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1.0 Introduccion

En la actualidad una de las principales lineas de investigacion cientifica es aquella
que involucra el uso de energias renovables. Esto se debe a que el rapido
crecimiento econdmico esta agotando el suministro tradicional de combustibles
fésiles en todo el mundo, por lo que es necesario buscar fuentes de energia
alternativas que a su vez sean renovables y limpias. La energia solar se ha
considerado como la opcidn mas viable para el suministro de energia en el futuro.
Sin embargo, la energia solar sigue siendo una minoria en el consumo total de
energia. Esto debido a la falta de métodos efectivos de conversion, por lo que se
ha estimulado la busqueda de nuevos enfoques para el desarrollo de mejores
celdas fotovoltaicas.

La méas grande inspiracion para resolver este problema se encuentra en la
naturaleza, que ha creado maquinas cuya funcion es la conversion de energia
solar, por fotosintesis utilizando sistemas bioquimicos de alta complejidad, donde
la clorofila juega un papel central. Esto inspiré a la sintesis de dendrimeros, los
cuales son macromoléculas regulares y uniformemente ramificadas que nacen de
un solo nucleo.

La estructura especifica de los dendrimeros los hace imitar los sistemas naturales
de captacion de luz, donde los cromoforos de la antena (donadores) rodean el
centro de recoleccién (aceptor), donde se concentra la energia en un solo punto.
Los dos factores que se deben considerar para poder disefiar una molécula que
pueda ser utilizada con este fin son: la distancia donador-aceptor y las
propiedades Opticas de los donadores y aceptores, las cuales tienen un papel muy
importante para poder obtener una transferencia de energia eficiente.

La molécula de BODIPY ha llamado la atencién en el campo de la transferencia de
energia. Esto debido a sus buenas propiedades fotoquimicas, ya que presenta
una fuerte absorcion en el rango del UV-vis, altos rendimientos cuanticos y buena
fotoestabilidad. Sin embargo, la caracteristica principal que hace que los BODIPYs
sean aplicables en este campo, es que sus propiedades de absorcién y emision se

pueden modular mediante la funcionalizacién de su estructura.
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El grupo de investigacion del Dr. Ernesto Rivera se ha enfocado en el estudio de
sistemas que muestran una alta eficiencia de transferencia de energia. Para ello,
se ha utilizado la molécula de pireno como un buen grupo donador, el cual ha

mostrado tener muy buenos resultados para este fin.

La finalidad de este proyecto es la modificacion de una molécula dendritica a base
de BODIPY-pireno, a partir de reacciones de condensacion tipo Knoevenagel.
Esto para estudiar los efectos generados por la cantidad de grupos donadores

insertados y la eficiencia en la transferencia de energia.
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2.0 Antecedentes

2.1Dendrimeros

Los dendrimeros (del griego dendros = arbol, ya que presenta cierta similitud con
el crecimiento de las ramas de un arbol) fueron descubiertos en 1978 por Tomalia
y Vogtle,™ quienes reportaron la sintesis de sistemas ramificados, a los cuales
atribuyeron el nombre de “moléculas cascada”. Estas son macromoléculas bien
definidas, mono-dispersas, altamente ramificadas, construidas a partir de un
nacleo con respecto al cual crecen capas ramificadas, covalentemente unidas de
forma radial, llamadas generaciones. @
La estructura de los dendrimeros, como se muestra en la Figura 1 esti formada
por tres partes principales:

1) Nucleo: es el centro de la estructura, sus caracteristicas pueden influir en

las propiedades del dendrimero

2) Monomeros de ramificacion: son las unidades repetitivas de la molécula, las
cuales estan directamente enlazadas con él ndcleo, (cada capa existente
entre el ndcleo y la periferia determina lo que se conoce como
generaciones de la estructura dendritica). Esta parte de la molécula es
responsable de la estructura y del tipo de arquitectura que define la

morfologia que adopta la molécula.

3) Grupos terminales o periféricos: representa la parte superficial de la
molécula, las propiedades de los dendrimeros estan relacionadas con la

naturaleza de estos grupos.

Monomeros de Nucleo Srupos tern

ramificacion

[
,’
~

/;’7 2\ < Dendrén

5 ;
Generacion 2 W Generacion 1

Dendrimeros

Figura 1. Estructura de un dendrimero
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Los dendrimeros pertenecen a la familia de los polimeros debido a que tienen una
estructura que se va repitiendo. Sin embargo, debido a su estructura particular los
dendrimeros nunca se sintetizan mediante reacciones de polimerizacion en
cadena o policondensaciones. En este caso, se deben seguir estrategias de
sintesis mas elaboradas. En general, las rutas sintéticas de los dendrimeros se
pueden resumir principalmente en dos métodos: sintesis divergente vy

convergente.

2.1.1 Sintesis Divergente

El nombre de esta metodologia se debe a que el crecimiento del dendrimero es
desde el nucleo y diverge en el espacio conforme se agregan mondémeros de
ramificacion. La sintesis divergente comprende la alternacion de dos reacciones,
la primera es la activacion de los grupos funcionales de la superficie y la segunda
es el acoplamiento de mondémeros de ramificacion. En consecuencia, se necesitan
de dos reacciones para pasar de una generacion a la siguiente, como se muestra
en la Figura 2.

Este tipo de ruta es muy eficaz, pero conforme se obtienen generaciones mas
grandes se pierde el control de la estructura. Esto es debido a que al aumentar la
generacion del dendrimero, aumenta el nidmero de sitios activos y con ello la
probabilidad de que existan sitios sin reaccionar. Ademas, una de sus desventajas
es que involucra grandes cantidades de reactivos y la formacién de subproductos

al crecer la generacion. @

monémero . ii\
v T XS ;é}‘_>

G=1 G=1 G=2 G=2
dendrimero dendrimero dendrimero dendrimero

’ .
v gt £

(2] l Grupos funcionales
activos y
J complementarios
acoplamiento
® Grupos funcionales

inactivos (protegidos)

G=3
dendrimero

Figura 2. Ruta general de una sintesis de tipo divergente.
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2.1.2 Sintesis convergente

Fue en 1990 cuando el grupo de Fréchet® introdujo una nueva estrategia de
sintesis de dendrimeros, la cual permite tener un mayor control en la arquitectura,
conocida como sintesis convergente. Esta se inicia desde el exterior del
dendrimero hacia el nucleo, por lo cual en esta metodologia se sintetizan primero
los dendrones que posteriormente seran acoplados al nucleo.

La sintesis convergente involucra una serie de reacciones, la primera implica la
adicion de los grupos terminales a un mondmero de ramificacion, para
posteriormente activar el dendron. Estos pasos se repiten hasta la obtenciéon del
dendron de generacion deseada. Finalmente, una reaccion de acoplamiento de los
dendrones al nacleo del dendrimero, termina la sintesis como se muestra en la
Figura 3.

Esta ruta permite un mayor control estructural en comparacién con la sintesis
divergente. Esto debido al menor numero de reacciones de acoplamiento, la
colocacién precisa de grupos funcionales a través de la estructura dendritica, y la
posible preparacién de dendrimeros asimétricos bien definidos. Sin embargo, no

se puede llegar a generaciones muy altas debido al impedimento estérico.

Ry iy gy

acoplamlento activacion acoplamiento activacion acoplamiento
monémero G= selectiva selectiva
dendron dendrén dendron dendron
Grupos funcionales
) " activosy
nucleo complementarios
’ .
activacion acoplamlento G=3 9’“"_"5 funcnona{es
selectiva - + inactivos (protegidos
dendrén dendrimero ortogonalmente)

Figura 3. Ruta general de una sintesis de tipo convergente.
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Los dendrimeros, debido a la versatilidad de su estructura, tienen una gran
variedad de aplicaciones, entre ellas se encuentran: La liberacion controlada de
farmacos (en la que la estructura del dendrimero permite un transporte modulable
y especifico del farmaco ©9), en catdlisis (heterogénea y homogénea (7:9),
sensores quimicos, @ dendrimeros luminiscentes, 19 dendrimeros captadores de

luz, entre otros. Para fines de este proyecto, éste Ultimo es de suma importancia.

2.1.3 Sistemas dendriticos captadores de luz

El estudio de las propiedades fotofisicas de los dendrimeros es particularmente
interesante, ya que se ha observado que las macromoléculas dendriticas pueden
exhibir propiedades similares a los sistemas fotosintéticos naturales, los cuales
recolectan la luz solar utilizando una amplia gama de cromoforos captadores de
luz, que canalizan la energia absorbida a un solo croméforo. Este fendmeno recibe
el nombre de “efecto antena.”™ Los grupos fotoactivos pueden estar situados en
los dendrimeros en tres ubicaciones diferentes (periferia, ramas o nucleo) y debido
a esto, puede darse la formacién de excimeros o exciplejos, que también pueden
afectar a las propiedades fotofisicas del dendrimero.

Los excimeros se obtienen cuando un estado excitado de una molécula interactia
con el estado fundamental de otra molécula del mismo tipo. Por otro lado, los
exciplejos se obtienen cuando un estado excitado de una molécula donadora de
electrones, interactla con una molécula receptora de electrones en el estado

fundamental, esto se ejemplifica en la Figura 4.2

Interaccion de / \_/

Exciplejos Interaccion de
Eximeros

Figura 4. Formacion de excimeros y exciplejos en una molécula dendritica
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En los sistemas dendriticos se pueden presentar procesos de transferencia de
energia. Este fenOmeno se puede explicar a través de dos mecanismos: uno es la
transferencia de energia directa, desde los distintos elementos funcionales al
nacleo (mecanismo de Forster) y el otro es la transferencia sucesiva a través del
esqueleto dendrimérico (mecanismo de Dexter). Estos mecanismos se describirdn

con mayor detalle en el siguiente apartado.

Una parte importante que afecta a este tipo de compuestos es el aumento del
namero de cromoéforos (aumentan considerablemente con cada generacion
sucesiva), ya que a medida que aumenta la generacion, prevalecen dos factores
gue compiten entre si. Si cada punto de ramificacién o grupo final acta como un
cromoforo, entonces el aumento de la generacion permite la recoleccion de mayor
cantidad de luz. Sin embargo, cuando aumenta la distancia, la eficiencia de la
transferencia de energia disminuye, debido principalmente a impedimentos
estéricos o distancia con el nucleo. Por lo tanto, es necesario alcanzar un
equilibrio entre la capacidad de captacion de luz de la superficie dendritica y la

eficiencia de transferencia de energia al nucleo.

2.2 Fotoluminiscencia

Algunas moléculas pueden absorber un fotén de luz y existir durante periodos
cortos de tiempo en un estado de energia electronica superior, antes de regresar
al estado fundamental a través de varias posibles vias de desactivacion.® Sj las
condiciones moleculares y ambientales favorecen una via que involucra la emision
de luz, el proceso general se denomina fotoluminiscencia, que a su vez se divide

en fluorescencia y fosforescencia, en funcion de la naturaleza del estado excitado.

El modelo grafico mas sencillo para explicar el fenbmeno de la fluorescencia es el

diagrama de Jablonski (Figura 5). Cuando una molécula en el estado electrénico

fundamental (So) absorbe un foton de energia adecuada, un electrén es promovido

a uno de los niveles vibracionales de los estados electronicos excitados Si 0 Sa.

Asi, esta absorcién energética puede desactivarse por conversion interna (es
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decir, pasar al estado Si regresando al estado fundamental con emisiéon de

fluorescencia), cruce entre sistemas (pasa al estado Ti1 seguido por emision de
fosforescencia). %

Conversion
S, _interna -
i Conversion
interna
AN
— y T2
T g Cruce entre
: s ) - sistemas —
: * i 1 ?INW\:U‘U’ 1 : nnwﬂw_%_
oW | ——— —t
s_d. ! A X '
S D s ¥ T
8 Y- —g— m
[ i =~ o
Q £ e —— 0
S S - T a3
) (5] ! g [ a
9 s -3 e
$ gl T 8
5 i e
o & 1 | '
3! ) 1
AL So :

Figura 5. Diagrama de Jablonski con las diferentes rutas de desactivacion.

En el caso de la fluorescencia, una vez que se absorbe un foton de energia
adecuada, un electrén es promovido a uno de los niveles vibracionales de los
estados electronicos excitados Si1 0 S2. Posteriormente ocurrira una relajacion del
electron hasta el nivel vibracional excitado mas bajo de Si, proceso en el cual hay
una pérdida de energia en la molécula. Finalmente, el electron decae desde Si
hasta cualquier nivel vibracional de So emitiendo un fotdn.

Esta emision de fluorescencia siempre ocurre a mayores longitudes de onda (y por
lo tanto menor energia), que el proceso de absorcién debido a los mecanismos de
pérdida de energia vibracional en los niveles excitados. Esto se muestra
claramente cuando observamos las bandas de absorcion y emision de una
molécula, donde se observa un desplazamiento. A este fendmeno se le conoce
como desplazamiento de Stokes (Figura 6).
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Figura 6. Desplazamiento de Stokes.

La fluorescencia surge generalmente, de una transicion desde el nivel vibracional
mas bajo del primer estado electronico excitado, a uno de los niveles vibracionales
del estado electrénico fundamental. Para la mayoria de los compuestos
fluorescentes, la radiacion se produce por una transicion n-T* o TI-TT*,

dependiendo de cual de ellas sea la menos energética (Figura 7).

E

Figura 7. Niveles y transiciones electrénicas

Como se mencioné anteriormente, generalmente tras la excitacibn a niveles
electronicos y vibracionales mas altos, el exceso de energia se disipa

rapidamente, dejando la molécula en su nivel mas bajo (S1), esto se conoce como
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la regla de Kasha,®® esta relajacion ocurre en aproximadamente a 1012 s, la cual
es mas rapida que el proceso de relajacion por luminiscencia (Fluorescencia 10°s
y Fosforescencia entre 10° y 102 s). Debido a esto, los espectros de emision
suelen ser independientes de la longitud de onda de excitacion,
independientemente de la energia suministrada éstos regresan al estado Sa.

2.2.1 Rendimiento cuantico

La eficiencia del proceso de fluorescencia se puede medir mediante el rendimiento
cuantico (¢r), el cual se puede definir como el nimero de fotones emitidos en
relacion con el nimero de fotones absorbidos; mientras mas cerca esté de la

unidad, mayor sera su rendimiento. (6

No. fotones emitidos
Neo. fotones absorbidos

br
1)

Por lo tanto, es comprensible que el rendimiento cuantico esté directamente
relacionado con las constantes de velocidad de desactivacion radiativa (kr) y no
radiativa (knr) por la relacién:

K,

O = &, + Ko)

(2)

En consecuencia, el rendimiento cuantico se aleja de la unidad si los procesos de
decaimiento no radiativos son relativamente rapidos (knr > kr). De igual manera,

debido al proceso de desplazamiento de Stokes esta jamas llega a ser 1.

La medicion del rendimiento cuantico absoluto es complicada y requiere equipo
especial. Es necesario saber con precision la cantidad de luz recibida por la
muestra. Las mediciones se realizan normalmente en esferas de integracion que
no suelen ser tan accesibles, por lo cual la mayor parte del tiempo se determina

los rendimientos cuanticos relativos.
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Para esto, se utiliza un estandar (una molécula con rendimiento cuantico bien
definido) y se relaciona con una muestra desconocida bajo las mismas

condiciones, siguiendo la ecuacion 3.

0, = (5) (£) () 09

Doénde:

s = estandar y x= muestra a estudiar

A = Absorbancia en la onda de longitud de excitacion.
F = Area bajo la curva de emision.

N = indice de refraccion del disolvente utilizado

®r = Rendimiento cuantico

2.2.2 Transferencia de energia

El fendbmeno de transferencia de energia por resonancia FRET (acronimo en
inglés de Fluorescence Resonance Energy Transfer), ocurre cuando una especie
excitada (D") transfiere su energia a una especie aceptora (A), la cual se
encuentra en el estado basal. El resultado de este proceso es el apagamiento de
la emision de la especie donadora D, remplazada por la emision de la especie A.

Este proceso se favorece cuando el espectro de emision de la molécula donadora
se superpone con el espectro de absorcion de la molécula aceptora, como se
muestra en la Figura 8. La transferencia de energia puede proceder mediante dos

mecanismos: Dexter y Forster. (17.18)
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Figura 8. Espectros de absorcion/emision de un par de croméforos donador-aceptor
y su sobreposicion espectral

En el mecanismo de Dexter debe existir una interaccion electronica fuerte entre la
molécula donadora y la molécula aceptora. Es por esto que también se le conoce
como interaccion a través del enlace y tiene una dependencia muy fuerte con la
distancia, por lo que generalmente sucede cuando las moléculas se encuentran a
una distancia no mayor de 10 A, y estan conectados via una cadena pi-conjugada.
Este fendmeno consiste en un intercambio de electrones no radiativo, en el cual la
velocidad de transferencia de energia decae rapidamente cuando se incrementa la

distancia entre el donador y el aceptor.

En el mecanismo de Forster, también conocido como mecanismo a través del
dipolo, la energia liberada por un donador en su estado excitado podria excitar
simultdneamente al aceptor en su estado fundamental, a través de interacciones
coulombicas. Segun esta teoria, la velocidad de transferencia de energia depende
de 1/R® siendo R la distancia entre los centros de momento dipolar de ambas
moléculas.

Se sigue este mecanismo cuando los dos cromoéforos donador-aceptor estan
separados por una cadena flexible y la distancia entre los dos estd comprendida
en el rango entre 10-100 A.

Un ejemplo de estos tipos de mecanismos se muestra en la Figura 9, en el cual

estan involucrados diferente tipo de estructuras y moléculas.
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Figura 9. (a). Dendrimeros de fenilacetileno conjugados con un nucleo de perileno
(Mecanismo de Dexter) (b). Dendrimero de benciléter que contiene cumarina
ubicada en la periferiay un croméforo a base de tiofeno en el nicleo (Mecanismo
de Forster) 19

Para mejorar el fendbmeno de transferencia de energia, los grupos donadores
deben tener buenas habilidades para absorber y emitir fotones (un alto coeficiente
de extincibn y un alto rendimiento cuéantico), debe de haber una gran
superposicion del espectro de emision del donador y el espectro de absorcion del
aceptor. Esto para favorecer que el donador pueda transferir energia al aceptor. Y
por ultimo las orientaciones del aceptor y donador juegan un papel fundamental,
por lo que esta afectado por la estructura total de la molécula y por el medio en

que se encuentre.

La eficiencia de transferencia de energia (Errer) €s la fraccion de energia que se

transfiere del donador al aceptor, la cual esta dada por:

1

E - -
FRET 1+(RLE)E

(4)

Donde Ro (radio de Forster) es la distancia a la cual la Erer es del 50% y r es la

distancia donador-aceptor.
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Una manera mas sencilla de poder obtener la Erer es por medio de la siguiente

relacion (20

Iip+ay

Epper =1 — Iy
5)

Donde I, es la integral de la intensidad de fluorescencia del sistema donador-
aceptor e I, es la integral de la intensidad de fluorescencia del donador en

ausencia del aceptor.

2.3 Pireno

El pireno es una molécula que muestra excelentes propiedades Opticas y que
puede ser utilizado como un buen donador para transferencia de energia, ya que
presenta un tiempo de vida largo en el estado excitado y alto rendimiento cuantico.
Ademas, su amplio estudio ha permitido el andlisis a detalle de sus distintas

bandas tanto de emisibn como de absorcion.

Estas propiedades permiten que sea muy utilizado para el disefio de sensores, en
la construccion de diodos electroluminiscentes, entre otras aplicaciones. ?1)

El pireno tiene tres bandas de absorcion en el rango del UV-vis alrededor de 249
nm, 275 nm y 335 nm, correspondientes a las transiciones So — S4, So — S3y So
— Sz, respectivamente (Figura 10). La banda correspondiente a la transicién So —
S2 (335 nm) presenta altos valores del coeficiente de extincibn molar (gpy),
usualmente alrededor de 45,000 (+10,000) M-lcm? @2 y es la mas usada para

poder estudiar las propiedades fotofisicas del pireno.
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Figura 10. Espectro de absorcion (linea solida) y emision (linea punteada) del pireno

Una de las propiedades que confieren numerosas aplicaciones al pireno es su
habilidad para formar excimeros.

Como se habia mencionado con anterioridad los excimeros se obtienen cuando
una molécula en estado excitado interactiia con otra molécula del mismo tipo que
se encuentra en el estado fundamental. Para la formacion de dicha especie, se
requiere que una molécula de pireno en el estado basal interaccione, con una
molécula de pireno en el estado excitado. Para que este proceso se lleve a cabo
las dos moléculas deben estar lo suficientemente separadas cuando se absorbe la
luz. De modo que la excitaciébn se localice en una de ellas. Ademas, que la
formacion de excimeros depende de una interaccion entre dos moléculas, por lo
cual se favorece con una alta concentracion de monoémero. Es decir, entre mayor

sea la concentracion de pireno existe una mayor interaccion de excimero.

En funcién de la naturaleza de su formacion, los excimeros se pueden clasificar en
dos tipos diferentes: excimeros dindmicos y excimeros estaticos. %3

El primero se forma debido a la colisién entre las dos moléculas, una en el estado
excitado con otra en el estado basal (las moléculas se pueden acercar por
difusion) y después de la emision éstas se pueden separar. Por otro lado, se
obtiene un excimero estatico tras la excitacion de un dimero del estado basal que

ya se encontraba pre-asociadas formado por interacciones moleculares débiles.
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Una manera de poder observar la presencia de un excimero es por su espectro de
emision. Esto debido a la aparicibn de una banda alrededor de 480 nm, cuya
intensidad aumenta drasticamente, en comparacion con las bandas

convencionales de pireno, al aumentar la concentracion, como se muestra en la

Figura 11.
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Figura 11. Aumento de la emisién del excimero conforme aumenta la concentracion
de pireno.

La clasificacibn de un excimero también se puede realizar en funcién de la
naturaleza de la interaccion entre sus unidades monoméricas. Es decir, un
excimero intermolecular o un excimero intramolecular.? Entre los excimeros
intramoleculares, se encuentran los que estan favorecidos por una estructura
dendritica. Estos tienen ciertas ventajas, ya que es posible controlar el nimero y la

distancia entre moléculas fotoactivas.

Gracias a sus caracteristicas espectroscépicas, el pireno representa un buen
candidato para aplicaciones de tipo FRET. En el grupo de investigacion del Dr.
Ernesto Rivera se han sintetizado una serie de moléculas que contienen unidades
de pireno. Esto con la finalidad de estudiar el fendbmeno de transferencia de

energia; utilizando este croméforo como grupo donador, observando muy buenos

resultados. (@5 26.27)
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2.4 BODIPY

Los 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indaceno, abreviados como BODIPY,
representan una familia de fluoroéforos extremadamente versatiles. Esto debido a
su alto coeficiente de extincion, altos rendimientos cuanticos de fluorescencia y
tiempos de vida media, en el estado excitado relativamente largos. Ademas de su
buena solubilidad y estabilidad en diversos disolventes.?® Adicionalmente, cabe
resaltar, que el nudcleo de BODIPY puede modificarse para modular sus
propiedades de absorcion y emision, lo que ha llamado la atencion de muchos

investigadores.

2.4.1 Estructura molecular

La estructura basica de los BODIPYs consiste en dos anillos de pirrol unidos por
un grupo metino y un grupo BF2. Este tipo de estructura es comunmente descrita
como boradiazaindaceno por su analogia con el anillo triciclico indaceno. La
numeracion I[UPAC para los BODIPYs es diferente de los dipirrometenos de los
que proviene, lo que puede generar confusion. Sin embargo, los términos a, B y

meso, son usados de la misma manera para todos (Figura 12).%%

mgso s-Indaceno Y
\ p
3 4 9 7 .
3453? B 2‘/-/6/8_;’
2@(\63!‘ _N HN_/
1n.l|]|-| HN-_ 110 119
1 119 eso - .
oo b Dipirrometeno **
Dipirrometano ] B
T ] 1 K
A
6/
Qnﬂ“,u- /2
5 B3,
F" °F ‘o
BODIPY

Figura 12. Nomenclatura utilizada para las estructuras de dipirrometano,

dipirrometeno y BODIPY
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2.4.2 Propiedades

Entre sus propiedades fotofisicas cabe destacar sus altos coeficientes de
absorcion y rendimientos cuanticos. Ademas, presentan buena estabilidad
quimica, buena solubilidad y propiedades electroquimicas, que les permiten ser
oxidados o reducidos. 9

Las propiedades de emision y absorcion del BODIPY no sustituido ya han sido
estudiadas con anterioridad, por lo cual se sabe que tiene una fuerte banda de
absorcion, cuyo maximo se encuentra a 495 nm aproximadamente. Dicha banda
es debida a la transicion So-Si. Asi mismo, el espectro de fluorescencia presenta
un maximo de emision a 510 nm, debido a la transicién Si-So como se muestra en

la figura 13, mientras el rendimiento cuantico se encuentra alrededor del 97%. G

0.80 0.80
0.60 0.60
S )
: )
B 040 040 Z
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=
0.20 0.20
0.00 0.00
400.0 450.0 200.0 250.0 600.0 650.0
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Figura 13. Espectro de absorcion (linea punteada) y espectro de emision (linea
solida) del BODIPY no sustituido.

La absorcion y emision de los BODIPYs son el resultado de la extensa
deslocalizacion electrénica alrededor del fragmento central. La conjugacion de los
electrones 1 corre a lo largo del esqueleto y puede ser extendida por la
introduccion de grupos apropiados dentro de la periferia, o por la union de

unidades conjugadas a uno o ambos fragmentos de pirrol. 2
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2.4.3 Sintesis

Los enfoques de sintesis del BODIPY estan basados en gran parte en la quimica
conocida, a partir de estudios de porfirinas. La condensacion de aldehidos con
pirrol, catalizada por &cido, proporciona dipirrometanos. Esta reaccion fue
originalmente desarrollada para la sintesis de ciertos tipos de porfirinas. El
segundo paso es la oxidacion del dipirrometano para producir dipirrometeno,
también conocido como dipirrin. Esta oxidacién puede llevarse a cabo con DDQ
(2,3-dicloro-5,6-diciano-p-benzoquinona) o  p-cloranil  (2,3,5,6-tetracloro-p-
benzoquinona). Una vez obtenido el dipirrin, se somete a condiciones bésicas
(EtsN) y BF3:-Et2O para la coordinacion con el boro para finalmente obtener la

molécula de BODIPY, esta ruta esta ilustrada en el esquema 1.3

Yy H* [0] BF;-OEt;
No ot —_— —_— —_—
H " o — = SN N base

" _NH HN_# WONH N=

Pirrel  Aldehido Dipirrometano Dipirrometenc o Dipirrin BODIPY

Esquema 1. Condensacién de pirrol con benzaldehido, produciéndose el
dipirrometano, su posterior oxidacion y por ultimo la formacion del BODIPY.

Una alternativa para la sintesis del BODIPY es la condensacién de pirrol con un
equivalente acilo que puede ser un cloruro de acido, un anhidrido &cido o un orto-
éster. Una ventaja de este método radica en la sintesis de dipirrometenos
asimétricos, porque al aislar el acilpirrol puede combinarse con un segundo pirrol
en una condensacion acida, para posteriormente aplicando un exceso de base y
BFs-Et20, para la formacion de un BODIPY asimétrico, como se muestra en el

esquema 2.
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Esquema 2. Sintesis de BODIPY a través de la acilacién del pirrol.

La ramificacion de la posicidon 8 o0 meso, es una de las opciones mas recurrentes
para la construccion o extension de la conjugacién del BODIPY. Esto debido a que
la sintesis es directa, la cual parte de aldehidos arométicos o equivalentes acilo,

utilizando las rutas ya mencionadas. ¢4

2.4.4 Reactividad

La molécula de BODIPY puede sufrir una gran variedad de reacciones; por
ejemplo: ataques electrofilicos @ adicion nucledfilica,®® sustitucion nucledfilica
sobre BODIPYs ya halogenados®”) o condensaciones a través de la

desprotonacion de grupos metilos en las posiciones 3y 5 8 entre otras.

Esta Gltima es de sumo interés. Dado que los protones del metilo en las posiciones
3 y 5 del BODIPY son relativamente acidos, lo cual crea una oportunidad para
extender el esqueleto conjugado de dicha molécula. Esto con el fin de desplazar
las longitudes de onda de excitacion y emision hacia el rojo (desplazamiento
batocrémico). Para este propoésito, el enfoque sintético mas cominmente usado
implica la condensacién de BODIPY con un aril aldehido, utilizando una reaccion
de tipo Knoevenagel para formar un doble enlace, esta reaccion esta ilustrada en

el esquema 3.
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Esquema 3. Condensacion de Knoevenagel en las posiciones 3y 5 del BODIPY.

Un ejemplo de este tipo de compuestos es el descrito por el grupo de J. Tao, 9
quienes estudiaron el efecto del niumero de sustituyentes de estirilo en las
posiciones 1, 3, 5, 7 de una molécula de BODIPY. Esto mediante la condensacion

de Knoevenagel para poder estudiar sus propiedades fotofisicas.

En los resultados cabe resaltar que el compuesto 1 muestra la absorcién clasica
de BODIPY con la transicién So-S1 en 502 nm, con un alto coeficiente de extincion
(e = 8.82 x 10* M~ 1 cm™ ). Los compuestos 2-5 exhiben bandas de absorcion
intensa (transicion So — S1 (1T — 1 *)) con un maximo en 570 nm, 643 nm, 663 nm
y 688 nm respectivamente. Ademas, presentan bandas tipo “hombro” mas débiles,
aproximadamente en 530 nm, 592 nm, 607 nm y 627 nm resultante de la
transicion vibratoria 0-1. Finalmente, una banda de absorcion amplia débil,

asignada a las transiciones de So-Sn (n = 2) del resto del BODIPY.

Es particularmente notorio que el pico de absorcion muestra un desplazamiento
batocromico (hacia el rojo) con el aumento de nimeros de sustituyentes, debido al
aumento de la conjugacion del sistema. EI cambio mas grande se nota con la

introduccién de uno y dos grupos (Figura 14).
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Spectroscopic data of 1-5 in dichloromethane at 298 K.

Aabs [NM] Aem [NM] e[10°Lmol 'em 1) Py
1 502 512 0.882 0.93
2 570 587 1.235 0.76
3 643 662 1.275 0.39
4 663 681 1.524 0.29
5 688 709 2131 0.28

Figura 14. Resultados publicados en el articulo “Tuning the photo-physical properties of
BODIPY dyes: Effects of 1, 3, 5, 7 substitutions on their optical and electro chemical
behaviours”

Por el contrario, el rendimiento cuéntico sufre una disminucién significativa a
medida que incrementa el nimero de grupos estirilo, en comparacion con el
compuesto 1 no sustituido, lo que se atribuye a la transferencia de carga

intramolecular y la conversién interna de las moléculas mas conjugadas.

Con este ejemplo se puede observar que el nacleo de BODIPY puede modificarse
para modular sus propiedades de absorcion y emisién. Tomando en cuenta esta
caracteristica, se ha reportado en la literatura diversas antenas moleculares para
recoleccion de energia o “light harvesting”. Esto a base de derivados conjugados
del BODIPY con grupos donadores tales como antraceno ©“0, porfirinas,

perilendiimidas y otros compuestos analogos.“! 42

En el caso de estructuras con la combinacién BODIPY-pireno se han estudiado
moléculas pequefias. Tal es el caso del grupo de Yang, quienes reportaron la
sintesis de un BODIPY con un grupo pireno en la posicion meso, el cual mostro

una emision intensa a 531 nm con un alto rendimiento cuantico (Figura 15). “3)
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Photophysical properties of PYBDP in different solvents

Solvent Aabs [NM] &max Aem [NM] by
Hexane 502.4 3.17 514.2 0.82
Toluene 505.4 3.27 517.4 0.78
Ether 501.2 3.45 512.4 0.91
THF 503.2 3.65 515 0.86
EtOAc 501.2 3.26 513 0.82
CHCI, 505.2 3.50 517.2 0.84
CH.Cl, 503.6 3.48 515.6 0.77
Acetone 501.2 3.46 512.6 0.56
EtOH 501.4 3.71 513 0.59

Figura 15. Resultados publicados en el articulo Pyrene-based BODIPY: synthesis,

photophysics and lasing properties under UV-pumping radiation.

Por otro lado, Ziessel y colaboradores reportaron la sintesis de una serie de
BODIPYs conjugados con la incorporacion de grupos pireno en las posiciones 3y
5 del BODIPY, en unos casos obtenidos via una reaccion de condensacion de
Knovenagel, y en otros con la introduccion de unidades de 1-etinilpireno via una
reaccion de Sonogashira. ¥4 En particular, un compuesto reportado por Ziessel
gue contiene dos unidades de pireno consecutivas conectadas a un BODIPY en

posicion meso, mostréo una FRET mayor al 90%, estas estructuras se ilustran en la

Figura 16. 9
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Figura 16. BODIPYs conjurados con grupos pireno reportados por Ziessel.

Teniendo en cuanta lo anteriormente mencionado el presente proyecto propone la
sintesis de antenas moleculares dendriticas que contienen dendrones tipo Fréchet
con grupos pireno (donador) y un grupo BODIPY (aceptor). Esto para estudiar sus
propiedades fotofisicas y su transferencia de energia por el mecanismo tipo
Forster.

35



3.0 Hipotesis

La sintesis de nuevos compuestos con grupos donador-aceptor a base de pireno-
BODIPY podran presentar una transferencia de energia eficiente, dado que el
traslape del espectro de emisién del pireno con el espectro de absorcion del
BODIPY es significativo.

Ademas, al estar unidos mediante cadenas flexibles se estima que la transferencia
de energia del pireno hacia el BODIPY tendra lugar mediante mecanismo de
Forster.

Por lo cual dichos compuestos presentaran propiedades prometedoras diferentes

a su compuesto anélogo sin sustituyentes.
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4.0 Objetivos

4.2 Objetivos Generales

Sintetizar y caracterizar una serie de nuevos compuestos con grupos donador-
aceptor pireno-BODIPY para estudiar sus propiedades Opticas y de transferencia
de energia (FRET).

4.3 Objetivos Especificos

Sintetizar una serie de derivados dendriticos con arquitectura donador-

aceptor a base de pireno-BODIPY

e Caracterizar los compuestos finales y los intermediarios obtenidos, por H-
NMR, 3C-NMR y espectroscopia de masas MALDI-TOF.

e Estudiar las propiedades de emision y absorcion de los compuestos finales
a base de BODIPY.

e Calcular el coeficiente de extincibn molar, rendimientos cuanticos y

transferencia de energia de los compuestos finales.
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5.0 Parte Experimental

5.1 Reactivos e instrumentacion

Todos los reactivos fueron obtenidos de Sigma-Aldrich y fueron usados sin previa
purificacion, a excepcion del 2,4-dimetilpirrol y BF3O(CH2CHs)2 que fueron
destilados antes de utilizarse.

Los disolventes empleados fueron purificados por destilacion simple, a excepcion
del diclorometano que fue secado usando hidruro de sodio y el THF fue sometido
a un proceso de secado por medio de una destilacion, empleando Na® como
agente desecante y benzofenona como indicador.

Los espectros de 'H-RMN y 3C-RMN de los intermediarios y productos se
obtuvieron en soluciéon de CDCIs, a temperatura ambiente en un instrumento
Bruker Avance 400 Ultrashield™, a 400 MHz para hidrégeno y 100 MHz para
carbono.

Asimismo, los espectros de masas fueron obtenidos en un instrumento Bruker
Daltonics flexAnalysis, utilizando ditranol como matriz.

Los espectros de absorcion UV-vis se registraron a temperatura ambiente en un
espectrofotometro Varian Cary 1 Bio UV/vis modelo 8452A, usando celdas de
cuarzo de 1cm de espesor y THF grado HPLC como disolvente.

Los espectros de fluorescencia fueron adquiridos en un equipo Horriba Fluorolog3
steady-state system, con lampara de Xenon como fuente de luz; la apertura de los
monocromadores, tanto de excitacion como de emision, fue de 1 nm para cada
uno. Se utilizé THF grado HPLC y la concentracion de las disoluciones fue de 1 x
106 M.
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5.2 Procedimiento

Py1GOBr (1)

Br En un matraz redondo de 100 mL se colocaron 25 mL de THF
anhidro y se agregé 1-pirenbutanol (1.00g, 3.65 mmol) con

atmosfera de argon. Esta solucion se dejé en agitacion por unos

minutos en un bafio de hielo.
O‘O‘ Posteriormente, se agregaron 1.4 equivalentes de CBra (1.692g,
5.2mmol) y 1.4 equivalentes de PPhs (1.333g, 5.1mmol), la
mezcla de reaccion se mantuvo en agitaciéon a 0 °C por 1 hora hasta la aparicion
de un precipitado, después del cual se retir6 el bafio de hielo y se dej6é en
agitacion por 13 horas mas.
Una vez transcurrido este tiempo, la mezcla de reaccion se lavo sobre un colchén
de celita, al vacio con diclorometano, hasta que la celita dejara de fluorescer. El
precipitado obtenido fue desechado y la solucién fue concentrada.
La purificacion se realizé por cromatografia en columna de SiO2 empleando
inicialmente hexano como eluyente y posteriormente una mezcla de 8/2
hexano/diclorometano para la obtencion de un sdlido color blanco con una masa
de 1.036 g que corresponde al 85% de rendimiento.
RMN 1H [300 MHz, CDCls, 25°C] (5): 8.27 (d, 1H, J = 9.3 Hz), 8.18-8.10 (m, 4H),
8.03-7.96 (m, 3H), 7.86 (d, 1H, J= 7.8 Hz), 3.49-3.45 (m, 2H), 3.40-3.35 (m, 2H),
2.06-2.0 (m, 4H). RMN 13C [400 MHz, CDCls, 25°C] (5): 136.8, 131.8, 131.2, 131.0,
130.2, 129.0, 127.9, 127.6, 127.5, 126.9, 126.2, 125.4, 125.2, 125.1, 125.0, 123.7,
34.1, 33.5, 29.5, 28.5. MALDI-TOF m/z: Calculada para C20Hi17Br [M]*: 336.26
g/mol, encontrada [M]*: 336.322 g/mol.
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Py1GOCHO (2)

En un matraz redondo de 50 mL se coloco 1 equivalente
de Pyl1GOBr (1) (0.403 g, 1.20 mmol), 1 equivalente de
OO)LH p-hidroxibenzaldehido (0.144 g, 1.18 mmol), 1.4
equivalentes de K2COs (0,234 g, 1.69 mmol) y 20 mL de
DMF con atmosfera de argon.
Esta solucion se dejé unos minutos en agitacién hasta
“ gue todo estaba completamente disuelto, después se le
OO agrego 18-corona-6 (cantidad catalitica) y se coloco a
calentamiento a reflujo (110°C) manteniendo la agitacion constante por 4 horas.
Una vez transcurrido el tiempo, el disolvente fue eliminado por completo por
destilacidon a presion reducida. Posteriormente, se hicieron extracciones con
agua/diclorometano. La fase acuosa fue desechada, la fase organica fue secada
con MgSOa, filtrada y concentrada.
La purificacion se realizé por cromatografia en columna de SiO2 empleando
inicialmente hexano como eluyente y posteriormente una mezcla de 6/4
hexano/acetato de etilo para la obtencion de un sélido color blanco con una masa
de 0.418 g que corresponde al 92% de rendimiento.
RMN !H [400 MHz, CDCls, 25°C] (d): 9.88 (s, 1H), 8.31-7.88 (m, 9H), 7.81 (d, 2H,
J=8.8 Hz), 6.95 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 4.05 (t, 2H, J= 6.2 HZz), 3.44 (t, 2H, J= 7.5 H2),
2.14-1.93 (m, 4H). RMN 13C [100 MHz, CDCIls, 25°C] (©): 191.2, 164.4, 136.6,
132.3, 131.8, 131.2, 130.3, 130.1, 129.0, 127.9, 127.7, 127.6, 127.0, 126.2, 125.5,
125.4, 125.3, 125.2, 125.1, 123.6, 115.0, 68.4, 33.5, 29.3, 28.4. MALDI-TOF m/z:
Calculada para C27H2202 [M]*: 378.47 g/mol, encontrada [M]*: 378.505 g/mol.
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Py2G10H (3)

En un matraz de bola se coloco 100 mL de
o acetona anhidra, 2.2 equivalentes de Py1GOBr (1)
(2.00g, 2.97 mmol), 1 equivalente de alcohol 3,5-
dihidroxibencilico  (0.189g, 1.35 mmol), 5
equivalentes de K2COs (0.932g, 6.74 mmol) y éter
18-corona-6 (cantidad catalitica), bajo atmosfera
O O de argdén y agitacion hasta que todo estaba
‘OO ‘OO completamente disuelto. La mezcla de reaccion se
calenté a reflujo (60 °C), durante 72 horas con
agitacion constante.
Transcurrido ese tiempo, se dej6 que la mezcla alcanzara la temperatura
ambiente, manteniendo la agitacion. El producto crudo fue extraido con
agua/diclorometano, la fase acuosa fue desechada y la fase organica fue secada
con MgSO:q filtrada y concentrada.
La purificacion se realizd por precipitacion en una mezcla hexano/diclorometano
para obtener un soélido blanco, se filtré y se sec6 al vacio.
Las aguas madres son concentradas y se purificaron por cromatografia en
columna de SiO2, empleando inicialmente hexano como eluyente hasta llegar a
diclorometano para la obtencion de un sélido color blanco. Se obtuvo una masa de
0.662 g que corresponde al 68% de rendimiento.
RMN H [400 MHz, CDCls, 25°C] (d): 8.27 (d, 2H, J= 9.3 Hz), 8.17-8.05 (m, 8H),
8.03-7.93 (m, 6H), 7.87 (d, 2H, J= 7.8 Hz), 6.48 (d, 2H, J= 2.3 Hz), 6.36 (t, 1H, J=
2.3 Hz), 4.59 (s, 2H), 3.98 (t, 4H, J= 6.1 Hz), 3.64 (s, 1H), 3.41 (t, 4H, J= 7.5 Hz),
2.08-1.90 (m, 8H). RMN 13C [100 MHz, CDClIs, 25°C] (3): 160.8, 143.6, 136.9,
131.8, 131.2, 130.2, 129.0, 127.8, 127.6, 127.6, 126.9, 126.1, 125.5, 125.4, 125.2,
125.1, 125.0, 123.7, 105.5, 68.1, 65.7, 33.5, 29.5, 28.6. MALDI-TOF m/z:
Calculada para Ca7H4003 [M]*: 652.83 g/mol, encontrada [M]*: 653.726 g/mol.
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Py2G1Br (4)

A una mezcla de 5 equivalentes de PBrs (0.146

Br mL, 1.53 mmol) en 3mL de DMF anhidra a 0 °C en

bafio de hielo y bajo atmdsfera de argdn, se

° o agregéb una solucion de 1 equivalente de
Py2G10H (3) (0.2 g, 0.307 mmol), en 2mL de

DMF anhidro. La mezcla de reaccion se expuso a

O O ultrasonido durante 10 minutos y se intercalé con
‘OO ‘OO calentamiento a 40 °C, durante el tiempo
mencionado hasta que la mezcla pasara de un

aspecto transparente a turbio, se observa la formacion de un sélido blanco.

Para desactivar la reaccidn, se utilizd una solucion saturada de NaHCO3, que fue

agregada gota a gota, hasta que no se produjo espuma.

Posteriormente, se hicieron extracciones con agua/diclorometano. La fase acuosa

fue desechada, la fase orgénica fue secada con MgSOQ4s, filtrada y concentrada.

La purificacion se realiz6 por cromatografia en columna de SiO2 empleando
inicialmente hexano/diclorometano 1/1 como eluyente y posteriormente una
mezcla de 4/6 hexano/diclorometano para la obtencién de un sélido color amarillo
con una masa de 0.148 g que corresponden al 68% de rendimiento.

RMN 1H [400 MHz, CDCls, 25°C] (©): 8.27 (d, 2H, J= 9.3 Hz), 8.18-8.06 (m, 8H),
8.04-7.93 (m, 6H), 7.87 (d, 2H, J= 7.8 Hz), 6.49 (d, 2H, J= 2.2 Hz), 6.35 (t, 1H, J=
2.1 Hz), 4.36 (s, 2H), 3.97 (t, 4H, J= 6.1 Hz), 3.41 (t, 4H, J= 7.5 Hz), 2.11-1.84 (m,
8H). RMN *3C [100 MHz, CDCIs, 25°C] (0): 160.2, 142.4, 136.4, 131.8, 131.2,
130.3, 129.0, 127.8, 127.7, 127.6, 127.0, 126.2, 125.5, 125.4, 125.3, 125.2, 125.1,
123.6, 105.3, 68.0, 34.0, 33.0, 30.1, 28.5. MALDI-TOF m/z: Calculada para
Ca7H39BrO2 [M]*: 715.53 g/mol, encontrado [M]*: 715.851 g/mol.
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Py2G1CHO (5)

En un matraz redondo de 50 mL se coloco 1

equivalente de Py2G1Br (4) (0.871 g, 1.22 mmol), 1

equivalente de p-hidroxibenzaldehido (0.144 ¢,1.18

0 mmol), 1.4 equivalentes de K2COs (0,233 g, 1.69

/(5\ mmol) y 20 mL de DMF con atmdsfera de argon.

o (o Esta solucion se dejd unos minutos en agitacion

hasta que todo estuvo completamente disuelto,

O O después se le agrego 18-corona-6 (cantidad

‘O ‘O catalitica) y se colocé a calentamiento a reflujo (110

O O °C), manteniendo la agitacion constante por 4 horas.

Una vez transcurrido el tiempo el disolvente fue

eliminado por completo por destilacion a presion reducida. Posteriormente, se

hicieron extracciones con agua/diclorometano. La fase acuosa fue desechada, la
fase organica fue secada con MgSOg, filtrada y concentrada.

La purificacion se realizé por cromatografia en columna de SiO2 empleando

inicialmente hexano como eluyente y posteriormente una mezcla de 6/4

hexano/acetato de etilo para la obtencion de un sélido color blanco con una masa

de 0.848 g que corresponden al 92% de rendimiento.

RMN H [400 MHz, CDCls, 25°C] (d): 9.88 (s, 1H), 8.29 (d, 2H, J= 9.2 Hz), 8.20-

8.08 (m, 8H), 8.06-7.97 (m, 6H), 7.89 (d, 2H, J= 7.8 Hz), 7.81 (d, 2H, J= 8.8 Hz),

7.04 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 6.55 (d, 2H, J= 2.2 Hz), 6.43 (t, 1H, J= 2.2 Hz), 5.03 (s,

2H), 4.00 (t, 4H, J= 6.2 Hz), 3.43 (t, 4H, J= 7.6 Hz), 2.12-1.91 (m, 8H). RMN 13C

[100 MHz, CDCls, 25°C] (8): 191.1, 164.0, 160.9, 142.2, 138.5, 136.8, 132.3, 131.7,

131.2,130.2, 129.0, 127.9, 127.6, 127.0, 126.2, 125.5, 125.4, 125.2, 125.2, 125.1,

123.7, 115.5, 106.1, 70.5, 68.2, 33.5, 29.5, 28.6. MALDI-TOF m/z: Calculada para
Cs4H4404 [M]*: 756.94 g/mol, encontrada [M]*: 757.260 g/mol.
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BODIPY-Metoxilo (6)

En un matraz balén de 250 mL se colocaron 2 equivalentes de
2,4-dimetilpirrol* (286.2 mg. 3.01 mmol), 1 equivalente de 4-
metoxibenzaldehido (204.3 mg, 1.50 mmol) y 100 mL de
diclorometano anhidro en atmosfera inerte; el matraz se cubrio

con papel aluminio para protegerlo de la luz. Se agregaron 2

gotas de &cido trifluoroacético (TFA) y se dej6é en agitacion por 4
horas.

Se prepar6 una solucién de 1.5 equivalentes de tetraclorobenzoquinona (DDQ)
(512.5 mg, 2.26 mmol) en 30 mL de diclorometano.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion se agregd la solucién de DDQ y se
dej6é en agitacion por 45 minutos mas.

Posteriormente, se agregaron 2 mL de trietlamina y 15 minutos después se
agreg6 3 mL de BF3.OEt2* y se dejé reaccionar por 30 minutos

Una vez que transcurrid el tiempo de reaccion se llevaron a cabo extracciones con
diclorometano/agua. La fase acuosa se desecho y la fase organica se secO con
Naz2S0a.

La purificacion se realizé por cromatografia en columna de SiO2 empleando
inicialmente hexano como eluyente y posteriormente una mezcla de 98/2
hexano/acetato de etilo para la obtencion de una solucion verde fluorescente y una
vez seco, un solido color rojo intenso con una masa 69.9 mg que corresponde al
14.7% de rendimiento.

RMN H [400 MHz, CDCls, 25°C] (d): 7.18 (d, 2H, J= 8.3 Hz), 7.04 (d, 2H, J= 8.7
Hz,), 6.00 (s, 2H), 3.89 (s, 3H), 2.57 (s, 6H), 1.45 (s, 6H). RMN 13C [100 MHz,
CDCls, 25°C] (©): 160.5, 155.6, 143.5, 142.2, 132.3, 129.5, 127.4, 121.5, 114.9,
55.6, 14.9. MALDI-TOF m/z: Calculada para Cz0H21BF2N20 [M]*: 354.17 g/mol,
encontrada [M]*: 354.145 g/mol.

*Los reactivos fueron previamente destilados a presién reducida justo antes de

utilizarlos en la reaccion.
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BODIPY-Metoxilo-2M (7)

En un matraz balon de 50 mL se colocaron 3
equivalentes de 4-metoxibenzaldehido (0.15 mL,
1.23 mmol) 1 equivalente de BODIPY-Metoxilo (6)
(78.4 mg, 0.22 mmol) y 30 mL de tolueno en
atmosfera inerte.

Se agregaron 0.5 mL de piperidina y se dejo en bafio

de hielo por unos minutos.

H,c-O O-cH L - .
: * Se agregaron 0.5 mL de &cido acético glacial gota a

gota sin retirar del bafio de hielo, se dej6 ahi hasta que no sali6 mas gases.

Se coloco una trampa de Dean-Stark a reflujo (110 °C) por 12 horas (la reaccién
comenzo con un color verde fluorescente caracteristico del BODIPY y termind con
un color azul obscuro).Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se destilo el
tolueno a presion reducida y se hicieron extracciones con diclorometano/agua
hasta que la fase acuosa dejo de fluorescer. La fase acuosa fue desechada y la
fase organica se sec6 con NazSO4

La purificacion se realizé por cromatografia en columna de SiO2 empleando
inicialmente hexano como eluyente y posteriormente una mezcla 98/2
hexano/acetato de etilo, de la cual se obtiene el BODIPY que no reacciono.
Posteriormente, en 96/4 hexano/acetato de etilo se obtiene una solucion de color
rosa intenso, el cual es el BODIPY-monosustituido. Finalmente, con 80/20
hexano/acetato de etilo eluy6 una solucién de color azul intenso y una vez seco un
sélido color azul-dorado con una masa 37.3 mg que corresponde al 28.5 % de
rendimiento.

RMN IH [400 MHz, CDCls, 25°C] (d): 7.62 (d, 2H, J= 15.5 Hz), 7.58 (d, 4H, J= 8.8
Hz), 7.21 (d, 2H, J= 8.7 Hz), 7.20 (d, 2H, J= 16.3 Hz), 7.03 (d, 2H, J= 8.7 Hz), 6.94
(d, 4H, J= 8.8 Hz), 6.61 (s, 2H), 3.88 (s, 3H), 3.85 (s, 6H), 1.49 (s, 6H). RMN 13C
[100 MHz, CDCls, 25°C] (8): 160.7, 160.4, 152.9, 142.2, 138.6, 136.0, 133.9, 130.1,
130.0, 129.4, 127.7, 117.7, 117.7, 114.8, 114.6, 55.7, 55.7, 15.2. MALDI-TOF m/z:
Calculada para CssH34BF2N203 [M]*: 591.263 g/mol, encontrada [M]*: 590.717

g/mol.
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BODIPY-Metoxilo-1M (8)

En un matraz balon de 50 mL se coloco 1 equivalente de 4-
metoxibenzaldehido (35 mg, 0.1 mmol) 1 equivalente de
BODIPY-Metoxilo (6) (14.7 mg, 0.11 mmol) y 30 mL de
tolueno en atmosfera inerte. Se agregaron 3 mL de
piperidina y se dejo en bafio de hielo por unos minutos. Se
agregaron 25 mL de acido acético glacial gota a gota sin

retirar del bafio de hielo, se dej6 ahi hasta que no saliera

mas gases. Se colocé la trampa de Dean-Stark y a reflujo a
110 °C por 12 horas (la reaccion comenzd con un color verde fluorescente
caracteristico del BODIPY y termind en un color rosa). Una vez transcurrido el
tiempo de reaccion, se destilo el tolueno a presion reducida y se hicieron
extracciones con diclorometano/agua hasta que la fase acuosa dejo de fluorescer.
La fase acosa fue desechada y la fase organica se secO con Na2S0s4. La
purificacion se realiz6 por cromatografia en columna de SiO2 empleando
inicialmente hexano como eluyente y posteriormente una mezcla de 98/2
hexano/acetato de etilo, en la cual se obtiene el BODIPY que no reacciono.
Posteriormente con 96/4 hexano/acetato de etilo se obtuvo una solucion de color
rosa intenso que una vez seco fue un aceite color rosa con el cual no se le pudo
calcular rendimiento.

RMN IH [400 MHz, CDCls, 25°C] (8): 7.55 (d, 1H, J= 15.4 Hz), 7.54 (d, 2H, J= 8.8
Hz), 7.19 (d, 2H, J= 8.7 Hz), 7.19 (d, 1H, J= 15.9 Hz), 7.00 (d, 2H, J= 8.7 Hz), 6.91
(d, 2H, J= 8.8 Hz), 6.58 (s, 1H), 5.99 (s, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.84 (s, 3H), 2.58 (s,
3H), 1.48 (s, 3H), 1.44 (s, 3H). RMN 3C [100 MHz, CDCls, 25°C] (): 160.4, 160.1,
153.3, 145.2, 141.5, 136.0, 132.1, 131.3, 130.0, 129.5, 129.0, 127.2, 121.7, 117.4,
117.1, 1145, 114.2, 55.4, 55.3, 14.9, 14.2, 14.1. MALDI-TOF m/z: Calculada para
C2sH27BF2N202 [M]*: 472.21 g/mol, encontrada [M]*: 472.518 g/mol.
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BODIPY-Metoxilo-2G0 (9)

En un matraz redondo de 50 mL se
colocé 3 equivalentes de Py1GOCHO (2)
(330.6 mg, 0.87 mmol), 1 equivalente de
BODIPY-Metoxilo (6) (76.7 mg, 0.22
mmol) y 30 mL de tolueno, en atmosfera

inerte Se agregaron 5 mL de piperidina y

se dej6 en bafio de hielo por unos
O% 8@ minutos. Se agregaron 5 ml de &cido
' acético glacial gota a gota sin retirar del
bafio de hielo y se dejé ahi hasta que no saliera mas gases. Se coloco una trampa
de Dean-Stark a reflujo (110 °C) por 12 horas (la reaccién comenzé con un color
verde fluorescente caracteristico del BODIPY y terminé en un color azul obscuro).
Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se destilo el tolueno a presion
reducida y se hicieron extracciones con diclorometano/agua hasta que la fase
acuosa dejo de fluorescer. La fase acosa fue desechada y la fase orgénica se
sec6 con NazS0a. La purificaciéon se realizé por cromatografia en columna de SiOz,
empleando inicialmente hexano como eluyente y posteriormente una mezcla de
98/2 hexano/acetato de etilo en la cual se obtiene el BODIPY que no reacciono;
posteriormente en 96/4 hexano/acetato de etilo eluyé una solucion de color rosa
intenso el cual es el BODIPY-mono-sustituido; finalmente con 80/20
hexano/acetato de etilo eluyé una solucién de color azul intenso que una vez seco
fue un sélido color azul-dorado con una masa 33.2 mg que corresponde al 14.27%
de rendimiento.
RMN IH [400 MHz, CDCls, 25°C] (5): 8.29-7.89 (m, 18H), 7.59 (d, 2H, J= 16.3 Hz),
7.54 (d, 4H, J= 8.0 Hz), 7.20 (d, 2H, J= 7.2 Hz), 7.19 (d, 2H, J=16.7 Hz), 7.01 (d,
2H, J=7.0 Hz), 6.89 (d, 4H, J= 7.1 Hz), 6.60 (s, 2H), 4.03 (t, ,4H, J= 6.2 Hz), 3.87
(s, 3H), 3.42 (t, 4H, J= 7.6 Hz), 2.09-1.94 (m, 8H), 1.48 (s, 6H). RMN *3C [100
MHz, CDCIs, 25°C] (d): 160.1, 159.9, 152.6, 141.8, 136.5, 135.7, 133.6, 131.4,
130.9, 130.7, 129.9, 129.8, 129.5, 129.0, 128.8 128.7, 127.5, 127.4, 127.3, 126.6,
125.8, 125.1, 125.1, 124.9, 124.8, 124.7, 123.4, 117.4, 117.2, 114.8, 114.4, 67.8,
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55.3, 33.2, 29.2, 28.2, 14.8. MALDI-TOF m/z: Calculada para C74aHs1BF2N203 [M]*:
1075.12 g/mol, encontrada [M]*: 1075.533 g/mol.

BODIPY-Metoxilo-1G0 (10)

En un matraz balon de 50 mL se colocaron 1
equivalente de Py1GOCHO (2) (39.5 mg, 0.11 mmol) 1
equivalente de BODIPY-Metoxilo (6) (35 mg, 0.1
mmol) y 30 mL de tolueno en atmosfera inerte. Se
agregaron 3 mL de piperidina y se dej6 en bafio de

hielo por unos minutos. Se agregaron 25 mL de acido

acético glacial gota a gota sin retirar del bafio de hielo,
O% se dejo ahi hasta que no salieron mas gases. Se coloco
O la trampa de Dean-Stark y a reflujo a 110 °C por 12
horas (la reaccion comenzd con un color verde fluorescente caracteristico del
BODIPY y terminG en un color rosa). Una vez transcurrido el tiempo de reaccion
se destilo el tolueno a presion reducida y se hicieron extracciones con
diclorometano/agua hasta que la fase acuosa dejo de fluorescer. La fase acosa
fue desechada y la fase organica se sec6 con Na2SOa4. La purificacion se realizo
por cromatografia en columna de SiO2 empleando inicialmente hexano como
eluyente y posteriormente una mezcla de 98/2 hexano/acetato de etilo, en la cual
se obtuvo el BODIPY que no reacciono; posteriormente en 96/4 hexano/acetato de
etilo eluy6 una solucion de color rosa intenso que una vez seco fue un aceite color
rosa cuya masa nho puede ser pesada, por lo cual no se pudo obtener un
rendimiento.
RMN H [400 MHz, CDCls, 25°C] (): 8.29-7.89 (m, 9H), 7.82 (d, 1H, J= 16.0 Hz)
7.51 (d, 2H, J= 16.0 Hz), 7.19 (d, 2H, J= 8.2 Hz), 7.16 (d, 1H, J= 15.8 Hz), 7.03 (d,
2H, J= 8.9 Hz), 6.93 (d, 2H, J= 8.5 Hz), 6.54 (s, 1H), 5.97 (s, 1H), 4.11 (t, ,2H, J=
6.5 Hz), 3.83 (s, 3H), 3.45 (t, 2H, J= 7.7 Hz), 2.53 (s, 3H), 2.05-1.97 (m, 4H), 1.47
(s, 3H), 1.45 (s, 3H). RMN 13C [100 MHz, CDCls, 25°C] (3): 161.4, 161.1, 154.4,
146.8, 142.7, 135.2, 131.4, 130.9, 130.2, 130.0, 130.0, 129.7, 129.5, 129.0, 128.7,
128.1, 127.9, 127.5, 127.3, 126.9, 126.7, 125.9, 125.1, 124.8, 124.1, 123.9, 117.7,
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117.5, 114.9, 114.7, 67.9, 54.7, 33.5, 29.3, 28.2, 16.2, 14.1. MALDI-TOF m/z:
Calculada para Ca7Ha1BF2N202 [M]*: 714.66 g/mol, encontrada [M]*: 714.945

g/mol.

BODIPY-Pireno (11)

En un matraz balon de 250 mL se colocaron 2 equivalentes
de 2,4- dimetilpirrol* (93.04 mg, 0.978 mmol), 1 equivalente
‘O de PylGOCHO (2) (195.03 mg, 0.495 mmol) y 100 mL de
diclorometano en atmosfera inerte. EI matraz se cubrié con
papel aluminio para protegerlo de la luz. Se agregaron 2
gotas de &cido trifluoroacético (TFA) y se dejo en agitacion
por 4 horas. Se prepar6 una solucién de 1.5 equivalentes
tetraclorobenzoquinona (DDQ) (335.53 mg, 1.48 mmol) en 30

mL de diclorometano. Una vez transcurrido el tiempo de
reaccion se agrego la solucion de DDQ y se dejé en agitacion
por 45 minutos mas. Posteriormente, se agregaron 3 mL de trietilamina y 15
minutos después se agregé 3 mL de BF3.OEt:* y se dejo reaccionar por 30
minutos

Una vez que transcurrio el tiempo de reaccion, se hicieron extracciones con
diclorometano/agua, la fase acuosa se desechd y la fase organica se secé con
Na:SOas. La purificacion se realiz6 por cromatografia en columna de SiOq,
empleando inicialmente hexano como eluyente y posteriormente una mezcla de
98/2 hexano/acetato de etilo para la obtencién de una solucién verde fluorescente
que una vez seco fue un sélido color rojo intenso con una masa 73.53 mg que
corresponde al 12.6% de rendimiento.

RMN H [400 MHz, CDCls, 25°C] (d): 8.34-7.87 (m, 9H), 7.14 (d, 2H, J= 8.6 Hz),
6.99 (d, 2H, J= 8.7 Hz), 5.96 (s, 2H), 4.08 (t, 2H, J= 6.0 Hz), 3.45 (t, 2H, J= 7.3
Hz), 2.55 (s, 6H), 2.10-1.96 (m, 4H), 1.41 (s, 6H). RMN 3C [100 MHz, CDCls
25°C] (6: 159.6, 155.2, 143.2, 141.9, 136.4, 131.9, 131.4, 130.9, 129.9, 129.2,
128.7,127.5, 127.3, 127.3, 126.9, 126.7, 125.9, 125.0, 125.0, 124.8, 124.7, 123.3,
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121.1, 115.1, 67.9, 33.2, 29.2, 28.3, 14.6. MALDI-TOF m/z: Calculada para
Cs9H35BF2N20 [M]*: 596.51 g/mol, encontrado [M]*: 597.165 g/mol.

*Los reactivos fueron previamente destilados a presion reducida justo antes de

utilizarlos en la reaccion
BODIPY-Pireno-2G0

O En un matraz balén de 50 mL se colocaron
‘O 3 equivalentes de PylGOCHO (2) (68.5
O mg, 0.18 mmol) 1 equivalente de BODIPY-

Pireno (15) (35.7 mg, 0.059 mmol) y 30 mL
de tolueno en atmosfera inerte

Se agregaron 3 mL de piperidina y se dejo
en bafo de hielo por unos minutos.

Se agregaron 25 mL de &cido acético

glacial gota a gota sin retirar del bafio de
hielo, se dejo ahi hasta que no salieron

O O mMAas gases.

O O Se coloc6 la trampa de Dean-Stark y a
reflujo a 110 °C por 12 horas (la reaccion comenz6 con un color verde fluorescente
caracteristico del BODIPY y termind en un color azul obscuro).

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se destilo el tolueno a presién
reducida y se hicieron extracciones con diclorometano/agua hasta que la fase
acuosa dejo de fluorescer. La fase acosa fue desechada y la fase organica se
sec6 con NazSO4

La purificacion del producto aun no esta completada, por lo cual su caracterizacion
aun no esta reportada. Solo se han realizado estudios de masas MALDI-TOF m/z:
para la molécula mono-sustituida, calculada para CesHssBF2N202: 956.43 g/mol,
encontrada: 956.958 g/mol mientras que para la molécula di-sustituida calculada
para Co3sH7sBF2N203: 1317.44 g/mol, encontrada: 1317.926 g/mol.
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6.0 Resultados y Discusiones

6.1 Sintesis y caracterizacion

Para la sintesis de los compuestos propuestos, se siguid una estrategia
convergente, por lo cual como primer paso se propuso la sintesis de los dendrones
tipo Fréchet a base de pireno, comenzando con el dendron de generacion cero
(G0). Para ello, se inicid la sintesis realizando una bromacién del compuesto 1,4-
pirenbutanol (reactivo comercial). Las condiciones de reaccion se muestran en el
Esquema 4. Esta reaccion se llevd a cabo de acuerdo con el procedimiento ya

reportado en la literatura. 29

OH Br

CBr4
PPh,

—_—
“ THF (anh.)
OO Atmosfera inerte, 13 h. OO

85%
1
Esquema 4. Bromacion de 1,4-pirenbutanol
El compuesto obtenido (PylGOBr (1)), fue un sdlido de color blanco con un
rendimiento del 85%. Su caracterizacion comenz6 con el espectro de RMN-'H
(Figura 17), que muestra la presencia de 7 sefales que integran correctamente
para los hidrogenos del compuesto, en las cuales destacan los 4 multipletes en la
zona de 8.28-7.84 ppm, que corresponden a los protones del pireno, tres grupos
de sefales para la cadena alifatica. Los protones vecinos al pireno se encuentran
en 3.49-3.45 ppm. Los protones vecinos al bromo se encuentran en 3.40-3.35 ppm

y finalmente los protones de la cadena interna en un multiplete en 2.03 ppm.
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En el espectro de RMN-13C (Anexo: Figura 38) se puede observar la presencia de
veinte sefales; siendo la de mayor importancia la que se encuentra en 34.1 ppm,
la cual corresponde al carbono unido al bromo. Ademas, las dieciséis sefiales del
pireno aparecen entre 136.8-123.7 ppm y las correspondientes a la cadena
alifatica, 33.5 ppm para el carbono unido al pireno y en 29.5, 28.5 ppm para los
carbonos de la cadena interna. También se realizO espectroscopia de masas
mediante la técnica de MALDI-TOF: m/z calculada para C20H17Br, 336.265 g/mol,
encontrada: 336.322 g/mol. Por lo tanto, se puede confirmar la bromacion del 1,4-

pirenbutanol.
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Figura 17. Espectro de RMN-'H [400 MHz, CDCl;] de Py1GOBr (1)

Como siguiente paso se propuso la sintesis del aldehido de generacion cero
(Py1GOCHO (2)), para lo cual se realizé una sustitucion nucleofilica entre el 4-
hidroxibenzaldehido y el PyGOBr (1), con carbonato de potasio y éter corona, tal y

como se muestra en el Esquema 5.
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18-Crow-6

+ Atmosfera inerte “
Reflujo 150°C, 4h
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Esquema 5. Sintesis de aldehido generacion cero Py1GOCHO (2)

Para esta reaccion el compuesto obtenido (Py1lGOCHO (2)) fue un sélido blanco-
amarillo con muy buenos rendimientos del 92%. Este se caracterizd6 mediante
técnicas espectroscopicas. El espectro de RMN-'H (Figura 18), mostré diez
sefales, las caracteristicas del pireno y la cadena alifatica. Ademas de nuevas
seflales como son; dos dobletes en 7.81 y 6.95 ppm con una J= 8.8 Hz para
ambas sefales (tienen el mismo valor de J, esto nos confirma que estan
acoplados), que fueron asignados a los 4 protones del anillo. La sefial en 9.88

ppm que integra para un protén que fue asignado al aldehido.

En el espectro de RMN-13C (Anexo: Figura 40) se puede observar la presencia de
veinticinco sefiales que coinciden con el compuesto, siendo de mayor importancia
la sefial de 191.2 ppm, que corresponden al carbono del aldehido. En 164.4 ppm
aparece una sefal asignada al carbono del anillo unido al oxigeno, en 136.6 ppm
la sefial para el carbono del anillo unido al aldehido, ademas de las sefales de
pireno y la cadena alifatica. También se realizé espectroscopia de masas
mediante la técnica de MALDI-TOF: m/z calculada para C27H2202, 378.47 g/mol,
encontrado: 378.505 g/mol.
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Figura 18. Espectro de RMN-'H [400 MHz, CDCl;3] de Py1GOCHO (2)

Posteriormente, se comenzo la sintesis del dendron de primera generacion (G1) a
partir del compuesto Py1GOBr (1) y el alcohol 3,5-dihidroxibenzil con una reaccion
similar a la de compuesto Py1GOCHO (2), como se muestra en el Esquema 6.

HO

Br

Acetona

(0] % (0]
HO K,CO4
5 N 18-Crow-6 _
O Reflujo 56°C, 72h
ST C O
"O "O
3

Esquema 6. Sintesis del intermediario para el dendrén de primera generacion
Py2G1O0H (3)
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El producto obtenido (Py2G10H (3)) fue un sdlido color blanco, y se obtuvo con un
rendimiento del 68%. En el espectro de RMN-'H (Figura 19), se observé la
aparicion de un singulete caracteristico del hidrégeno del OH en 3.64 ppm.
Ademas, la aparicién de una sefial simple en 4.59 ppm asignada a la cadena que
une el grupo hidroxilo con el anillo aromatico, ademas de un triplete en 3.98 ppm
que integra para dos hidrégenos correspondientes al metileno unida al oxigeno,

ademas de las sefiales ya conocidas.

En el espectro de RMN-3C (Anexo: Figura 42),se puede observar la presencia de
veinticinco sefiales que corresponden con el compuesto, donde se puede observar
la desaparicion de la sefal del carbono unido al Br y la aparicion de una sefial en
65.8 ppm que corresponde al carbono del nuevo enlace formado entre el carbono
(de la cadena alifatica del pireno) y el oxigeno (del alcohol 3,5-dihidroxibenzil),
ademas de una sefal en 68.1 ppm que pertenece al carbono unido al OH.
Aparecen también las dieciséis sefiales de los pirenos y las 4 sefiales de las
cadenas alifaticas. También, se realizd espectroscopia de masas mediante la
técnica de MALDI-TOF: m/z calculada para Ca7H4003, 652.835 g/mol, encontrada:
653.726 g/mol.
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Figura 19. Espectro de RMN-!H [400 MHz, CDClI;3] de Py2G10H (3)
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Una vez obtenido el intermediario Py1G10OH (3), se realiz6 una bromacion del
mismo para poder obtener el segundo intermediario. Esta se realiz6 con tribromuro
de fosforo a temperatura ambiente, como se muestra en Esquema 7. La sintesis
del dendrén de primera generacion comienza a tener problemas de solubilidad,
por lo cual la purificacibn de este producto debe de ser muy rapida porque
comienza a precipitarse dentro de la columna y esto conlleva a tener un bajo

rendimiento.

OH Br

O (0] DMF O O
PBT3
Atmosfera inerte B
O O 10 minutos O O
g C O
4

Esquema 7. Sintesis del intermediario para el dendrén de primera generacion
Py2G1Br (4)

Después de la bromacién, el compuesto obtenido (Py2G1Br (4)) resulto ser un
sélido de color blanco-amarillo y se aislé en un buen rendimiento del 68%. Al
caracterizarlo mediante espectroscopia de RMN-'H (Figura 20), se pueden
observar las sefiales caracteristicas del compuesto que ya se han analizado
anteriormente, siendo la mas importante la desaparicion de la sefial simple
relacionado al proton del OH, y el desplazamiento de la sefal de los protones que
ahora son vecinos al bromo en 4.36 ppm, lo que es una prueba de que la

bromacion se llevd a cabo con éxito.

La formacién de producto bromado también se puede corroborar con el espectro
de RMN-3C (Anexo: Figura 44), con la sefial en 34.0 ppm que pertenece al
carbono que esta unido directamente al bromo, junto con veinticuatro sefiales mas

que corresponden al compuesto. Ademas, se realizd espectroscopia de masas
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mediante la técnica de MALDI-TOF: m/z calculada para Ca7H39BrO2: 715.53 g/mol
encontrada: 715.85 g/mol.
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Figura 20. Espectro de RMN-'H [400 MHz, CDCIs] de Py2G1Br (4)

Finalmente, al igual que el compuesto PylGOCHO (2) el dltimo paso para la
sintesis del dendrén de primera generacion es una sustitucién nucleofilica entre el
4-hidroxibenzaldehido y el Py2G1Br (4) como se muestra en el Esquema 8

Br

H o o DMF o
K,CO3

o Q 18-Crow-6
N >
Atmosfera inerte
OH Reflujo 150°C, 4h
92%

Esquema 8. Sintesis de Py2G1CHO (5)
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El producto se aislé como un sélido de color amarillo (Py2G1CHO (5)), con un muy
buen rendimiento del 92%. En su caracterizacion en el espectro de RMN-'H
(Figura 21) se pueden observar las sefiales caracteristicas del compuesto,
ademas de un singulete en 5.03 ppm que integra para dos protones; que
corresponden a la cadena alifatica del enlace formado. En la zona de aromaticos
se puede observar la aparicion de dos nuevos dobletes; en 7.04 y 7.81 ppm con
una J= 8.8 Hz para ambas sefiales, (tienen el mismo valor de J, esto nos confirma
que estan acoplados), que se pueden adjudicar al anillo aromético del aldehido y
9.88 ppm del protén del aldehido. En el espectro de RMN-3C (Anexo: Figura 46)
se pueden observar treinta sefiales que concuerdan con el compuesto,
destacando la sefial en 191.1 ppm que pertenece el carbono del aldehido, en
164.0 y 160.9 ppm que corresponden a carbonos unidos a oxigenos, por lo cual se
confirma el enlace formado, al tener dos carbonos diferentes unidos a oxigeno.
También, se realiz6 espectroscopia de masas mediante la técnica de MALDI-TOF:

m/z calculada para CsaH4404: 756.941 g/mol, encontrada: 757.260 g/mol.
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Figura 21. Espectro de RMN-'H [400 MHz, CDCl;3] de Py2G1CHO (5)
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Una vez obtenidos y caracterizados los dendrones, el siguiente paso fue la
sintesis del BODIPY. Para ello se siguié la sintesis reportada en la literatura (),
Este tipo de sintesis involucra varios pasos y procede sin aislar los intermediarios.
Se comenzd con la condensacion del p-metoxibenzaldehido, con dos equivalentes
de 2,4-dimetilpirrol, usando TFA como catalizador y CH2Cl2 anhidro como
disolvente. Pasadas cuatro horas, se afiadié un equivalente de DDQ para oxidar la
posicion 8; este paso durd 45 minutos. Finalmente, se agregaron EtsN y BF3O(Et):2

como fuente de boro, la reaccion se ilustra en el Esquema 9.

CH2C|2 (Anh)
HsC, 1.TFA

+ 2 Z@\ Temperatura amblente=
CHj,

ﬁ 2.DDQ
o. 3. EtsN
CHs 4. Et,-OEt,

Esquema 9. Sintesis de BODIPY-Metoxilo (6)

La sintesis del compuesto (BODIPY-Metoxilo (6)) se lleva a cabo con rendimientos
muy bajos, y se obtuvo como un sélido color rojo intenso, que en solucién
presenta un color verde muy caracteristico de este tipo de compuestos como se

muestra en la figura 22.

Figura 22. BODIPY-Metoxilo (6) en estado sélido y en solucion
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En el espectro de RMN-'H (Figura 23), se muestra la presencia de seis sefales
gue integran correctamente para los hidrégenos del compuesto. Tres sefiales en la
zona de alifaticos, correspondientes a los tres tipos de metilos que contiene la
molécula y en la zona de aromaticos dos dobletes en 7.18 y 7.04 ppm con J= 8.5
Hz para ambas sefales, que pertenecen a los protones del anillo aromatico y un
singulete en 6.00 ppm, correspondiente a los hidrégenos del anillo pirrélico. En el
espectro de RMN-3C (Anexo: Figura 48) se puede observar la presencia de doce
sefales que corresponden a las esperadas para la molécula, debido a su simetria,
tres en la zona de alifaticos y 9 en la zona de aromaticos. También, se realizo
espectroscopia de masas mediante la técnica de MALDI-TOF: m/z calculada para
C20H21BF2N20: 354.174 g/mol, encontrada: 354.145 g/mol.
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Figura 23. Espectro de RMN-'H [400 MHz, CDCIls] de BODIPY-Metoxilo (6)

Una vez obtenido el compuesto BODIPY-Metoxilo (6) lo primero que se planteo
fue la sintesis de una molécula base. Es decir, una que no tuviera pireno en su
estructura, para asi poder estudiar sus propiedades y poder conocer mejor la
influencia de los dendrones a base de pireno en este tipo de moléculas. Para ello,
se realizd una reaccion de condensacion de Knoevenagel entre el BODIPY-

Metoxilo (6) y p-hidroxibenzaldehido en presencia de piperidina y acido acético.
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La reaccion se siguié segln lo reportado en la literatura “6 y se ilustra en el

Esquema 10.
o,CH3
o Tolueno
Acido acetico
Piperidina
+ 3 >
Dean Stark
o Reflujo 110°C, 24 h
H3C/

Esquema 10. Sintesis de BODIPY-Metoxilo-2M (7)

El principal problema para la obtencién del compuesto (BODIPY-Metoxilo-2M (7))
fue su purificacion, ya que se contaba con la presencia de impurezas que tenian
caracteristicas muy similares (también presentaban fluorescencia), lo cual
perjudicaria los posteriores experimentos de fluorescencia. Una de estas
impurezas fue la molécula mono-sustituida (de la cual se hablara posteriormente).
Asi, encontrar las condiciones de purificacion fue complicado, pero finalmente se
opté por una purificacidn por cromatografia en columna, con una columna de
diametro pequefio y bastante alta para hacer una purificacion lenta. Se obtuvo un
sélido dorado, que en disolucién presenta un color azul marino intenso (Figura 24),

con un rendimiento del 29%.

Figura 24. BODIPY-Metoxilo-2M (7) en estado s6lido y en solucion
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En el espectro de RMN-'H (Figura 25) se pueden observar ocho sefiales, siendo
las de mayor importancia: la que se encuentra en 7.6 y 7.2 ppm gue corresponde
a los protones del alqueno del nuevo enlace formado. Estas sefiales se
encuentran superpuestas con las sefales de los anillos aromaticos, pero se puede
comprobar que corresponden a los alquenos. Esto gracias a su constante de
acoplamiento que es de J= 16.3 y 15.5 Hz respectivamente, que corresponde a los
protones de un alqueno en posicion trans”). Se observa también un singulete en
6.61 ppm que corresponde a los protones del anillo pirrolico y tres sefiales en la
zona alifatica. En el espectro de RMN-13C (Anexo: Figura 50) se puede observar
la presencia de dieciocho sefiales, que concuerdan con la simetria de la molécula,
siendo las mas importantes las de 117.7 y 117.6 ppm que pertenecen a los
carbonos del alqueno. También se realiz6 espectroscopia de masas mediante la
técnica de MALDI-TOF: m/z calculada para CssH3sBF2N203: 591.239 g/mol,
encontrada: 591.265 g/mol.

7.58
723
—703
5.94
551
388
.3.85
a8

10

4
4
]
L86- — e

7.5 7.0 65 1 4

mwh_==

L, WL S S

| 3.84- =-E=?__

_@V

— r
5.0 85 SO 75 7.0 65 EO 5.5 3.0 45 40 3.5 2.0 25 2.0 15 1.0 05 0.0
ppm

6.16
l 86 S

o
X
m

1300 [
|5.827 1

-
]
ui

Figura 25. Espectro de RMN-'H [400 MHz, CDCI3] de BODIPY-Metoxilo-2M (7)

Como se menciond anteriormente, uno de los subproductos de la reaccién es el
BODIPY mono sustituido BODIPY-Metoxilo-1M (8) (Figura 26). La purificacion de

este producto fue complicada, debido a que no se pudo obtener un sélido. Al
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realizar su caracterizacion se pudo observar la presencia de una gran cantidad de
grasa, por lo cual se intento recristalizar con varias combinaciones de disolventes.
Sin embargo, no fue posible, ya que el compuesto es muy soluble en la mayoria
de los disolventes y cuando no es soluble se separa como un aceite y no precipita
como un sélido. Por esto, la caracterizacion de este compuesto fue complicada, no
se pudo obtener un rendimiento del producto y algunos estudios no se pudieron

realizar para esta molécula.

Chgazn 7 oen

Figura 26. BODIPY-Metoxilo-1M (8) en estado sélido y en solucién

La simetria en esta molécula se pierde por lo cual aparece una mayor cantidad de
sefiales. En el espectro de RMN-'H (Figura 27) se pueden observar cinco sefiales
en la zona alifatica debido a la presencia de cinco tipos de metilos diferentes. En
7.5y 7.2 ppm se encuentran las sefales correspondientes al alqueno y finalmente
en 5.99 y 6.58 ppm los protones del anillo pirrélico. En el espectro de RMN-13C
(Anexo: Figura 52) se puede observar veintidos sefales, de las cuales cabe
destacar la que se encuentra en 14.2 ppm que pertenece al metilo que no
reaccion6 y en 117.4 y 117.1 las sefales correspondientes a los alquenos.
También, se realizé espectroscopia de masas mediante la técnica de MALDI-TOF:
m/z calculada para C2sH27BF2N202: 472.214 g/mol, encontrada: 472.518 g/mol.
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Figura 27. Espectro de RMN-'H [400 MHz, CDCIs] de BODIPY-Metoxilo-1M (8)

Una vez obtenida y caracterizada la molécula base, el siguiente paso fue la
sintesis de BODIPY-Metoxilo con pireno en su estructura. Para ello, se utilizé el
dendrén de generacion cero (PylGOCHO (2)), para lo cual se siguié un
procedimiento similar al anterior, a través de una condensacién de Knoevenagel.

La ruta de sintesis utilizada se puede observar en el Esquema 11.

(e}

/©)’LH
(e} Tolueno

Acido acetico
Piperidina
Dean Stark

“ Reflujo 110°C, 24 h

o7 e
Sa R o

Esquema 11. Sintesis de BODIPY-Metoxilo-2GO0 (9)

64



Para la obtencion de esta molécula se tuvieron problemas parecidos a la molécula
BODIPY-Metoxilo-2M (7), una dificil purificacion que conllevd a un bajo
rendimiento de apenas el 14 %. Finalmente, se obtuvo un compuesto (BODIPY-
Metoxilo-2GO0 (9)) de color dorado, que en disolucion presenta un color azul marino
intenso. La caracterizacion del compuesto comenz6 con el espectro de RMN-*H
(Figura 28), donde se puede observar los cuatro multipletes caracteristicos del
pireno. En 7.59 ppm se observa un doblete con una J=16.3 Hz y otro en 7.19 ppm
con una J=16.7 Hz (superpuesta con las sefales del anillo aromético) que son las
dos sefales correspondientes a los protones del alqueno. Aparece también un
singulete en 6.60 ppm que pertenece a los protones del anillo pirrélico.
Finalmente, dos sefiales en la zona alifaticas para los dos tipos de metilos
presentes en la molécula. En el espectro de RMN-3C (Anexo: Figura 54) se
pueden observar la presencia de treinta y seis sefiales que concuerdan con la
simetria de la molécula, siendo las mas importantes las de 117.4y 117.2 ppm que
pertenecen a los carbonos del alqueno. También se realiz6 espectroscopia de
masas mediante la técnica de MALDI-TOF: m/z calculada para C74He1BF2N20s:
1075.126 g/mol, encontrada: 1075.533 g/mol.
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Figura 28. Espectro de RMN-!H [400 MHz, CDCl;3] de BODIPY-Metoxilo-2GO0 (9)
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Del mismo modo que los compuestos anteriores, también se aisldé la molécula
mono-sustituida BODIPY-Metoxilo-1G0 (10) (Figura 29), de la cual su purificacion
fue mas complicada. Esto debido a que eluye junto con el aldehido de generacion
cero PyGOCHO (2). Del mismo modo, no se pudo obtener un sélido, lo cual indica
que al igual que su anélogo la molécula BODIPY-Metoxilo-1M (8), ésta retiene una
gran cantidad de grasa, lo que fue confirmado por el espectro de RMN-1H.

Su caracterizacion fue igualmente complicada y el estudio de sus propiedades no

fue completado.

Figura 29. Molécula BODIPY-Metoxilo-1GO0 (10)

A falta de simetria de la molécula se observdé una mayor cantidad de sefiales. En
el espectro de RMN-'H (Figura 30), se puede observar la presencia de diecinueve
sefales: siete sefiales en la zona alifatica, debido a la presencia de cuatro tipos de
metilos diferentes y 3 mas para la cadena alifatica del dendrén. En 7.51y 7.16 con
una J=16.0 y 15.8 Hz ppm que corresponde a las sefales del alqgueno y finalmente

en 6.54 y 5.97 ppm los protones del anillo pirrdlico.
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En el espectro de RMN-13C (Anexo: Figura 56) se puede observar treinta y siete
sefales, entre ellas se encuentran las sefiales correspondientes a los alquenos en
117.8 y 117.4 ppm, las sefales del pireno entre 130.2 y 123.9 ppm y siete sefales
en la zona alifatica. Ademas, se realiz6 espectroscopia de masas con la técnica de
MALDI-TOF: m/z calculada para Ca7Ha1BF2N202: 714.662 g/mol, encontrada:
714.945 g/mol.
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Figura 30. Espectro de RMN-'H [400 MHz, CDCI3] de BODIPY-Metoxilo-1GO0 (10)

La siguiente molécula para sintetizar, fue la que contiene el dendrén de primera
generacion Py2G1CHO (5), para la cual se siguidé una ruta semejante a las

moléculas anteriores (Esquema 12).

La sintesis de esta molécula se intentd en varias ocasiones. En un principio se
recuperod la mayor parte del BODIPY, ya que éste practicamente no reaccionaba.
Esto debido a que el aldehido se descomponia antes de reaccionar, por lo cual se

decidié hacer un calentamiento mas suave para evitar la pérdida del aldehido.

Al agregar tres equivalentes del aldehido contra uno de BODIPY solo se obtuvo en

poca cantidad de la molécula mono-sustituida, por lo cual se decidi6 agregar un

mayor exceso de aldehido (cinco equivalentes). Se pudo observar la presencia de

la molécula di-sustituida (caracteristica por su color azul y emision en rojo, como
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sus moléculas andalogas), pero su purificacion fue sumamente complicada; nunca
se pudo obtener el compuesto puro y las cantidades obtenidas fueron minimas al
comparar con la cantidad de BODIPY y aldehido empleado para la reaccion. Por
esta razén se decididé no continuar con la sintesis de estos compuestos, dado que
se perdia una gran cantidad de reactivos y el tiempo empleado era demasiado

para poder obtener cantidades minimas del compuesto final.

Tolueno
Acido acetico
/é\ Piperidina
5 o o) >

Dean Stark
Reflujo 110°C, 24 h

Esquema 12. Sintesis de BODIPY-Metoxilo-2G1

Con base en lo anterior se decidi6 sintetizar una nueva molécula para poder
introducir mas grupos donadores a la molécula de BODIPY. Por lo tanto, se hizo
una modificacion al BODIPY agregando un pireno en la posicién meso. Para ello,
el primer paso fue la sintesis del BODIPY funcionalizado en la posicion 8. Por esto
se siguié una ruta sintética similar a la mencionada para el compuesto BODIPY-
Metoxilo (6), utilizando esta vez el aldehido de generacién cero (PylGOCHO (2)).

La ruta sintética se muestra en el Esquema 13.

68



[0}

@ §
o CH,Cl, (Anh.)

HsC 1. TFA

Temperatura ambiente
« 2 U\
N~ CHs

H 2.DDQ
“ 3. Et;N
OO 4. Et,-OEt,

13%
"
Esquema 13. Sintesis de BODIPY-Pireno (11)

La purificacion de este compuesto fue mas complicada que la de su analogo el
BODIPY-Metoxilo (6), ya que al purificarlo por columna éste se cristalizé dentro de
la misma. Esto hizo que la cantidad de BODIPY-Pireno (11) puro resultara en poca
cantidad, lo que llevé a realizar varias columnas para poder obtenerlo puro. Esto a
su vez hizo que su rendimiento bajara, obteniendo solo el 13%. Finalmente, se
obtuvo un sélido color rojo que en disolucion presenta un color verde caracteristico
del BODIPY.

En el espectro de RMN-'H (Figura 31), se muestra la presencia de doce sefales
que integran correctamente para los hidrogenos del compuesto; cinco sefiales en
la zona de alifaticos correspondiente a los metilos y la cadena alifatica que
contiene la molécula. En la zona de aromaticos aparecen los cuatro multipletes
caracteristicos del pireno, dos dobletes en 7.14 y 6.99 ppm con una J= 8.7 Hz
(para ambas sefiales) que pertenecen a los protones del anillo aromético y un
singulete en 5.96 ppm correspondiente a los hidrogenos del anillo pirrélico.

En el espectro de RMN-13C (Anexo: Figura 58), se pueden observar la presencia
de treinta y un sefales, que corresponden a las esperadas para la molécula,
destacando las dieciséis del pireno que se encuentran entre 131.9 y 123.3 ppm y
las sefales de los metilos en 14.6 ppm. Por dltimo, se realizd espectroscopia de
masas mediante la técnica de MALDI-TOF: m/z calculada para CzgH3zsBF2N20:

596.513 g/mol, encontrada: 597.165 g/mol.
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Figura 31. Espectro de RMN-H! [400 MHz, CDCIs] de BODIPY-Pireno (11)

Una vez obtenido y caracterizado el compuesto anterior, se realiz6 una
condensacion de Knoevenagel, (Esquema 14) entre el BODIPY-Pireno (11) y el
Py1GOCHO (2) para asi poder obtener una molécula que contiene tres pirenos en

las posiciones 3, 5, 8.

Tolueno
Acido acetico
Piperidina
Dean Stark

O Reflujo 110°C, 24 h

Esquema 14. Sintesis de BODIPY-Pireno-2G0
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La sintesis de BODIPY-Pireno-2G0 se realizd, pero la purificacion de la molécula
mono-sustituida como di-sustituida no se pudo llevar a cabo por completo debido a
la presencia de impurezas que presentan -caracteristicas similares a los
compuestos de interés. Finalmente, el tiempo no permitié continuar con el estudio
de este compuesto, solo se logro realizar una espectroscopia de masas en la cual
se puede corroborar la presencia de ambas moléculas, para la molécula mono-
sustituida con la técnica de MALDI-TOF: m/z calculada para CesHssBF2N202:
956.437 g/mol, encontrada: 956.958 g/mol mientras que para la molécula di
sustituida calculada para CosH7sBF2N203: 1317.484 g/mol, encontrada: 1317.926

g/mol.

6.2 Estudio de las propiedades opticas (UV-vis)

Las propiedades Opticas de los compuestos a base de BODIPY, se caracterizaron
por las espectroscopias de absorcion y emision electronica, en la region del UV-
Visible. Los espectros se realizaron en THF grado HPLC con el fin de evitar la
presencia de contaminantes que pudiesen interferir con las propiedades oOpticas de

dichos compuestos.

La primera serie que se analizé fue aquella que no contiene grupos pireno en su
estructura. Para ello, se compar6 la absorcion de los compuestos mono y di
sustituidos con grupos metoxilo (8 y 7) con la absorcibn del BODIPY sin

sustituyentes (6). %)

El espectro de absorcion del compuesto 6 muestra la banda de absorcidn
caracteristica de los BODIPYs en una Amax= 501 nm que corresponde a la
transicion de So— Si del BODIPY y una pequefia banda entre A=320 y 370nm
correspondiente a la transicion n—1* de los electrones libres del grupo
metoxilo.“®

Al compararlos con los compuestos 7 y 8 (Figura 32), se puede observar un

desplazamiento batocromico muy evidente debido al aumento de la conjugacion
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del sistema. Asi pues, para el compuesto 8 y 7 se obtiene una Amax= 570 y 640 nm
respectivamente, debido a la transicion de So— Si del BODIPY, ademas la
aparicion de bandas “hombro” en A= 532 y 590 nm resultante de la transicion entre
los modos vibracionales 0-1. Finalmente, una banda de absorcion amplia débil en
A= 335 y 369 nm asignada a las transiciones de So-Sn (n = 2) del resto del

BODIPY®9), que se superpone a la banda de transicién correspondiente al grupo

metoxilo.
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Figura 32. Espectros de absorcion normalizados para los compuestos a base de
BODIPY sin pireno

La siguente serie que se estudio fue aquella que cuenta con grupos pireno en su
estructura. Para ello, se tomé como base dos molecualas de BODIPY que
contienen dendrones de generacion cero (BODIPY-GO (11)) y primera generacion
(BODIPY-G1) a base de pireno en la posicion meso, para los cuales las
propiedades de absorcion y emision ya han sido reportadas anteriormente. (%)
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Para los compuestos BODIPY-GO y BODIPY-G1 se puede observar que tienen la
misma banda caracteristica del BODIPY en Amax=501 nm, pero también muestra
las sefiales caracteristicas de pireno. Se pueden identificar dos diferentes
transiciones: la primera a A= 277 nm, la cual es la transicion So— Sz y la otra con
longitud de absorcion A= 344 nm, debida a la transicion So—S2. Como se puede
observar en la Figura 33, los espectros de absorcién son practicamente iguales,
solo difieren en la intensidad de las bandas. Esto se debe a que en ambas
moléculas existe una proporcién diferente de BODIPY vy pireno (1:1 o 1:2), y no
existe un desplazamiento de la longitud de onda porque la introduccién del
dendron de generacion cero o primera, no afecta en la estructura conjugada del
BODIPY.

BODIPY-PIRENO ®

BODIPY-P (11)
BODIPY-M-1G0 (10)

——BODIPY-2P

——BODIPY-M-2G0 (9)

Absorcion Normalizada

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 33. Espectros de absorcién normalizados para los compuestos a base de
BODIPY-pireno

Al compararlos con los compuestos 10 y 9, se puede observar que al aumentar la
conjugacion de BODIPY ocurre un desplazamiento batocromico muy notorio, por

lo cual para los compuestos 10 y 9 se obtiene una Amax= 569 y 642 nm
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respectivamente, debido a la transicion de So— Si1 del BODIPY, ademas de la

aparicion de bandas “hombro” en A=530 y 591 nm resultante de la transicion entre

los modos vibracionales 0-1. Para el compuesto 9, se puede observar una banda

en A= 370 nm que puede ser asignada a las transiciones de So-Sn (n = 2) del resto

del BODIPY. Finalmente, en ambos compuestos se pueden observar las sefales

caracteristicas de pireno, debidas a dos diferentes transiciones: la primera a A =

277 nm, la cual es la transicion So— S3 y la otra con longitud de onda de absorcion
en A= 344 nm, debida a la transicién So—S2.
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Figura 34. Espectros de absorcién normalizados para los compuestos de BODIPY

mono y di sustituidos

Al hacer una comparacion entre los cuatro nuevos compuestos (Figura 34), se

puede observar que el comportamiento de las moléculas mono-sustituidas (8 y 10)

presentan un espectro de absorcion practicamente igual con una Amax = 570 nmy

un “hombro” en A= 532 nm, solo difieren en la presencia de las sefiales de pireno.
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Asi mismo, los compuestos disustituidos (7 y 9) presentan una banda con Amax=
640 nm y un “hombro” en A=-590 nm, ademas de una banda en A= 369 nm.

Teniendo en cuenta esto, cabe destacar que la adicién del grupo pireno en la
molécula de BODIPY no afectd la longitud de onda de absorcion. Esto es de
esperarse, porque al igual que las moléculas BODIPY-GO y BODIPY-G1, el grupo
pireno no esta conjugado con el BODIPY, por lo cual no afecta el desplazamiento.
Esto, se ve reflejado al comparar los compuestos mono y di sustituidos, ya que al
aumentar la conjugacion (el numero de sustituyentes) se consigue un

desplazamiento batocrémico (hacia el rojo).

Otro estudio importante que se realizé fue el calculo del coeficiente de extincion
molar (€), el cual se realiz6 por medio de curvas de calibracién. Utilizando la ley de
Beer-Lambert, se trazé una curva de concentracioén en funcién de la absorbancia y
por medio del calculo de la pendiente, se determiné el valor del coeficiente de
extincion molar de los productos. Estas curvas se realizaron, utilizando el
coeficiente de extincién molar del pireno (4400 dm?® mol-icm-t) para el compuesto
9 y BODIPY- M (6) (77,500 dm? mol*cm-?) para el compuesto 7, como referencia
para aproximar la concentracion necesaria para gue la absorbancia se encontrara

en valores entre Oy 1.

Dado que para la determinacion del coeficiente de extincion molar (g), es
necesario conocer con exactitud las concentraciones de las disoluciones. Para los
compuestos 8 y 10 no se logré obtener dicho parametro, ya que los compuestos
no pueden ser pesados con exactitud debido al problema de retencion de grasa

que se discutié anteriormente.

Los resultados obtenidos para los compuestos 7 y 9 se muestran en la tabla 1.
Como se puede observar, los coeficientes de extincion molar no se ven afectados
de manera significativa por la presencia de pireno en las moléculas, por lo que no

se presenta una interaccion electronica fuerte entre ambos cromoéforos.
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Tabla 1. Coeficientes de extincion molar (€), para la serie de compuestos derivados
de BODIPY con sus correspondientes bandas de absorcion

Compuesto A (nm) | € (dm3moltcm?)
BODIPY-M-2M 369 39,000
590 25,500
640 70,000
BODIPY-M-2G0 344 84,500
369 40,000
590 26,500
642 71,000

Asimismo, al compararlo con las moléculas BODIPY-GO y BODIPY-G1 (tabla 2),
se puede observar que en la banda perteneciente al BODIPY todas cuentan con
un coeficiente de 70,000 dm® mol*! cm aproximadamente, mientras que para
aguellos que cuentan con pireno es su estructura se puede observar que, si en la
molécula hay un pireno, se tiene un coeficiente de 47,500 dm?3 mol* cm; mientras
que si se tiene dos grupos pireno es de aproximadamente 90,000 dm? mol* cm,

lo cual es razonable ya que el nUmero de unidades de pireno es mayor.

Tabla 2. Coeficientes de extincion molar (€), para una serie de compuestos
derivados de BODIPY sustituidos en la posicién meso con sus correspondientes
bandas de absorcion @9

Compuesto | A(nm) | & (dm®moltcm™)
BODIPY-M 501 77,500
BODIPY-GO 344 47,500

501 75,000
BODIPY-G1 344 88,000

501 70,000

6.3 Estudio de propiedades luminiscentes (Fluorescencia)

Los estudios de fluorescencia se realizaron para los compuestos 7 y 9. Las
excitaciones se realizaron a A = 344 nm para la banda de pireno y 640 nm para el
BODIPY. Las mediciones se realizaron por triplicado con una absorbancia

aproximada de 0.05 en THF a temperatura ambiente.
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El espectro de fluorescencia para el compuesto 7, cuando la excitacion se realiza
a 640 nm se puede observar un maximo a 652 nm que representa la transicion de
S1—So del BODIPY. Asimismo, como se puede observar en la Figura 35 se

presenta un ligero desplazamiento de Stokes de 12 nm.

Espectro de Absorcion y Emision normalizada
de BODIPY-M-2M (7)
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Figura 35. Espectro de absorcion y emisién normalizada para el compuesto 7

Para el compuesto 9 cuando la molécula es excitada a 344 nm, se puede observar
emision residual de pireno a 375 nm, al igual que la emision del BODIPY a 655
nm. Esta emision del BODIPY es un claro ejemplo del fenédmeno de transferencia
de energia que se esta generando entre el pireno y el BODIPY, ya que excitando a
344 nm el BODIPY deberia de presentar una emision de menor intensidad a la

gue se observa en presencia de grupos pireno.

El pireno se encuentra en el estado excitado y cede su energia al BODIPY. Dicho
fenbmeno es tan rapido que en el fluorimetro solo se logra observar la
desaparicion de las bandas del pireno y la banda intensa de emisién

correspondiente al BODIPY, como se muestra en la Figura 36.
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Espectro de Absorcié y Emision normalizada de
BODIPY-M-2G0 (9)
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Figura 36. Espectro de absorcion y emisién normalizada par el compuesto 9

Un aspecto importante que se determiné fue el rendimiento cuantico relativo, el

cual se calcul6 utilizando la ecuacion 3.

Para conocer el rendimiento cuéntico en el caso del pireno, se utilizé quinina como
estandar en una solucion 1M de H2SOa4. El comportamiento espectrofotométrico
gue presenta la quinina es similar al que presenta el pireno, con un rendimiento
cuantico de 0.55. El estadndar utilizado para el nucleo del BODIPY fue la
Rhodamina B en agua, con un rendimiento cuéntico de 0.81 Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Rendimientos cuénticos de los compuestos 8 y10

dpireno ®bodipy dbodipy
Compuesto
Aex=344 Nex=344 Aex=590
BODIPY-M-2M - 0.13 0.31
BODIPY-M-2G0 0.018 0.28 0.32
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Para poder entender mejor los resultados obtenidos es necesario recordar que al
excitar una molécula de pireno a 375 nm, esta tiene un valor de rendimiento
cuantico de 0.6, en solucién de ciclohexano. @3

Ademas, también es importante mencionar las propiedades fotofisicas del
precursor de pireno (PylGOCHO (2)). En el espectro de absorcion (Figura 37) se
puede observar las tipicas bandas de absorcion del pireno a 280 nm, debida a la
transicion So — Ss, seguida de la segunda a 344 nm debida a la transicion So— S2.
Finalmente, también fue reportado su coeficiente de extincion molar (¢) a 344 nm,

que es de 54,000 moltcm y su rendimiento cuantico ®pireno: Aex=344 es 0.3. 25

Espectro de Absorcion y Emision normalizada
de Py1GOCHO (2)
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Figura 37. Espectro de absorcion y emisién normalizada par el compuesto 2

Para el compuesto 7 se puede observar que, al excitar la molécula a 344 nm, el
BODIPY presenta un rendimiento cuantico inferior en comparacién con el valor

obtenido al excitarlo a 590 nm.

Para el compuesto BODIPY-Metoxilo-2G0 (9), se puede observar que el

rendimiento cuéntico obtenido a una Aex=344 es de 0.018, mientras que para el

compuesto Py1GOCHO (2) es de 0.3, lo cual implica que el pireno, en el caso del

compuesto 9 esta actuando como donador de energia a la molécula de BODIPY.
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Esto con base a que el rendimiento cuantico para el BODIPY es del 0.28, lo cual
es mayor que el de su molécula analoga sin pirenos (BODIPY-Metoxilo-2M (7)).

Esto es una prueba mas de la presencia de transferencia de energia.

Tabla 4. Rendimientos cuénticos derivados de BODIPYs @9

®pireno dbodipy dbodipy
Compuesto

Aex=344 Aex=344 Aex=475
BODIPY-M - 0.32 0.71
BODIPY-GO 0.0085 0.48 0.65
BODIPY-G1 0.0097 0.49 0.71

Al comparar los compuestos 7 y 9 con los BODIPYs sin sustitucion (Tabla 4), se
puede observar una disminucion significativa al introducir dos grupos
sustituyentes, lo que posiblemente se atribuye a la transferencia de energia y la

conversion interna de las moléculas mas conjugadas.

6.4 Estudio de la transferencia de energia (ErreT)

Para calcular la eficiencia de transferencia de energia Errer se emplea la
Ecuacion 5.

Iipray

Epper =1 — f(D]

Para el compuesto 9 se obtiene un % Errer= 96.2% con esto podemos concluir
que existe un proceso de transferencia de energia muy eficiente del donador
(pireno) al aceptor (BODIPY) después de excitar al donador a A ex = 344 nm.

Como se menciond previamente la eficiencia FRET depende mucho de la
distancia entre los cromoéforos. En este caso las moléculas fueron disefiadas para
tener una estructura flexible que permite el acercamiento e interaccion de los
cromoforos. Esto provoco que la trasferencia de energia sea muy eficiente, lo cual

se ve reflejado en los resultados obtenidos.
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No se observd la presencia del excimero, por lo que el proceso de transferencia

de energia es dominante.

7.0 Conclusiones

Se realizé exitosamente la sintesis de una serie de compuestos conjugados
con grupos donador-aceptor pireno-BODIPY

Se caracterizaron cada uno de estos compuestos y sus intermediarios,
utilizando las técnicas de RMN, espectroscopia de masas.

Para los compuestos finales se realizaron estudios de espectroscopia UV-
vis y fluorescencia.

Se pudo observar que a medida que se aumentd el grado de conjugacion
(numero de sustituyentes) del BODIPY el desplazamiento batocromico es
mayor, pasando de una Amax = 501 nm a Amax = 642 nm, para los
compuestos di sustituidos

Se obtuvo el coeficiente de extincion molar para los compuestos 8 y10, para
los cuales se observaron valores comparables con los reportados en la
literatura para compuestos similares

Se calcularon los rendimientos cuanticos para los compuestos 8 y10. Se
observd que el BODIPY tiene un rendimiento cuantico inferior cuando el
pireno no esta presente en la estructura, al excitar la molécula en 344nm,
confirmando asi la trasferencia de energia.

Se obtuvo la eficiencia de transferencia de energia (Errer), mostrando
valores de eficiencia del 96%, para el compuesto 10, lo cual confirma que

es un proceso altamente eficiente.
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8.0 Perspectivas

Los compuestos a base de pireno-BODIPY tiene un gran potencial debido a su
eficiente transferencia de energia tal como se pudo observar en los resultados de
este proyecto.

Por lo cual la profundizacion de este proyecto es de gran interés, asi que se
continuara con la sintesis, caracterizacion y estudio de las propiedades fotofisicas
del compuesto BODIPY-P-2G0 para poder estudiar el efecto de otro grupo pireno
unido a la molécula de BODIPY.

Asimismo, se desea sintetizar una serie de compuestos anélogos utilizando como
nucleo la molécula de BODIPY sustituida con un dendrén de primera generacion
en la posicidbn meso. Esto para poder estudiar con mayor profundidad este tipo de
compuestos Donador-Aceptor a base de pireno-BODIPY. Las estructuras de

dichas moléculas se ilustran en la Figura 38.

0 ® o
o T e B« ~H o o

Figura 38. Estructura de una nueva familia de compuestos a base de pireno-BODIPY
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10.0 ANEXOS
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Figura 39. Espectro de RMN-3C APT [100 MHz, CDCl3] de Py1GOBr (1)
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Figura 40 Espectro de MALDI-TOF de PyGOBr (1)
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Figura 41. Espectro de RMN-*3C APT [100 MHz, CDCl3] de PyGOCHO (2)
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Figura 42. Espectro de MALDI-TOF de PyGOCHO (2)
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Figura 43. Espectro de RMN-3C APT [100 MHz, CDCl3] de Py2G10H (3)
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Figura 44. Espectro de MALDI-TOF de Py2G10H (3)
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Figura 45. Espectro de RMN-3C APT [100 MHz, CDCl3] de PyG1Br (4)

Registro  Py2G1Br 200206-ext-07 STA-3432 Laboratorios de Servicios Analiticos
Matriz DIT 215 Instituto de Quimica UNAM
E. 717.859
;
g2000 T15.871
Br
1500
o
1000
716860 T18.862
500
719.852
o
TO7.5 T10.0 7125 T15.0 T17.5 7200 7225 725.0 7275

miz

Figura 46. Espectro de MALDI-TOF de Py2G1Br (4)
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Figura 47. Espectro de RMN-3C APT [100 MHz, CDCl3] de Py2G1CHO (5)
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Figura 48. Espectro de MALDI-TOF de Py2G1CHO (5)
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Figura 49. Espectro de RMN-*C APT [100 MHz, CDCl;3] de BODIPY-Metoxilo (6)
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Figura 50. Espectro de MALDI-TOF de BODIPY-Metoxilo (6)
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Figura 51. Espectro de RMN-*3C APT [100 MHz, CDCl3] de BODIPY-Metoxilo-2M (7)
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Figura 52. Espectro de MALDI-TOF de BODIPY-Metoxilo-2M (7)
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Figura 53. Espectro de RMN-*3C APT [100 MHz, CDCI;3] de BODIPY-Metoxilo-1M (8)
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Figura 54. Espectro de MALDI-TOF de BODIPY-Metoxilo-1M (8)
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Figura 55. Espectro de RMN-*3C APT [100 MHz, CDCl3] de BODIPY-Metoxilo-2G0 (9)
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Figura 56. Espectro de MALDI-TOF de BODIPY-Metoxilo-2GO0 (9)
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Figura 57. Espectro de RMN-*3C APT [100 MHz, CDCl3] de BODIPY-Metoxilo-1GO0 (10)
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Figura 58. Espectro de MALDI-TOF de BODIPY-Metoxilo-1GO0 (10)
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Figura 59. Espectro de RMN-**C APT [100 MHz, CDCl3] de BODIPY-Pireno (11)
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Figura 60. Espectro de MALDI-TOF de BODIPY-Pireno (11)
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Figura 61. Espectro de MALDI-TOF de BODIPY-Pireno-1G0
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Figura 62. Espectro de MALDI-TOF de BODIPY-Pireno-2G0
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Curvas de calibracion de BODIPY-M-2M
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Figura 63. Espectros de UV-Visible de absorcién de BODIPY-M-2M para la curva de calibracién en THF

BODIPY-M-2M (369 nm)

0.7
0.65

0.6

055 y = 38953x + 0.0004 .
: R2=0.9714
0.5

0.45 .
0.4 ) o
0.35

0.3
0.25

0.2
0.000006 0.000003 0.00001 0.000012 0.000014 0.000016

Absorbancia

Concentracion Mol/L

Figura 64. Curva de calibracién de BODIPY-M-2M en 369 nm
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BODIPY-M-2M (BODIPY 590 nm)
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Figura 65. Curva de calibracién de BODIPY-M-2M para el grupo BODIPY en 590 nm

BODIPY-M-2M (BODIPY en 640 nm)
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Figura 66. Curva de calibracién de BODIPY-M-2M para el grupo BODIPY en 640 nm
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Figura 67. Espectros de UV-Visible de absorcion de BODIPY-M-2G0 para la curva de

Calibraciéon en THF
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Figura 68. Curva de calibracién de BODIPY-M-2GO0 para el grupo Pireno en 344 nm
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BODIPY-M-2G0 (369 nm)
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Figura 69. Curva de calibracién de BODIPY-M-2G0 en 369 nm
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Figura 70. Curva de calibracién de BODIPY-M-2GO0 para el grupo BODIPY en 590 nm
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BODIPY-M-2G0 (BODIPY 642 nm)
' y = 70916x - 0.0142
0.9 R® =0.9991

0.8
0.7

0.6 -

Absorbancia

0.5 -

0.4 -

0.3 T T T T |
0.000005 0.000007 0.000009 0.000011 0.000013 0.000015

Concentracion Mol/L

Figura 71. Curva de calibracién de BODIPY-M-2GO0 para el grupo BODIPY en 642 nm
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