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INTRODUCCION

El desarrollo de la nanotecnologia ha sido impresionante en los ultimos afios, esta
nueva area de la ciencia es multidisciplinaria ya que involucra diferentes disciplinas
cientificas como la fisica, quimica, biologia, etc. El estudio de los fenomenos a escala
manométrica también ha significado una herramienta muy util para entendimiento y
control de los fundamentos en la medicina. Los avances en esta area solo han sido posibles
gracias a las técnicas que se emplean en la actualidad para la caracterizacion de estos
nuevos materiales. Los cuales estan generalmente formados por macromoléculas organicas
e inorganicas, estas macromoléculas son muy grandes y presentan gran volumen. En la
ultima década, se han sintetizado un gran nimero de macromoléculas con diversas
estructuras, como polimeros bidimensionales e hiperramificados, polirrotaxanos y en 1990
se descubrié un nuevo tipo de macromoléculas denominadas dendrimeros®, los cuales
presentan una estructura globular altamente ramificada, poseen elevado peso molecular.
Por otra parte una de las moléculas que despert6 el interés de la comunidad cientifica
desde su descubrimiento fue el fulereno Cg. Debido a que posee propiedades quimicas,
fisicas, y biologicas muy interesantes para poder ser aplicadas en las diferentes areas de la
ciencia.

En la presente tesis se reporta la sintesis de dendrones con derivados de
polibenciléter por el método convergente propuesto por Hawker y Fréchet' de primera y
segunda generacion. La sintesis de los acidos oxopropanoico de primera y segunda
generacion, posteriormente fueron acoplados a un diol para obtener los bismalonatos de
primera y segunda generacion con cadenas alifaticas de tipos octiloxi. Y finalmente se
realizo el acoplamiento del fulereno Cg para obtener los dendrones de primera y segunda
generacion: compuestos 16, 17. Las estructuras de los compuestos sintetizados en el
presente trabajo fueron confirmadas por técnicas espectroscopicas. La tesis contempla una
seccion de antecedentes, en la cual se exponen de manera general los aspectos mas
importantes de los dendrimeros y los fulerenos. Esto da lugar al planteamiento de los
objetivos que le dieron sentido al trabajo de investigacion.

En la seccion experimental se especifican los equipos y materiales utilizados a lo
largo del desarrollo experimental, en donde se hace una descripcion de los reactivos y de
las rutas sintéticas que se emplearon para el cumplimiento de los objetivos propuestos.

Posteriormente, se presenta la seccion de discusion de resultados en donde se
analizan los aspectos de las sintesis, mecanismos de reaccion asi como los espectros de los

compuestos obtenidos durante el desarrollo experimental.
6



ANTECEDENTES
1.1. Dendrimeros

El desarrollo de la nanotecnologia ha sido impresionante durante la ultima

, 1 , . .. . . 1,2
década.” Esta area involucra nuevos avances para la miniaturizacion de computadoras

manipulacién de sefiales eléctricas y magnéticas,’ opticas,” sensores para informacién,’

ademas, por el lado bioldgico, la nanotecnologia también ha significado una herramienta

muy util para entendimiento y control de los fundamentos de los complejos bioquimicos

, 4
que ocurren en el transporte de farmacos.

En 1924, Staudinger introdujo el término macromolécula® para referirse a
moléculas muy grandes que ocupan gran volumen en el espacio, presentando una enorme
variedad de formas y tamafios manométricos. Los polimeros son macromoléculas
formadas por unidades que se repiten (monomeros), unidas entre si por enlaces covalentes.
Aunque al principio los polimeros fueron considerados dentro de la quimica con base en
estudios empiricos, la demanda de materiales en los afios 60s, permiti6 el desarrollo de
nuevos materiales artificiales y un rapido crecimiento acerca del conocimiento de los
mismos. Hasta la fecha, se han sintetizado un gran numero de macromoléculas con
diversas estructuras, como polimeros bidimensionales e hiperramificados, polirrotaxanos”
y en los ltimos afios fueron descubiertos un nuevo tipo de macromoléculas denominadas
dendrimeros,” moléculas altamente ramificadas, con una estructura globular y a diferencia
de los polimeros, las estructuras dendriticas poseen un alto peso molecular el cual esta
perfectamente bien definido, debido a estas propiedades es que los dendrimeros

. , . 7
representan un nuevo campo de estudio de la quimica supramolecular.

La sintesis de nuevos dendrimeros de alto peso molecular y perfectamente bien
definidos pueden ser empleados en nanotecnologia. La cual es una area de la ciencia con
una alta interdisciplinaridad en donde se procura comprender y tener el control del
fenomeno desde la escala atomica hasta la macromolecular (1-100 nm), como
consecuencia, la sintesis de nanoestructuras o el ensamble de ellas ha permitido obtener
materiales, dispositivos con nuevas propiedades, gracias a su tamafio a nanoescala y/o su

. .y B ’ 6
organizacion. Dentro de estos nuevos nanomateriales se encuentran los dendrimeros.



Los dendrimeros han significado en gran parte, la solucion a las limitaciones de
los polimeros, ya que puede ejercer un alto control durante su sintesis, por lo que han
llegado a ser las primeras macromoléculas sintéticas precisas con una polidispersidad y
altos pesos moleculares.® Desde su descubrimiento los dendrimeros han tenido gran
impacto en la comunidad cientifica. La innovacion en las rutas de sintesis, el estudio de
sus propiedades, asi como el descubrimiento de nuevas aplicaciones en diferentes campos
de la ciencia. Existen dos tipos de compuestos que presentan unidades de ramificacion que

se repiten como se observa en la (Figura 1).

a) Dendrimero b) Polimero hiperramificado

Figura 1. Diferencias estructurales entre los dendrimero y polimero hiperramificado

Los polimeros hiperramificados son generalmente el producto de un crecimiento de
polimerizacién no interactiva’ y, por lo tanto, exhiben una arquitectura irregular con
terminales sin reaccionar, las cuales se pueden presentar a través de toda la estructura.
Estas estructuras no son monodispersas debido a que incluyen compuestos de diferentes

4
pesos moleculares.

1.2. Definicion

Los dendrimeros son macromoléculas mono dispersas perfectas, con una
arquitectura en tres dimensiones regular y altamente ramificada. Los dendrimeros se
diferencian de los polimeros hiperramificados por su perfeccion estructural, por lo que
presentan un numero exacto de capas concéntricas de puntos ramificados o generaciones.

El término dendrimero proviene de dos vocablos griegos; dendron-arbol y meros-partes).’



Los dendrimeros constan de una estructura nicleo-capa, la cual se compone de
tres principales: 1) un nucleo o punto focal, 2) capas de unidades ramificadas que se
repiten y que provienen del nucleo las cuales se les llama ramificaciones, y 3) una capa
externa de la unidad repetitiva forma los grupos terminales o periferia. Cada par de

unidades monoméricas forman lo que se conoce como generacion, como se muestra en la

(Figura 2).

'f—h 1) Centro o nicleo

#2] Ramificaciones

Ci —— 3) Periferia

Figura 2. Proyeccion tridimensional de una estructura dendrimérica mostrando las partes

que lo integran.
1.2.1. Métodos de Sintesis.
Se han descrito dos métodos para la sintesis de dendrimeros, el denominado

método divergente y el método convergente.!' Ambos son empleados y estudiados

intensamente, sus caracteristicas principales se mencionan a continuacion.



1.2.2. Método divergente

Este método lo desarrollaron Tomalia'? y Newkome' asi como el trabajo del
modelo ramificado de Vogtle."* De manera general, la sintesis se inicia con el crecimiento
a partir de una molécula que se convertird en el centro del dendrimero, se continua el
crecimiento hacia el exterior mediante una secuencia repetitiva de reacciones de activacion

y acoplamiento (Figura 3).

Acoplamiento Activacién
+3 D> — T» +6 -

Niicleo Monémero Dendrimero Monémero
plurifuncional 1412 generacion

Acoplamiento

Dendrimero
2% generacidén

Figura 3. Sintesis de dendrimeros por el método divergente

La construccion del dendrimero se inicia mediante una reaccion de acoplamiento
entre un monémero de base y un nucleo plurifuncional, lo que permite obtener un
dendrimero de primera generacion, sobre el cual todos los grupos funcionales o centros
reactivos colocados en la periferia se encuentran selectivamente protegidos. Por lo que
para poder preparar la segunda generacion del dendrimero es necesario activar todos y
cada uno de estos grupos mediante una reaccion de activacion, obteniéndose asi un
dendrimero de primera generacion activado. En una etapa posterior, este dendrimero
activado puede reaccionar con mas moléculas del monémero de base obteniéndose un
dendrimero de segunda generacion no activado. Si esta secuencia iterativa de reacciones
de activacion y acoplamiento, es repetida sucesivamente, puede llegar a sintetizarse

dendrimeros de generaciones mas grandes.
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1.2.3. Método convergente

Este otro método fue desarrollado en 1990 por Hawker y Fréchet para la sintesis de
dendrimeros." Por este método la construccion del dendrimero es iniciada a partir de las
ramificaciones, las cuales son posteriormente acopladas a un nucleo o unidad central,

dando asi forma a la estructura dendritica (Figura 4).

x Acap]amlemﬂ Acllvacmn M(]n(]mero
; S Acop]amlemo
XMonamero Dendrénla G

Acaplamiento

O QO AP Q Mandémero
D .
Y L P Qo
: Q O Q g .. Cenlm plurifuncional
> >
O —O—a O
Q a J ® 5 9 Acllvacién
Q . Q
3 Dendrimero Q Acoplamiento -
o ” Y ? Qo
Q Q
Q .
o Q Dendrén2a G

Figura 4. Sintesis de dendrimeros por el método convergente

La sintesis del dendrimero se inicia a partir de la unioén de los que seran las
ramificaciones a un monomero, obteniéndose el dendrén de primera generacion, si este
dendron es activado y acoplado al monomero se obtiene el dendron de segunda
generacion, y de esta manera con reacciones sucesivas de activacion y acoplamiento se
pueden obtener dendrones de generaciones superiores, finalmente los dendrones de
primera, segunda o generaciones superiores que son activados pueden ser acoplados a un
centro plurifuncional, obteniéndose de esta manera los dendrimeros de primera, segunda y

de generaciones superiores
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1.2.4. Diferencias del método divergente y método convergente

Si bien, tanto el método divergente como el convergente han sido empleados para
la sintesis de una gran variedad de dendrimeros como se mencioné anteriormente, la
diferencia principal entre ellos es el nimero de reacciones de acoplamiento necesarias para
la formacion de una nueva generacion del dendrimero. En el método divergente el nimero
de este tipo de reacciones aumenta exponencialmente al pasar de una generacion a otra, de
igual manera se observa un increment6 en el nimero de defectos estructurales sobre el
dendrimero, por lo que se requiere un gran exceso de reactivos tanto para los
acoplamientos como para las activaciones.

El método convergente, posee mas virtudes que defectos, ya que se tiene un mayor
control estructural debido al pequefio nimero de reacciones de acoplamiento al crecer la
molécula, el nimero de reacciones de activacion se reduce a remover un solo centro,
independiente de la generacion del dendrimero, lo que favorece los rendimientos de
activacion y conduce a una disminucion de los defectos estructurales. Es por esta razon
que en el presente trabajo de investigacion nosotros emplearemos el método convergente

para la sintesis de dendrones.

1.3. Sintesis de dendrimeros

El precursor de la sintesis de este tipo de moléculas fue el grupo de trabajo
encabezado por Tomalia en los afios 1984 y 1985. Ellos sintetizaron y caracterizaron la

llamados PAMAM (dendrimeros de

) o . 16,19
primera familia de dendrimeros,

poli(amidoamina)) (Figura 5).

12
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Figura 5. Dendrimero PAMAM

La sintesis de la familia de dendrimeros tipo PAMAM se realizd6 empleando el
método divergente es decir a partir del centro del dendrimero hacia la periferia, mediante
una secuencia de etapas, empleando alternadamente la reaccion de adicion de Michael y
una reaccion de amidacion. Donde el amoniaco 1 es el centro, posteriormente la hicieron
reaccionar, con tres moléculas de acrilato de metilo empleando como disolvente metanol.
Lo que les permitié obtener el dendrimero de 1* generacion 2, este dendrimero de 1°
generacion se le realizd una reaccion de aminacion exhaustiva utilizando un exceso de
etilendiamina. Este dendrimero se hizo reaccionar nuevamente con 6 moléculas de acrilato

de metilo obteniéndose de esta manera el dendrimero de segunda generacion 4 (Esquema

1.

13
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Esquema 1. Sintesis del dendrimeros con un atomo de nitrégeno como unidad central

Casi al mismo tiempo Fréchet sintetizé dendrones de polibenciléter (Esquema 2).15
Los dendrones fueron preparados utilizando como monoémero de base el alcohol 3,5-
dihidroxibencilico 5 el cual se hizo reaccionar con el bromuro de bencilo 6 mediante una
reaccion de Williamson.”® Obteniéndose el alcohol bencilico de primera generacion 7, este
alcohol fue posteriormente bromado obteniéndose asi el dendron activado 8, este dendron
se hizo reaccionar nuevamente con el alcohol 3,5 bencilico obteniéndose asi el alcohol de
segunda generacion 9, este dendron fue hecho nuevamente reaccionar con tetrabromuro de
carbono para obtener el dendron activado de segunda generacion bromado 10. Este
dendron activado 10 se hizo reaccionar con el alcohol 3,5-dihidroxibencilico 5

obteniéndose asi el dendron de tercera generacion 11, este dendron fue posteriormente

14



bromado y acoplado nuevamente con el alcohol 3,5-dihidroxibencilico 5 obteniéndose asi

el alcohol de cuarta generacion 12.
Ck Br
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Esquema 2. Dendrimero de tipo poli(benciléter)

Dendrimeros con grupos terminales de poli(bencil-éter) utilizando el método
convergente fueron preparados por Fréchet a partir del 3-cloro-2-clorometil-propeno 13,
como un monoémero de base (Esquema 3). Esta sintesis se inicid por un acoplamiento tipo
Williamson del mondémero sobre un alcohol alifatico 14, obteniéndose el dendrén de 1?2
generacion, conteniendo una doble ligadura en el punto focal 15. En una etapa posterior,
esta doble ligadura fue activada mediante su conversion al alcohol alifatico
correspondiente 16. Este ultimo fue nuevamente hecho reaccionar con otra molécula del
monomero obteniéndose asi un dendron de 2¢ generacion 17. La repeticion de las etapas de
acoplamiento y activacion permitié a Fréchet y colaboradores obtener dendrimeros de 3*

18 y de 4* generacion 19 con rendimientos mayores del 70%.
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Esquema 3. Dendrimero de tipo poli (alquil-éter)

1.3.1. Aplicaciones de los dendrimeros

Debido a sus propiedades fisico-quimicas y hasta la fecha, los dendrimeros se han
aplicado para modificar las propiedades redox de ciertas moléculas, en quimica médica

(sistema de liberacion de farmacos), sistema de almacenamiento de luz, quimica

supramolecular y en catalisis”’ por mencionar algunas.
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Todas estas posibilidades hacen que los dendrimeros tengan propiedades muy
atractivas con posibles aplicaciones dentro de las diferentes areas de la ciencia. Los
dendrimeros luminiscentes tienen gran potencial para ser empleados en fibras opticas y en
otros dispositivos de amplificacion de sefiales.'™'” Los dendrimeros formados por
dendrones tipo Fréchet (cadenas de polibenciléter) con grupo focal de carboxilato y un
centro de Ln™ (Figura 6) presenta un efecto luminiscente muy interesante,”* por un lado,
los dendrones pueden transmitir energia luminosa almacenada al centro catidonico, sin
embargo este dendrimero presenta un autoapagamiento debido a la obstruccion de los

dendrones al centro de Ln™.

OR
ROQ or
OR OR 9 F/<:fz

0 OR
RO OR
0 o %
: o)
>/(:fz OR
S o
o) o)
3+
. Ln OR
RO ) ]
0 0 0o
° RO
OR O OR OR
Q/ ] 1 OR\/@
RO o) o

OR

Figura 6. Complejo supramolecular de un dendrimero de polibencil éter con Ln*"



Recientemente, Saudan y colaboradores.” Sintetizaron un dendrimero capaz de
formar un complejo Iuminiscente con Zn*". Empleando el 1,4,8,11-tetraaza
ciclotetradecano (Cyclam) como centro del dendrimero y dendrones tipo Fréchet con

cadenas de éter polibencilico con metilnaftaleno como grupo terminal (Figura 7).

P
Q,
8

@
Wee
S sl eE3) %? e

Figura 7. Dendrimero con Zn*

Los dendrimeros son atractivos para su aplicacion en la quimica farmacéutica, ya
que pueden ser utilizados como un sistema de liberacion prolongada de un cierto farmaco,
si este se encapsula en los espacios ubicados en las ramificaciones o en el centro del
dendrimero. Otra aplicacion dentro de la industria farmacéutica, es debido a la
“polivalencia” o presencia de grupos activos multiples de los dendrimeros. Por ejemplo,
Starpharma®, una compafiia farmacéutica, ha aprovechado esta propiedad de los
dendrimeros, bajo el principio de unir copias multiples de un grupo activo a la superficie

de un dendrimero para alcanzar un efecto polivalente en los sistemas bioldgicos.
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Esto es de gran importancia ya que, la presencia simultdnea de grupos activos
puede aumentar la actividad bioldgica, en comparacion que cuando se tiene un solo grupo
activo del mismo tipo, esta idea se ilustra en la figura. 8, en la imagen (a) se muestra que
una molécula pequefia interactua tipicamente con un solo receptor en una superficie
bioldgica, sin embargo en la imagen (b) el tamafio y la naturaleza polivalente del

dendrimero, puede interactuar en multiples receptores de manera simultanea.

(a) (b)

Figura 8. (a) Una pequefia molécula correspondera a un solo receptor, (b) dendrimero

polivalente interactuando con multiples receptores.

Los dendrimeros que poseen brazos dendriticos con sistemas m-conjugados en su
estructura han encontrado aplicacion como materiales opto-electronicos con propiedades
fluorescentes y fosforescentes.”* Dendrimeros a base de oligofenilenvinileno, han sido
empleados como capas emisoras de luz, en la fabricacion de dispositivos organicos
emisores de luz (OLEDs).” Los dendrimeros 20, 21, 22 (Figura 9), de 3 diferentes
generaciones son capaces de emitir luz azul y los mejores resultados fueron obtenidos con

el dendrimero 21 de segunda generacion.
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Figura 9. Dendrimeros 20, 21, 22 con sistemas m-conjugados en los brazos dendriticos

Por otra parte una de las moléculas que desperto el interés de los investigadores
desde su descubrimiento fue el fulereno Cgy no solo por su forma tan peculiar que asemeja
una pelota de futbol sino también por sus propiedades fisico-quimicas, ahora se conocen
una gran variedad de estos compuestos de los cuales al inicio solo se tenian dos analogos

el diamante y el grafito.

1.4. Fulerenos

El descubrimiento de los fulerenos es reciente, pero la posibilidad de que existirian
compuestos con la estructura del fulereno Cg, fue propuesta desde los afios setenta en el
Jap6n.***" Su descubrimiento y caracterizacion no se realiz6 si no hasta 1985.%
Particularmente destaca la geometria tridimensional altamente simétrica de estas
moléculas. En concreto, la estructura mas representativa de ellas, es el fulereno Ce, que
posee una geometria idéntica a la de un balon de futbol. Kroto propuso la estructura de un
icosaedro truncado, para poder explicar la excepcional estabilidad de i6n molecular
constituido por 60 atomos de carbono, el fulereno Cg estd compuesto por 32 caras, de las
cuales 12 son pentagonales y 20 son hexagonales,”” y su estructura es analoga a un balon
de futbol soccer y parecido a un domo geodésico de los que construyd el arquitecto
BuckmisterFuller, con motivo de la exposicion universal de 1967, de tal manera que el

.y . . 30 .
Ceo es también denominado Buckmisterfulereno™ o simplemente fulereno.
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Los fulerenos se obtuvieron por primera vez de forma casual al irradiar una
superficie de grafito con un laser. Cuando el vapor resultante se mezcld mediante una
corriente de helio, se formoé un residuo cristalizado cuyo estudio revelo la existencia de
moléculas formadas por sesenta atomos de carbono.

Los fulerenos se sintetizaron en cantidades significativas por primera vez en 1990
mediante una descarga en arco, utilizando electrodos de carbono y en atmosfera de un gas
noble. Generalmente, los fulerenos se preparan mediante vaporizacion de grafito y
posterior extraccion con disolventes organicos. Para separar en las diferentes moléculas de
fulereno (Cgp, C70) se emplearon técnicas cromatografias. En la actualidad se conocen
fulerenos de diferentes pesos moleculares desde el fulereno C,g hasta el fulereno Csgo '
(Figura 10).

C240 C540

Figura 10. Familia de los fulerenos
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1.4.1. Propiedades fisicas

Fisicamente, los fulerenos son moléculas extremadamente estables, capaces de
resistir grandes presiones, cualidades importantes a la hora de preparar nuevos materiales.
Al igual que el grafito, los fulerenos su pueden utilizar como lubricantes. Las propiedades
eléctricas y opticas de los fulerenos también los hacen candidatos para transmisores,

memorias de bits, fotoconductores, diodos de tinel y sensores.

1.4.2. Propiedades quimicas

En general, los fulerenos son muy poco solubles en la mayoria de disolventes y

especialmente insoluble en agua,™

esto restringe muchas de sus aplicaciones a nivel
tecnoldgico y bioldgico puesto que en dichas aplicaciones se necesitan en muchos casos
que las moléculas sean solubles.**** Este problema de solubilidad del fulerenos Cgo se ha
evitado, a través de la funcionalizacion o derivatizacion quimica, que consiste en
adicionar grupos activos a las superficies de los fulerenos para aumentar su reactividad.
Usando diferentes métodos de funcionalizacion se han logrado sintetizar una gran variedad
de fulerenos derivados,® algunos de los cuales tienen potencial aplicacion en biologia y
ciencia de materiales.*®

El fulereno Cgp, como un polieno que presenta un déficit de electrones, puede
presentar reacciones de adicion de diferentes tipos como por ejemplo; via radicales,’’
reacciones de sustitucion nucleofilica,”® reacciones de oxidacion, ciclopropanacién etc.’’

De acuerdo con la afinidad electronica del fulereno Cg, este es capaz de participar en

reacciones de cicloadicion tipo [2+n] (donde n=1, 2, 3, 4).
1.5. Sintesis de derivados de los fulerenos
Las reacciones de cicloadicion [2+1] pueden efectuarse por diferentes mecanismos,

incluyendo adicién de carbenos, trienos y carbaniones estables, etc. La ruta de sintesis

para la obtencion de metanofulerenos se divide en tres categorias:
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a) Las reacciones con los carbaniones estables, a través de un mecanismo de adicion-
eliminacion (reaccion de Bingel).”
b) La adicion de carbenos a fulerenos Cgo *

C .y, , . . 41
c¢) La adicion térmica de compuestos diazo.

Los compuestos diazo son ampliamente empleados para realizar reacciones de
adicion, y el mecanismo de reaccion por el cual ocurre la adicion térmica presenta
diferentes etapas en comparacion con los carbenos singuletes, los cuales se obtienen por
otros métodos. La adicion térmica de un compuesto diazo pasa por la formacion de una
mezcla de cicloaductos isoméricos: [6,6]-cerrados o también denominados
metanofulerenos, asi como por la adicion [6,5]-abiertos también denominados fuleritos.
Para la formacion de estos dos isdmeros se han propuesto dos posibles mecanismos de
cicloadicion térmica a fulereno Cgy con compuestos diazo: a) el primero esta explicado por
la disociacion térmica de compuestos diazo con la formacion de carbenos y posteriormente
ocurre la adicion sincronizada al doble enlace [6,6] de fulereno; b) el segundo estd
explicado en funcion de una cicloadicion bipolar 1,3 del compuesto diazo al fulereno y
posteriormente ocurre una expulsion del atomo de nitrogeno de la pirazolina
intermediaria.** Existe la posibilidad de que un isémero se intercambie por el otro,
también es posible la reconfiguracion de la adicion del diazo, del isomero [6,5]-abierto 6
fulerito 24 a una estructura termodinamicamente mas estable el isdémero [6,6]-cerrado 6

metanofulereno 25. (Esquema 4)
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[6.5]-abierto [6.6]-cerrado
23 25

[6.5]-cerrado
24

Esquema 4. [sdmeros de los derivados de Fulereno Cg

En la actualidad se han reportado la obtencion de metanofulerenos, empleando
como reactivos al Cgp 26 y compuestos diazo quinoidales 27-28. La reaccion se efectud en
solucion de o-diclorobenceno calentando 6 por radiacion de UV en atmosfera de

nitrégeno™® (Esquema 5).

O
Ceo
26
— 2 =
Ry R,
Ny
27-28

R,= H, Me, 1-BU, (-CH=CH-),
R,= H, (-CH=CH-),

Esquema 5. Obtencion de los metanofulerenos 29-30
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Para generar compuestos diazo inestables in situ se usan hidrazonas estables o sus
derivados seguida de una oxidacion con MnO,.*""** Shevlin Ph. B. y col. propusieron que
el proceso de ciclopropanacion primero pasa por la cicloadicion 1,3-dipolar del compuesto
diazo al fulereno Cgy con la expulsion seguida de nitrogeno de la pirazolina
intermediaria.'”® Como resultado de esta reacciéon se formé una mezcla de isdmeros, el
isomero [6,6]-cerrado 6 metanofulereno y el isdmero [6,5]-abierto 6 fulerito. Este método
fue empleado para unir el puente de metino con benzo-corona-éteres* y asi como para
obtener ligandos tipo pinza,** estos compuestos fueron empleados tanto como para realizar
estudios de las propiedades fisico-quimicas de los nuevos derivados del fulereno Cgo

(Esquema 6), asi como para la formacion de complejos.

NNH,
Ceo
R R =
! 2 MnO,, KOH, EtOH
31-32

N\
O O
R0 9
0 0/
NMez
NMez

R,= H, Me
X=H, Br

Esquema 6. Obtencion de metanofulerenos Cg 37-38

Por ejemplo, una aplicacion de la reaccion de Bingel es la ciclopropanacion del

1* en 1993. El fulereno Cgo se colocod

fulereno Csy metanofulereno, descubierta por Binge
a reaccionar con el bromomalonato de dietilo, en presencia de una base como por ejemplo
hidruro de sodio o DBU. En esta reaccion, se utilizan enlaces dobles cortos localizados en

la superficie del fulereno, en las uniones de un pentagono y un hexagono (enlaces 6-6).
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La reaccion de Bingel es una reaccion de ciclopropanacion [2+1] para producir
metanofulerenos y en la cual se hace reaccionar al fulereno con un bromomalonato dietilo
en presencia de una base como hidruro de sodio a través de un mecanismo de adicion-

eliminacion (Esquema 7).

Br
OS
Esquema 7. Sintesis bromomanolato de dietilo
El fulereno Cgp ha sido empleado como un bloque para la construccion de
dendrimeros que se denominan fuleren-dendrimeros. Los fulerenos pueden formar el

centro del dendrimero o también estar presentes en los brazos dendriticos y estos nuevos

materiales dendriticos pueden presentar propiedades muy interesantes.

1.5.1. Fuleren-dendrimeros

El fulereno Cgy puede ser usado como un bloque versatil para la construccion de
dendrimeros que se denominan fuleren-dendrimeros, a continuacion se presentan ejemplos

de fuleren-dendrimeros.
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La adicion al fulereno Cg de bis(para-metoxifenil)diazometano con una
subsecuente hidrolisis de los grupos metoxi con BBr3, conlleva a la formacion de dos
grupos fenodlicos, la presencia de los grupos hidroxi permite la funcionalizacion de los

fulerenos para formar dendrimeros solubles en disolventes tales como CH,Cl,, acetato de

etilo, hexano etc* (Esquema 8).

Esquema 8. Obtencion de fuleren-dendrimero 45

La funcionalizacion del fulereno con diferentes tipos de dendrones
significativamente mejora su solubilidad.*®

Efectivamente, la funcionalizacion de fulereno Cgy con un nimero determinado de
dendrones, abrid nuevas rutas en el uso de esta forma alotropica del carbono. Por ejemplo,
los fuleren-dendrimeros globulares con dendrones de benciloxi en su estructura®
presentan grupos terminales hidrofobicos e hidrofilicos, lo que dio la posibilidad de formar

peliculas de tipo Lagmuir-Blodget (Figura 11).
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Figura 11. Fuleren-dendrimeros globulares 46 y 47

1.5.2. Aplicaciones de los fulerenos

En la tltima década se han publicados un gran nimero de articulos en donde han
encontrado aplicaciones a los derivados del fulereno como son: lubricantes,*’
superconductores,48 fotoconductores, ™ catalizadores,*' baterias solares,” luminiscencia,*®
dispositivos, productos farmacéuticos, etc.”® Especialmente, dispositivos electronicos y
opticos moleculares. Los fulerenos son materiales prometedores por sus propiedades
electroquimicas y en fotofisica ya que actlian como un aceptor y sensibilizador.

Los fuleren-dendrimeros por sus propiedades fisico-quimicas encontraron
aplicaciones en diferentes areas de la ciencia, como por ejemplo, la ciencia de materiales,
la quimica supramolecular, etc. El estudio de las propiedades opticas de los fulerenos
funcionalizados y fuleren-dendrimeros pueden ser aplicadas en la construccion de nuevos

materiales, tales como dispositivos opto-electronicos (Figura 12).
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Figura 12. Fuleren-dendrimeros 48 y 49

La sintesis de fuleren-dendrimeros, donde los brazos dendriticos con sistemas
Optimamente activos han sido empleados como antenas recolectoras, en donde el flujo de
electrones se dirige hacia el centro del sistema dendritico, formado por el fulereno Cg

(Figura 13)%
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Figura 13. Fuleren-dendrimeros opticamente activos 50-52

El campo de la biomedicina también se ha visto beneficiada por el descubrimiento
de los fulerenos. Destaca sin duda el estudio de las propiedades de ciertos derivados
organometalicos de los fulerenos solubles en agua (Figura 14), que han mostrado una
actividad significativa contra los virus de inmunodeficiencia que provocan la enfermedad
del SIDA, VIH. También se analiza actualmente la posibilidad de incorporar fulereno en
los procesos de fototerapia, que permitirian la destruccion de sistemas biologicos dafiinos

para los seres humanos.*

Figura 14. Acidos mono-dicarboxilicos y que se utilizaron por primera vez en estudios de

actividad bioldgica de fulerenos solubles en agua.
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Con base en lo mencionado anteriormente sobre las propiedades fisico-quimicas de
los fulerenos y de la importancia que tiene la sintesis controlada de nanomoléculas como
son los dendrimeros es que en el presente trabajo de investigacion, nosotros nos
propusimos realizar la sintesis de dendrones de polibenciléter con una molécula de

fulereno en los brazos dendriticos.
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2. Planteamiento del problema

Con base en lo mencionado anteriormente y con el objetivo de contribuir en el
conociendo cientifico sobre la sintesis de macroestructuras altamente ordenadas, en el
presente trabajo de investigacion se propone unir en una sola molécula, a el fulereno Cep y
a los dendrones de polibenciléter por medio de una reaccioén de ciclopropanacion, para

obtener dendrones con una molécula de fulereno en los brazos dendriticos.

3. Objetivos

Objetivo General

Sintetizar los dendrones de primera y segunda generacion de polibenciléter unidos

a través de bismalonatos y con una molécula de fulereno Cg en su estructura.

Objetivos Particulares

Realizar la sintesis del 3,5-bis(octiloxi)benzil-(5-(tosiloxi)-1,3-fenileno)bis
(metileno)dimalonato de primera generacion.

Obtener el 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benzil-(5-(tosiloxi)-1,3-fenileno)bis
(metileno)dimalonato de segunda generacion.

Acoplar los dos compuestos mencionados arriba y el fulereno Ce.

Caracterizar los dendrones con técnicas espectroscopicas.

4. Hipotesis

La presencia de un fulereno Cgp en los brazos dendriticos no solo debe permitir
obtener nanomoléculas de alto peso molecular sino también aumentar la estabilidad de los

dendrones y modificar sus propiedades fisico-quimicas.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1. Equipos e instrumentos

= Resonancia Magnética Nuclear

Espectrometro Brucker Advance
Espectrometro Varian Unity

Referencias

= Espectrofotometria de UV-Vis

Espectrofotdmetro Shimadzu UV 160 U

= Espectrofotometria de Infrarrojo

Espectrofotometro FT-IR Magna 700

= Espectrometria de Masas

200 MHz 'Hy 75 MHz "°C
200 MHz 'Hy 75 MHz °C
Tetrametilsilano (Me,Si, 0.00 ppm)
Cloroformo deuterado (CDCl;)

a) RMN-'H 7.21 ppm

b) RMN- "*C 77.00 ppm

Espectrometro de Masas Jeol JMS AX505HA (IE")

Espectrometro de Masas Jeol JMS AX102A (FAB")

Espectrometro de Electrospray Bruker Daltonic, Esquire 6000

= Analisis Elemental

Laboratorios Galbraith, INC Knoxville
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5.2. Reactivos y disolventes

Acetona’

Hexano'

Acetato de etilo”

Diclorometano

Tolueno

Celita

Silica gel (70-230)

Carbonato de potasio 99 % (Aldrich)

Alcohol 3,5-dihidroxibencilico 99 % (Aldrich)
1-Bromooctano 99 % (Aldrich)
2-Dimetil-1,3-dioxano-4, 6-diona 98 % (Aldrich)
Tetrabromuro de carbono 99 % (Aldrich)
Trifenilfosfina 99 % (Aldrich)

THF 99 % (Aldrich)

5-Hidroxiisoftalato de dimetilo 98 % (Aldrich)
Cloruro de p- toluenosulfonilo 98 % (Aldrich)
4-Dimetilaminopiridina 99 % (Aldrich)

1,3- Diciclohexil carbodiimida 99 % (Aldrich)
Yodo 99 % (Aldrich)

Fulereno 99 % (Merck)

1,8-Diazabiciclo [5.4.0]-undec-7-ene 98 % (Aldrich)

"Nota. Estos disolventes no fueron adquiridos en Aldrich, por lo que fueron
purificados por medio de destilacion simple, empleando lentejas de hidroxido de sodio
0 potasio (para el hexano) carbonato de sodio (para el acetato de etilo) o cloruro de

calcio (diclorometano, acetona) para eliminar el agua residual.
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5.4. Sintesis de dendrones de primera generacion

5.4.1. Sintesis del (3,5-bis(octiloxi)fenil) metanol (3)

OH

OH Br
K;CO4 ] (0]

Acetena refujc
HQ CH

|_\
(L)
[[3Y)

Esquema 1

Se disolvieron 5 g (35.6 mmol) del alcohol 3,5 dihidroxibencilico 1, en 200 mL de
acetona destilada, a esta disolucion se le adicionaron 14 g (72.4 mmol) de 1-bromo octano
2. Posteriormente se adicionaron 9.8 g (70.9 mmol) de carbonato de potasio. La mezcla de
reaccion se calento a temperatura 80 °C por 48 horas. Con agitacion constante y en
atmosfera de N, La reaccion se monitore6 por cromatografia en capa fina una vez que se
observo la ausencia de uno de los reactantes se considerd concluida la reaccion, la mezcla
de reaccion se filtré sobre celita. Se destilo el disolvente y el residuo se purificd por
cromatografia en columna sobre silica gel mezcla 90:10 de hexano-CH,Cl,. Obteniéndose
10.1 g (27.7 mmol) de un compuesto aceitoso amarillo con un rendimiento del 77.0 %.
Caracterizacion:

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) &y, (ppm): 0.88 (t, 6H, CHs, J= 5.7 Hz), 1.28 (s, 2IH, CH,),
1.74 (m, 4H, CH,), 3.89 (t, 4H, CH,-O, J= 5.6 Hz), 4.55 (d, 2H, CH,-OH, J= 5.6 Hz ),
6.34 (t, 1H, Ar, J=2.4 Hz), 6.45 (d, 2H, Ar, J= 2.4 Hz) (Espectro 1).

RMN “C (CDCl;, 75 MHz) 8¢, (ppm): 14.0 (CH3), 22.5 (CH,), 26.0 (CH,), 29.3 (CH,),
31.7 (CH,), 65.3 (CH,-0), 67.9 (CH»-0O), 100.9 (Ar), 104.9 (Ar), 143.1 (Aripso), 160.4 (Ar-
O) (Espectro 2).

IR pelicula (cm™): 3343, 2927, 2856, 1599, 1459, 1164, 1056, 833 (Espectro 3).

UV Amax (nm): 234, 283 (Espectro 4).

EM (IE) m/z: 364. (Espectro 5).

Analisis elemental calc. Cy; HygOs3; C 75.77, H 11.06 %.
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5.4.2. Sintesis del acido 3-(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)-3-oxopropanoico (5)
o)
OF MOH
0)
o) 0] c
o o , 120°C

leo
I~
(4]

Esquema 2

Se adicion6 a un matraz de 250 mL, 5.3 g (14.5 mmol) de compuesto 3 y de 2.08 g
(14.4 mmol) de 2,2-dimetil-1,3-dioxano-4, 6-diona (acido de Meldrim) en atmosfera de
nitrogeno, la mezcla de reaccion se dejo en agitacion constante a 120 °C durante 48 horas.
La reaccién se monitored por cromatografia en capa fina una vez que se observo la
ausencia de uno de los reactantes se consider6 concluida la reaccion. El producto se
purificd por cromatografia en columna empleando silica gel una mezcla 80:20 hexano-
CH,Cl,. Obteniéndose 4.5 g (10 mmol) del compuesto 5 como un liquido amarillento con
un rendimiento del 69.2 %.
Caracterizacion:
RMN 'H (CDCls, 200 MHZ) 6y, (ppm): 0.88 (t, 6H, CHs, J= 6.8 Hz), 1.28 (an, 20H,
CHy), 1.71 (m, 4H, CH>), 3.49 (s, 2H, C-CH,-C), 3.92 (m, 4H, CH,-O), 5.11 (s, 2H, CH,),
6.41 (t, IH, Ar, J=2.3 Hz), 6.46 (d, 2H, Ar, J=2.2 Hz), 10.28 (s, 1H, OH) (Espectro 6).
RMN "C (CDCl;, 75 MHz) 8¢, (ppm): 14.0 (CH3), 22.5 (CH,), 25.9 (CH,), 29.2 (CH,),
31.7 (CHy), 40.7 (CHy), 67.3 (CH,-0), 67.9 (CH,-O), 101.1 (Ar), 106.3 (Ar), 136.9
(Aripso), 160.0 (Ar-0), 166.4 (C=0), 171.0 (C=0) (Espectro 7).
IR (pelicula) (cm™): 3210, 2927, 2856, 1751, 1600, 1460, 1166, 1065, 843. (Espectro 8).
UV Amax (nm): 235, 283 (Espectro 9).
EM (IE) m/z: 450 (Espectro 10).
Analisis elemental calc. Cys Hyp Og; C 69.30, H 9.39 %.
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5.4.3. Sintesis del 1-(bromometil)-3,5-bis(octiloxi) benceno (6)

CH Br

CBr,/PPh,

THF °C

[3Y)
o

Esquema 3

Se colocaron 4.0 g (10.98 mmol) del compuesto 3, 6.3 g (19 mmol) de
tetrabromuro de carbono en 100 mL de tetrahidrofurano. Posteriormente se adicionaron
4.9 g (19 mmol) de trifenilfosfina. La reaccion se dejo en bafio de hielo, bajo atmdsfera de
nitrégeno y agitacion contaste durante 8 horas, se monitore6 por cromatografia en capa
fina. Una vez que se observo la ausencia de uno de los reactantes se considerd concluida la
reaccion, la mezcla se filtro sobre celita. Después se destild el disolvente, el residuo se
purificod por cromatografia en columna sobre silica gel. Empleando como disolventes una
mezcla 60:40 hexano-CH,Cl,. Obteniéndose 1.75 g (4.1 mmol) del compuesto 6 un
liquido transparente con un rendimiento del 37.3 %.

Caracterizacion:

RMN 'H (CDCls;, 200 MHz) 6y, (ppm): 0.88 (t, 6H, CHs, J= 5.6 Hz), 1.29 (an, 20H,
CHy), 1.76 (m, 4H, CH,), 3.92 (t, 4H, CH,-O, J= 6.6 Hz), 4.40 (s, 2H, CH»-Br), 6.37 (t,
1H, Ar, J=2.3 Hz), 6.48 (d, 2H, Ar, J=2.4 Hz) (Espectro 11).

RMN "C (CDCl;, 75 MHz) 8¢, (ppm): 14.0 (CH3), 22.6 (CH,), 26.0 (CH,), 29.2 (CH,),
31.8 (CHy), 33.7 (CHz-Br), 68.1 (CH,-O), 101.4 (Ar), 107.3 (Ar), 139.5 (Atips0), 160.4
(Ar-O) (Espectro 12).

IR (pelicula) (cm™): 2953, 2926, 2855, 1596, 1462, 1169, 1057, 833, 629 (Espectro 13).
UV Amax (nm): 248, 291 (Espectro 14).

EM (IE) m/z: 426 (Espectro 15).

Analisis elemental calc. C,; H39 O, Br; C 64.63, H 9.20 %.
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5.5. Sintesis de dendrones de segunda generacion

5.5.1. Sintesis del (3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)fenil) metanol (7)

Ck

K,CC
2 2 3
Acetona ref ujo
C c + FC CF
C C C C
z

€ 1

Esquema 4

En un matraz de 50 mL se colocaron 1.4 g (3.28 mmol) del compuesto 6 en 25 mL
de acetona y se adicionaron 0.19 g (1.35 mmol) del alcohol 3,5 dihidroxibencilico (1).
Una vez disueltos, se adicionaron 0.8 g (5.78 mmol) del K,COs3, la mezcla de reaccion se
dejo a reflujo por 48 horas, se monitored por cromatografia en capa fina. Una vez que se
observo la ausencia de uno de los reactantes se considerd concluida la reaccidn,
posteriormente se procedi6 a filtrar en celita. Después se destilo el disolvente, el liquido se
purifico por cromatografia en columna sobre silica gel, empleando una mezcla de
disolventes 70:30 hexano-CH,Cl,. Obteniéndose 0.9 g (1.08 mmol) del compuesto 7, un
liquido viscoso transparente con un rendimiento del 32.9 %.
Caracterizacion:
RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 8y, (ppm): 0.88 (t, 12H, CHs, J= 5.6 Hz), 1.28 (an, 41H,
CH»), 1.77 (m, 8H, CH>), 3.92 (t, 8H, CH»-O, J= 6.6 Hz), 4.62 (s, 2H, CH,-OH), 4.94 (s,
4H, CH,-0), 6.39 (t, 2H, Ar, J= 2.2 Hz), 6.45 (m, 1H, Ar), 6.55 (d, 4H, Ar, J= 2.2 Hz),
6.60 (d, 2H, Ar, J=2.2 Hz) (Espectro 16).
RMN "C (CDCl;, 75 MHz) 8¢, (ppm): 14.0 (CH3), 22.6 (CH,), 26.0 (CH,), 29.2 (CH,),
29.3 (CHy), 29.6 (CH,), 31.8 (CH,), 65.3 (CH,-OH), 68.0 (CH,-O), 70.0 (Ar-CH,-O),
100.7 (Ar), 101.3 (Ar), 105.6 (Ar), 138.9 (Aripso), 143.3 (Aripso), 160.1 (Ar-O), 160.4 (Ar-
O) (Espectro 17).
IR (pelicula) (cm'l): 3398, 2926, 2856, 1598, 1459, 1166, 1056, 832 (Espectro 18).
UV hmax (nm): 232, 282 (Espectro 19).
EM (FAB") m/z: 832 (Espectro 20).
Analisis elemental calc. Cs; Hgy O7; C 76.40, H 10.16 %.
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5.5.2. Sintesis del acido 3-(3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benziloxi)-3-
oxopropanoico (8)

OQOH
o

5?1

T

Pt

N

Esquema 5

Se colocaron 0.8 g (0.96 mmol) del compuesto 7 y 0.14 g (0.95 mmol) del 2,2-
dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona (acido de Meldriim) en atmdsfera de nitrogeno la mezcla de
reaccion se calentd a 120 °C en agitacion constante durante 48 horas. El curso de la
reaccion se monitored por cromatografia en capa fina. Una vez que se observo la ausencia
de uno de los reactantes se considerd concluida la reaccion, se filtro6 sobre celita. El
disolvente se destild, el producto se purifico por cromatografia en columna sobre silica
gel, empleando una mezcla hexano-acetato de etilo 80:20. Obteniéndose 0.45 g (0.49
mmol) el compuesto 8 un liquido viscoso transparente con un rendimiento del 56.2 %.
Caracterizacion:

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) &y, (ppm): 0.88 (t, 12H, CHs, J= 5.7 Hz), 1.28 (an, 40H,
CH»), 1.75 (m, 8H, CH»), 3.49 ( s, 2H, C-CH,-C), 3.92 (t, 8H, CH,-O, J= 6.5Hz), 4.90 (s,
4H, CH,-0 ), 5.11 (s, 2H CH-0), 6.38 (t, 2H, Ar, J= 2.3 Hz), 6.53 (d, 4H, Ar, J= 2.0
Hz), 6.55 (s, 1H, Ar), 6.57 (d, 2H, Ar, J= 1.6 Hz), 8.02 (s, 1H, OH) (Espectro 21).

RMN “C (CDCl;, 75 MHz) &¢, (ppm): 14.0 (CH3), 22.6 (CH,), 26.0 (CH,), 29.2 (CH,),
29.3 (CH»), 41.4 (CH,), 67.0 (CH,-0O), 68.0 (CH»-0), 70.0 (CH»-O), 100.7 (Ar), 101.9
(Ar), 105.6 (Ar), 106.8 (Ar), 137.3 (Arjpso), 138.7 (Aripso), 160.0 (Ar-O), 160.4 (Ar-O),
166.4 (C=0) (Espectro 22).

IR (pelicula) (cm™): 2926, 2856, 1599, 1455, 1165, 1057, 832, 683 (Espectro 23).

UV hmax (nm): 242, 282 (Espectro 24).

EM (FAB") m/z: 918 (Espectro 25).

Analisis elemental calc. Cs Hgs O1¢; C 73.17, H 9.43 %.
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5.5.3. Sintesis del 5-(tosiloxi)isoftalato de dimetilo (11)

CH
O:?:O
0 o . K,CO,4 0
0=S8=0 Acetcna ref ujo

Esquema 6

Se colocaron 5 g (23.8 mmol) de compuesto 9 en un matraz bola de 500 mL, 4.5
g (23.6 mmol) del compuesto 10, en 200 mL de acetona, y 8 g (57.8 mmol) de K,CO:s.
La reaccion se dejo en agitacion y calentamiento a reflujo por 24 horas. La reaccion se
monitored por cromatografia en capa fina. Una vez que se observo la ausencia de uno de
los reactantes se considerd concluida la reaccion, se filtro la mezcla sobre celita. Se
destilo el disolvente, y el producto se purificé con lavados de hexano. Obteniéndose 8.3 g
(22.80 mmol) del compuesto 11, un sélido blanco con un rendimiento del 95.8 %.
Caracterizacion:
Punto de fusion: 110- 112 °C.
RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 6y, (ppm): 2.46 (s, 3H, CH3), 3.92 (s, 6H, CH3), 7.35 (d,
2H, Ar, J=8.2 Hz), 7.72 (d, 2H, Ar, J= 8.4 Hz), 7.84 (d, 2H, Ar, J= 12 Hz), 8.56 (s, 1H,
Ar) (Espectro 26).
RMN "C (CDCl;, 75 MHz) 8¢, (ppm): 21.5 (CH3), 52.5 (CHs-O), 127.4, (Ar), 128.2,
128.9, 129.8, 131.6 (Aripso), 132.1 (Aripso), 145.8 (Afipso), 149.3 (Aripso), 164.6 (C=0)
(Espectro 27) .
IR (KBr, cm™): 3427, 2957, 1725, 1594, 1318, 1096, 920, 664 (espectro 28).
UV hmax (nm): 234, 290 (Espectro 29).
EM (FAB") m/z: 364 (Espectro 30).
Analisis elemental calc. C;7 His O; S; C 56.04, H 4.43 %.
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5.5.4. Sintesis del -4-metilfenilsulfonato de 3,5-bis(hidroximetil) fenilo (12)

0=8=0 LAH, O=T=O
o > o
THF °C
o) Q CH CH
/ 11 \ 12
Esquema 7

Una solucion de 5 g (13.7 mmol) del compuesto 11 en 40 mL de THF, se le
adicion6 gota a gota a una suspension de 1.3 g (34.2 mmol) de LiAlH, en 100 mL THF.
La reaccion se dejo en agitacion y en atmoésfera de nitrogeno durante 24 horas a
temperatura ambiente. La reaccion se monitored por cromatografia en capa fina. Una vez
que se observo la ausencia de uno de los reactantes se considerd concluida la reaccion, se
adicionaron unas gotas de agua. La mezcla resultante fue filtrada sobre celita lavando el
precipitado con CH,Cl,. Obteniéndose 2.5 g (8.11 mmol) del compuesto 12, un soélido
amarillo con un rendimiento del 59.10 %.

Caracterizacion:

Punto de Fusion: 100- 102 °C.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 8y, (ppm): 2.44 (s, 3H, CH;), 3.60 (an, 2H, OH), 4.54 (s,
4H, CH,-0), 6.90 (s, 2H, Ar), 7.24 (s, 1H, Ar), 7.30 (d, 2H, Ar, J= 8.2 Hz), 7.70 (d, 2H,
Ar, J=8.2 Hz) (Espectro 31).

RMN “C (CDCl;, 75 MHz) 8¢, (ppm): 21.3 (CHs), 63.2 (CH,-OH), 118.5 (Ar), 123.0
(Ar), 128.0 (Ar), 129.4 (Ar), 132.1 (Aripso), 143.7 (Ar), 145.0 (Aripso), 149.3 (Aripso)
(Espectro 32).

IR (KBr, cm™): 3281, 1595, 1449, 1282, 1022, 884, 767, 549 (Espectro 33).

UV hmax (nm): 228, 263 (Espectro 34).

EM (IE) m/z: 308 (Espectro 35).

Analisis elemental calc. C;s HicOs S; C 58.43, H 5.23 %.
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5.6. Sintesis de bismalonatos de primera y segunda generacion

5.6.1. Sintesis del 3,5-bis(octiloxi)fenilo-metilo(5-(tosiloxi)-1,3-
fenileno)bis(metileno) dimalonato (13)
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I C C c_ 0O
0 c
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C c
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8 12 13
RC CR RO CR
R= CgH,4;
Esquema 8

Se adicion6 1,3-diciclohexilcarbodiimida, (DCC) 2.05 g (9.9 mmol), a una
disolucion de compuesto 12, 1.1 g (3.6 mmol), compuesto 5, 5g (11.lmmol), y 4-
dimetilaminopiridina (DMAP), 1.2 g (9.8 mmol), en 85 mL de CH,Cl, bajo atmoésfera de
N». La disolucion resultante se mantuvo en agitacion durante 36 horas. La reaccion se
monitored por cromatografia en capa fina. Una vez que se observo la ausencia de uno de
los reactantes se considerd concluida la reaccion, posteriormente la mezcla fue filtrada
sobre celita y el disolvente se destil6. Finalmente el producto crudo fue purificado por
cromatografia en columna de silica gel empleando una mezcla hexano-acetato de etilo
40:60. Obteniéndose 4.5 g (3.83 mmol) del compuesto 13, un liquido incoloro con un
rendimiento del 34.5 %.

Caracterizacion:

RMN 'H (CDCls, 200 MHZ) 6y, (ppm): 0.88 (t, 12H, CHs, J= 5.6 Hz), 1.28 (an, 40H,
CH»), 1.75 (m, 8H, CH»), 2.43 (s, 3H, CHz), 3.44 (s, 4H, C-CH,-C), 3.90 (t, 8H, CH,-O,
J= 6.4 Hz), 4.58 (d, 4H, CH,-O, J= 5.0 Hz), 5.07 (d, 4H, CH,-O, J= 3.6 Hz), 6.39 (t, 2H,
Ar, J= 6.4 Hz), 6.45 (d, 4H, Ar, J= 6.2 Hz), 6.84 (an, 1H, Ar), 6.98 (an, 2H, Ar), 7.30 (d,
2H, Ar, J= 8 Hz), 7.69 (d, 2H, Ar, J= 8.4 Hz) (Espectro 36).
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RMN "C (CDCl;, 75 MHz) 8¢, (ppm): 14.0 (CH3), 21.6 (CH3), 22.5 (CH,), 25.9 (CH,),
29.1 (CHy), 29.2 (CH,), 31.7 (CHy), 41.4 (CH,-C=0), 67.1 (CH-0O), 67.9 (CH;»-0O), 101.0
(Ar), 106.3 (Ar), 121.5 (Ar), 125.6 (Ar), 128.4 (Ar), 129.7 (Ar), 132.1 (Arjpso), 137.0
(ATipso), 137.6 (Aripso), 145.4 (Atipso), 149.7 (Aripso), 160.4 (Ar-O), 165.9 (C=0), 166.1
(C=0) (Espectro 37).

IR (pelicula) (cm™): 3324, 2928, 2857, 2119, 1743, 1600, 1166, 1065, 834 (Espectro 38).
UV hmax (nm): 231, 282 (Espectro 39).

EM (FAB") m/z: 1172 (Espectro 40).

Analisis elemental calc. Cg; Hos O5S; C 68.57, H 8.25 %.

5.6.2. Sintesis del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benzil-5(-(tosiloxi)-1,3-

fenileno)bis(metileno) dimalonato (14)
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Esquema 9

Se adiciond 1,3-diciclohexilcarbodiimida (DCC), 0.3 g (1.4 mmol), a una
disolucion de compuesto 12, 0.17 g (0.5 mmol), compuesto 8, 0.8 g (0.8 mmol), y 4-
dimetilaminopiridina (DMAP), 0.2 g (1.6 mmol), en 35 mL de CH,Cl, en atmosfera de
N,. La disolucion resultante se mantuvo en agitacion durante 36 horas. La reaccion se
monitored por cromatografia en capa fina. Una vez que se observo la ausencia de uno de
los reactantes se considerd concluida la reaccion posteriormente la mezcla fue filtrada
sobre celita y el disolvente se destilo. Finalmente el producto crudo fue purificado por
cromatografia en columna de silica gel.
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Empleando una mezcla hexano-acetato de etilo 50:50. Obteniéndose 0.4 g (0.18
mmol) el compuesto 14, un liquido incoloro transparente con un rendimiento del 22.2 %
Caracterizacion:

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 8y, (ppm): 0.88 (t, 24H, CHs, J= 5.4 Hz), 1.28 (an, 80H,
CHy), 1.75 (m, 16H, CH,), 2.42 (s, 3H, CH3 ), 3.46 (s, 4H, C-CH,-C), 3.92 (t, 16H, CH,-
O, J= 6.6), 4.56 (s, 4H, CH»-O ), 4.91 (s, 8H, CH,-0), 5.12 (s, 6H, CH»-0), 6.40 (t, 4H,
Ar,J=2.1Hz), 6.54 (t, 12H, Ar, J=3.3 Hz), 6.85 (an, 1H, Ar), 6.97 (an, 2H, Ar), 7.32 (d,
2H, Ar, J= 12 Hz), 7.69 (d, 2H, Ar, J= 10.8 Hz) (Espectro 41).

RMN "C (CDCl;, 75 MHz) 8¢, (ppm): 14.0 (CH3), 21.5 (CH3), 22.6 (CH,), 26.0 (CH,),
29.2 (CHy), 29.3 (CH), 31.7 (CH,), 41.3 (CH,-C=0), 63.9 (CH»-0), 66.0 (CH;-0O), 68.0
(CH;-0), 70.0 (CH,-0), 100.7 (Ar), 101.8 (Ar), 105.7 (Ar), 106.9 (Ar), 120.3 (Ar), 124.4
(Ar), 128.4 (Ar), 129.7 (Ar), 132.2 (Aripso), 137.2 (AfTipso), 138.7 (Aripso), 143.6 (Ar),
145.4 (Aripso), 149.6 (Aripso), 159.9 (Ar-O), 160.4 (Ar-0O), 166.1 (C=0), 171.1 (C=0)
(Espectro 42).

IR (pelicula) (cm™): 3400, 2927, 2856, 1738, 1598, 1458, 1166, 1058, 833 (Espectro
43).

UV Amax (nm): 231, 282 (Espectro 44).

EM (Electroespray) m/z: 2109 (Espectro 45).

Analisis elemental calc. C o7 Hig4 O23S; C 72.26, H 8.79 %.
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5.7. Sintesis de dendron de primera y segunda generacion

5.7.1. Sintesis del dendréon de primera generacion compuesto (16)

DBU/Yodo

Esquema 10

Se disolvio 0.6 g (0.9 mmol) de fulereno Cg 15 en 640 mL de tolueno la
disolucion se coloco a reflujo y en agitacion constante durante 2 h. Después la mezcla de
reaccion se enfrid a temperatura ambiente y se adiciono el compuesto 13, 1 g (0.8 mmol),
yodo 0.4 g (1.7 mmol), posteriormente se adicion6 DBU, 6.4 g (42.63 mmol). La
disolucion resultante se mantuvo en agitacion durante 120 horas. La reaccion se
monitored por cromatografia en capa fina. Una vez que se observo la ausencia de uno de
los reactantes se consider6d concluida la reaccion. Posteriormente la mezcla fue filtrada
sobre celita y el disolvente evaporado. La mezcla fue purificada en columna
cromatografia, usando como eluyente 40:60 hexano/acetato de etilo. Obteniéndose 0.6 g
(0.31 mmol) el compuesto 16, un solido de color café con un rendimiento del 37.2 %.
Caracterizacion:

RMN 'H (CDCl3, 200 MHZ) 6y, (ppm): 0.87 (t, 12H, CHs, J= 5.6 Hz), 1.27 (an, 40H,
CH,), 1.72 (an, 8H, CH), 2.34 ('s, 3H, CH3), 3.91 (an, 8H, C-CH;-C), 4.62 (t, 4H CH,-O
,J=17.7Hz), 5.08 (an, 4H, CH,-0), 6.40 (an, 6H, Ar), 70.7 (an, 1H, Ar), 7.11 (an, 2H, Ar),
7.22 (d, 2H, Ar, J= 5.3 Hz), 7.67 (an, 2H, Ar) (Espectro 46).

RMN "C (CDCl;, 75 MHz) 8¢, (ppm): 14.0 (CH3), 21.6 (CH3), 22.6 (CH,), 25.9 (CH,),
29.1 (CHy), 29.2 (CH»), 29.9 (CH,), 31.7 (CH,), 65.1 (CH,-0), 68.0 (CH»-0O), 70.0 (CHa-
0O), 101.2 (Ar), 101.8 (Ar), 105.7 (Ar), 106.3 (Ar), 112.5 (C60), 115.9 (C60), 120.3 (Ar),
124.4 (Ar), 128.4 (Ar), 129.7 (Ar), 132.2 (Aripso), 134.3 (Ceo), 135.7 (Ceo), 136.1 (Ceo),
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136.5 (Ceo), 137.2 (Cop), 137.7 (Ceo), 138.2 (Cep), 138.7 (Cep), 140.0 (Cep), 141.0 (Cep),
141.1 (Cep), 142.2 (Cqp), 142.6 (Cep), 143.1 (Cep), 143.5 (Cqp), 143.6 (Cqp), 143.7 (Cqp),
143.9 (Cep), 144.1 (Cep), 144.3(Cop), 144.9 (C60), 144.9 (Ceo), 145.1 (Ceo), 145.3 (Ceo),
145.4 (Aripso), 144.5 (Cgp), 145.5 (Cop), 145.7 (Ceo), 146.0 (Cgp), 147.2 (Cep), 147.4 (Ceo),
148.5 (Cep), 149.6 (Arips), 157.9 (Cep), 159.9 (Ar-0), 160.4 (Ar-0O), 166.1 (C=0), 171.1
(C=0) (Espectro 47).

IR (KBr) (em™): 3443, 2927, 2855, 1747, 1599, 1457, 1378, 1164, 1066 (Espectro 48).
UV hmax (nm): 233 (Espectro 49).

EM (Electroespray) m/z: 1888 (Espectro 50).

Analisis elemental calc. C 7 Hy; O15S; C 80.70, H 4.91 %.
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5.7.2. Sintesis del dendron de segunda generacion compuesto (17)

DBU/Yodo

|
Tolueno ?
P
DILN

=z
14 /gj,\ 17
RO orRO OR R or RO or RO OR RC OR RO OR

o OR RO
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Esquema 11

Se disolvio 0.06 g (0.08 mmol) de fulereno Cg 15 en 65 mL de tolueno la
disolucion se coloc a reflujo y en agitacion constante durante 1 h. Después la mezcla de
reaccion se enfrio hasta temperatura ambiente y se adiciond el compuesto 14, 0.18 g (0.08
mmol), yodo 0.04 g (0.17 mmol), posteriormente se adicion6 DBU, 0.06 g (0.42 mmol).
La disolucion resultante se mantuvo en agitacion durante 144 horas. La reaccion fue
monitoreada por cromatografia en capa fina, y cuando se observd la ausencia de 14 se
detuvo la reaccion, posteriormente la mezcla fue filtrada sobre celita y el disolvente
evaporado. La mezcla fue purificada en columna cromatografia, usando como eluyente
50:50 hexano-acetato de etilo. Obteniéndose 0.08 g (0.02 mmol) del compuesto 17, solido
de color café con un rendimiento del 33.3 %.

Caracterizacion:

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 8y, (ppm): 0.88 (t, 24H, CHj, J= 6.4 Hz), 1.27(an, 80H,
CH,), 1.83 (m, 16H, CH,), 2.41 (s, 3H, CH3), 3.92 (an, 16H, CH;-0O), 4.86 (an, 16H, CH>-
0), 640 (an, 4H, Ar), 6.52 (an, 12H, Ar), 6.80 (s, 2H, Ar), 7.08 (s, 3H, Ar), 7.67 (an,
4H, Ar) (Espectro 51).

RMN "C (CDCl;, 75 MHz) 8¢, (ppm): 14.0 (CH3), 21.5 (CH3), 22.6 (CH,), 24.0 (CH,),
29.2 (CHy), 29.3 (CH»), 31.7 (CH»), 65.1 (CH,-0), 68.0 (CH,-O), 101.2 (Ar), 101.8 (Ar),
105.7 (Ar), 106.3 (Ar), 112.5 (Ceo), 115.9 (Cep), 120.3 (Ar), 124.4 (Ar),
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128.4 (Ar), 129.7 (Ar), 132.2 (Aripso), 134.3 (Cep), 135.7 (Ceo), 136.1 (Ceo), 136.5 (Ceo),
137.2 (Ceo), 37.7 (Ceo), 138.2 (Cep), 138.4 (Ceo), 138.5 (Cgo), 136.6 (Cgp), 138.4 (Cqp),
138.5 (Cep), 138.7 (Cep), 140.0 (Cep), 141.0 (Cop), 141.1 (Cep), 142.2 (Cqp), 142.6 (Cqp),
143.1 (Cep), 143.5 (Cep), 143.6 (Cqp), 143.7 (Cep), 143.9 (Cqp), 144.1 (Cqgp), 144.3(Cqp) ,
144.9 (Ceo), 144.9 (Cqp), 145.1 (Ceo), 145.3 (Ceo), 145.4 (Aripgo), 144.5 (Cep), 145.5 (Ceo),
145.7 (Ceo), 146.0 (Ceo), 147.2 (Ceo), 147.4 (Ceo), 148.5 (Ce0), 149.6 (ATipso), 157.9 (Ceo),
159.9 (Ar-O), 160.3 (Ar-0), 166.0 (C=0), 167.1 (C=0) (Espectro 52).

IR (KBr) (em™): 3423, 2928, 1718, 1597, 1454, 1376, 1165, 1058, 837 (Espectro 53).
UV hmax (nm): 232 (Espectro 54).

EM (Electroespray) m/z: 2825 (Espectro 55).

Analisis elemental calc. C;37 Hig9 O23S; C 79.43, H 6.42 %.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. Sintesis de dendrones de primera generacion

En los ultimos afios los requerimientos de macromoléculas cada vez mas precisas
en su tamafio y arquitectura, asi como en el control de sus propiedades fisicoquimicas, ha
ido en aumento. Inicialmente los polimeros cubrian en gran medida estos requerimientos,
sin embargo, los polimeros carecen de un orden definido en su estructura, y aunque en
general la forma de los polimeros es lineal, circular o hiperrramificada, no hay un control
durante su sintesis, haciendo que durante el proceso de polimerizacion no se tenga un
control exacto del tamafio del polimero obtenido.

Los dendrimeros son un grupo de macromoléculas que presentan una perfeccion en
su arquitectura, sin dejar un solo sitio sin reaccionar, a diferencia de los polimeros en los
que se pueden encontrar sitios no reaccionantes, por el control que se ejerce durante su
sintesis, ya que esta se realiza etapa por etapa sin dejar sitios sin reaccionar. En el
presente trabajo de investigacion se realizo la sintesis de dendrones que en los brazos

dendriticos presentara una molécula de fulereno Cgy.

6.1.1. Sintesis del (3,5-bis(octiloxi)fenil) metanol (3)

Inicialmente se realizo la sintesis del (3,5-bis(octiloxi)fenil) metanol 3, partiendo
del alcohol 3,5-dihidroxibencilico 1 mediante la sintesis de reaccién de Williamson con el
I-bromooctano 2. El cual se adicion6 carbonato de potasio y acetona. La mezcla de
reaccion se dejo a reflujo por 48 h. con agitacion constante en atmodsfera de nitrogeno
(Esquema 1).

OH

OH Br

(@)
@)

K,COs5

Acetona ref ujc
HC CH

|_\
(L)
(3]

Esquema 1. Sintesis del (3,5-bis(octiloxi)fenil) metanol (3)
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Este compuesto fue inicialmente caracterizado por resonancia magnética nuclear
de protones RMN 'H (Figura 1), en donde se puede observar a dy 0.88 una sefial triple
correspondiente a los grupos CHs de las cadenas alifaticas, de igual manera se observa una
sefial ancha a Oy 1.28 correspondiente a los grupos CH; de la cadena alifatica. Una sefial
multiple a 8y 1.74 correspondiente a los grupos CH; de la cadena alifatica. La sefal del
hidrogeno del grupo OH se encuentra traslapada en la sefial ancha de los grupos CH, de la
cadena alifatica. Una sefial triple a g 3.89 correspondiente a los grupos CH,-O de las
cadenas alifaticas, con una constante de acoplamiento J= 5.6 Hz, a 8y 4.55 se observa una
sefial doble correspondiente al grupo CH,-O, a dy 6.34 se observa una sefal triple
correspondiente al proton del grupo aromatico, con una constante de acoplamiento J= 2.4
Hz, en posicion para, a Oy 6.48 una sefal doble que corresponde a los protones

aromaticos, con una constante de acoplamiento J= 2.4 Hz, en posicion orto.

/\3/\/\/\ 1
CgHyr0 £ o (NSRS

Figura 1. Espectro de RMN 'H del compuesto 3
En el espectro de IR. Se observo una banda a 3343 cm™ correspondientes a las

vibraciones del grupo OH. Mientras tanto en el espectro de masas se observa un ion

molecular a 364 m/z correspondientes a la masa del compuesto 3.
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6.1.2. Mecanismo de la reaccion de Williamson

En el (Esquema 2), se describe el mecanismo de reaccion por el que ocurre la
reaccion de Williamson, como se puede observar que en un medio basico el carbonato de
potasio abstrae el proton de uno de los grupos fendlicos y da lugar a la formacion de un
anion feniloxi y al bicarbonato (carbonato monoacido) de potasio. Posteriormente, ocurre
el ataque nucleofilico (anion feniloxi) al metileno unido al metileno unido a bromo del
bromuro de alquilo, mediante una sustitucion nucleofilica de segundo orden (Sn2), como
se muestra en el segundo paso, para formar el derivado monosustituido. La repeticion de

los pasos 1 y 2 (esquema 2) sobre el grupo hidroxilo restante, forman el derivado

disustituido.
.. OH
OH OH
i 2 + :ﬁﬁ
1 * R
= e’b OH /‘\
. / B HO OCH;R
€] 2
HO 0—H ‘O HO /\)
N\ )k HaC
. R
e:-o 6_@ reaccion Sy, R=CH,;

Esquema 2. Mecanismo de la reaccion tipo Williamson

Una vez caracterizado el compuesto 3 se procedid a realizar una reaccion de

esterificacion con el acido de Meldriim para obtener el acido oxopropanoico 5.

6.1.3. Sintesis del acido 3-(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)-3-oxopropanoico 5

Para la sintesis del intermediario del dendron de primera generacion, se emplearon
el (3,5-bis(octiloxi)fenil) metanol 3 y el 2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona (acido de
Meldram) 4 en atmosfera de nitrogeno, la mezcla de reaccion se dejé en agitacion

constante y a 120 °C durante 48 horas (Esquema 3).
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Esquema 3. Sintesis del acido 3-(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)-3-oxopropanoico 5

El écido 3-(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)-3-oxopropanodico 5 fue caracterizado por
RMN "C, en el (Figura 2) se pueden observar las siguientes sefiales: a 8¢ 14.0 una sefial
asignada al carbono del grupo metilo, a d¢c 22.5, d¢c 25.9, d¢ 29.2, d¢ 31.7 las sefiales
asignadas a los carbonos del los grupos CH, de la cadena alifatica, a &c 40.7 la sefal
asignada a los carbonos del grupo CH, unido a los grupos carbonilos, a d¢ 67.3 y a dc
67.9 las senales asignadas a los carbonos de los grupos CH,-O, a ¢ 101.1, 106.3 las
sefiales asignadas carbonos de anillo aromatico, a 8¢ 136.9 la sefial asignada a carbono
Cipso del anillo aromatico, a 8¢ 160.3 la sefial asignada al carbono del anillo aromatico
unido a oxigeno y finalmente a dc 166.4, y 171.0 las sefiales asignadas a los carbonos de
los grupos de acido carboxilos. La formacién del compuesto 5 fue confirmada por
espectrometria de IR se observo una banda a 3210 cm™ correspondientes a las vibraciones
del grupo acido carboxilico. Mientras tanto en el espectro de masas se observa un ioén

molecular a 450 m/z correspondientes a la masa del compuesto 5.

53



/Jl\\/

4 10

o
J"\OH

.t L 11—

LI o LA s e e T T T T

T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 pbom

Figura 2. Espectro de RMN BC del compuesto 5

6.1.4. Mecanismo de reaccion esterificacion con acido de Meldrum

En el (Esquema 4), se describe el mecanismo de reaccion por el que ocurre la

reaccion de esterificacion, el primer paso es el ataque del oxigeno hacia el grupo carbonilo

posteriormente se forma el anion correspondiente, después el mismo anion mete sus pares

de electrones donde se lleva acabo en un solo paso y se forma el i6n malonato y acetona

para después el i6n malonato ataca al hidrogeno para formar el 4cido oxopropanoico y

acetona.
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Esquema 4. Mecanismo de reaccion de esterificacion con el acido de Meldrim

Como se menciond anteriormente, el crecimiento de los dendrones implica
reacciones sucesivas de activacion y acoplamiento, asi que la siguiente etapa fue la
conversion del alcohol 3 en el compuesto halogenado 6 con la finalidad de activar al
dendron de 1% generacion para la siguiente etapa.

Una vez caracterizado el compuesto 3 en su totalidad por las técnicas
espectroscopicas (RMN 'Hy °C, IR, UV, espectrometria de masas), se procedié a realizar

una reaccion de halogenacion para obtener el compuesto 6.

6.1.5. Sintesis del 1-(bromometil)-3,5-bis(octiloxi) benceno 6

El compuesto 3 fue tratado con tetrabromuro de carbono en THF vy
trifenilfosfina. La reaccion se dejo en un bafio de hielo, bajo atmosfera de nitrogeno y

agitacion contaste durante 8 h (Esquema 5).
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Esquema 5. Sintesis del 1-(bromometil)-3,5-bis(octiloxi) benceno 6

6.1.6. Mecanismo de reaccion de bromacion con trifenilfosfina y CBr,

En el (Esquema 6), se describe el mecanismo de reaccion de bromacion, el par de
electrones libres del fosforo de la trifenilfosfina, ataca al bromo del tetrabromuro de
carbono, el cual da un catién bromotrifenilfésfonio y el anidén tribromo metiluro. Este
ultimo extrae el proton del alcohol primario formando bromoformo y el oxigeno del
anion generado, ataca al fosforo y desplaza el ion bromuro. Para posteriormente el ion
bromuro ataca al metileno unido a oxigeno para formando oxido de trifenilfosfina y el

bromuro de alquilo.

(@4 BrBr

Esquema 6. Mecanismo de reaccion de bromacion con trifenilfosfina y CBry4
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El compuesto 1-(bromometil)-3,5-bis(octiloxi) benceno 6 fue caracterizado por
espectrometria de masas por impacto electronico, en el espectro (Figura 3) se puede
observar el ion molecular a 426 m/z unidades de masa atomica correspondiente al
compuesto 6. En el espectro de masas también se pueden observar un pico a 347 m/z
correspondiente a la pérdida del bromo. Por otro lado en su espectro de RMN de 'H se
observa una sefial triple a dy 0.88 correspondiente a los grupos CHj; de las cadenas
alifaticas, de igual manera se observa una sefial ancha a &y 1.29 correspondiente a los
grupos CH; de la cadena alifatica. Una senal multiple a dy 1.76 correspondiente a los
grupos CH, de la cadena alifatica. Un triple a 8y 3.92 correspondiente a los grupos CH,-O
de las cadenas alifaticas, con una constante de acoplamiento J= 6.6 Hz, a Oy 4.40 se
observa una sefial simple correspondiente al grupo CH,-Br, a 8y 6.37 se observa una sefal
triple correspondiente al proton del grupo aromatico, con una constante de acoplamiento
J= 2.3 Hz, en posicion para, a dy 6.48 una sefial doble que corresponde a los protones
aromaticos, con una constante de acoplamiento J= 2.4 Hz, en posicion orto. En el espectro
de IR no se observa la banda caracteristica correspondientes a la vibraciones del grupo

OH.
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Figura 3. Espectro de masas del compuesto 6
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Como se menciond anteriormente, el crecimiento de los dendrones implica
reacciones sucesivas de activacion y acoplamiento, asi que la siguiente etapa fue el
realizar una reaccion de acoplamiento. Este caso, para el acoplamiento del dendron
activado de primera generacion compuesto 6, se hizo reaccionar el alcohol 3,5-
dihidroxibencilico en presencia de carbonato de potasio como catalizador, obteniéndose el

¢ter correspondiente.

6.2. Sintesis de dendrones de segunda generacion
6.2.1. Sintesis del (3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)fenil) metanol 7

El dendron de segunda generacion se obtuvo mediante una reaccion tipo
Williamson, para lo cual el compuesto 6 fue tratado con el alcohol 3,5-dihidroxibencilico
con carbonato de potasio en acetona. La mezcla de reaccion se calentd a temperatura de 80
°C en reflujo por 48 horas (Esquema 7).

Ok

K,CO;,

Acetona refuo
O C + KO Ok
O 0 0O 0

[o2]
-
I~

Esquema 7. Sintesis del (3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)fenil) metanol 7

El compuesto 7 fue caracterizado por espectroscopia en el Infrarrojo FTIR (Figura
4), en donde se pueden observar tres bandas caracteristicas: la primera a 3398 cm’
corresponde a las vibraciones del grupo hidroxilo, la segunda banda a 2856 cm’

corresponde a las vibraciones del enlace O-CHy, la tercera banda 1378 cm’! corresponde a
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la vibracion del enlace O-Ar. La presencia de estas bandas permitioé confirmar la presencia

de los grupos funcionales mas representativos en la estructura del

compuesto 7. La formacion del (3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)fenil) metanol 7 Se
confirmé por espectrometria de masas, empleando la técnica FAB" en donde se observo
un ion molecular a 832 m/z correspondiente al peso del compuesto 7, fue caracterizado
por RMN "*C en el (Espectro 20) se pueden observar las siguientes sefiales: a 8¢ 14.0 una
sefial asignada al carbono del grupo metilo, a 8¢ 22.6, d¢ 26.0, ¢ 29.2, d¢ 29.3, d¢ 31.8 las
sefiales asignadas a los carbonos del los grupos CH, de la cadena alifatica, a ¢ 65.3, dc
70.0, las sefales asignadas a los carbonos del grupo CH,-O, a d¢c 100.7, d¢ 105.6 las
sefiales asignadas a los carbonos de los anillos aromaticos a d¢ 138.9, 143.3 las sefiales

asignadas a carbono Cip, del anillo aromatico, a 8¢ 160.1, 8¢ 160.4, la sefial asignada al

carbono del anillo aromatico unido a oxigeno.
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Figura 4. Espectro de IR del compuesto 7
Una vez caracterizado el compuesto 7 se procedié a realizar una reaccion de

esterificacion con el acido de Meldriim para obtener el acido oxopropanoico 8

6.2.2. Sintesis del acido 3-(3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benziloxi)-3-
oxopropanoico 8

Una vez realizada la purificacion y la caracterizacion del compuesto 7, se procedid

a realizar la esterificacion, haciendo reaccionar el compuesto 7 con el 2-dimetil-1,3-
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dioxano-4,6-diona (acido de Meldrim) en atmosfera de nitrégeno, la mezcla de reaccion

se dejo en agitacion constante a 120 °C durante 48 h (Esquema 6).

OH (0)

12C ¢C
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Esquema 6. Sintesis del acido 3-(3,5-bis(3,5- bis(octiloxi)benziloxi)benziloxi)-3-
oxopropanoico 8

El compuesto 8 se caracterizé inicialmente por resonancia magnética nuclear de
protones RMN 'H (Figura 5), en donde se puede observar a 8y 0.88 una sefial triple
correspondiente a los grupos CHj de las cadenas alifaticas, de igual manera se observaron
dos sefales anchas a 8y 1.28 y a Oy 1.75 correspondientes a los grupos CH; de la cadena
alifatica. Una sefal simple a 0y 3.49 correspondiente al grupo CH,-O. Se observo una
sefial triple a Oy 3.92 correspondiente a los grupos CH,-O de las cadenas alifaticas, con
una constante de acoplamiento J= 6.5 Hz. A 8y 4.90 y a 8y 5.11 se observan dos sefiales
simples correspondientes a los grupos CH,-O, finalmente se pueden observar; a dy 6.38,
O 6.53, a Oy 6.55, a Oy 6.57 las sefiales correspondientes a los protones de los anillos
aromaticos y a Oy 8.02 se observa una sefial simple que corresponde a un proton del acido
carboxilico. La formacion del acido 3-(3,5-bis(3,5- bis(octiloxi)benziloxi)benziloxi)-3-
oxopropanoico 8 en el espectro de IR no se observdo la banda caracteristica
correspondiente a los grupos carboxilicos esto se debe predominan los grupos aromaticos
y sobre todo los alifaticos sobre el grupo carboxilicos esa banda no se observa. Se
confirmé por espectrometria de masas, empleando la técnica FAB" en donde se observo

un ion molecular a 918 m/z correspondiente al peso del compuesto 8.
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Figura 5. Espectro de RMN 'H del compuesto 8

Una vez sintetizados y caracterizados los dendrones intermediarios del acido
oxopropanoico 5 y 8 se procedid a realizar la sintesis del 4-metilfenilsulfonato de 3,5-
bis(hidroximetil) fenilo, para lo cual fue necesario realizar inicialmente una reaccion del

proteccion del grupo hidroxilo del 5-hidroxiisoftalato de dimetilo 9.

6.2.3 Sintesis del 5-(tosiloxi)isoftalato de dimetilo 11

Se protegio el grupo hidroxilo del 5-hidroxiisoftalato de dimetilo 9 por medio de
una reaccion de esterificacion con el cloruro de tosilo, carbonato de potasio en acetona a

ebullicion. La reaccion se dejo en agitacion constante y calentamiento a reflujo por 24 h

(Esquema 7).
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Esquema 7. Sintesis del 5-(tosiloxi)isoftalato de dimetilo (11)

Este compuesto 11 fue caracterizado por espectrometria de masas utilizando la
técnica de impacto electronico. Mediante esta técnica se determind la masa del compuesto,
en el espectro de masas (Figura 6) se observa un pico correspondiente a una relacion
masa/carga de m/z= 364, que corresponde a la masa del compuesto 11. En el espectro de

IR se observé una banda a 1725 c¢cm’

correspondientes a las vibraciones del grupos
esteres. La formacion del dimetil 5-(tosiloxi)isoftalato en donde se puede observar a oy
2.46 una senal simple correspondiente a los grupos CH; a Oy 3.92 una sefial simple
correspondiente a los CH3-O, a 8y 7.35 una sefial doble correspondiente a los protones del
los anillos aromaticos, con una constante de acoplamiento J= 8.2 Hz. a dy 7.72 una sefial
doble correspondiente a los protones del los anillos aromaticos, con una constante
acoplamiento J= 8.4 Hz, a 8y 7.84 una sefal doble correspondiente a los protones del los

anillos aromaticos, con una constante acoplamiento J= 12 Hz, a 8y 8.56 una sefal simple

correspondientes al proton del anillo aromatico.
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Figura 6. Espectro de masas del compuesto 11

El rendimiento de la reaccion de proteccion fue cuantitativo por lo que se

procedio a la siguiente etapa del proyecto que fue la reduccion de los grupos carboxilos.
6.2.4. Sintesis del 4-metilfenilsulfonato de 3,5-bis(hidroximetil) fenilo 12

Una vez caracterizado el compuesto 11, se procedi6 a efectuar la reduccion para
obtener el diol 12. Para esto, el compuesto 11 fue tratado con hidruro de aluminio y litio
en THF seco. La reaccion se dejo en agitacion y a temperatura ambiente, en atmoésfera de

nitrégeno durante 24 horas (Esquema 8).

0=3=0 LAH, O=T=0
o > o
THF 0°C
0O Q CH CH
/ 1 \ 12

Esquema 8. Sintesis del 4-metilfenilsulfonato de 3,5-bis(hidroximetil) fenilo 12
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La formaciéon del compuesto 12 se confirmd por espectroscopia en el infrarrojo
FTIR (Figura 7) en donde se puede observar una banda ancha a 3281 cm’
correspondiente a la vibracion de los grupos hidroxilo. La formacion del 4-
metilfenilsulfonato de 3,5-bis(hidroximetil) fenilo 12 fue caracterizado por RMN *C y en
el (Espectro 32) se pueden observar las siguientes sefiales: a ¢ 23.1 una sefial asignada al
carbono del grupo metilo, a dc 63.2 una sefial asignada al carbono del grupo CH,-O, dc¢
118.5, d¢ 123.0, 8¢ 128.0, ¢ 143.7 las sefiales asignadas a los carbonos del los anillos
aromaticos , a Oc 132.1, d¢ 143.7, d¢ 145.0, d¢ 149.3, las senales asignadas a los carbonos
Cipso del anillo aromético. En el espectro de masas se observa un ion molecular a 308 m/z

correspondiente al compuesto 12.

ST

Transmittance [%]

150823

328158

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figura 7. Espectro de IR del compuesto 12

Una vez obtenido el diol 12 se procedi6 a realizar la reaccion de acoplamiento con el

intermediario activado de primera generacion compuesto 5.

6.3. Sintesis de bismalonatos de primera y segunda generacion

6.3.1. Sintesis del 3,5-bis(octiloxi)fenilo-metilo(5-(tosiloxi)-1,3-
fenileno)bis(metileno) dimalonato 13

Para la obtencion del bismalonato se realizo una reaccion de acoplamiento entre
el dendron 5 con el compuesto 12 para obtener el bismalonato de primera generacion. Para

lo cual, se adicion6 DCC y DMAP a una disolucion que contiene los compuestos Sy 12
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en CH,Cl,, la reaccidon se realizd en atmosfera de N, y agitacion constante durante 36

horas (Esquema 9).

C C C=8=C
N |
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C
C
C c
Ck Ck
5 12 13
RC CR RC CR

R= CgH47
Esquema. 9 Sintesis del 3,5-bis(octiloxi)fenilo-metilo(5-(tosiloxi)-1,3-
fenileno)bis(metileno) dimalonato 13

El compuesto 13 fue caracterizado por RMN °C, en el (Figura 8) se pueden
observar las siguientes sefales; a o¢c 14.0, 21.6, 22.5, 25.9, 29.1, 29.2, y a 31.7 las sefiales
asignadas a los carbonos de las cadenas alifaticas, a dc 41.4 la sefial asignada a los
carbonos del grupo CH; unido a los carbonilos, a 8¢ 67.3,y a 67.9 las sefiales asignadas a
los carbonos de los grupos CH,-O, a d¢ 101.1, 106.3, 121.5, 125.6, 128.4, 129.7 las
sefiales asignadas a los carbonos de los anillos aromaticos, a d¢c 132.1, 137.0, 137.6, 145.4
las sefiales asignadas a los carbono Ciy, de los anillos aromaticos, a ¢ 160.4 la sefal
asignada a los carbonos de los anillos aromaticos unidos a oxigeno y finalmente a ¢
165.9, 166.1 las sefales asignadas a los carbonos de los grupos carboxilos. En el espectro
de IR se observé una banda a 2857 cm™ correspondientes a la vibraciones del grupo CH,-
O, también se observoé una banda a 1743 correspondientes a la vibraciones del grupo
esteres. La formacion del 3,5-bis(octiloxi)fenilo-metilo(5-(tosiloxi)-1,3-
fenileno)bis(metileno) dimalonato 13. Se confirm6é por espectrometria de masas,
empleando la técnica en donde se observé un ion molecular a 1172 m/z correspondiente al

peso del compuesto 13.
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Figura 8. Espectro de RMN "*C del compuesto 13

Empleando la misma metodologia se realizo la sintesis del dendron de segunda

generacion compuesto 14.

6.3.2. Sintesis del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benzil-5(-(tosiloxi)-1,3-

fenileno)bis(metileno) dimalonato 14

La sintesis del bismalonato se realiz6 mediante una reaccion de acoplamiento
entre el dendrén 8 y compuesto 12 para obtener el bismalonato de segunda generacion. Se
adicionaron DCC y DMAP a una disolucion del compuesto 12 y el compuesto 8 en
CH,Cl,, la reaccion se mantuvo en atmosfera de N, y en agitacion constante durante 36

horas (Esquema 10).
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Esquema. 10 Sintesis del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benzil-5(-(tosiloxi)-

1,3-fenileno)bis(metileno) dimalonato (14)

El compuesto 14 se caracteriz6 inicialmente por resonancia magnética nuclear de
protones RMN 'H (Figura 9), en donde se pueden observar las siguientes sefiales; a 8y
0.88 un triplete, senales anchas a oy 1.28, y a 1.75 correspondientes a los protones de la
cadena alifatica. Una sefial simple a 8y 2.42 correspondiente al grupo CHj del tosilato,
Una sefial simple a oy 3.46 correspondiente al grupo CH, del malonato. Se observo una
sefial triple a Oy 3.92 correspondiente a los grupos CH,-O de las cadenas aliféticas, con
una constante de acoplamiento J= 6.6 Hz. Una simple a &y 4.56 correspondientes a los
grupos CH,-O. Una sefial simple a 8y 4.91 correspondientes CH,-O. A 0y 5.12 se observa
una sefial simple asignado a los CH,-O, a Oy 6.40 se observa una sefal triple
correspondiente a cuatro protones de los anillos aromaticos, con una constante de
acoplamiento J= 2.1 Hz, a 8y 6.54 se observa una sefal triple que corresponde a doce
protones de los anillos aromaticos, con una constante de acoplamiento J= 3.3 Hz, a
Oy 6.85 se observa una sefial ancha que corresponde a un proton del anillo aromatico, a
Oy 6.97 una sefial ancha que corresponde a dos protones del anillo aromatico a
Oy 7.32, se observa un doblete que corresponde a dos protones del anillo aromatico, con
una constante de acoplamiento J= 12 Hz y finalmente a dy 7.69 se observa una sefial
doble que corresponde a dos protones del anillo aromatico, con una constante de

acoplamiento J= 10.8 Hz.
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En el espectro de IR se observé una banda a 2856 cm™ correspondientes a la
vibraciones del grupo CH,-O, también se observé una banda a 1738 correspondientes a la
vibraciones del grupo esteres. La formacion del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benzil-
5(-(tosiloxi)-1,3-fenileno)bis(metileno) dimalonato. Se confirmd por espectrometria de
masas, empleando la técnica FAB" en donde se observod un ion molecular a 2109 m/z

correspondiente al peso del compuesto 14.

W 1. VNS LN N O 1

8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Figura 9. Espectro de RMN 'H del compuesto 14

La ultima etapa del proyecto de investigacion fue la reaccion de ciclopropanacion
entre los bismalonatos 13 y 14 y el fulereno Cg 15, para obtener los dendrones con una

molécula de fulereno en los brazos dendriticos.

6.4. Sintesis de los dendrones de primera y segunda generacion

6.4.1. Sintesis del dendron de primera generaciéon compuesto 16
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La sintesis del dendrén de primera generacion, se realizdo empleando, el fulereno Ceg
15, disuelto en 640 mL de tolueno a reflujo y agitacion constante hasta que se disolvid

totalmente lo cual ocurrio6 a las 2 horas.

Después se dejo que la mezcla de reaccion se enfriara hasta temperatura ambiente,
posteriormente se adicionaron el compuesto 13, yodo (I) y 1,8-diazabiciclo[5.4.0]-undec-
7-ene (DBU). La disolucion resultante se mantuvo en agitacion constante durante 120

horas (Esquema 11).

DBU/Yodo

Tolueno

RO OR
- RO OR RO OR
R= C8H17 R= C8H17 E

Esquema 11. Sintesis del dendron de primera generacion compuesto 16

Este compuesto fue caracterizado por espectrometria de masas, mediante la técnica
de electroespray, fue posible determinar la masa del compuesto y en el espectro de masas
(Figura 10) se puede observar un pico correspondiente 1888 m/z que corresponde a la
masa del compuesto 16. La formacion del compuesto 16 en donde se pueden observar las
siguientes sefiales; a 8y 0.87 wuna sefial triple, sefiales anchas a dy 1.27, y a 1.72
correspondientes a los protones de la cadena alifatica. Una sefial simple a oy 2.34
correspondiente al grupo CHj del tosilato, Una sefial ancha a 8y 3.91 correspondiente al
grupo CH; del malonato. Se observo una sefal triple a oy 4.62 correspondiente a los
grupos CH,-O de las cadenas alifaticas, con una constante de acoplamiento J= 7.7 Hz.
Una sefial ancha a dy 5.08 correspondientes a los grupos CH,-0, a dy 6.40 se observa una
sefial ancha correspondiente a seis protones de los anillos aromaticos, a dy 70.7 se
observa una sefial ancha que corresponde a un proton del anillo aromatico, a &g 7.11 se
observa una sefial ancha que corresponde a dos protones del anillo aromatico, a

Oy 7.22 una sefial ancha que corresponde a dos protones del anillo aromatico a
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Oy 7.32, se observa un sefial doble que corresponde a dos protones del anillo aromatico,
con una constante de acoplamiento J=5.3 Hzy finalmente a dy 7.67 se observa una sefial

doble que corresponde a dos protones del anillo aromatico.

En el espectro de IR se observé una banda a 2855 cm™ correspondientes a la
vibraciones del grupo CH,-O, también se observé una banda a 1747 cm™ correspondientes
a la vibraciones del grupo esteres. También se observé una banda a 1164 cm’

correspondientes a la vibracion del grupo Ar-H.

Intens.
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Figura 10. Espectro de masas del dendron de primera generacion compuesto 16

6.4.2. Mecanismo de reaccion de Bingel

La reaccion de Bingel es una reaccion de ciclopropanacion [2+1] para producir
metanofulerenos y en la cual se hace reaccionar al fulereno con el bromomalonato de
dietilo, en presencia de una base como hidruro de sodio o DBU a través de un mecanismo

de sustitucion (Esquema 12).

El mecanismo general de reaccion consta primeramente de la desprotonacion del

malonato por accion de la base, creando asi el carbanion del malonato el cual ataca
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nucleofilicamente al enlace 5-6 del fulereno. El cierre del anillo de ciclopropano se da
cuando el fulereno ataca intramolecularmente al malonato y eliminando al yodo en forma

de yoduro.

Esquema 12. Mecanismo de reaccion de Bingel®

6.4.3 Sintesis del dendrén de segunda generacion compuesto 17

La sintesis del dendrén de segunda generacion, se realizd empleando la misma
metodologia descrita en la parte superior. Se disolvio el fulereno Cgo 15, en 65 mL de
tolueno y se colocd en agitacion constante y a reflujo hasta que disolvié completamente lo
cual ocurri6 después de 1 hora. Después la mezcla de reaccion se enfrid a temperatura
ambiente y se adicionaron el compuesto 14, yodo (1) y el 1,8-diazabiciclo[5.4.0]-undec-7-
ene (DBU). La disolucion resultante se mantuvo en agitacion constante durante 144 horas

(Esquema 13).
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Esquema 13. Sintesis del dendron de segunda generacion compuesto (17)

El compuesto 17 fue caracterizado por RMN °C, en el (Figura 11) se puede
observar a Oc 14.0, 21.5 las sefales asignada al carbono del grupo metilo, a d¢ 22.6, 24.0,
29.1, 29.2, 29.3, 31.7 las senales asignadas a los carbonos del los grupos CH; de la cadena
alifatica, a Oc 65.1, 68.0 las sefiales asignadas a los carbonos de los grupos CH,-O, a dc¢
101.2, 104.9, 105.7, 120.3, 124.4, 125.6, 128.4, 129.7 las senales asignadas a los carbonos
de los anillos aromaticos, a d¢c 132.1, 137.0, 137.6, 145.4 las sefiales asignadas a los
carbono Cipso de los anillos aromaticos, y de 136 a 148 las senales caracteristicas del
fulereno Cg, 10 que indica que se rompio la simetria del fulereno Cgy, a 8¢ 160.3 la sefial
asignada los carbonos de los anillos aromaticos unidos a oxigeno, finalmente a ¢ 166.0,

167.0 las senales asignadas a los carbonos de los grupos carbonilos.
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Figura 11. Espectro de RMN °C del dendron de segunda generacion compuesto (17)

La formacion del dendréon de segunda generacion se confirmo por espectrometria
de masas de electroespray, en el espectro de masas correspondiente (Figura 12) se observa
un pico correspondiente a una relacion de m/z 2825, que corresponde a la masa del

compuesto 17.

Intens.
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2.0
2637.2
157 2659.2
1.0 28251
2733.9
0.5
T
AT bl
0.0

2450 2500 2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850 miz

Figura 12. Espectro de masas por electroespray del dendrén de segunda generacion
compuesto 17
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Una comparacion en los espectros de absorcion de los dendrones de primera y
segunda generacion se puede observar un aumento en la intensidad de la banda de
absorcion a 232 nm debido probablemente a la presencia de un nimero mayor de los

anillos aromaticos en el dendrén de segunda generacion.

2000 100.0 {nm D) 800.0

Figura 13. Espectros de absorcion de UV-vis de los dendrones de primera y segunda
generacion 16 y 17 (ver espectros 49 y 55).

74



7. CONCLUSIONES

Se sintetizaron los dendrones de primera y segunda generacion, a partir del
alcohol 3,5 dihidroxibencilico, con cadenas alifaticas de CgH;7, empleando reacciones tipo
Williamson, halogenaciones con altos rendimientos. Las cadenas alifaticas de n-octilo
hicieron a los dendrones solubles en una gran cantidad de disolventes por ejemplo

(hexano, acetato de etilo).

Se realizaron las reacciones de esterificacion de los dendrones de primera y
segunda generacion con el 4acido de Meldrim sin disolventes a 120 °C, obteniéndose los

acidos oxopropanoicos.

Se realizaron reacciones de proteccion y desproteccion del 5-hidroxiisoftalato de

dimetilo para la obtencion del 4-metilbenzenosulfonato de 3,5-bis(hidroximetil)fenilo

Se realiz6 la reaccion de acoplamiento entre los acidos oxopropanoicos y el 4-
metilbenzenosulfonato de 3,5-bis(hidroximetil)fenilo para la obtencion de los

bismalonatos de primera, segunda generacion.

Se realiz6 una reaccion de ciclopropanacion entre los bismalonatos y el fulereno
Ceo obteniéndose los dendrones con una molécula de fulereno Cgy en brazos dendriticos
con rendimientos del 33 %. Y en la resonancia magnética nuclear de carbono trece se
observaron 35 sefiales en la region del fulereno lo que indico que se rompi6 la simetria del

fulereno

La formacion de todos y cada uno de los compuestos obtenidos se confirmo por

las técnicas espectroscopicos de RMN 'H, RMN ", IR, UV, espectrometria de masas.
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9. ANEXOS
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Espectro 1. Espectro de RMN 'H de (3,5-bis(octiloxi)fenil) metanol 3
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Espectro 2. Espectro de RMN B¢ (3,5-bis(octiloxi)fenil)metanol 3
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Espectro 3. Espectro de IR de (3,5-bis(octiloxi)fenil) metanol 3
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Espectro 4. Espectro de UV de (3,5-bis(octiloxi)fenil) metanol 3
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Espectro 5. Espectro de masas de (3,5-bis(octiloxi)fenil) metanol 3
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Espectro 6. Espectro de RMN 'H de 1-(bromometil)-3,5-bis(octiloxi) benceno 6
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Espectro 8. Espectro de IR de 1-(bromometil)-3,5-bis(octiloxi) benceno 6
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Espectro 9. Espectro de UV de 1-(bromometil)-3,5-bis(octiloxi) benceno 6
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Espectro 10. Espectro de masas de 1-(bromometil)-3,5-bis(octiloxi) benceno 6
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Espectro 11. Espectro de RMN 'H del acido 3-(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)-3-
oxopropanoico 5
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Espectro 12. Espectro de RMN "°C del acido 3-(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)-3-
oxopropanoico 5
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Espectro 13. Espectro de IR del acido 3-(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)-3-oxopropanoico 5
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Espectro 14. Espectro de UV del acido 3-(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)-3-oxopropanoico 5
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Espectro 15. Espectro de masas del acido 3-(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)-3-oxopropanoico
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Espectro 16. Espectro de RMN 'H del (3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)fenil) metanol 7

86



11
CeHir0 3
Caiz0 OHq7Ce
12y 7 2
y 4 .
5
2
10
1M1y6 9
8
14
13
w Rl I«W MW&
T - LN L S B S N B B L C AL L B L LN R R R BRI AR RN AL RN L SN L R RN AN T LIS BB
160 140 120 104 84 63 a0 20 ppm

Espectro 17. Espectro de RMN BC del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)fenil) metanol 7
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Espectro 18. Espectro de IR del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)fenil) metanol 7
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Espectro 19. Espectro de UV del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)fenil) metanol 7
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Espectro 20. Espectro de masas del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)fenil) metanol 7
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Espectro 21. Espectro de RMN 'H del 4cido 3-(3,5-bis(3,5- bis(octiloxi)benziloxi)
benziloxi)-3-oxopropanoico 8
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Espectro 22. Espectro de RMN B¢ del acido 3-(3,5-bis(3,5- bis(octiloxi)benziloxi)
benziloxi)-3-oxopropanoico 8
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Espectro 23. Espectro de IR del acido 3-(3,5-bis(3,5- bis(octiloxi)benziloxi)benziloxi)-3-
oxopropanoico 8
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Espectro 24. Espectro de UV del acido 3-(3,5-bis(3,5- bis(octiloxi)benziloxi)benziloxi) -
3-oxopropanoico 8
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Espectro 25. Espectro de masas del acido 3-(3,5-bis(3,5- bis(octiloxi)benziloxi)
benziloxi)-3-oxopropanoico 8
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Espectro 26. Espectro de RMN 'H del 5-(tosiloxi)isoftalato de dimetilo 11
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Espectro 27. Espectro de RMN BC del dimetil 5-(tosiloxi)isoftalato 11
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Espectro 28. Espectro de IR del 5-(tosiloxi)isoftalato de dimetilo 11
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Espectro 29. Espectro de UV del 5-(tosiloxi)isoftalato de dimetilo 11
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Espectro 30. Espectro de masas del 5-(tosiloxi)isoftalato de dimetilo 11
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Espectro 31. Espectro de RMN 'H del 4-metil fenilsulfonato de 3,5-
bis(hidroximetil) fenilo 12
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Espectro 32. Espectro de RMN "°C del 4-metil fenilsulfonato de 3,5-
bis(hidroximetil) fenilo 12
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Espectro 33. Espectro de IR del 4-metil fenilsulfonato de 3,5-bis(hidroximetil)
fenilo 12
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Espectro 34. Espectro de UV del 4-metil fenilsulfonato de 3,5-bis(hidroximetil)
fenilo 12
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Espectro 35. Espectro de masas del 3,5-bis(hidroximetil)fenil -4 metil
fenilsulfonato 12
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Espectro 36. Espectro de RMN 'H del 3,5-bis(octiloxi)fenilo-metilo(5-
(tosiloxi)-1,3-fenileno)bis(metileno) dimalonato 13
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Espectro 37. Espectro de RMN °C del 3,5-bis(octiloxi)fenilo-metilo(5-
(tosiloxi)-1,3-fenileno)bis(metileno) dimalonato 13
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Espectro 38. Espectro de IR del 3,5-bis(octiloxi)fenilo-metilo(5-(tosiloxi)-1,3-
fenileno)bis(metileno) dimalonato 13
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Espectro 39. Espectro de UV del 3,5-bis(octiloxi)fenilo-metilo(5-(tosiloxi)-1,3-
fenileno)bis(metileno) dimalonato 13
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Espectro 40. Espectro de masas del 3,5-bis(octiloxi)fenilo-metilo(5-(tosiloxi)-
1,3-fenileno)bis(metileno) dimalonato 13
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Espectro 41. Espectro de RMN 'H 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benzil-5(-

(tosiloxi)-1,3-fenileno)bis(metileno) dimalonato 14
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Espectro 42. Espectro de RMN BC del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benzil-

5(-(tosiloxi)-1,3-fenileno)bis(metileno) dimalonato 14
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Espectro 43. Espectro de IR del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benzil-5(-

(tosiloxi)-1,3-fenileno)bis(metileno) dimalonato 14
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Espectro 44. Espectro de UV del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benzil-5(-

(tosiloxi)-1,3-fenileno)bis(metileno) dimalonato 14
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Espectro 45. Espectro de masas del 3,5-bis(3,5-bis(octiloxi)benziloxi)benzil-5(-

(tosiloxi)-1,3-fenileno)bis(metileno) dimalonato 14

Espectro 46. Espectro de RMN 'H del dendron de primera generacion compuesto 16
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Espectro 47. Espectro de RMN "°C del dendrén de primera generacion compuesto 16
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Figura 48. Espectro de IR del dendréon de primera generacion compuesto 16
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Espectro 49. Espectro de UV del dendréon de primera generacion compuesto 16
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Espectro 50. Espectro de masa por electroespray del dendrén de primera generacion
compuesto 16
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Espectro 51. Espectro de RMN 'H dendrén de segunda generacién compuesto 17
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Espectro 52. Espectro de RMN BC del dendrén de segunda generacion compuesto 17
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Figura 53. Espectro de IR del dendron de primera generacion compuesto 17

+1.836@0AQ ' L 8

i el
(]|
Fodun ]

LY
Org

+d .08/ . . .
89 .9 l1d8 . B M- DI, 2 2HB

Espectro 54. Espectro de UV del dendron de segunda generacion compuesto 17

105



Intens.

2527.0

| 2637.2

0.0

2450 2500 2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850 miz

Espectro 55. Espectro masas por electroespray del dendrén de segunda generacion
compuesto 17
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