, la cual

corresponde a las transiciones -1r*de los anillos aromaticos.

Por otra parte, en los espectros de emision se observa una banda a 400 nm para
el compuesto 5 y para el compuesto 4 una banda a 450 nm, cabe mencionar que
la intensidad de las bandas tanto de absorcion como la de emisiébn son mayores
para el compuesto 4 con grupos etilbenceno en la parte inferior del resocinareno,
esto puede deberse a que el macrociclo 4 posee un mayor nimero de grupos

fenilos en su estructura.
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Figura 21. Espectros de UV-vis y de emision de los compuestos 4 (rcafé) y 5 (azul) (Aext.

280 nm. conc. 1x10° mol).

7.2 Espectroscopia de UV-vis y de emision de los

resorcinaren-dendrimeros

En las figuras 22 y 23 se presentan los espectros de UV-vis y de emision de los
dendrimeros 7,8, 10,11, 13,14 y 15,16. En la figura 22 se presentan los espectros
de UV-vis de los compuestos 7, 10, 13 y 15, que presentan bandas a 240 nm y a
285 nm, las cuales corresponden a las transiciones -1 de los grupos arilos y la
banda a 250 nm se debe a las transiciones n-n* RCO-NH y =n-t* de los brazos

dendriticos de las moléculas, la cual es mas ancha en los dendrimeros de primera

y segunda generacion.
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Por otro lado, los espectros de emision presentan una tendencia diferente entre
cada una de las series. Para el caso de la serie con hidrocinamaldehido, se

observa que tanto la absorcion como la emision aumentan conforme la generaciéon

crece.
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Figura 22. Espectros de UV-vis y de emision de los dendrimeros 7, 10, 13 y 15 de la serie

con hidrocinamaldehido (Aext. 280 nm. conc. 1x10° mol).
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Asimismo, en la figura 23 se muestran los espectros de UV-vis de los
compuestos 8, 11, 14 y 16, en los que se observan dos bandas a 240 nmy a 280
nm, mientras que en los espectros de emision se observa una banda a 400 nm,
esto se puede deber a las transiciones n-c* R-NHz; n-t* RCO-NH y n-n*. No
obstante, para la serie con dodecanal se observa que los dendrimeros de primera
y segunda generacion presentan una mayor absorcion y emisidn que las

generaciones intermedias.
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Figura 23. Espectros de UV-vis y de emision de los dendrimeros 8, 11, 14 y 16 de la serie

con dodecanal (Aext. 280 nm. conc. 1x10° mol).

7.3 Espectroscopia de UV-vis y de emision de las

porfirinas vy los resorcinaren-porfirin dendrimeros

Los espectros de UV-vis de las porfirinas 21, 22 y de los resorcinaren-porfirin
dendrimeros 23-26 se muestran en la figuras 24. Para el caso de las porfirinas 21
y 22 se observan dos bandas a 420 y 450 nm, que corresponden la banda Soret
(So-S2), la presencia de estas dos bandas se debe a la distancia entre las
moléculas, el angulo de transicion de los momentos dipolares con el agregado, el

angulo de transicion de los momentos dipolares con las moléculas vecinas y el
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numero de moléculas interactuando. De igual manera pero de menor intensidad se

observan las cuatro bandas Q de 500 a 700 nm.

Para el caso de los dendrimeros 23-26 se observan dos bandas a 240 y a 280
nm, correspondientes a la absorcion de los resorcinaren-dendrimeros junto con la
banda Soret a 450 nm; también se observan las bandas Q de 500 a 700 nm. Para

la banda Soret la intensidad crece conforme aumenta la generacion.

Finalmente, en el espectro de fluorescencia de los resorcinaren-porfirin
dendrimeros solo se observa una banda ancha a 690 nm, caracteristica de las
porfirinas, la cual, al igual que en el espectro de absorcion, crece conforme
aumenta la generacion. La presencia de una sola banda de emision en los
resorcinaren-dendrimeros 23-26, indica una buena transferencia de electrones a

través de toda la molécula. Figura 24.
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Figura 24. Espectros de UV-vis y de emision de las porfirinas 21, 22 y de los

resorcinaren-porfirin dendrimeros 23-26. (Aext. 450 nm. conc. 1x10° mol).

En la tabla 1 se presentan las propiedades épticas de los dendrimeros 10-26.
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Tabla 1. Propiedades Opticas de los resorcinaren-dendrimeros y de los resorcinaren-

porfirin dendrimeros en cloroformo

Compuesto Amax (Nm) Aemis Eg (eV) | Desplazamiento | ¢ (%)
(nm) de Stockes (hm)

10 239, 280, 334, 374 3.88 94 0.3803

11 249, 280, 334 373 3.70 93 1.1660

15 244, 280 386 3.96 106 2.7521

16 244, 280 373 3.88 93 2.9671

23 235, 279, 425, 690 3.02 252 6.0169
450, 675

24 244,274, 419, 690 3.02 240 9.0417
450, 669

25 240, 274, 415, 690 2.97 240 9.0663
450, 675

26 240, 274, 415, 690 2.97 240 9.6807
450, 675
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% Con base en las sefiales observadas en los espectros de RMN de H y de 3C,
se puede concluir que el isémero de los resorcinarenos obtenidos es el que

presenta la conformacion de corona (rccc).

« A partir de los resultados obtenidos tanto de resonancia magnética nuclear de
H, 13C, FTIR y espectrometria de masas, se confirmé la obtencién de los
dendrimeros de primera y segunda generacion; los cuales mantienen la

configuracion de corona (rccc).

% La estructura de la porfirina monohidroxifenil sustituida se confirmé por medio
de difraccion de rayos-X. Mientras que la obtencién de la porfirina monoéster
sustituida se confirmé mediante resonancia magnética de 'H, 3C, FTIR vy

espectrometria de masas.

% Se sintetizaron por primera vez los resorcinaren-porfirin dendrimeros de
primera generacion, los cuales presentan 8 moléculas de porfirina en la

periferia.

% Se sintetizaron por primera vez los resorcinaren-porfirin dendrimeros de
segunda generacion, los cuales presentan 16 moléculas de porfirina en la

periferia.

% Se realizaron estudios de espectroscopia de UV-vis y emision de cada uno de
los compuestos sintetizados. Observandose que los resorcinaren-porfirin
dendrimeros tipo PAMAM presentan una mayor absorcién. De los datos de
emisidn se observé que existe una transferencia de electrones a lo largo del
dendrimero, ya que en los espectros de fluorescencia solo aparece la emision

de la banda Soret.
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10.1 Caracterizacion O6ptica en disolucion

10.1 Célculo de la Banda Gap Optica

Para el célculo de la Banda Gap Optica se utiliz6 la ecuacion 1.

Donde:
Eg: Energia Banda Gap.
h: Constante de Planck (4.14x1015 eV-s).
c: Velocidad de la luz en el vacio (3x108 m/s).
A: Longitud de onda (m).

La longitud de onda empleada para el calculo, se obtuvo del espectro de

absorcion de la siguiente manera, (Figura 1):

w

. (4.14x1075eV - 5)(3x10%m/s)

8 419x10~° m =296ev

[

Absorbancia

R

%

| |
300 350 400 420
Longitud de onda (nm)

Figura 1. Célculo de la energia de la Banda Gap Optica.
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10.2 Calculo del desplazamiento de Stockes

El desplazamiento de Stockes es la distancia entre el maximo de la primera
absorcién y el maximo del espectro de fluorescencia, expresado en nm, (Figura 2).

Este parametro provee informacion sobre los estados excitados.
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525 nm .-"“”.I ;"\ 575 nm

- [\, , —— Absorcidn
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/ ] \ A
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450 500 550 600 G50
Longitud de onda (nm)

Figura 2. Célculo del desplazamiento de Stockes.

10.3 Célculo del rendimiento cuantico de fluorescencia

El rendimiento cuantico de fluorescencia (¢) es la relacién de fotones emitidos
con respecto a los fotones absorbidos. Sin embargo, la medida del rendimiento
cuantico de fluorescencia de un fluor6foro se determina a partir de un compuesto
de referencia.

Para la realizacion de los estudios de absorcion y emisién, se utilizO como
referencia una disolucién 0.1 M de sulfato de quinina en H20/ H2SOa. Este

compuesto presenta un rendimiento cuantico de 0.54.

Una vez obtenidos los espectros de absorcidbn y emision, el calculo de

rendimiento cuantico se realizd utilizando la ecuacion 2.

2
muestra ref Nmuestra
q)muestra - q)ref LA
reffAmuestra Nref
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Donde:
dmuestra: RENiIMiento cuantico de fluorescencia de la muestra.
drer: Rendimiento cuéntico de fluorescencia de la referencia (sulfato de quinina).
A uestra: Absorbancia de la muestra.
A..r: Absorbancia de la referencia.
Inuestra: INtensidad de la fluorescencia de la muestra.
I.f: Intensidad de la fluorescencia de la referencia.
Nmuestra: INdice de refraccion del disolvente de la muestra.

Nmuestra: INdice de refraccion del disolvente de la referencia.

Todos los célculos de rendimientos cuanticos de fluorescencia se realizaron por
medio del programa ale - UV-Vis-IR Spectral Software.
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