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RESUMEN

En la sintesis de nanoestructuras es de gran importancia planificar
detalladamente todas y cada una de las etapas de sintesis para obtener nuevas
nanomoléculas, si lo que se intenta obtener es una nueva estructura que presente
propiedades fisico-quimicas bien definidas. Para lograr este objetivo los dendrimeros
son excelentes candidatos, ya que permiten realizar modificaciones en las tres partes
que los constituyen y son; el centro, las ramificaciones o brazos dendriticos y la
periferia. En los dendrimeros los brazos dendriticos o ramificaciones tienen un rol
importante ya que aportan basicamente las propiedades fisico-quimicas de todo el
sistema dendritico. El centro debe ser multifuncional y bien disefiado para obtener
dendrimeros de un alto peso molecular, evitando los impedimentos estéricos. Y
finalmente la periferia debera ser tal, que permita la solubilidad de las nuevas
nanoestructuras.

En la bibliografia se han reportado dos métodos para la sintesis de dendrimeros:
el divergente y el convergente, los cuales tienen como diferencia principal la forma en
que se obtienen los dendrimeros, en el método divergente el crecimiento se realiza del
centro hacia la periferia y en el método convergente el crecimiento se realiza de la
periferia hacia el centro. EI método convergente para la sintesis de las estructuras
dendriticas es el mejor, debido a que durante la sintesis de las nuevas moléculas se tiene
el control en cada etapa de la sintesis y la nanoestructura no presenta defectos.

En este trabajo se realiz6 la sintesis y caracterizacion de nuevos dendrimeros
fluorescentes, los cuales presentan como moléculas centro al resorcinareno y al fulereno
Cso. Estas nuevas nanomoléculas tienen una estructura bien definida, tridimensional,
ramificada y un centro multifuncional, en las ramificaciones se presentan moléculas de
estireno (OPV) oligo(p-fenilenvinileno) y en la periferia grupos fenilicos. Debido a la
alta conjugacién que presentan éstas nuevas nanoestructuras, estas poseen propiedades
fluorescentes asi como propiedades opto-electronicas.

La sintesis de los nuevos dendrimeros se realiz6 empleando diferentes
reacciones de activacion y acoplamiento tales como: acoplamientos tipo Heck entre
alquenos y bromuros arométicos y O-alquilaciones tipo Williamson, reacciones tipo
Witting para obtener alquenos terminales, y reacciones intermediarias de activacion
tales como: reducciones y halogenaciones. Los centros de los dendrimeros se

obtuvieron mediante una reaccion de ciclizacién de resorcinol y diferentes aldehidos.



Para obtener el fulereno Cgo funcionalizado como centro de los dendrimeros, se realizd
una reaccion de ciclopropanacion a partir de un compuesto diazo.

Inicialmente se realiz6 la sintesis de los dendrones lineales a partir de 4-
bromobenzaldehido, obteniendose dendrones de dos generaciones. De igual manera se
realiz6 la sintesis de los dendrones ramificados a partir de 3,5-dibromobenzaldehido,
obteniendose también dendrones de dos generaciones. Para obtener los dendrones
exclusivamente con una isomeria trans se eligid la reaccion tipo Heck, lo que permitid
tener solo el estereoisomero, trans, como producto final.

Por otra parte, se sintetizaron tres resorcinarenos con diferentes grupos
substituyentes en la parte inferior del macrociclo, empleando para esto la reaccién de
ciclizacion entre el resorcinol y tres aldehidos: hexanal, hidrocinamaldehido y
dodecanal en etanol y acido clorhidrico. Los resorcinarenos poseen una estructura
ciclica tetramérica. Durante su sintesis es posible obtener cinco diferentes conférmeros:
“silla”, “bote”, “corona”, “silla de montar” y “diamante”. Sin embargo, como se
emplearon aldehidos de alto peso molecular, se logré obtener Unicamente el conférmero
de “corona” con los ocho grupos hidroxilos hacia arriba; esto permitioé que no existieran
impedimentos estéricos cuando se obtuvieron los dendrimeros respectivos. Los
resorcinarenos también han tenido gran impacto en la quimica supramolecular, por
poseer una cavidad de tamafio considerable y capaz de ser anfitrion de moléculas
grandes, como el fulereno Ce.

La funcionalizacion de fulereno Cg se realizd mediante la reaccién de
ciclopropanacion del compuesto diazo con el fulereno Cgo. La siguiente reaccion fue
una demetilacion con BBr; en 1,2-diclorobenceno, lo que dio la posibilidad de
desproteger y obtener dos grupos hidroxilos, capaces de reaccionar con los dendrones
activados.

Los nuevos dendrimeros, tanto lineales como ramificados, presentaron una
isomeria trans y el centro dendritico conservé su conformacion de “corona”. Esto fue
confirmado por los estudios de la resonancia magnética nuclear de protones.

Se realizé la formacion de los complejos supramoleculares entre los dendrimeros
obtenidos y fulereno Cg con una relacion 1:1, al disolver al fulereno Cg Yy al
dendrimero en tolueno. Esto fue confirmado por analisis elemental y por Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) de *3C en estado sélido, observandose interacciones tipo zt-n

entre los brazos dendriticos de los dendrimeros y la nube electrénica del fulereno Ceo.



Las propiedades opto-electronicas fueron estudiadas mediante espectroscopia
UV-vis de absorcién y emision, donde se compard la relacion entre la estructura
dendritica, tamafio y los grupos funcionales presentes, encontrandose que los dendrones
y dendrimeros de segunda generacién tienen desplazamientos batocrémicos
significativos (mas para los lineales que para los ramificados); también se observo que
este desplazamiento batocromico es menor cuando los anillos aromaticos estan
sustituidos en la posicion meta, y que los dendrimeros obtenidos a partir del resorcinol y
el hidrocinamaldehido presentaban un mayor desplazamiento batocromico de absorcion
y emisidn, asi como los mejores rendimientos cuanticos. Las propiedades de Optica no
lineal (ONL) de tercer orden de los dendrimeros de primera generacién ramificados, se
midieron usando la generacion de tercer armonico en pelicula y el modelo de Maker-
Fringer y nuevamente los mejores resultados se obtuvieron con los dendrimeros
obtenidos a partir del resorcinol y el hidrocinamaldehido.

Estos resultados permiten proponer a los nuevos dendrimeros constituidos por
sistemas m-conjugados OPV y a los resorcinarenos como moléculas centro, como
nuevos materiales para su posible aplicacion como dispositivos opto-electronicos tipo
OLEDs (Organic Light Emitting diodes) (diodos organicos emisores de luz) o bien

como ventanas inteligentes.



SUMMARY

In the synthesis of nanostructures it is very important to plan in detail each and
every stage of synthesis to obtain new nanomolecules, if what is tried is to obtain a new
structure that presents well defined physical and chemical properties. To obtain this
objective the dendrimers are excellent candidates, because they allow to modify the
three parts which conform it and these are: the center, the ramifications or dendritic
arms and the periphery. In the dendrimers, the dendritic arms or ramifications have an
important role, as they give basically the physical and chemical properties of all the
dendritic system. The center must be multifunctional so that it allows, in one stage, to
obtain high molecular weight dendrimers and that doesn’t present steric hindrance. And
finally the periphery must allow the solubility of the new nanostructures.

In the bibliography, two methods have been reported for the synthesis of
dendrimers, the divergent and convergent approaches, which have as the main
difference the form in which the dendrimers are obtained: in the divergent method the
growth is done from the center to the periphery and in the convergent method the
growth is from the periphery to the center. The convergent method for the synthesis of
the dendrimers structures is the best, because during the synthesis of the new molecules,
there is control of every stage of the synthesis and the nanostructure doesn’t present
defects.

In the present work, synthesis and characterization were made of new
fluorescent dendrimers which present as center molecules resorcinarene and fullerene
Cso. These new nanomolecules have a well defined structure, are three-dimensional,
ramified and have a multifunctional center. In the ramifications, molecules of styrene
(OPV) and in the periphery phenyl groups are present. Due to the high conjugation in
these nanostructures, they present fluorescent and opto-electronics properties.

The synthesis of the new resorcinarene-dendrimers was made using different
activation and coupling reactions such as: Heck type connections between alkenes and
bromo aromatic derivatives and Williamson type O-alkylation, Witting type reactions to
obtain ended alkenes, and intermediary reactions of activation such as reductions and
halogenations. The dendrimer centers were obtained through a resorcinol cyclization
reaction and different aldehydes. To obtain the functionalized fullerene Cg as the

dendrimer’s center, a cyclopropanation reaction was made from a diazo compound.



At the beginning, the synthesis of the lineal dendrons from 4-
bromobenzaldehyde gave two generations of dendrons. Using the same methodology,
but this time with 3,5-dibromo benzaldehyde, two generations of ramified dendrons
were synthesized as well.

On the other hand, three different resorcinarenes with different sustituent groups
in the lower part of the macrocycle were synthetized. For these resorcinol and three
different aldehydes, hexanal, hydrocynnamaldehyde and dodecanal were used; the
reaction was carried out in ethanol and HCI. The resorcinarenes could be in five
different conformations: the chair, boat, crown, saddle and diamond. However as we
used high molecular weight aldehydes, we were able to obtain only the crown
conformation, with all the hydroxyl groups up, this gives the possibility to avoid the
steric hindrances when the respective dendrimers were obtained. The resorcinarenes
also have had a great impact in the supramolecular chemistry because they have a great
cavity in their structure able to host big molecules such as fullerene Cep.

The functionalization of the fullerene Cgy was made using a cyclopropanation
reaction between a diazo compound and the fullerene Cgo, followed by a demethylation
reaction with BBr; in 1,2-dichlorobencene, which gave the possibility to make the
desprotection and obtain two hydroxyl groups, able to react with the activated dendrons.

The new dendrimers, star-type and ramified, showed trans isomery and the
dendritic center preserved the crown conformation. This was confirmed by 'H NMR
spectroscopic studies.

Supramolecular complexes between the star-type dendrimers and the fullerene
Ceo with a 1:1 relation were obtained when the fullerene and the dendrimer were
dissolved in toluene. The formation of the complexes was confirmed by elemental
analyses and by **C CP-MAS NMR spectroscopy in solid state, ©-m interactions type
between the dendritic arms an the fullerene Cg cloud were observed.

By UV-vis of absorption an emission spectroscopy the opto-electronic properties
were studied. A comparison between the dendritic structure, size and the presence of the
functional groups was made. Finding that the second generation dendrons and
dendrimers have a significant bathocromic shifts (these bathocromic shifts are bigger
for the star type than for the ramified), it was also observed that the bathocromic shift is
less when the sustituent is located in the para position in the aromatic ring. The best
results in the UV-vis spectroscopy of absoption and emission and for quantic yield were

observed with the resocinarene-dendrimers obtained from the resorcinol and



hydrocynnamaldehyde. The third order optical properties of the first generation ramified
dendrimers, were determinated using the Maker-Fringe model and using the third
generation armonic in films, and again the best results were obtained for the dendrimer
obtained from resorcinol and hydrocynnamaldehyde.

The obtained results give us the possibility to propose the new dendrimers
formed by n-conjugated OPV systems and resorcinarenes as center molecules as new

materials for their possible applications as opto-electronic devices or as smart windows.

Vi



INDICE DE COMPUESTOS SINTETIZADOS

Sintesis de dendrones lineales

(E)-4-estirilbenzaldehido (3)

(E)-(4-estirilfenil) metanol (4)
(E)-1-clorometil-4-estirilbenceno (5)
(E)-1-estiril-4-vinilbenceno (6)
4-((E)-4-(E)-estirilestiril)benzaldehido (7)
4-((E)-4-(E)-estirilestiril)fenil)metanol (8)
1-(clorometil)-4((E)-4-(E)-estirilestiril)benceno (9)

Sintesis de dendrones ramificados

(E,E)-3,5-diestirilbenzaldehido (11)
((E,E)-3,5,-diestirilfenil)metanol (12)
1-(clorometil)-(E,E)-3,5-di(estiril)benceno (13)
1,3-di(E)-estiril-5-vinylbenceno(14)

3,5-bis((E)-3,5-di (E)-estiril) benzaldehido (15)
(3,5-bis((E)-3,5-di(E)-estirilestiril)fenil) metanol (16)
5-(clorometil)-3,5-bis((E)-3,5-di(E)-estirilestiril)benceno (17)

Sintesis de los macrociclos (resorcinarenos)

Macrociclo 2,8,14,20-tetrahexil[4]Jmetaciclofan-4,6,10,12,16,18,22,24-octol (20)
Macrociclo 2,8,14,20-tetrapropilfenil[4]metaciclofan-4,6,10,12,16,18,22,24-octol
(22)

Macrociclo 2,8,14,20-tetradodecil[4]metaciclofan-4,6,10,12,16,18,22,24-octol (24)

Sintesis de dendrimeros tipo estrella de primera generacion
Dendrimero de primera generacion (25)
Dendrimero de primera generacion (26)

Dendrimero de primera generacion (27)
Sintesis de dendrimeros tipo estrella de segunda generacion
Dendrimero de segunda generacion (28)
Dendrimero de segunda generacion (29)

Dendrimero de segunda generacion (30)

Sintesis de dendrimeros tipo cascada de primera generacion

vii



Dendrimero de primera generacion (31)
Dendrimero de primera generacion (32)

Dendrimero de primera generacion (33)

Sintesis de dendrimeros tipo cascada de segunda generacion

Dendrimero de segunda generacion (34)
Dendrimero de segunda generacion (35)

Dendrimero de segunda generacion (36)

Complejos supramoleculares

Complejo supramolecular (38)
Complejo supramolecular (39)
Complejo supramolecular (40)

Complejo supramolecular (41)

Sintesis de los derivados del fulereno Cgg

bis(4-metoxifenil)metilen hidrazina (44)
4,4" (diazometilen)bis(metoxibenceno) (45)
Fulereno Cgo funcionalizado (46)
Fulereno Cgo funcionalizado (47)

Sintesis de los fuleren-dendrimeros

Fuleren-dendrimero (48)
Fuleren-dendrimero (49)
Fuleren-dendrimero (50)

Fuleren-dendrimero (51)

viii



LISTA DE ABREVIATURAS
cat. = catalizador
h = hora
g = gramos
mg = miligramos
mmol = milimol
acetona-ds = acetona deuterada
CDCl; = cloroformo deuterado
CHCI; = cloroformo
CD,Cl, = diclorometano deuterado
CH,ClI; = diclorometano
MeOH = metanol
DMF = dimetilformamida
EtsN = trietilamina
Pd(OAC), = acetato de paladio
Pd(dba),PPhz = trifenilfosfina de dibencilidenacetona de paladio
Pd(PPh3)sCl, = diclorotrifeniltrifosfina de paladio (I1)
TOP = tri-o-tolilfosfina
THF = tetrahidrofurano
Ar = aromatico
EM = espectrometria de masas
UV = espectroscopia de ultravioleta
FT-IR = espectroscopia de infrarrojo acoplado a transformadas de Fourier
RMN = espectroscopia de resonancia magnética nuclear
'H = de préton
13C = de carbono trece
ppm= partes por millén
&= desplazamiento en ppm
s=singulete
d=doblete
t=triplete
an= sefial ancha
m = multiplete (cuando la multiplicidad de la sefial en RMN *H es mayor a 3)

J= constante de acoplamiento



MHz= MegaHertz

Hz= Hertz

HPLC = (High performance liquid chromatography) cromatografia liquida de alto
desempefio

A = absorbancia real

& = coeficiente de extincion molar, (L/g-cm.)
b = éarea de la celda de espectroscopia, (1cm)
¢ = concentracion de la solucion, (g/L)

Eg = Brecha energética (banda prohibida en eV) entre la banda de valencia y la banda
de conduccion

h = Constante de Planck, (4.14x10™ eV-s)

¢ = Velocidad de la luz en el vacio, (3x10® m/s)

A = Longitud de onda en nanémetros

@ = Rendimiento cuéntico de la molécula,

®gs = Rendimiento cuéntico del estandar a una longitud de onda de excitacién de 310
nm

Ags = Absorbancia del estandar, a la longitud de onda de excitacion

Awn = Absorbancia de la muestra, a la longitud de onda de excitacion
Fes = Fluorescencia del estandar
Fwm = Fluorescencia de la muestra

nes = Indice de refraccion del disolvente utilizado, (CHCIs grado espectroscopico)
nw = Indice de refraccion del estandar (sulfato de quinina)
s= conductividad eléctrica s/cm
PA= poliacetileno
PDA-= poli(diacetileno)
PPA= poli(pentaacetileno)
PTA= poli(triacetileno)
PPV= poli(p-fenilenvinileno)
TMPV= 2,3,5,6-tetrametil-1,4-fenilvinileno
OLEDs= (Organic Light Emitting diodes) diodos organicos emisores de luz
HOMO = (Highest occupied molecular orbital) orbital molecular de mayor energia

ocupado (la banda de valencia)



LUMO = (Lowest unoccupied molecular orbital) orbital molecular de menor energia

ocupado (la banda de conduccion)

ITO = dxido de indio-estafio

P1 = Potencial de ionizacion

AE = Afinidad electronica

rpm = revoluciones por minuto

BHMF = 2,6-bis(hidroximetil)-4-metilfenol

DIAS = 9,10-dimetoxiantraceno-2-sulfonato

TMAN =trimetilaminonitrogeno

HSVM = (high-speed vibration milling) molienda de vibracion de alta velocidad
H,TPP = 5,10,15,20-tetrafenilporfirina

H2 T3 5.4ibutilPP = 5,10,15,20-tetra(3,5-dibutilfenil) porfirina
AgOTT = tereftalato de oxido de plata

ONL = Optica no lineal

x® = tensor de susceptibilidad 6ptica no lineal de tercer orden

esu = unidad electrostatica

Xi



CAPITULO 1. OBJETIVOS

Objetivo General

Realizar la sintesis de dendrimeros fluorescentes con una estructura
perfectamente bien definida a partir de sistemas w-conjugados de
oligofenilenvinileno con resorcinarenos y fulereno Cgo como moléculas centro

(ndcleo).

Objetivos Particulares

[ Realizar la sintesis de dendrones con sistemas m-conjugados a partir de
oligofenilenvinileno.

] Realizar la sintesis de macrociclos con una conformacion de corona a partir del
resorcinol y tres diferentes aldehidos.

[ Realizar la sintesis de los derivados del fulereno Ceo.

] Realizar el acoplamiento entre los dendrones y los resorcinarenos para la
obtencion de los resorcinaren-dendrimeros (nanomoléculas).

[ Realizar el acoplamiento entre los dendrones y el fulereno Cg para la obtencion
de los fuleren-dendrimeros (nanomoléculas).

m Realizar los estudios de fluorescencia de los dendrimeros obtenidos.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2. 1. Sistemas m-conjugados

Uno de los mayores desarrollos en el campo de la electronica molecular es el
descubrimiento de la electroluminiscencia de los polimeros n—conjugados, es decir, los
polimeros fluorescentes que son capaces de emitir luz cuando son excitados por un
flujo eléctrico. Estos materiales ahora pueden disputar los lugares que ocupan los
materiales inorganicos comerciales empleados como diodos emisores de luz. Los
sistemas organicos conjugados son particularmente versatiles debido a sus propiedades
fisico-quimicas (color, eficiencia en la emision) y pueden ser perfectamente disefiados
por la manipulacion de su estructura quimica. La manipulacién de la estructura permite
un control microscopico de los sistemas n-conjugados que es uno de los puntos de gran
importancia, ya que esto permite controlar las propiedades opto-electronicas de los
sistemas nt-conjugados.*?

Los sistemas m-conjugados pueden ser ciclicos o aciclicos tales como: los
compuestos aromaticos y los de cadena abierta que pueden ser los 1,3 dienos o también
pueden presentar triples enlaces en su estructura, y cuando los enlaces mdultiples se
alternan con enlaces sencillos se Ilaman enlaces conjugados. Esta simple caracteristica
incluye una amplia gama de estructuras quimicas que pueden ser naturales o sintéticas,
entre los cuales encontramos pigmentos (licopeno - pigmento rojo de los tomates),
hormonas (progesterona), moléculas ciclicas (benceno), etc.®> Esta alternancia en la
posicién de los enlaces multiples genera una alta estabilidad en los sistemas =-
conjugados. Esto puede explicarse por dos razones: la primera, es por tener en sus
enlaces la presencia de hibridaciones sp? (o en algunos casos hibridacién sp), por eso los
electrones en los orbitales sp? estan mas cerca del ndicleo y los enlaces son més cortos y
fuertes; la segunda, es la interaccion entre los orbitales © de los dobles enlaces. Esta
segunda caracteristica abre un camino amplio para la investigacion en campos
multidisciplinarios.

En 1977 se descubrio que los polimeros n-conjugados tienen propiedades
conductoras cuando son dopados (metales o no metales).* Desde ese momento se inicié
la publicacion de una gran variedad de articulos dedicados a la sintesis de los sistemas

n-conjugados, asi como a la determinacién de las propiedades conductoras,



luminiscentes, electroluminiscentes, etc. Entre de los sistemas n-conjugados

encontramos a: fenilos, pirroles,® tiofenos,® furanos’, etc (Figura 1).

e s\
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Figura 1. Sistemas m-conjugados derivados del poli(p-fenileno) 1; polipirrol 2;
politiofeno 3; polifurano 4

El poliacetileno (PA), el polimero empleado como compuesto modelo, por ser el
polimero w-conjugado mas simple y estructuralmente bien definido, posee un esqueleto
compuesto Unicamente de carbonos de cadena abierta. Su estructura conjugada conduce
a una extensiva deslocalizacion de los electrones & a lo largo del esqueleto (Figura 2), lo
que da como resultado una fuerte absorbancia Optica y una gran conductividad al ser
dopado. Las cargas creadas dentro de estos materiales son mdviles, y la movilidad de
electrones es casi igual en toda la superficie.®® Existen una gran variedad de agentes
dopantes, entre ellos encontramos a los dopantes de tipo p que remueven electrones de
la banda de valencia, dejando la molécula cargada positivamente, los dopantes tipo n
agregan electrones a la banda de conduccion, de esta manera la carga de la molécula
resultara de signo negativo. Mediante el proceso de dopaje, la carga agregada al
polimero (o removida de éste) produce un cambio en la posicion de las cargas. Dichos
cambios dan como resultado la aparicion de “islas” de carga que pueden ser de tres tipos
distintos, llamados solitones, polarones y bipolarones.?® Estas islas se forman alrededor
de los iones de la sustancia dopante. Los polimeros conductores que tienen anillos
aromaticos en su estructura no forman solitones, pero si polarones (radicales
cationicos). Las islas también pueden formarse por la oxidacion o reduccién
introduciendo iones negativos o positivos o fotones, estos métodos son Ilamados dopado

electroquimico o fotodopado.®



Figura 2. Trans-poliacetileno (PA) 5; - trans- poli(diacetileno) (PDA) 6; trans-
poli(triacetileno) (PTA) 7; trans-poli(pentaacetileno) (PPA) 8; carbino 9

El PA ha sido ampliamente estudiado por sus propiedades conductoras tan
interesantes que este presenta, en particular por su alta conductividad eléctrica cuando
es dopado (s = 560 Wxcm™ 0 10° Scm™).°

Entre toda esta variedad de compuestos con sistemas m-conjugados destaca el

poli(p-fenilenvinileno) o PPV, que también ha sido intensamente estudiado™ (Figura 3).

* x| . Poli(p-fenilenvinileno) PPV

10
Figura 3. Poli(p-fenilenvinileno) PPV

2.1.1 Sintesis de sistemas w-conjugados

Una de las rutas de sintesis mas empleada en la actualidad para obtener
polimeros con sistemas 7-conjugados,™* es en donde se emplea como precursor al oo -
dicloro-p-xyleno 11 para obtener una sal de sulfonio como el intermediario 12. La

polimerizacion se lleva a cabo en una mezcla de agua/metanol en presencia de una base.



Despues de terminar la reaccion el disolvente se elimina y se purifica el polimero

(Esquema 1).
aH,C CHAO — = 5 -
MeOH, 50°C c 12 :
1. OH
11 2.H
3. Dialisis
H H
*. \ *. cC—C
. 250°C, vacio é
10 - l
13
n n

Esquema 1. Obtencion de poli(p-fenilenvinileno) PPV

Para obtener polimeros de PPV con una baja polidispersidad se puede usar la
metodologia de policondensacion*? (Esquemas 2 y 3), en donde la sintesis se inicia a
partir del 2,5-dihidréxitolueno 14, el cual se alquila con un halogenuro de alquilo
(bromuro de octilo) para obtener el benciloxi 15, del cual posteriormente se obtiene el

aldehido 16. Este aldehido se hace reaccionar con anilina para obtener la bencenamina

17.
OR
RBr, KQH TiCl,, Cl,CH-OCH, T
Etanol ref. 10h 0°C, DCM, RT \ / \
(@)
RO 16

RO 17 \N_Q

- 10 mbar, 60°C
Esquema 2. Obtencion de precursor para el polimero por método Siergrist




La autocondensacion de la bencenamina sustituida 17 en condiciones bésicas
conllevo a formar polimeros con un grupo funcional (aldehido), el polimero poli(2,5-
dioctiloxi-1,4-fenilenvinileno), el polimero obtenido bajo esta metodologia posee una

polidispersidad relativamente baja (Esquema 3).
OR OR

tBuOK, DMF

—_—
\ HCI, H,0
N
RO RO

17 18 RO

Esquema 3. Obtencion del polimero poli(2,5-dioctiloxi-1,4-fenilenvinileno) 18

La presencia de los grupos hidroxilo en el anillo aromético permite adicionar
cadenas laterales de diferente naturaleza, lo que hace posible aumentar la solubilidad de
los polimeros con sistemas mt-conjugados.

Otra ruta de sintesis para la obtencion de PPV es empleando una reaccion tipo
Wittig,”* la reaccién se inicia a partir  del acoplamiento de un dialdehido

(tereftaldehido) 19 con bis(fosforanilideno) 20 empleando una base fuerte (Esquema 4).

@) : : PhsR ::: Base
\ NE 3N N _— \ + OPPh3
O PPhs

19 20 10 i
Esquema 4. Obtencion de PPV mediante la reaccion tipo Wittig

Durante esta reaccion de condensacion, se forman los enlaces vinilicos en la
nueva molécula.**

Otra metodologia empleada es, mediante una reaccion de un 1,4-dinitrilo 25y
un 1,4-dialdehido aromatico 24 en donde se obtiene un polimero m-conjugado derivado
de PPV 26, el cual posee una estructura perfectamente homogénea, esta reaccion es

15
|

conocida como una condensacion de tipo Knoevenagel™ (Esquema 5).
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Esquema 5. Condensacion de tipo Knoevenagel

La sintesis de sistemas n-conjugados también pueden ser realizadas mediante
una reaccion de acoplamiento tipo Heck.'® Esta fue realizada a partir del divinilbenceno

y un halogenuro de arilo en presencia de una base fuerte'’ (Esquema 6).

| =

OR Pd(OAC), / TOP
+ D
Et,N / DMF
RO

27 | R'CnHZn+128\

Esquema 6. Obtencion de PPV por un acoplamiento tipo Heck

A los procesos de polimerizacién también se les han realizado modificaciones,
con la idea de obtener productos totalmente conjugados o también para disminuir costos
en el proceso de polimerizacion. Modificaciones para la obtencion del PPV se muestran
en el esquema 7, la primera de ellas es en donde la polimerizacion se realiza via
radicales’™ y la segunda modificacién es cuando la polimerizacién se realiza via

aniones.®
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Esquema 7. Dos diferentes mecanismos para obtener PPV

La definicién del mecanismo de reaccion por el cual se da la formacién de los
sistemas m-conjugados nos ayuda a entender el proceso de conductividad, que presentan
los polimeros con esta estructura quimica. Los polimeros conjugados derivan sus
propiedades de semiconduccién debido a la deslocalizacion de los electrones = a lo
largo del esqueleto de la cadena rigida, con lo cual es factible, en principio, observar
electroluminiscencia en estos sistemas. No obstante, la respuesta de emision de luz a
partir de un voltaje aplicado, depende de muchos factores, principalmente los que tienen
que ver con el flujo y recombinacion de cargas dentro del material organico asi como de
la estructura quimica, morfologia, orden molecular, etc.?>** La modificacién de la
estructura del PPV lleva a cambios no solamente en su estructura, si no también en sus
propiedades fisico-quimicas como lo es la electroluminiscencia. Esto fue determinado a
partir de los valores de absorcion de UV-vis encontrados al analizar un PPV y un PPV

que tenia en su estructura cuatro grupos metilos el 2,3,5,6-tetrametil-1,4-fenilenvinileno



(TMPV), donde la ruptura de cadena con sistema m-conjugado de PPV con TMPV lleva
como resultado la disminucién de los valores de absorcién.??

En la bibliografia existen una gran variedad de polimeros n-conjugados con
diferentes grupos funcionales y/o con heterodtomos en su estructura, todos ellos con la

idea de aumentar la respuesta como dispositivos electroluminiscentes.

2.1.2. Electroluminiscencia

La electroluminiscencia en materiales organicos es un fenémeno de interés
actual en el campo de la opto-electrénica, esto debido a la posibilidad de construir
dispositivos de despliegue visual ultradelgados, también el poder manipular las
propiedades Opticas a nivel molecular y de fabricar componentes a bajo costo mediante
el procesamiento de peliculas nanométricas a partir de soluciones. En este aspecto, los
avances en el estudio de las propiedades fisicas, quimicas y opto-electrénicas en
sistemas organicos, coinciden en que los principales temas de analisis para la
optimizacion de diodos electroluminiscentes organicos (OLEDs) son: la estructura
electrénica a niveles moleculares, las interacciones entre moléculas en estado sélido y
los aspectos de disefio de los dispositivos. Los polimeros r-conjugados han llamado la
atencion debido a sus propiedades intrinsecas de semiconduccion, lo que los hace
buenos candidatos para aplicaciones opto-electronicas. Entre los sistemas mas
prometedores se encuentran los fenilenvinilenos, moléculas que presentan en su
estructura uniones alternadas de fenilos y vinilos. Este tipo de moléculas organicas
muestran excelentes propiedades quimicas, fisicoquimicas y opto-electronicas, lo que
las hace candidatos ideales para la elaboracion de dispositivos electroluminiscentes.

La electroluminiscencia se define como la emisién de luz, por parte de un
material, mediante la aplicacion de una diferencia de potencial. Este fenomeno fue
reportado para materiales orgéanicos por primera vez en 1963, cuando al aplicar un
voltaje a un monocristal de antraceno, se observo la emision de una luz azul brillante
(Figura 4). Sin embargo, la dificultad para obtener monocristales y el empleo de voltajes
relativamente altos limitaron en ese entonces la aplicacion practica de este
descubrimiento.



Emision de luz
.

Monocristal de

10-20 um antraceno

V>100v

Figura 4: Esquema de un dispositivo electroluminiscente construido a partir de un
monocristal de antraceno

No obstante, a partir del descubrimiento de los polimeros conductores en 1977,
se abrieron nuevas lineas de investigacion orientadas al desarrollo de materiales
organicos con propiedades electrénicas y Opticas especificas, buscando elaborar
dispositivos opto-electronicos tales como transistores, fotodiodos, laseres y diodos
electroluminiscentes.® Al respecto, en 1990 se reporté que a partir de polimeros
conjugados del tipo poli(p-fenilenvinileno) (PPV), los cuales poseen propiedades
inherentes de semiconduccion eléctrica, es posible la elaboracion de dispositivos
electroluminiscentes que emplean voltajes de operacion significativamente menores
(~10 V)™ en comparacién con los fabricados usando antraceno. Ademés, los PPV
presentan la ventaja de ser procesados en peliculas nanométricas, lo que desperté el
interés por parte de la industria electronica para emplear polimeros semiconductores en
la fabricacion de pantallas planas tipo display. %

Actualmente, un gran niumero de grupos de investigacion estan dedicados a la
obtencion de nuevos materiales organicos, los cuales puedan dar origen a dispositivos
con propiedades especificas de emision de luz y més eficientes (mayor intensidad de luz
a menores voltajes aplicados). En este contexto, se ha reportado la sintesis de
oligbmeros conjugados, de tamafio controlado, asi como de moléculas “pequefias”
(Figura 5), o bien de las posibles variantes de éstos. En los ultimos afios se realizan
esfuerzos para la obtencion de dispositivos electroluminiscentes a partir de peliculas
nanométricas de elevada calidad morfoldgica y estructural, los cuales sean capaces de

ofrecer altos niveles de rendimiento.?’-2
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O, FOHO-),
10 n 3 n 37

Oligo(p-fenilenvinileno)  Oligo(p-fenileno)  Oligo(p-fenilenetinileno)

tris-(8-oxiquinolato) aluminio bis-(10-oxilbenzo(h)quinilato) berilio

Figura 5. Estructura quimica de materiales usados como elementos emisores en
dispositivos electroluminiscentes (arriba: oligomeros conjugados, abajo: moléculas
“pequefias™)

2.1.3. Conductividad eléctrica

La mayoria de los sistemas n—conjugados se comportan en estado “normal”
como materiales aislantes, con valores de conductividad inferiores a 10 S/m. En
principio, la conductividad eléctrica depende de la concentracion de los portadores de la
carga (electrones y huecos) y de su movilidad (facilidad con la que, un portador de
carga se mueve dentro de un material). En este contexto, el caracter aislante de los
polimeros tradicionales se atribuye a la baja o a la nula concentracién de tales
portadores de carga.*

Por otra parte, el flujo de corriente eléctrica proviene del movimiento de
electrones a través de estados discretos de energia, los cuales se conocen como bandas
(Figura 6). La banda de valencia alberga a los electrones cuyos niveles de energia se
encuentran en los estados energéticos de minima energia o basales. Por otra parte, la
banda de conduccion presenta niveles de alta energia que se encuentran vacios, sin
embargo, los electrones pueden ser excitados y subir a estos niveles energéticos, para
producir la conductividad. Estas bandas se encuentran separadas por una region de
energias prohibidas denominada banda prohibida (Eg), la cual a su vez, esta limitada por
los niveles de energiaHOMO y LUMO.
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Figura 6. Representacion esquematica de las bandas de valencia y de conduccion, para
el caso de materiales aislantes, semiconductores y conductores

Considerando la teorfa de bandas de energia,® los polimeros convencionales se
comportan como aislantes debido a que presentan una banda de valencia llena y una
banda de conduccién vacia, las cuales se encuentran muy separadas entre si. En el caso
de los materiales conductores, las bandas de valencia y de conduccion se traslapan,
permitiendo el flujo de electrones entre éstas. Un semiconductor es un material que
posee una estructura de bandas, donde las bandas de valencia y de conduccion, se
encuentran separadas por una banda prohibida relativamente pequefia, con lo cual,
algunos electrones pueden desplazarse hacia la banda de conduccion con cierta facilidad
mediante la aplicacion de un campo eléctrico externo.

Un material en estado solido, que por naturaleza sea un aislante, puede
transformarse en un material semiconductor extrinseco agregando “impurezas” a su
estructura. Dicho proceso se denomina dopaje y es ampliamente utilizado en la industria
de semiconductores inorganicos. Para ello, materiales como: silicio, germanio y galio,
son dopados con impurezas como: fésforo, arsénico, etc.*® En este caso, el dopante debe
poseer un ndmero mayor o menor de electrones de valencia en comparacion con la

matriz (Figura 7).

© ) © &
—e{?—e—@—Q—@- -@—Q@—eﬁ}@v
lectré
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1 @(J e [_fl"(—hueco
*@Ja—e—e{ge— -@{>—®—® Do
/ S &) =
Dopante ' ¥ J ' Dopante
(a) (b)

Figura 7. Representacion de un semiconductor tipo-n (a), donde un atomo dopante se
une a la estructura y dona un electrén “extra”, y de un semiconductor tipo-p (b), donde
la ausencia de un electrén de valencia produce un hueco electronico
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Cuando la matriz es dopada con un material que posee un mayor nimero de
electrones de valencia, el resultado es un semiconductor tipo-n (Figura 7a), en el cual, la
corriente eléctrica es transportada por cargas negativas (electrones) debido a que los
electrones extra (no-apareados) pueden moverse libremente. Por otro lado, si la matriz
es dopada con atomos que posean un numero menor de electrones de valencia, se
obtiene un semiconductor tipo-p, en el cual, la corriente es transportada por cargas

positivas (vacancias electrénicas o huecos) (Figura 7b).*

2.1.4. Polimeros conjugados

Los polimeros conjugados presentan un esqueleto rigido constituido por enlaces
alternados simples, dobles o triples (Figura 5). El traslape de los orbitales de enlace y
de antienlace, es lo permite obtener una deslocalizacién continua de electrones a lo
largo de la cadena. Esta deslocalizacion permite también el libre flujo de electrones a lo
largo de las cadenas y, en algunos casos, el salto de éstos entre cadenas vecinas. Asi,
estos materiales presentan propiedades intrinsecas de semiconduccion, con bandas
prohibidas de 1 a 4 eV y rangos de conductividad eléctrica de 10®-10% S/m,
(dependiendo de la naturaleza del sistema conjugado),® lo cual permite excitaciones
Opticas estables y movilidad de portadores de carga a partir de la inyeccion directa de
corriente eléctrica.®®® Asimismo, algunos polimeros conjugados son altamente
fluorescentes, con rangos de emision desde el infrarrojo hasta el ultravioleta. La
longitud de onda de emision depende principalmente del grado de
conjugacion/deslocalizacion electrénica, el cual puede ser controlado por la
modificacion de la estructura quimica, alterando con ello la brecha HOMO-LUMO del
polimero.?”?*° No obstante la potencial de la aplicacién de los polimeros conjugados

en areas como la electrénica, optica y opto-electronica, >

el empleo de estos
materiales en dispositivos comerciales se ha visto restringido, principalmente por la
fuerte interaccion intramolecular que usualmente presentan. Este fendmeno limita la
solubilidad de estos materiales, originando la formacion de agregados que dificultan el
procesamiento de peliculas nanométricas a partir de soluciones.” El uso de técnicas
como la evaporacion térmica, es una alternativa al problema de agregacion
molecular.?®3%%" Otra alternativa para solucionar el problema de procesamiento de los

polimeros conjugados es a través de la estructura quimica, mediante la adicion de
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grupos laterales de la cadena principal o el uso de oligémeros de tamafio controlado.?®?°

Sin embargo, al modificar la estructura quimica, las propiedades fisicoquimicas,

eléctricas, morfoldgicas y opto-electrénicas pueden verse afectadas.?*°

2.1.5. Electroluminiscencia en polimeros conjugados

Los polimeros conjugados derivan sus propiedades de semiconduccion debido a
la deslocalizacion de los electrones a lo largo del esqueleto de la cadena rigida, con lo
cual es factible, en principio, observar electroluminiscencia en estos sistemas. No
obstante, la respuesta de emision de luz a partir de un voltaje aplicado, depende de
muchos factores, principalmente los que tienen que ver con el flujo y recombinacion de

cargas dentro del material orgénico.”**® El

proceso responsable de la respuesta
electroluminiscente en los materiales organicos semiconductores requiere de la
inyeccion de electrones y huecos al material, de la captura de portadores de carga con la
consecuente deformacion de la molécula (recombinaciones electron/hueco), de la
redistribucion de la carga eléctrica en la molécula que genera estados excitados o
excitones y de la emisién de fotones cuando los excitones regresan al estado basal*

(Figura 8).
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Figura 8. Etapas basicas del fendmeno de electroluminiscencia en materiales organicos.
1) Inyeccion de portadores de carga mediante los electrodos, 2) transporte de portadores
de carga a través del material organico, 3) formacién de excitones, 4) emision de luz

Las excitaciones en el material pueden inducirse por irradiacion fotonica de alta
energia o por la aplicacion de una corriente eléctrica. La naturaleza de la deformacion
local de la molécula, de la consecuente redistribucion de carga eléctrica y de la
generacion de especies excitadas, depende del tipo de polimero, del orden molecular y

de la morfologia en estado solido de éste. La formacion de excitones responsables del
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fendmeno de electroluminiscencia es mas factible en polimeros altamente ordenados y
con una morfologia uniforme.?® %

Los excitones son estados altamente inestables, lo que provoca que el material
regrese a su forma mas estable o de minima energia, desprendiendo en el proceso
energia en forma de fotones. De esta forma, la fluorescencia tiene lugar cuando los
excitones singuletes regresan a su estado fundamental. En el caso de los excitones
tripletes, al regresar a su estado fundamental desprenden energia en forma de calor o por

fosforescencia 2" * (Figura 9).
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Figura 9. Diagrama Jablonski

2.1.6. Diodos electroluminiscentes organicos

Un diodo electroluminiscente organico (OLED, por sus siglas en inglés: Organic

2628 \1n sustrato

light-emitting diode) esta constituido por cuatro elementos principales:
(por lo general vidrio o un polimero flexible) cubierto por un anodo transparente y
conductor, una pelicula nanométrica de un material electroluminiscente y un céatodo

metélico (Figura 10).
Catodo (Al, Ca 6 Mg)
Polimero emisor \ m—n
Anodo ITO)\\ o — 4'+

Vidrio

Emisién de luz

Figura 10. Esquema de un diodo electroluminiscente organico (OLED)
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Como anodo generalmente se emplea Oxido de indio-estafio (ITO), el cual se
encuentra depositado sobre un sustrato de vidrio de alta transparencia (los sustratos con
ITO se encuentran disponibles comercialmente). Actualmente se usa preferentemente el
ITO por sus propiedades de estabilidad quimica, transparencia Optica y conductividad
eléctrica.®®® Ademés, el ITO presenta una alta funcion trabajo (ITO= 4.5-4.1 eV,
dependiendo del fabricante), cercana al nivel HOMO de los polimeros conjugados.?

En la configuracion mas simple para un OLED, la pelicula orgénica se encuentra
ubicada entre dos electrodos. Al aplicar un voltaje, se establece la inyeccion de cargas:
huecos mediante el anodo y electrones a través del catodo. Tales electrodos sirven como
intermediarios para la inyeccion de portadores de carga hacia los niveles HOMO y
LUMO del polimero, desplazandose a través del interior de la pelicula organica bajo la
influencia del campo eléctrico aplicado. Una vez establecida la excitacion externa, el
proceso de electroluminiscencia se lleva a cabo al interior de la capa orgénica.

Por su parte, el catodo es generalmente un elemento metélico con una baja
funcion trabajo. Este se deposita sobre la pelicula organica por evaporacion al alto
vacio, para este fin se han empleado: aluminio (Al= 4.3 eV), calcio (Ca= 2.9 eV) 6
magnesio (Mg= 3.6-3.8 eV), aungue recientemente también se usan aleaciones de Mg-
Ag y Al-Li con buenos resultados.?® En este aspecto, la eleccién del catodo depende de
la funcién trabajo méas acorde al nivel LUMO del polimero.

Los procesos electronicos que ocurren en las interfases anodo/polimero/cétodo,
dependen en gran medida de las funciones de trabajo de los electrodos, asi como de los
niveles HOMO-LUMO del polimero. La relacion de estos parametros, para un sistema
en particular, puede visualizarse en un diagrama de niveles de energia (Figura 11), el
cual muestra las funciones trabajo de los electrodos, los potenciales de afinidad
electrénica (LUMO) y de ionizacion (HOMO), asi como las barreras de inyeccion de
cargas en las interfases, las cuales representan el potencial necesario a vencer para que
las cargas fluyan hacia el material semiconductor. En este aspecto, las barreras de
inyeccion grandes resultan en altos requerimientos de energia para el flujo de cargas,

provocando una disminucion la eficiencia del dispositivo.?*2
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Figura 11. Diagrama de niveles de energia para un diodo electroluminiscente
monocapa. PI: potencial de ionizacion; AE: afinidad electronica; ANODO, CATODO:
Funciones trabajo del &nodo y del céatodo, respectivamente; AEh, AEe: barreras de
inyeccion de huecos y de electrones, respectivamente; HOMO: banda de valencia u
orbital molecular de mayor energia ocupado; LUMO: banda de conduccion u orbital
molecular de menor energia ocupado

La pelicula emisora la constituye un material organico semiconductor, la cual es
depositada sobre el ITO mediante diversas técnicas de procesamiento. Con base en los
requerimientos de un OLED, la pelicula orgéanica debe presentar las siguientes
caracteristicas:?" %
a) Espesor nanométrico (50-150 nm), con una topografia homogénea de baja rugosidad.
- Peliculas con espesores menores resultan irregulares en la superficie, favoreciendo
cortos circuitos por la presencia de hoyos en la topografia. Por otro lado, peliculas més
gruesas, benefician fendmenos de re-absorcion de luz dentro de la pelicula.
b) Buena estabilidad termomecéanica.
- Es necesario que la pelicula conserve sus propiedades morfoldgicas después del
proceso de evaporacion del catodo.
c¢) Transparente o semitransparente.
- En todo el interior de la pelicula ocurren recombinaciones de cargas y emision de
fotones, si la pelicula es opaca, los fotones producidos en el interior de las peliculas
seran reabsorbidos.
d) Libre de defectos cristalinos.
- La presencia de defectos cristalinos puede reducir la movilidad de cargas, asi como
favorecer fendmenos de dispersion de luz dentro de la pelicula.
e) Orientacién molecular adecuada.
- La movilidad de cargas en polimeros semiconductores se lleva a cabo por el flujo de

cargas a lo largo de la cadena y por el salto de electrones entre cadenas. Idealmente, el
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flujo electronico debe estar orientado en direccion perpendicular a los electrodos, de tal
forma que la recombinacién de huecos y electrones sea més probable.

De esta forma, dependiendo de las propiedades del polimero y de la técnica de
deposicion, es posible obtener diferentes propiedades en pelicula. La mas empleada en

la actualidad se denomina spin-coating de la cual daremos una breve descripcion.***®

Recubrimiento por centrifugado (spin-coating)

Es una técnica relativamente sencilla y rapida, la cual se basa en el empleo de
una fuerza centrifuga para la formacién de una pelicula sobre un sustrato (Figura 12). Se
limita a la deposicion de materiales a partir de disoluciones e involucra los siguientes
pasos: la deposicion de la disolucion orgénica sobre la superficie del sustrato, el
esparcimiento de la disolucion a bajas revoluciones por minuto (rpm) y la formacién de
un espesor uniforme por el centrifugado a altas rpm. La evaporacion del disolvente,
inducida por la fuerza centrifuga, permite obtener peliculas en gran medida isotropicas.
La morfologia superficial de la pelicula depende del tipo de disolvente y la

concentracion de la disolucidn, asi como de la velocidad de centrifugacién empleada.

|

(a)

Figura 12. Esquema de la técnica de centrifugado
a) aplicacién, b) esparcimiento de la solucion, c) centrifugado

Los diferentes métodos de sintesis asi como las técnicas empleadas para realizar
las mediciones de electroluminiscencia ha permitido tener un panorama un poco mas
claro sobre los diferentes pardmetros que son necesarios para obtener buenos candidatos
para dispositivos opto-electronicos.

La interaccion tipo n-m en un sistema m-conjugado depende mucho de los
substituyentes de cadenas laterales.

Estudios sobre la influencia de la longitud de la cadena conjugada en los

38, 39

sistemas mt-conjugados se realizaron con los oligomeros tipo 1,4-fenilenvinileno, los

cuales fueron sintetizados con cadenas de diferentes longitudes y mediante distintas
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reacciones, tales como: Witting, Siergrist, Mc-Murry. Estas reacciones fueron
estéreoselectivas obteniéndose solamente isomeros (E), partiendo como materia prima
de hidroquinona o de su derivado alquilado en las posiciones 2,5 (Figura 13). Como
conclusion los autores reportaron que, con el aumento del nimero de unidades de
fenilenvinileno en el sistema m-conjugado de los oligébmeros, se observaba un
desplazamiento del maximo en el ultravioleta hacia el rojo (desplazamiento
batocromico). De igual manera observaron que este maximo en el desplazamiento en el
ultravioleta tenia un limite y cuando se tenian 8 unidades (n=8) de fenilenvinileno ya

no se observaron cambios notorios.

OCs3H,
OC3H-,

O \ O *
n

cdefyg
346811
O

b
2
Figura 13. Oligo(1,4-fenilenvinileno)

Las moléculas que contienen en su estructura sistemas m-conjugados, por sus
propiedades electrénicas unicas (afinidad electronica, emision de luz), se encuentran
entre los materiales mas prometedores para su aplicacion en la formacién de OLED:s.

Como material, el PPV tiene algunas ventajas sobre los “cléasicos”
semiconductores inorganicos emisores de luz. Primero: es el mas facil de procesar, lo
que permite su esparcimiento por superficies grandes Yy hasta curveadas. Segundo:
muestra propiedades elasticas, esperadas para los polimeros con las cadenas extendidas.

Ejemplos de compuestos con sistemas n-conjugados con los mejores resultados

obtenidos sobre color de la emisién, el méximo de la longitud de onda de absorcion asi

como la eficiencia cuantica se muestran en la figura 14.
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Figura 14. Polimeros y copolimeros mas estudiados por sus propiedades
electroluminiscentes, se muestra el color, longitud de onda maxima (nm), asi como la
eficiencia cuéntica (%) y la cita bibliografica como superindice

Para lograr tener un control tanto del tamafio asi como de las propiedades opto-
electronicas, en los dltimos afios se han desarrollado nuevas metodologias para la
sintesis de una gran variedad de nuevas moléculas, asi como se han mejorado las
técnicas de caracterizacion. Una de las nuevas metodologias de sintesis, es el realizar el
crecimiento de las macromoléculas por etapas, a estas nuevas macromoléculas por el

orden y control que tienen se les denomind dendrimeros.
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2. 2. Dendrimeros

En los ultimos 20 afios hemos sido testigos de avances espectaculares en la
quimica y en la ciencia de los materiales, este rapido progreso ha sido posible gracias a
la sintesis, y a la elucidacién de nanoestructuras, asi como a la forma como se da la
organizacion de estos materiales, todo estos avances han sido posibles gracias a la ayuda
de las nuevas tecnologias empleadas para el estudio y la manipulacién de la materia. A
la vanguardia de estos avances se encuentra la nanotecnologia por ser una ciencia con
una alta interdisciplinaridad en donde se procura comprender y tener el control del
fendmeno desde la escala atdmica hasta la macromolecular (1-100 nm) y como
consecuencia, la sintesis de nanoestructuras o el ensamble de ellas ha permitido obtener
materiales, dispositivos y sistemas con nuevas propiedades, gracias a su tamafo a
nanoescala y/o su organizacion. Dentro de estos nuevos nanomateriales se encuentran
los dendrimeros.®

Los dendrimeros representan un nuevo campo de estudio de la quimica
macromolecular. El término dendrimero se deriva del griego dendron (arbol) y meros
(partes).> Este tipo de macromoléculas presentan una estructura molecular hiper-
ramificada, tridimensional y de alto peso molecular; las cuales son construidas a partir
de un nucleo o unidad central mediante métodos iterativos de sintesis, en donde al final
de cada secuencia de reaccion se obtiene una nueva generacion del dendrimero con una

estructura perfectamente monodispersa a diferencia de los polimeros ramificados

(Figura 15).

X

a) Dendrimero b) Polimero hiperramificado
Figura 15. Diferencias estructurales entre los dendrimeros y polimeros hiperramificados

Los dendrimeros presentan un nimero exacto de capas concéntricas de puntos
ramificados o0 “generaciones”, estas estan representadas por las letras G1, G2y G3 en la

figura 16, se ilustra un dendrimero de 3% generacion. Estas moléculas representan
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actualmente la vanguardia en la evolucién de la quimica macromolecular.>® Su

estructura (Figura 16) esta dividida en tres diferentes regiones: 1) un centro o nucleo, 2)

capas de unidades ramificadas repetidas que emanan del centro y 3) grupos terminales
56, 57

en la capa exterior de las unidades repetidas.

?—r 1) Centro o nicleo

km Ramificaciones

Q —— 3) Periferia

Figura 16. Representacion esquematica de un dendrimero

Los primeros dendrimeros fueron preparados por Vogtle,” quien desarrollé una
metodologia de sintesis iterativa para la preparacion de aminas ramificadas de bajo peso

4% %0 se realizo la sintesis de una nueva familia de

molecular. Posteriormente, en 198
dendrimeros a partir de una unidad central y mediante una sucesion de etapas de
reaccion fueron creciendo hasta obtener dendrimeros de alto peso molecular. Casi al
mismo tiempo, Newkome,® reporté la sintesis de amidas dendriméricas. En 1993, en
donde se realizé una modificacion al método de sintesis de Vogtle,*? haciendo posible la
preparacion de dendrimeros de poli(propilenimina). Si bien el objetivo inicial de estos
trabajos era el de sintetizar moléculas hiper-ramificadas, estos estudios dieron lugar al
desarrollo de una nueva arquitectura molecular: los dendrimeros.

En la bibliografia se han descrito dos métodos para la sintesis de dendrimeros: el
primero de ellos llamado método divergente, y el segundo, denominado método

convergente.
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Método Divergente:

Este método fue propuesto por Tomalia y Vogtle en el afio 1978,°%°°% quienes
desarrollaron un método iterativo de sintesis para la construccion de aminas ramificadas
de bajo peso molecular. De manera general, este método consiste en la construccion del
dendrimero a partir de un nucleo o unidad central mediante un ciclo iterativo de

reacciones de activacion y acoplamiento (Figura 17).

® ~
Q L) Acoplamiento Activacion &
Jo g T ES o
Nicleo  Monémero Dendrimero 2 Mondmero
plurifuncional 182 generacion
» Acoplamiento

2% generacion

Figura 17. Método divergente de sintesis de dendrimeros

La construccion del dendrimero se inicia mediante una reaccion de acoplamiento
entre un mondémero de base y un nudcleo 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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Método Convergente:

En 1990 Hawker y Fréchet desarrollaron por primera vez el método convergente
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

nacleo o unidad central, dando asi forma a la estructura dendritica (Figura 18).

Acoplamiento
D QO OLP Q Mondmero
0O e
b S\e
: Q A O Q °. Centro plurifuncional
o O\, + 9% >)—0—<<
Q - H)—Q O . .
. . . o P . Activacion
Dendrimero e Acoplamiento - ¢
A 9 ¢ Q0
0 P o O Q
O & Brazos dendriticos

Figura 18. Método convergente de sintesis de dendrimeros

En este método, la sintesis de las ramificaciones se inicia a partir de un
mondmero base que contiene un punto focal o centro reactivo no activado, cual
mediante una reaccion de acoplamiento con un grupo terminal permite obtener un
dendrdn de 12 generacion no activado. La activacion (desproteccion selectiva) del punto
focal de este dendrén de 12 generacion, permite obtener el dendrén activado. Si este
dendron activado se hace reaccionar con otra molécula del monomero, se obtiene un
nuevo dendrdn de 22 generacidn no activado, cual puede ser nuevamente activado y si se
hace reaccionar con otra molécula del monémero se obtendra el dendron de 32
generacion. Si este proceso iterativo de reacciones de activacién y acoplamiento es
repetido sucesivamente, se puede llegar a preparar dendrones de generaciones
superiores. Finalmente, si estos dendrones activados son acoplados a una unidad central

“plurifuncional” se obtendran los dendrimeros de estructura globular.
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Actualmente en la bibliografia se han reportado un gran niimero de trabajos®>®

sobre la sintesis de dendrimeros basados en el uso de estos dos métodos, por ejemplo la
sintesis de un dendrimero de 32 generacion - 55,% obtenido a partir del uso del método
divergente, presento un peso molecular mayor a 5000 g/mol (Esquema 8). Esta sintesis
fue realizada a partir de reacciones de activacion y acoplamiento secuenciales de un
monomero base con una unidad central (de tipo etilendiamina). Al realizar la sintesis
observaron que conforme pasaban de una generacion a otra del dendrimero, la
purificacion de este se dificultaba debido al incremento del numero de estructuras
defectuosas (no deseadas) como resultado de un acoplamiento incompleto de los grupos

funcionales ubicados en la periferia.
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Esquema 8. Sintesis divergente del dendrimero 55

Por otra parte, el primer reporte que se tiene sobre el uso del método
convergente, fue el reportado por Fréchet®, quien sintetizé dendrones de polibencil-éter
(Esquema 9). Inicialmente se realizd la sintesis de dendrones, los cuales fueron
preparados utilizando como mondmero de base el alcohol-3,5-di-hidroxibencilico 56, el
cual fue hecho reaccionar con bromuro de bencilo 57 mediante una reaccion clasica de

Williamson.®® El alcohol bencilico 58 resultante de dicha reaccién de alquilacion fue
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posteriormente bromado 59 y hecho nuevamente reaccionar con el mondémero base,
obteniéndose asi el dendron de segunda generacién 60. La repeticion de esta secuencia
de reacciones de bromacion y O-alquilacion, permitié obtener dendrones de tercera

generacion 61 los cuales fueron acoplados a un centro plurifuncional.
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Esquema 9. Dendrimeros de tipo poli(ariléter); i) K,COgs, 18-C-6; ii) CBr4, PPh;

Dendrimeros

Otra metodologia de sintesis de dendrimeros, empleando el método convergente,
se realiz6 a partir de dendrones de poli-arilalquinos 63 y fenilacetileno 62°°(Esquema
10). Los dendrones de tipo poli-fenilacetileno resultaron ser insolubles en disolventes
organicos tales como: CH,Cl,, CHCI3, THF, etc, por lo que fue necesario incorporar
grupos terminales (en la periferia) de tipo 4-ter-butilfenilo y 3,5-di-ter-butilfenilo, para
incrementar su solubilidad. Posteriormente optimizaron la sintesis de estos dendrimeros,
mediante la modificacion de la reactividad del punto focal del mondémero, utilizando di-

alquiltriazina y obteniendo asi un grupo yodo sobre el centro activo.
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Esquema 10. Dendrimeros de tipo poli (aril alquino); i) Pd(dba),PPhs, Cu,EtsN, ii)
Mel, 110°C, iii) Pd(dba),, PPhs, Cul,EtzN y 3,5- diter-butil-etinilbenceno

Otros trabajos sobre la sintesis de dendrimeros, formados Gnicamente por grupos

fenilos,”

se realizaron, iniciando la sintesis de los dendrones a base de 1,3,5-
triarilbenceno 68 y 1,3,5-triarilamidas 69. Donde el prototipo de estos dendrimeros se

muestra en la figura 19, estos presentan 22 anillos fenilicos 70, unidos simétricamente y

su estructura molecular es muy similar a una esfera.”

O O C] O<-NH
SRAt § §
68 O ©/ 70‘/%\’5 \©

Figura 19. Dendrimeros 70, 71 a base de 1,3,5-triarilbenceno 68; 1,3,5-triarilamidas 69
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Poli-fenilen dendrimeros, han sido preparados mediante una reaccion de

cicloadicion de tipo Diels-Alder [4+2], 7*7

entre una ciclopentadiona tetra-substituida
72 y un mondémero base con dos grupos alquino 73, obteniéndose la diona
correspondiente 74, la cual fue tratada con 1,3-difenilacetona 75 mediante una
condensacion tipo Knoevenagel para obtener la ciclopentadiona disustituida 76, esta fue

hecha reaccionar con el monémero 73 iniciando asi el crecimiento del dendrimero 77

(Esquema 11).

Esquema 11. Dendrimeros de tipo polifenilenos; i) xileno reflujo; ii) BusN"OH, 1,4-
dioxano

Por otra parte, por el método convergente, se realizo la sintesis de dendrimeros
conjugados de poli(aril-alquenos)’™ mediante reacciones de acoplamiento tipo Horner-
Wasworth-Emmons, entre un benzaldehido 78 y un mondmero (de tipo bis-fosfonato)
79 (Esquema 12).
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Dendrimeros

Esquema 12. Dendrimeros n-conjugados de poli(aril-éter); i) K"OC(CH)s; ii) HCI

Posteriormente, mediante reacciones de desproteccion con &cido clorhidrico y
acoplamiento con el bisfosfonato 79, fue posible obtener los dendrones de segunda 82 y

tercera 83 generaciones.

Debido a que los dendrimeros poseen estructuras perfectamente bien definidas,
asi como un control exacto de crecimiento durante su sintesis es que estos han

encontrado aplicaciones en diferentes areas de la ciencia.

2.2.1. Aplicaciones

Los dendrimeros con sistemas m-conjugados en su estructura ya sea en las
ramificaciones o brazos dendriticos o bien como moléculas centro, han sido estudiados,
empleando diferentes técnicas, para poder determinar sus propiedades fisico-quimicas,
asi como sus posibles aplicaciones en diferentes areas de la ciencia. Por ejemplo, los
dendrimeros 88-91, obtenidos a partir de la funcionalizacion de la poli(propilenimina)
con sistemas (m-conjugados) derivados de oligo(p-fenilenvinileno) 84, 85, 86, 87,

fueron utilizados para la preparacion de peliculas de tipo Langmuir-Blodgett™ por su
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carécter anfifilico (Esquema 13). Estos dendrimeros 88-91 también fueron estudiados

para ser aplicados en la formacion de OLEDs.
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Esquema 13. Dendrimeros 88-91 de poli(propilenimina) con oligo(p-fenilenvinileno)
en la periferia

Estudios de absorcién de los dendrimeros en solucion de diclorometano
mostraron una transicion m-m* de las unidades de OPV. Se observé un ligero

desplazamiento hipsocromico de los maximos de absorcion para GO Amax= 419 nm y
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para G5 Amax= 412 nm. Los maximos de fluorescencia al contrario mostraron el

desplazamiento batocromico: para GO: Acm. max= 486 nmy para G5 Acm. max= 516 nm.

9

2 5x108 7x10

[ Y Y i S g': 16x10°

" 2.0x106 - -
.......... a5 1 x10 _
5 1.5x108 lax10? B
£ @
" [=
0 _ 9 o
1.0x108 - Sl
'* =
o ‘ 42x10° &

6L P
5.0x10 \ . 11108
--------------- - e u

(0 FEEER e
300 350 400 45

0 500 550 600 650 70

0

Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectros de UV-vis (izquierda) y fluorescencia (derecha) de los
dendrimeros GO, G1, G3 y G5 en diclorometano”

Los dendrimeros 92, 93 y 94 que en su estructura contienen unidades de
estilbeno (Figura 21) se les realizaron estudios detallados sobre su estabilidad térmica a
bajas y a altas temperaturas en presencia de aire, por dos motivos, uno: por que las altas
y bajas temperaturas son las regiones de interés para su aplicacion como materiales
quimioluminiscentes, y dos: en presencia de aire por ser el medio en cual ocurre la

quimioluminiscencia.” "’

Figura 21. Dendrimeros 92, 93, 94 con estilbenos en su estructura
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En la figura 22 se muestra la respuesta al calentamiento del dendrimero 94 de
G3, asi como su respuesta a la luminiscencia quimica, como se puede observar en la
curva de quimioluminiscencia se tienen dos picos | y Il y también una seccién plana I11.
Los picos | y Il indican el consumo de uno o mas componentes de reaccion y pueden ser
asignados a la reaccion con oxigeno disuelto en la muestra. EI proceso correspondiente
a pico | es atribuido a un mayor consumo del dendrimero y es proporcional a el espesor
de la peliculay puede variar de 1 a 40 um, y la linea plana I1I indica que la intensidad

de la luminiscencia quimica ya no varia mas, y que no depende del espesor de la capa.
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Figura 22. Perfil de dependencia entre calentamiento ( A) y la intensidad de la
respuesta en quimioluminiscencia (-0-)

Los dendrimeros que poseen brazos dendriticos con sistemas r-conjugados en su
estructura han encontrado aplicacion como materiales opto-electronicos con
propiedades fluorescentes y fosforescentes.”® Dendrimeros a base de fenilenvinileno,
han sido empleados como capas emisoras de luz, en la fabricacion de OLEDs.” Los
dendrimeros 95, 96, 97 (Figura 23) de 3 diferentes generaciones son capaces de emitir
luz azul y los mejores resultados fueron obtenidos con el dendrimero 96 de segunda

generacion.
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Figura 23. Dendrimeros 95-97 con sistemas n-conjugados en su estructura

Los dispositivos OLEDs fueron obtenidos con los dendrimeros 95, 96 y 97
preparados por método spin-coating. El dendrimero 96 presentd una eficiencia cuéntica

de electroluminiscencia 0.09 % (Tabla 1).

Tabla 1. Eficiencias cuénticas de fotoluminiscencia (FL) y de electroluminiscencia
(EL) de las peliculas de los dendrimeros 95, 96, 97.

Dendrimero Eficiencia cuantica de FL Eficiencia cuantica de EL
95 36 +3% 0.01%
96 20+ 3% 0.09%
97 24 + 3% 0.03%

El mismo grupo de investigadores también reportd la sintesis de tres estilben-
dendrimeros 96, 99, 100 con diferentes centros: diestirilbenceno 96, antraceno 98 y

porfirina 99 (Figura 24).

Figura 24. Dendrimeros 96, 98, 99 con sistemas n-conjugados en su estructura con
centros de: diestirilbenceno, antraceno y porfirina.
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Estos cromoforos, demostraron que presentan una  buena respuesta en
electroluminiscencia en las regiones de azul, verde y rojo.%*®
En la figura 25 se muestra el espectro de electroluminiscencia de los

dendrimeros 96, 98 y 99.
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Figura 25. Espectros de electroluminiscencia de los dendrimeros 96, 98, 99

En los ultimos afios un gran nimero de investigadores han prestado atencién a la
sintesis de macromoléculas ciclicas que presenten un mayor numero de grupos
funcionalizables, las cuales puedan ser empleadas para obtener dendrimeros con el
mayor nimero posible de sistemas m-conjugados en su estructura lo que dard como
resultado, dendrimeros de mayor peso molecular, con un control del exacto de tamafio y
forma, todos estos esfuerzos estan enfocados a aumentar las propiedades fluorescentes,

luminiscentes, conductoras etc. para la fabricacion de dispositivos opto-electronicos.

2. 3. Macrociclos

Actualmente el interés por la sintesis de macromoléculas y nanomoléculas,
capaces de hospedar moléculas-huésped se ve reflejado en el nimero de publicaciones
a nivel internacional.**®® En sus inicios esto dio origen a la quimica macromolecular asi
como la quimica supramolecular. En la naturaleza las macromoléculas juegan un rol
importante en los procesos bioldgicos, tales como porfirinas, ciclodextrinas,

ftalocianinas.* De igual manera existe un gran nimero de macromoléculas obtenidas
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por vias sintéticas que no tienen analogos en la naturaleza, la sintesis de las cuales es
bastante reconocida. Entre el amplio grupo de macromoléculas destacan las
macromoléculas ciclicas. Los conceptos basicos de la quimica macromolecular fueron
establecidos en funcion de su actividad y su posible actividad biolégica como se ilustra

en la figura 26.

Quimica macrociclica

/ \

Macrociclos sintéticos Macrociclos naturales
Bioquimica

Figura 26. Conceptos basicos de quimica macromolecular

Entre el grupo de macrociclos sintéticos que poseen una cavidad en su
estructura y que son capaces de hospedar moléculas de menor tamafio se encuentran los
denominados: éteres corona,® calixarenos y resorcinarenos,® ciclofanos,® etc. De
acuerdo con la definicion de macromoléculas, estas se caracterizan porque contienen al
menos 9 4tomos en su estructura.®

Debido a que en la bibliografia empezaron a aparecer un gran ndmero de
publicaciones sobre la sintesis de compuestos ciclicos, fue necesario realizar una
clasificacion, asi como determinar su nomenclatura. Para facilitar el estudio de sus
estructuras y propiedades Végtle y Neumann,®” propusieron la siguiente nomenclatura:
dos conjuntos de nameros preceden al nombre que lleva como sufijo fano: el nimero en
corchetes en el nombre indica la longitud o longitudes de los puentes, comenzando por
el mas pequefio. Cuando se encuentran sustituyentes en los anillos aromaticos, éstos se
ponen entre paréntesis. Para ciclos multiramificados como 100, 101 el nimero de
puentes que sean iguales puede ser indicado por un subindice que indica el nimero de

4tomos de carbono que estos contienen®® (Figura 27).
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Figura 27. Estructuras de ciclofanos

Si bien la nomenclatura de los ciclofanos era suficiente para distinguirlos de
otros macrociclos, fue necesario agruparlos en funcién de los grupos conectores, por lo
que, los ciclofanos se dividieron en 3 grupos, dependiendo de su conectividad en la que

se encuentran las cadenas alifaticas: ortociclofanos, metaciclofanos y paraciclofanos.

(CHo)T
104

ortociclofano metaciclofano paraciclofano

Figura 28. Ciclofanos

Los ciclofanos por su estructura formada de anillos aroméaticos unidos por
carbonos alifaticos, pertenecen a una clase de receptores moleculares, los cuales se
obtienen de manera sintética. Algunos ciclofanos pueden adoptar una arquitectura
especial como una cavidad o espacio interior donde se pueden hospedar moléculas de
menor tamarfio. Esta familia, la cual presenta una cavidad en su estructura, es conocida

como la de los metaciclofanos o calixarenos.

2.3.1. Calixarenos

Los calixarenos fueron obtenidos por primera vez por Adolf von Baeyer en
1872, al calentar una mezcla de resorcinol y benzaldehido en presencia de &cido

sulfarico concentrado, sin embargo, no fue posible determinar la estructura correcta de
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los compuestos obtenidos. Mas tarde, en 1968, Erdtman H. y colaboradores® regresaron
a la sintesis, realizada por Adolf von Baeyer, para realizar estudios detallados y
determinar la estructura correcta de estos compuestos, llegando a la conclusion de que el
producto obtenido por Adolf von Baeyer tenia una estructura ciclica tetramérica.

El término calix[n]arenos se refiere a una clase de metaciclofanos derivados de
la condensacion de fenoles y aldehidos. Este término fue introducido por Gutsche y se
deriva del latin “calix” que significa “tazon” o “vaso”, este nombre se debe a que en los

calixarenos todos los anillos aromaticos se orientan en la misma direccion.®®

Figura 29. Comparacion de la forma de un calixareno con una copa griega

De igual manera como ocurre con los ciclofanos, los calixarenos también se
dividen en tres tipos:

El primer grupo: calixarenos de tipo 1 (1,-metaciclofanos), los cuales en su
estructura no contienen ningtn grupo funcional;®

El segundo grupo: calixarenos de tipo 2, este grupo de compuestos esta formado
por los derivados del fenol (calixarenos originales);®#%

El tercer grupo: calixarenos de tipo 3, este tipo comprende a los tetrameros
derivados del resorcinol (1,3-dihidroxibenceno), los cuales también reciben el nombre
de resorcinarenos. %492
Los resorcinarenos son compuestos macrociclicos en donde las unidades de

resorcinol estan unidas en sus posiciones 4 'y 6 por puentes metileno.
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Figura 30. Nomenclatura de los resorcinarenos, compuesto 105 - nombre IUPAC (R;=
alifatico, Ro= H) 2,8,14,20-tetra-alquilpentaciclo  [19.3.1.1*".1%%3 1*%*]octosa-1(25),
3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-dodecaene-4,6,10,12,16,18,22,24-octol

2.3.2. Resorcinarenos

Los resorcinarenos se obtienen a partir de la mezcla equimolar de resorcinol y
un aldehido, empleando generalmente etanol como disolvente y adicionando &cido
clorhidrico concentrado en cantidades cataliticas.”® Existen una gran cantidad de
evidencias de que el resorcinareno con cuatro unidades fendlicas, es el producto
termodindmicamente més estable (éste puede ser obtenido, por ejemplo, a partir de
resorcin[5]areno 0 resorcin[6]areno bajo condiciones basicas), mientras que el
resorcin[8]areno es formado bajo control cinético.

La sintesis de resorcinarenos esta limitada ya que no se pueden obtener a partir
de aldehidos alifaticos o de arométicos altamente impedidos (como el 2,4,6-
trimetilbenzaldehido) o que tengan sustituyentes (como el CICH,CHO o glucosa) muy
cerca del centro de reaccion, asi como de grupos electro-atractores, como NO;, o Br en
la posicion 2.%

Los pasos de reaccion® propuestos para la condensacion catalizada por el 4cido
clorhidrico se muestran en el esquema 14. Se observd que bajo estas condiciones el
electrofilo no provenia directamente del aldehido y que rapidamente se formaba el
dimetil acetal 107. Monitoreando la formacion de todos los oligdmeros y productos
ciclicos por espectroscopia de *H RMN, se establecié que la formacion del tetramero del
resorcinol 110 y el tetrdmero ciclico 111 provenian de un acoplamiento de 107 con

unidades de resorcinol 106 para formar los intermediarios 108, 109, 110, u oligémeros
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mayores conteniendo mas de cuatro mondmeros. Estos oligbmeros mayores se
encuentran presentes en concentraciones por arriba del 45% a tiempos intermedios de
reaccion, pero a la larga desaparecen al final de la reacciéon ya que la reaccion de
condensacion es reversible a las condiciones empleadas. El dimero 108 y el trimero 109,
pudieron ser aislados, pero el tetrdmero 110 se cicliza demasiado rapido como para

acumular cantidades observables.

O_
Oligomeros mayores

W\:/\
— O

111

Joms CZZOH

110
Esquema 14. La reaccion de condensacion del resorcinol 106 con dimetil acetal 107
catalizada por &cido en metanol
Esta rapida ciclizacion esta relacionada con su conformacion, la cual, de acuerdo
a los calculos de mecanica molecular, se encuentra doblada mas que lineal como
consecuencia de su habilidad para formar puentes de hidrégeno entre los grupos
hidroxilo fenélicos adyacentes de las unidades de resorcinol.**

A pesar de que el resorcinol es el compuesto de partida para la sintesis de
resorcinarenos, se han desarrollado otras metodologias para la sintesis de estas
macromoleculas ciclicas. Botta y colaboradores reportaron que el tratamiento del acido
metil éster (E)-2,4-dimetoxicindmico 112 con BF3-Et,O en cloroformo (Esquema 15) a
temperatura ambiente generaba dos estereoisomeros del C-metilcalix[4]resorcinarenos
111 con en rendimientos del 75 %.%°
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Esquema 15. Sintesis de resorcinarenos a partir del ester (E)-2,4-dimetoxicinnamico
112; i) BF3:Et,0, CHCI;
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Como se mencioné anteriormente, el producto termodindmicamente mas
estable de la reaccion de condensacion catalizada por acido, es el resorcinareno con
cuatro unidades fenolicas. Sin embargo, cuando se realiza la reaccion de condensacién
bajo las mismas condiciones, pero disminuyendo el tiempo de reaccion, es posible
obtener resorcinarenos de mayor peso molecular que el tetramero 114, el

resorcin[5]areno 115 y el resorcin[6]areno 116.%

Esquema 16. Sintesis de resorcin[4]areno, resorcin[5]areno y resorcin[6]areno, a partir
resorcinol 113 y formaldehido en etanol con HCI

Recientemente, Martinez y colaboradores® reportaron la sintesis de
resorcinarenos, utilizando al fulereno Cgo como molécula molde, esto se ilustra en el
esquema 17, en donde a una solucion de 2-metil resorcinol 117 y benzaldehido 118, se

le adiciond una solucion de fulereno Cg en CS; y posterormente se adiciond AICIs. Los
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rendimientos para el tetramero ciclico 119 fueron del 18%, para el pentdmero 120 del
24% y para el hexamero 121 del 54%.

La formacion del hexdmero ciclico 121 se favorecié en presencia de pequefias
cantidades de fulereno Cgp (1%) mientras que cuando se incrementa la cantidad de
fulereno hasta 10%, los rendimientos de todos los resorcinarenos disminuyeron,
apareciendo polimeros lineales sin que se observara la formacion de macrociclos de

mayor tamafo.

Esquema 17. Sintesis de resorcin[5]arenos y resorcin[6]arenos empleando Cgy COMO
formador de estructuras (template); i) Cgo, CS,, AICl3, THF

Las conformaciones basicas de los resorcinarenos pueden ser modificadas por
los sustituyentes (a) en posicion del puente del grupo metileno, formando todos cis
(accc), cis-cis-trans (acct), cis-trans-trans (actt), y trans-cis-trans (atct) estreoisémeros

del resorcinareno®®® (Figura 31).

© a @ a @ a ® b
b b a b a a a b
cce cct ctt tct
Figura 31. Conformeros de los resorcinarenos
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Algunas de las conformaciones estables representan un arreglo especial tri-
dimensional con diferente comportamiento, lo que puede ser aplicado en la formacion
de complejos en la quimica supramolecular. Por otro lado, experimentos, realizados
para determinar las conformaciones de los resorcinarenos, indicaron, que los
conférmeros, mencionados anteriormente, no son totalmente rigidos. Lo que trae como
consecuencia la posibilidad, que existan diferentes conformaciones en el anillo
macrociclico. Existen reportados cinco posibles arreglos simétricos representados en la
figura 32 y son: corona 122 (C,,), bote 123 (C,), silla 124 (C,,), diamante 125 (Cs) y
silla de montar 126 (Daq).

Figura 32. Conformaciones de los resorcinarenos

Por ejemplo, la conformacion tipo “bote” 123 es frecuentemente reportada
como tipo “corona”, esto se debe a un intercambio rapido entre éstas dos
conformaciones. Esto pasa porque ambas conformaciones se intercambian mutuamente
bastante rapido, dando en promedio la estructura de “corona”.***% Los resorcinarenos
no-alquilados (R=H) con todos los R en arreglos tipo —cis y sus puentes de metileno
no-sustituidos dan otro ejemplo de una movilidad conformacional répida. Este

movimiento ha sido descrito como inversién tipo flip — flop.103
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Figura 33. Inversién entre dos formas conformacionales tipo “corona”

Esta flexilibilidad especifica de los anillos de los resorcinarenos esta relacionada
con la habilidad de interactuar con otras moléculas, lo que complementa sus
propiedades y la reactividad quimica.

Para evitar estos cambios conformacionales durante la sintesis, se emplean
aldehidos con un alto peso molecular lo que permite obtener solamente la conformacion

tipo “corona"*®** (Figura 34).

Figura 34. Conformacién tipo “corona” de los resorcinarenos

Una de las grandes ventajas de los resorcinarenos es que poseen ocho grupos
hidroxilos, capaces de reaccionar con diferentes grupos funcionales. La presencia de
estos ocho grupos funcionales permite obtener moléculas de alto peso molecular, sin
que se tengan impedimentos estéricos. En los Gltimos afios, se ha reportado el uso de

los resorcinarenos para formar estructuras dendriticas.
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2.3.3. Resorcinaren-dendrimeros

Los resorcinaren-dendrimeros fueron reportados por primera vez en 1998,'%

usando como fragmento central los resorcinarenos con 12 o 16 grupos reactivos —
hidroxilos 131 y 132, preparados como unidades centrales polifuncionales (Figura 35).
Estos resorcinaren-dendrimeros con un gran nimero de grupos hidroxilos se obtuvieron
al hacer reaccionar resorcinol con el 4-hidroxibenzaldehido y el 3,5-
dihidroxibenzaldehido.

Figura 35. Resorcinarenos 131y 132 con 12 y16 grupos hidroxilos respectivamente

En los espectros de RMN de *H de los compuestos 131 y 132 se observaron dos
sefiales a 6= 5.4-5.5 correspondientes a carbonos metinos. Con estas sefiales los autores
demostraron la formacién predominantemente de dos esteroisomeros el rcccy el rctt a
partir de la condensacion entre resorcinol y benzaldehido.

El dendrimero de primera generacion 134 fue obtenido empleando el método
divergente, por medio de una O-alquilacion del resorcinareno 132 con el bromuro del
3,5-di(aliloxi) bencilico 133 (Esquema 18). En el espectro de RMN de 'H del
compuesto 134 observaron sefiales anchas para todos los grupos presentes en el
dendrimero, lo que conllevé a los autores a concluir que existia una interconvercion
mutua y lenta de los conformeros, la que ocurria durante el tiempo de adquisicién del
espectro de RMN de 'H.
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Esquema 18. Sintesis de la primera generacién del resorcinaren-dendrimero 134, i)
K,COs, 18-corona-6, acetona

La segunda generacion de los dendrimeros fue sintetizada empleando la misma
metodologia. Iniciando con la desproteccion del dendrimero 134, ésta fue realizada por
la reduccidn del dendrimero 134, usando el dicloruro de bis(trifenilfosfina) de paladio y
formiato de amonio en THF a reflujo. La reaccién concluy6 después de 24 h y el
dendrimero desprotegido 135 fue purificado por re-precipitacion con agua. La
eterificacion del dendrimero 135 con el dendron 133 se realizd bajo condiciones
basicas, obteniendo el dendrimero de segunda generacion 136 con 52% de rendimiento

(Esquema 19).

Esquema 19. Sintesis de la segunda generacion de resorcinaren-dendrimero 136; i)
K,COs3, 18-corona-6, acetona
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Al mismo tiempo'® fue realizada la sintesis de dos generaciones de dendrimeros
a partir de poli(bencil éter)empleando al resorcinareno como molécula centro. Las dos
generaciones de dendrones fueron sintetizadas a partir del monémero base AB, y el
alcohol 3,5-dihidroxibencilico 56, la sintesis se realizo en dos pasos, usando el método
convergente, empleando los hiper-mondmeros 137 y 138 de silil protegidos, como se
muestra en el esquema 20. Los ocho dendrones fueron acoplados al resorcinareno 139
bajo condiciones bésicas, obteniéndose dos dendrimeros el 140 y el 141 con una

conformacidn tipo rccc Unicamente (Esquema 20).

R

ORRO

e
:E?+C3H (EZH S "}Q;m?
A TQepes ¢

OH

Esquema 20. Sintesis de polibencil-éter resorcinaren-dendrimeros 140 y 141;
iii) K2COs3, 18-corona-6, acetona

La sintesis del resorcinaren-dendrimero 144 con grupos hidroxilo terminales,*”’
fue realizada usando como dendrén el compuesto 142, el bromuro de p-aliloxi bencilico
y el resorcinareno 111 como molécula centro, el resorcinareno fue obtenido a partir del
resocinol y acetaldehido (Esquema 21). El dendrimero 143 fue obtenido por una

reaccion de O-alquilacién tipo Williamson en condiciones basicas, posteriormente la
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desproteccion de los grupos alilos del dendrimero fueron tratados con Pd(PFn3)sCl, y
formiato de amonio en 1,4 dioxano, para obtener grupos hidroxilo OH, como grupos
terminales. El resorcinaren-dendrimero 144 obtenido, presentd una conformacién de

corona.

OH OH

Esquema 21. Sintesis de resorcinaren-dendrimeros lineales 143 y 144; i) K,COs3, 18-
corona-6, acetona, ii) HCOONHj,, Pd(PPhs)sCl,, 1,4-dioxano

Con el objetivo de aumentar el nimero de grupos hidroxilos en la periferia de
los resorcinaren-dendrimeros, fue reportada la sintesis de dendrimeros de primera
generacion con grupos fenilicos conteniendo dos grupos hidroxilos en su estructura, lo
que permitié mejorar la solubilidad de los dendrimeros en soluciones acuosas basicas.
El dendrimero 151 fue obtenido a partir del acido 3,5-dihidroxibenzoico 145,
empleando el método modificado convergente tipo Fréchet.'®” Inicialmente la materia
prima fue convertida al metil éster 146, los grupos hidroxilos fueron protegidos con
grupos alilos para obtener el compuesto 147, y después por una reaccién de reduccion
del grupo éster obtuvieron el alcohol 3,5-dialilbencilico 148, posteriormente, el alcohol
fue tratado con cloruro de tionilo para obtener el compuesto clorado 149. La reaccion
entre el compuesto 149 y el resorcinareno C4 111 se llevé a cabo en presencia de
carbonato de potasio y el éter 18-corona-6 en 2-butanona, para dar el dendrimero alil-

protegido 150. Posteriormente los grupos ésteres alilicos presentes en el dendrimero 150
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fueron tratados con Pd(PPh3);Cl, y formiato de amonio en 1,4-dioxano para dar el

dendrimero 151 con grupos terminales hidroxilos (Esquema 22).
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HO
145 OH 146 OH ) 147 Q\ 148 Q\
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Esquema 22. Sintesis del dendrimero 151 con grupos hidroxilos en la periferia;
1) MeOH, H,SOy; 2) AlilBr, acetona, K,COs3; 3) LiAlH4, THF; 4) SOCI,, piriding;
5) K,CQOg, 18-corona-6, 2-butanona; 6) HCOONHy,, Pd(PPhs)sCl,, 1,4-dioxano

De igual manera se han obtenido dendrimeros con moléculas centro de tipo
resorcinarenos con atomos de nitrégeno en su estructura,®’ dendrimeros con estas
caracteristicas fueron sintetizados a partir del alcohol 3,5-dihidroxibencilico 56 y el
bromuro de bencilo 152, mediante una reaccion de O-alquilacion tipo Williamson en
acetona y carbonato de potasio, para obtener el alcohol 153, a este alcohol se le hizo una
reaccion de bromacion con PdBr para obtener el compuesto bromado 154, el cual se
hizo reaccionar con la sal de potasio de la 1,3-isoindolina y finalmente un tratamiento
con hidracina (NH,-NH;) para dar el aminodendrén de primera generacién 156.
Siguiendo la misma metodologia se obtuvieron los aminodendrones de segunda 157 y

tercera generacion 158 (Esquema 23).

48



Esquema 23. Sintesis de aminodenrones 156, 157, 158; 1) K,COs, 18-corona-6,
acetona; 2) PdBr; 3) 1,3-isoindolina; 4) NH,-NH,

Una vez obtenidos los aminodendrones, estos fueron acoplados a través de una
reaccion tipo Mannich con formaldehido en etanol y diclorometano a temperatura
ambiente, obteniendo los resorcinaren-dendrimeros 159, 160, 161 con anillos

benzoxazinicos en su estructura (Figura 35).

Figura 36. Tetrabenzoxazinas dendrimericas
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Durante la formacion del anillo oxazinico se puede tener dos direcciones y
ademas pueden existir cuatro regioisébmeros, sin embargo los autores reportaron la
formacion solamente de uno de los isomeros con todos los anillos oxazinicos en una
sola direccion (Figura 36).

2.3.4. Aplicaciones

Los resorcinarenos son tetrameros ciclicos, los cuales han encontrado aplicacion
como tectones supramoleculares'® y moléculas-anfitrionas,’® como componentes en

cristales liquidos,'° fotoresistores," membranas selectoras,**?

agentes modificadores
de superficie,** fases estacionarias de HPLC,"** canales mimicos iénicos™® y agentes
extractores de metales™® (Figura 37).

La capacidad para encapsular de los derivados de los resorcinarenos con grupos
amino en su estructura tales como dimetilamino-, piperidil- and trimetilamonio fue
demostrada cuando fueron empleados para extraer elementos del grupo de los
lantanidos; Lantano (La), Pracedonio (Pr), Holmo (Ho) y Lutecio (Lu)."*" La extraccién
de estos metales pesados se realizd en agua y n-heptanol en presencia de hidroxido de

potasio, obteniendo buenos resultados.

R1= CHzN(CH3)3 162
R;= CH,CcHy N 163
Rl: CHzNC(CHs)sl 164

R:Cngg R,

Figura 37. Estructura de los resorcinarenos 162-164

Los dimeros de los resorcinarenos llamados cavitandos, carcerandos o
carciplejos también han sido empleados para hospedar moléculas de menos tamafio,

119

como por ejemplo, se pueden hospedar moléculas cémo la pirazina'*® ferroceno™® etc

(Figura 38).
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Figura 38. Dimeros de resorcinarenos

Los resorcinarenos también han encontrado aplicacion como materiales
electroluminiscentes al contener en su estructura espaciadores flexibles no conjugados
de 1,4-bis (imidazol-lil-metil) y moléculas de benceno encapsulado a lo largo de canales

unidimensionales, en donde se observaron hasta cuatro unidades bencilicas*?°

(Figura
39). Los autores encontraron que la luminiscencia de los bencilos tenia un tiempo de

vida de 580 ns.

d——— Resorcinareno

4——— Bencilos

Figura 39. Encapsulamiento de benceno en resorcinarenos
Los resorcinaren-dendrimeros también han encontrado aplicacionesen otras

areas de la ciencia, por ejemplo el dendrimero 151 que fue empleado como material

fotoresistente ya que mostraba una alta transparencia a la luz (Figura 40).
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OH OH

OH OH

Figura 40. Resorcinarenos 144 y 151

Un dispositivo fotoresistente, conteniendo tres componentes fue preparado a
partir del resorcinaren-dendrimero 144, 2,6-bis(hidroximetil)-4-metilfenol (BHMF),
como “cross-conector” y difeniliodinio 9,10-dimetoxiantraceno-2-sulfonato (DIAS),
como generador fotoacido, esto dispositivo fue formulado, conteniendo de 70% de pm
de 144, BHMF (20 pm %), y DIAS (10 pm %) en ciclohexanona. La pelicula de spin-
coating” en la matriz de silicén fue expuesta a luz UV de 365-nm (10 mJ cm™), con un
tiempo de exposicion de 10 min a 80 °C, y revelada a modo negativo con 0.2 pm % de
solucion acuosa de TMAN por 20 s.

El resorcinaren-dendrimero 151 también fue empleado como componente de un
dispositivo fotoresistente. En donde el compuesto 151 actla como excelente matriz
fotoresistente con el generador foto acido.*”’

Los resorcinaren-dendrimeros, asi como cualquier nanomolécula, son capaces de
hospedar o contener moléculas de menor tamafio, lo que hace interesante no solo por su
sintesis sino también por la posibilidad de ser empleados en la quimica supramolecular,
para formar complejos supramoleculares ya que pueden presentar interacciones tipo n-
n, CH-mt, n-wt, etc. Este tipo de interacciones se han encontrado al formar complejos

supramoleculares con el fulereno Cg el cual posee una nube electrénica tipo .

52



2.4. Fulerenos

El descubrimiento de una nueva familia de compuestos formados Unicamente
por atomos de carbono. Los atomos de carbono pueden enlazarse y formar estructuras
muy complejas y ramificadas, sin embargo esta nueva familia de compuestos no tenia
analogos, los compuestos mas cercanos eran, el grafito y el diamante, esta nueva familia
recibié el nombre de fulerenos. La estructura de fulereno es Unica, tridimensional,
estable y esta formada nada méas por 4tomos de carbono unidos entre si. El primer
reporte realizado informando sobre la existencia del fulereno Cg fue realizado por
Kroto H.W. y col." en 1985. Desde este momento empezaron intensas investigaciones
para la obtencién fulerenos en gran escala. Kratschmer W. y col. en 1990 reportaron*?
una nueva ruta de sintesis de fulerenos en grandes cantidades. Al mismo tiempo se
realizaban trabajos para determinar la estructura exacta de los fulerenos. En los reportes
informaron que para lograr la estructura tridimensional, ésta debe ser construida por
carbones con hibridacién sp?, la cual no implica un gran gasto de energia.

El fulereno Cg, como polieno que presenta un déficit de electrones, puede
presentar reacciones de adicion de diferentes tipos como por ejemplo; via radicales,'?
via nucleofilica'® y cicloadicién.*”® De acuerdo con la afinidad electrénica del fulereno
Ceo, este capaz de participar en reacciones de cicloadicion tipo[2+n] (donde n=1, 2, 3y
4).

Las reacciones de cicloadicion [2+1] pueden efectuarse por diferentes
mecanismos, incluyendo adicion de carbenos, nitrenos y carbaniones estables, etc. La
ruta de sintesis para la obtencién de metanofulerenos se divide en tres categorias:

a) las reacciones con los carbaniones estables, a través de un mecanismo de adicion —
eliminacion (reaccién de Bingel);**®

b) la adicién de carbenos a fulereno Ceo;*%
¢) 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 singletes, los cuales se obtienen por
otros métodos. La adicién 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.
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La formacion de estos dos isomeros ha sido ampliamente estudiada y se han propuesto
dos posibles mecanismos de cicloadicién térmica a fulereno Cgo con compuestos diazo:
a) el primero estd 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 esta explicado en funcién de una cicloadicion bipolar
1,3 del compuesto diazo al fulereno y posteriormente ocurre una expulsion del atomo de
nitrégeno 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 isémero [6,5]-abierto 6 fulerito 165 a una estructura termodinamicamente mas
estable el isobmero [6,6]-cerrado 6 metanofulereno 166, esto fue confirmado por Hall M.
N.,® en donde encontré que el isémero [6,5]-abierto 6 fulerito se rearregla, a través de
los grupos de radicales estables que se encuentran en la posicion del puente del metano,
para formar el isbmero [6,6]-cerrados 6 metanofulerenos. Esto puede ocurrir por un
proceso fotoquimico cinético de orden 0, 6 por via monomolecular de alta energia, que
incluye la disrotacion de el isémero [6,5]-abierto 6 fulerito a isomero [6,5]-cerrado
fulerito 167, éste ultimo se rearregla al isomero [6,6]-cerrado 6 metanofulereno 166
(Esquema 24).

[6,5]- cerrado

Esquema 24. Isdmeros de los derivados de fulereno Cgg

La sintesis de pirazolin-fulerenos Cgo estables fue reportada por Wang G. W. y
col.”® al hacer reaccionar fulereno Cg con alquil diazoacetales bajo HSVM (high-

speed vibration milling) en estado sélido y en solucion de tolueno a reflujo. También
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reportaron la termolisis a temperaturas altas en 1,2-diclorobenceno y obtuvieron las
constantes de las energias de activacion de la pirazolina-fulereno Cgo. Este trabajo de
investigacion establecid, que la reaccion entre el fulereno Cgo y los alquil diazoacetales
pasan por una cicloadicon 1,3-dipolar a temperatura ambiente y procede a través de la
formacion de un carbeno a la temperatura de reflujo del tolueno, estos resultados
permitieron aclarar mejor el mecanismo de esta reaccion.

En los ultimos afios se han reportado la obtencion de metanofulerenos,
empleando como reactivos al Cg 170 y compuestos diazo quinoidales 168-169. La
reaccion se efectud en solucion de O-diclorobenceno calentando 6 por radiacion de UV

131

en atmosfera de nitrégeno" (Esquema 25).

Ro=H, (-CH=CH-), 171-172
Esquema 25. Obtencidn de los metanofulerenos 171-172

Para generar compuestos diazo inestables in situ se usan hidrazonas estables o
sus derivados seguida de una oxidaciéon con Mn0.'*?'* Shevlin Ph.B. y col.
propusieron que el proceso de ciclopropanacion primero pasa por la cicloadicion 1,3-
dipolar del compuesto diazo al fulereno Cgo con la expulsion seguida de nitrogeno de la
pirazolina intermediaria.®® Como resultado de esta reaccién se formé una mezcla de
isobmeros, el isomero [6,6]-cerrado 6 metanofulereno y el isémero [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 Cso (Esquema 26), asi como para la formacion de

complejos.
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177-178 179-180

Esquema 26. Obtencién de derivados de fulereno Cgo 177-180

2.4.1. Fuleren-dendrimeros

El fulereno Cego puede ser usado como un bloque versétil para la construccion de
dendrimeros que se denominan fulerendendrimeros. 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.

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 fenolicos, la presencia de los grupos hidroxi permite la funcionalizacion de los
fulerenos para formar dendrimeros solubles en disolventes tales como CH,CI,, acetato

134

de etilo, hexano etc™" (Esquema 27).
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Esquema 27. Obtencion de fuleren-dendrimero 183

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

Efectivamente, la funcionalizacion de fulereno Cg, con un nimero determinado
de dendrones, abrié 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 hidrofébicos e hidrofilicos, lo que dio la
posibilidad de formar peliculas de tipo Lagmuir-Blodget (Figura 41).
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Figura 41. Fuleren-dendrimeros globulares 184 y 185
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Los fulerendendrimeros 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 fulerendendrimeros pueden ser aplicadas en la construccion
de nuevos materiales, tales como dispositivos Opto-electronicos.

La sintesis de fulerendendrimeros, 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
Ceo (Figura 42) ¥

Figura 42. Fuleren-dendrimeros éptimamente activos 186-188

Investigaciones sobre las propiedades fotofisicas de los derivados fuleren-
pirrolidina con cadenas de OPV, revelaron que presentan una répida y eficiente
transferencia de energia desde los sistemas OPV excitados hacia el centro dendrimérico,
lo que indico que estas actian como antenas desde la periferia hacia el centro del
fulereno. Este proceso demuestra que el estado singulete de excitacion del OPV es
capaz de transferir el electron de la unidad dendritica al centro, formado por el

fulereno.*®
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2.4.2. Complejos supramoleculares con fulereno Ceg

Otra area de la ciencia donde el fulereno Cg destaca como material Gnico por su
estructura tridimensional es la quimica supramolecular. La quimica supramolecular esta
asociada con muchas disciplinas atractivas de la quimica, incluyendo reconocimiento
molecular, topologia molecular, auto-organizacion, formacion de peliculas
superdelgadas, sistemas biomoleculares, en donde mas se enfoca la quimica
supramolecular es en las &reas de biotecnologia y nanotecnologia.**®

La superficie-mt curvada del fulereno Cgo presenta una tendencia a interactuar con
otras moléculas, lo que la hace interesante para formar arreglos supramoleculares. Por
ejemplo, la formacion de cocristales auto ensdmblables entre el fulereno Cgo Y
tetrafenilporfirinas  (H2,TPPCgp3  tolueno; HaT3s.4ibutiPP Ceo,  H2T35-dimetitPP Ceo'2
tolueno; H,TpiPP Ceo), donde se demostro la existencia de un contacto muy corto entre

la porfirina y el fulereno Cg de 2.7-3.0 A, ya que una interaccion tipica n-n es de 3.0-

3.5 A. En la estructura del fulereno en donde los enlaces C-C del anillo 6-6, rico de
139

electrones, se encuentran sobre el centro del anillo porfirinico (Figura 43).

Figura 43. a) Vista del diagrama de empaquetamiento para H,TPPCgy'3 tolueno;
b) Vista del fragmento de porfirina/Cgo
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La interaccion de la superficie = curvada del fulereno interacciona con la
superficie = plana de la porfirina, sin necesidad de hacerse convexa con las superficies
concavas. Esta interaccion entre el fulereno y la porfirina representa un nuevo elemento
del reconocimiento en la quimica supramolecular.

También se ha reportado la formacion de complejos supramoleculares entre
fulereno Ceo y una bis-porfirina de tipo “mandibulas”.**® Las “mandibulas” fueron
preparadas a partir de una sal de paladio y una porfirina.

La formacion del complejo supramolecular entre la bis-porfirina y el fulereno
Ceo caracterizé por diferentes técnicas espectroscopicas. En el espectro de RMN de **C
observo un desplazamiento de 2.7 ppm hacia campos bajos para el fulereno Cgo en el
complejo, en comparacién con el espectro de RMN de **C del fulereno Cg libre (Figura

44).

Disolvente
]

Libre Cse  Complejo con Cao

)

14 143 142 141 140 139 138 137 ppm

Figura 44. Espectro de RMN de *C a -90 °C en tolueno del complejo de la bis-
porfirina con el fulereno Cg
En la figura 45 se observa la estructura cristalina del complejo de Pd;s2
porfirina ‘Cgo, donde las dos moléculas de la porfirina estan soportadas por angulos de
42°, y el fulereno Cgo e encuentra ubicado simétricamente entre las dos porfirinas. La

distancia interatémica entre el fulereno Ceo y el Pd es de 10 A,
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Figura 45. Difraccion de rayos-X del complejo supramolecular de Pd; s 2porfirina ‘Cg

La combinacion de la estabilidad termodinamica y de la labilidad cinética de
este complejo supramolecular, fue aplicada para la formacion del sistema donador-
aceptor fotoactivo. En estudios de absorcidon/emision de UV-vis, observaron que la
adicion del fulereno Cgo a la porfirina hace decrecer rapidamente la intensidad de
emision de fluorescencia a 655 nm de la porfirina. Lo que indica que existe un contacto
cercano entre la porfirina y el fulereno Cg. Lo0s autores interpretaron que estos
resultados se acercan a la semejanza de los fotosistemas naturales.****4

De igual manera también se ha reportado la formacién de complejos
supramoleculares entre el fulereno Cgo y el célix[S]areno Ag*,**? la formacién de la

subunidad de calix[5]areno se muestra en la esquema 28.
CH,

C OH OH OH OH ) 1) AlCI, fenol/tolueno 191
2) BTMAICI,, CaCO4/MeOH-CH,CI,

OH
O O O O O 3) ACzo, Py/CH2C|2
18

9
1K > )—snBu,.(dppf),PdCl/DMF
2) K,CO43/MeOH 2 pasos

CH,

C OAcC OAc OAc
190
Esquema 28. Formacidn de la subunidad del calix[5]areno 192

La formacion del complejo entre el calixareno y Ag se realiz6 al mezclar 2

equivalentes de 192 con 1 equivalente de AgOTTf en nitrometano. El siguiente paso fue
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la formacion del complejo supramolecular entre el calixareno Ag+ y el fulereno Cgo.
Los espectros de RMN de **C mostraron que la sefial para el Cg libre en CDCI,CDClI,
aparece a 143 ppm, mientras que la sefial para el fulereno Cg en el complejo

supramolecular se desplazé 1.8 ppm hacia campos bajos (Figura 46).

b)

A e N

a)

145 140 (ppm)

Figura 46. Espectros de RMN de **C a) fulereno Ce libre; b) complejo supramolecular
entre el calixareno Ag+ y el fulereno Cg

Con base en el desplazamiento quimico observado en el espectro de RMN de **C

los autores demostraron que el fulereno Cgo Se encuentra dentro de la cavidad del

complejo formado por dos unidades de calixareno como se muestra en la figura 47.14?

Figura 47. Formacion del complejo supramolecular entre el fulereno Ceo y el calixareno

La formacion de complejos supramoleculares entre el fulereno Cgo Yy Sistemas
dendriticos es un tema interesante dentro de la quimica huésped-anfitrion, en donde los
tres diferentes componentes de los dendrimeros: centro, brazos dendriticos y la periferia

pueden ser capaces de hospedar una molécula huésped. La formacion de complejos

62



supramoleculares, huésped-anfitrion entre el fulereno Cgo y dendrimeros tipo polibencil
éter con diferentes wunidades centrales (floroglucinol, meso-tetrafenilporfirina,
ciclotriveratrileno) han sido estudiados empleando la RMN de 'H y de *C asi como
UV-vis** en disolventes organicos. Los complejos supramoleculares entre el fulereno
Ceo Y los dendrimeros 193 y 194 fueron obtenidos a partir de una disolucion en tolueno.
Los dendrimeros de polibencil éter 193 y 194 (Figura 48) poseen un centro de
floroglucinol. Estudios de UV-vis de los complejos supramoleculares mostraron

desplazamientos en las bandas de absorcion (Figura 49).

Figura 48. Dendrimeros de polibencil éter
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Figura 49. Espectros de absorcion de UV-vis de los complejos formados entre el
fulereno Ceo Yy los dendrimeros; primera generacion (arriba) y dendrimero de tercera
generacion (abajo) en disolucién de tolueno a 298 K
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Los autores de este trabajo también realizaron la titulacion del fulereno,
adicionando los dendrimeros y observaron que con cada nueva adicién del dendrimero
de generacion 1, 2 6 3 a la disolucion del fulereno Cgy aumentaba la absorcion,
observando el efecto mas pronunciado a 440 nm. También se observaron cambios
notorios entre cada generacion de los dendrimeros. El incremento del valor de K,
(constante de asociacion) aumenta proporcionalmente con la generacion del dendrimero,
esto se atribuyd a que existe un incremento de las unidades aromaéticas en el dendron, lo
que conlleva a un aumento de las interacciones tipo n-nt con la esfera de fulereno Cego
(Figura 50).
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Figura 50. Cambios en la banda de absorcion a 440 nm por el aumento de la cantidad
del dendrimero de tercera generacion a la disolucion del fulereno Cg en tolueno

Otro ejemplo sobre la formacion de complejos supramoleculares entre el
fulereno Cgo y dendrimeros que tienen como moléculas centro a los resorcinarenos fue
obtenido en nuestro grupo de investigacion.'* Los resorcinaren-dendrimeros, de
primera y segunda generacion fueron obtenidos empleando el método convergente
(Figura 51).
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Figura 51. Resorcinaren-dendrimeros 195, 196

Los dendrimeros fueron empleados para formar los complejos supramoleculares
con el fulereno Cg, a partir de una disolucion del fulereno Cg en tolueno a reflujo por
siete dias, en donde observaron la formacion de un precipitado. Este precipitado fue

caracterizado por RMN de **C en estado sélido (Figura 52).

Figura 52. Complejos supramoleculares con el fulereno Cg

En donde observaron desplazamientos en las sefiales asignadas a los grupos
metilos, metinos y las de los anillos arométicos, llegando a la conclusion de que existian

interacciones tipo n-mt, n-n y CH-nt (Figura 53).
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Figura 53. Espectros de *C CP-MAS de RMN en estado sélido de los compuestos
195, 197, 198
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CAPITULO 3. DISCUSION DE RESULTADOS

Como ya se menciond anteriormente, en los ultimos afios se han realizado
intensos esfuerzos para sintetizar materiales nanoestructurados a bajos costos con altos
rendimientos, que permitan tener un control exacto del tamafio, forma y peso molecular
de las nuevas nanoestructuras. Todo esto estd orientado a tener el control de las
propiedades fisico-quimicas de los nuevos materiales, con lo que ser4 su posible
aplicacion en las diferentes areas de la ciencia. Es de esta manera que en el presente
proyecto de investigacion iniciamos con la sintesis de los brazos dendriticos con

sistemas n-conjugados en su estructura.

3.1. Sintesis de dendrones lineales de primera generacion

Sintesis del (E)-4-estirilbenzaldehido 3

La sintesis del dendron lineal de primera generacion con sistemas n-conjugados
en su estructura se inicié a partir del acoplamiento tipo Heck entre el estireno 1y el 4-
bromobenzaldehido 2. Para lo cual se hizo reaccionar el 4-bromobenzaldehido 2 y el
estireno 1 en DMF y Et;N, posteriormente se adiciond TOP (tri-o-tolilfosfina) y
cantidades cataliticas de acetato de paladio. La mezcla de reaccion se dejo a reflujo
durante 24 horas, obteniéndose un polvo de color amarillo palido con un rendimiento
del 70 % (Esquema 1).

=0
7 =0
TOP, Pd(OAC),
+ S
Et;N, DMF
1 Br
2
3

Esquema 1. Sintesis del (E)-4-estirilbenzaldehido 3
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El compuesto 3 fue caracterizado inicialmente por RMN de 'H (Figura 1), en
donde se observaron dos dobletes a 7.11 ppm y 7.25 ppm, correspondientes a los
protones vinilicos =CH con constantes de acoplamiento de J=16.2 Hz y de J=16.4 Hz
respectivamente, estas constantes de acoplamiento indican que el compuesto 3 posee
una isomeria trans. Asi mismo, se observé un multiplete a 7.31-7.56 ppm,
correspondiente a los protones de los anillos aroméaticos y dos dobletes a 7.83 ppm y
7.87 ppm, asignados a los protones del anillo aroméatico que soporta al aldehido, con
constantes de acoplamiento J=1.8 Hz y J=2.0 Hz. Finalmente, a 9.97 ppm se observé un
singulete correspondiente al proton del grupo aldehido O=C-H.

En el espectro de RMN de **C se observaron las siguientes sefiales a 127.2 y
128.4 ppm, correspondientes a los carbonos del grupo =CH, y de 126.8, a 143.3 ppm las
sefiales, correspondientes a los carbonos de los anillos aromaticos. Finalmente a 191.5

ppm se observo la sefal, correspondiente al carbono del grupo aldehido (C=0).

1n‘ ‘ 9 aulr 6 "s ' ] a" '2 1 ‘pllm
Figura 1. Espectro de RMN de *H del compuesto 3

Probablemente las reacciones de acoplamiento C-C y C-heteroatomo catalizadas
por complejos de Pd se encuentran entre los procedimientos mas poderosos de la
sintesis organica moderna. La construccion selectiva de nuevos enlaces C-C es con
frecuencia un paso fundamental tanto en la sintesis de derivados de alto valor afiadido

(Quimica Fina) como en la fabricacion de polimeros convencionales y especiales, es
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por esta razon que discutiremos brevemente el mecanismo de la reaccion de
acoplamiento tipo Heck.

Inicialmente tiene lugar una preactivacion del acetato de paladio, que es el
catalizador de la reaccién. La preactivacion se realiza empleando tri-o-tolilfosfina, la
cual permite un cambio del estado de oxidacion de la especie Pd (II) a la especie de Pd
(0). Dentro del ciclo catalitico, se produce en primer lugar una adicion oxidativa por
parte del bromuro de arilo, regresando nuevamente a la especie Pd (II).

Posteriormente se produce la insercion migratoria de la olefina terminal,
generandose una rotacion interna que permite la eliminacién reductora y la formacion
del complejo . Después de la formacion del complejo m, se rompe el enlace entre el
hidrégeno y el Pd y se obtiene el producto del ciclo catalitico, el cual se regenera con

ayuda de la base empleada (Esquema 2).

Pd(OAC),

WP

O
® /7 X PdO)L P
9,

Adicién oxidativa

Formacion de complejo-nt L .
Pl hadl Formacién de complejo-n
B-eliminacion Ox O;
LBl é "Eré &
L--Pd)  SH L- JIH
w_ - H H

Formacién de complejo-o

Esquema 2. Mecanismo de reaccion del acoplamiento tipo Heck
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Sintesis del (E)-(4-estirilfenil) metanol (4)

Una vez caracterizado el compuesto 3, se procedié a efectuar la reduccion del
grupo aldehido para obtener el alcohol 4. La reaccion se realizd, empleando hidruro de
aluminio y litio en THF, obteniéndose un polvo amarillo con rendimiento del 90 %
(Esquema 3).

=0 OH

LiAIH,
N T RROC S

3 4

Esquema 3. Sintesis del (E)-(4-estirilfenil) metanol 4

Inicialmente el compuesto 4 fue caracterizado por RMN de *H, y en el espectro
se observé a 1.76 ppm un singulete, asignado al proton del grupo hidroxilo, a 4.69 ppm,
otro singulete, correspondiente a los protones del grupo -CH,-O, a 7.10 ppm, un
sigulete, correspondiente a proton del grupo CH=, el otro singulete para el protdn del
grupo CH= se observo de 7.25 a 7.40 ppm entre las sefiales de los anillos aromaticos. A
7.49 y a 7.53 ppm se observaron dos singuletes, correspondientes a los protones del
anillo aromatico que soporta el alcohol.

Este compuesto también fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo, en el
espectro se observé una banda ancha a 3331 cm™, correspondiente a las vibraciones del

grupo hidroxilo (Figura 2).
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Figura 2. Espectro de infrarrojo del compuesto 4

Una vez que el compuesto 4 fue caracterizado en su totalidad, se procedio a
realizar la sintesis del dendrén lineal activado de primera generacion, el compuesto

clorado 5.

Sintesis del (E)-1-clorometil-4-estirilbenceno 5

El compuesto 5 se obtuvo a partir del (E)-(4-estirilfenil) metanol 4 y el cloruro
de tionilo en diclorometano, adicionando piridina, la mezcla de reaccion se coloc6 a 0
OC en atmésfera de nitrégeno. La reaccion fue monitoreada por cromatografia en capa
fina, obteniéndose un polvo de color amarillo-café con un rendimiento del 95 %

(Esquema 4).
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SOCl,/ Py

CH,Cl,, 0°C

4 5

Esquema 4. Sintesis del compuesto 5

El (E)-1-clorometil-4-estirilbenceno 5 inicialmente fue caracterizado por
espectrometria de masas. En el espectro se puede observar el pico del ion molecular a

228 m/z, que corresponde al peso molecular del compuesto 5 (Figura 3).
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Figura 3. Espectro de masas del dendrén 5
Asi mismo en el espectro se observo otro pico a 193 m/z, que corresponde a la

pérdida de cloro, y a 178 m/z se observo otro pico significativo, que corresponde a la

pérdida del ion metileno.
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La obtencién de halogenuros de alquilo puede realizarse con acidos HX, sin
embargo, estos dan una gran cantidad de subproductos, es por esta razén que se han
desarrollado diferentes metodologias y es apliamente conocido que los alcoholes
primarios y secundarios reaccionan facilmente en condiciones suaves con el cloruro de
tionilo SOCI; para obtener los halogenuros de alquilo deseados, a continuacién hacemos
una breve descripcién del mecanismo de reaccion para la obtencion del halogenuro de
alquilo 5 a partir del alcohol 4 con cloruro de tionilo (Esquema 5).

El primer paso de reaccion, es la formacion del enlace entre el oxigeno del
alcohol y el atomo de azufre del cloruro de tionilo y al mismo tiempo que sucede la
ruptura del enlace entre el azufre y un atomo de cloro. El siguiente paso es el ataque de
ion cloruro, formado para sustraer el protén del oxigeno. La reaccion se realiza en
presencia de piridina. La piridina forma la sal con el &cido clorhidrico. El ion cloruro de
la sal forma un intermediario inestable con el compuesto bencilico. Finalmente, se

rompe el enlace oxigeno carbono para formar el SO,y el producto clorado 5.

Clx .-©
w o o) . L0

s<F 2 o—s?

b’H\ﬁ - . AR o—sf
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Esquema 5. Mecanismo de la reaccién de cloracién

Los dendrones lineales de primera generacion fueron caracterizados por las
técnicas tradicionales de quimica organica como RMN de *H y de *C, IR, UV-Vis, EM,
y analisis elemental. En la tabla 1 se presentan los datos de RMN de **C para los
dendrones lineales de primera generacion, en donde podemos observar pequefios
desplazamientos para los carbonos vinilicos, los desplazamientos méas notorios son para

el carbono ipso del fenilo con el grupo sustituyente C=0, CH,-OH y CH,-Cl.
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Tabla 1. Desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de *C de los dendrones
lineales de primera generacion

Grupo Dendrones lineales de primera generacion

Compuesto 3 4 5

CH,OH | - 651 | -

CHx-CI | - 46.0

C= 127.2,128.4 127.6,128.2 127.8

Ar 126.8,128.7, 130.1, | 126.5, 126.6, 127.3, 128.6, | 126.5, 126.8, 128.0,
132.1,135.2,136.4 128.7,136.8,137.2 128.7,129.5

Cipso 143.3 140.2 130.1

O=C-H 191.5

Con base en los resultados obtenidos de RMN de *H, en donde se observaron
Unicamente dos dobletes para el compuesto 3 con constantes de acoplamiento J= 16.2
Hz y J= 16.4 Hz, se puede concluir que la sintesis es estereoselectiva ya que se obtiene
unicamente el isomero trans y que la conformacion del isomero se conserva para los

compuestos 4y 5.

Trans

Figura 4. Posibles isémeros del compuesto 3
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3.2. Sintesis de dendrones lineales de segunda generacién

Sintesis del (E)-1-estiril- 4-vinilbenceno 6

Una vez obtenido el dendron lineal de primera generacion, se continu6 con la
sintesis de los dendrones lineales de segunda generacion, en donde, para poder crecer
fue necesario, realizar una reaccion de activacion. Para esto se emple6 el compuesto 3.

Al aldehido 3 se le realiz6 una reaccion tipo Wittig para obtener un alqueno terminal 6

(Esquema 6).
=0 =
CH3(Ph);PBr
== n-BuLi, THF, 0°C =
3 6

Esquema 6. Obtencion del compuesto 6

Inicialmente éste compuesto se caracteriz6 por RMN de 'H (Figura 5). En el
espectro se observaron a 5.27 y 5.85 ppm dos dobletes, correspondientes a los protones
vinilicos =CH, con constantes de acoplamiento J=11.0 Hz y J=17.6 Hz,
respectivamente. Asi mismo, se observo un multiplete a 6.71 ppm, correspondiente al
proton vinilico CH=. De igual manera, a 7.10 ppm se observo un singulete, asignado a
los protones vinilicos CH=CH. Para los protones de los anillos aromaticos se observd

un multiplete de 7.26 a 7.54 ppm.
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Figura 5. Espectro de RMN de *H del compuesto 6

El compuesto 6 también fue caracterizado por RMN de *3C, en donde se
observaron las sefiales, correspondientes a los carbonos vinilicos a 113.7 (CH,=), 128.2
(CH=), 136.2 (CH=), 136.8 (CH=) ppm, para los carbonos de los anillos aromaticos se
observaron sefiales a 126.4, 126.5, 126.6, 127.6, 128.6 ppm y finalmente, para los
carbonos Cipso se observaron dos sefiales a 136.4 y a 137.3 ppm.

La reaccion tipo Wittig es un método muy empleado en la sintesis de alquenos
precisamente a causa de su gran aplicacion. A diferencia de las reacciones de
eliminacion, la reaccion de Wittig forma el doble enlace en una posicion totalmente
determinada sin ambigledad, es por esa razon que describiremos el mecanismo de
reaccion.

Inicialmente los iluros de fosforo se forman mediante la desprotonacion de las
sales de fosfonio al reaccionar con el n-butil litio para formar el metilfenil fosforano
(iluro) (I11), el cual después ataca al carbono del grupo carbonilo del aldehido 3 y se
obtiene la betaina V. La betaina V experimenta una un ion intramolecular para formar el
enlace P-O generando un anillo de cuatro miembros intermediario V1. Posteriormente,
ocurre la descomposicion espontanea del anillo dando lugar al alqueno terminal 6 y el

oxido de la trifenilfosfina V11 (Esquema 7).
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Esquema 7. Mecanismo de la reaccion Wittig

Cuando el iluro ataca el carbonilo se ha observado que la aproximacion es
siempre cis. Si R es un grupo que no estabiliza la carga negativa, como pueden ser un H
o un alquilo, el oxafosfetano (V1) de forma concertada conduce al producto, en este
caso el alqueno cis 0 Z. En cambio si R es un grupo atractor o aceptor de electrones,
capaz de estabilizar la carga negativa sobre el carbono, se forma un intermedio (V) que
es una forma zwitteridnica que tiene un cierto tiempo de vida, lo que le permite
equilibrar hacia la forma méas estable, con menos impedimento estérico, dando lugar al

producto trans o E.

Sintesis del 4((E)-4-(E)-estirilestiril)benzaldehido 7

Una vez que el compuesto 6 fue caracterizado se procedio a realizar la sintesis
del aldehido 7. Inicialmente se disolvié el 4-bromobenzaldehido 2 y el (E)-1-estiril-4-
vinilbenceno 6 en una mezcla de DMF y Et3N, posteriormente se adiciono el TOP (tri-
o-tolilfosfina) y el acetato de paladio, al final de la reaccién se obtuvo un polvo amarillo

con rendimiento del 60 % (Esquema 8).
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Esquema 8. Obtencion del compuesto 7

El compuesto 7 fue caracterizado por RMN de 'H (Figura 6), en el espectro se
observaron dos dobletes a 7.16 y a 7.18 ppm, asignados a los protones vinilicos, con
constantes de acoplamiento J=14.7 y J=16.5 Hz, lo que indica que se obtuvo
unicamente el isomero trans. A 7.24-7.27 ppm se observo un multiplete, asignado a los
dos protones del anillo aromaético, a 7.30 ppm se observo un triplete con una constante
de acoplamiento J=1 Hz, correspondiente a un protén en la posicion para del anillo
aromatico terminal. A 7.35-7.40 ppm y a 7.52-7.57 ppm se observaron dos multipletes,
correspondientes a los protones de los anillos arométicos enmedio. A 7.66 y 7.87 ppm
se observaron dos dobletes con constantes de acoplamiento J=6.0 Hz y J=9.0 Hz
respectivamente, asignados a los protones del anillo aromatico, que soporta el grupo
aldehido. Finalmente, a 10.00 ppm se observé un singulete, correspondiente al proton
del grupo carbonilo H-C=0.

La formacion del compuesto 7 se confirmd por espectrometria de masas y en el
espectro de masas se observd un pico a 310 m/z, que corresponde al peso molecular de

este compuesto 7.
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Figura 6. Espectro de *H de RMN del compuesto 7

Sintesis 4-((E)-4-(E)-estirilestiril)fenil) metanol 8

Una vez caracterizado el aldehido 7 en su totalidad, por las técnicas
espectroscopicas tradicionales en quimica orgénica, se procedio a efectuar la reduccion
para obtener el alcohol, la reaccion se realizé con hidruro de aluminio y litio en THF

seco (Esquema 9).

8

Esquema 9. Sintesis del dendrén 8

Para el compuesto 8, en el espectro de infrarrojo (Figura 7) se observo la banda

ancha a 3326 cm™ que corresponde a las vibraciones del grupo hidroxilo, la tensién C-
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O se observé a 1286 cm™. También se observé la absorcion a 1728 cm™ que se debe a

la tensién del doble enlace C=C con isomerizacion trans.
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Figura 7. Espectro de infrarrojo del dendron 8

La formacién del compuesto 8 se confirmd por espectrometria de masas en
donde se observd un pico con una relacién carga masa de 312 uma, el cual corresponde
a la masa del compuesto 8.

Una vez que el compuesto 8 fue caracterizado, se procedié a realizar la sintesis

del compuesto clorado 9.

Sintesis del 1-(clorometil)-4((E)-4-(E)-estirilestiril)benceno 9
La reaccion de cloracion se realizo, empleando la misma metodologia reportada
anteriormente, obteniendose el compuesto 9 como un polvo de color amarillo-café con

un rendimiento de 95 % (Esquema 10).
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Esquema 10. Sintesis del dendrén 9

El compuesto 9 fue caracterizado por espectrometria de masas y en el espectro

(Figura 8) se observo un ion molecular a 368 uma, correspondiente al peso molecular

del compuesto mas un ion K*, ademas también se observo un ion molecular a 330 uma,

correspondiente a la masa molecular del compuesto 9. La presencia del ion K,

permanecio en cada fragmento del fraccionamiento del compuesto 9 por ejemplo, el

pico que aparecidé a 245 uma y corresponde a la perdida del anillo aroméatico que

soportaba al CH»-Cl, mas el ion K",
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La caracterizaciéon de los dendrones 7, 8 y 9 de segunda generacion se realizd
también por otras técnicas espectroscopicas en quimica organica y en la tabla 2 se
presentan los datos espectroscépicos de RMN de **C. Como se puede observar no hay
desplazamientos significativos en las sefiales de *C.

Tabla 2. Desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de **C de los dendrones
lineales de segunda generacion.

Grupos Dendrones lineales de segunda generacion

Compuesto 7 8 9

coH | - 647 | -

CH-CI |  e— e 46.0

C= 127.2,128.8 127.7,127.8 127.7

Ar 126.5, 126.8, 126.9, 127.1, 128.7, | 109.2, 126.5, 126.4, 126.6,
129.2,130.2, 131.7,135.3,135.8 | 126.7,128.1 128.6, 128.9

Cipso 137.2,137.6, 143.4 128.6, 136.6 128.9, 136.8,

137.0
O=C-H 194.5

Al comparar los datos de la tabla 1 con los datos de la tabla 2 de RMN de *C no
se observaron cambios significativos entre los desplazamientos de las sefiales de los
carbonos vinilicos a 127.2 — 128.4 ppm para los dendrones de primera generacion y a
127.2 -128.8 ppm para los dendrones de segunda generacion, lo que indica, que la
presencia de un anillo aromatico mas en la estructura de los dendrones, no modifica la
configuracion trans de los brazos dendriticos. En la figura 9 se presentan las posibles

conformaciones del compuesto 7.

Figura 9. Posibles conformaciones del compuesto 7
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3.3. Sintesis de dendrones ramificados de primera generacion

Con el objetivo de aumentar el nimero de grupos estirénicos en la periferia y
obtener los dendrimeros de alto peso molecular, se realizd la sintesis de dendrones
ramificados. La sintesis de los dendrones ramificados se realizd empleando las mismas
metodologias utilizadas en la sintesis de los dendrones lineales. Para la sintesis de los
dendrones ramificados de primera generacion se emple6 el estireno 1 y el 3,5-
dibromobenzaldehido 10, los cuales fueron acoplados de acuerdo con la metodologia

descrita para los dendrones de primera generacion.

Sintesis del (E,E)-3,5-diestirilbenzaldehido 11

La sintesis del compuesto 11 se realizd6 mediante un acoplamiento tipo Heck,

obteniéndose un polvo blanco con un rendimiento del 60 % (Esquema 11).

TOP, Pd(OACc),
Br Br Et;N, DMF

10 1

Esquema 11. Sintesis del compuesto 11

El compuesto 11 fue caracterizado inicialmente por RMN de *H (Figura 10), en
donde se observaron a 7.13 'y 7.23 ppm dos dobletes, asignados a los protones vinilicos
con constantes de acoplamiento J=16.5 Hz cada uno. De 7.27 a 7.45 ppm se observo un
multiplete, que corresponde a los protones aromaticos. A 7.35y 7.87 ppm se observaron
dos tripletes con constantes de acoplamiento de J=1.6 y J=2.0 Hz relativamente, los
cuales corresponden a dos protones de los anillos aromaticos. También a 7.54-7.60 ppm
se observé un multiplete, que corresponde a protones de anillos arométicos y a 7.92
ppm se observd un singulete, que corresponde a un proton de anillo aromatico.
Finalmente, a 10.09 ppm se observé un singulete, que corresponde al proton del grupo
carbonilo H-C=0.
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Figura 10. Espectro de RMN de *H del compuesto 11

La formacion del compuesto 11 se confirmd por espectrometria de masas en
donde se observé un ion molecular a 310 m/z, el cual corresponde a la masa molecular

del compuesto 11.

Sintesis del ((E,E)-3,5,-diestirilfenil)metanol 12

Una vez caracterizado el aldehido 11, se procedioé a efectuar la reduccién para
obtener el alcohol 12, la reaccién se realiz6 con hidruro de aluminio y litio en THF seco,

obteniéndose un polvo blanco con un rendimiento del 90 % (Esquema 12).
OH

Esquema 12. Sintesis del dendrén 12

El compuesto 12 fue caracterizado por espectrometria de masas en donde se
observé el ion molecular a 312 uma, que corresponde a la masa molecular del

compuesto 12, en donde también se observé un ion molecular a 296 uma,
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correspondiente a la perdida del grupo hidroxilo, a 179 uma se observo la pérdida de un

grupo estireno (Figura 11).
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Figura 11. Espectro de masas del compuesto 12

Una vez obtenido el compuesto 12 se procedié a realizar la sintesis del

compuesto 13.

Sintesis del 1-(clorometil)-(E,E)-3,5-di(estiril)benceno 13

Con el objetivo de obtener el dendrén activado de primera generacion se
procedio a realizar la halogenacion del compuesto 12, para lo cual se empled la misma
metodologia mencionada anteriormente, obteniéndose un polvo amarillo café con un
rendimiento del 90 % (Esquema 13).

OH Cl

SOCly/ Py

_—

CH,Cl,, 0°C

Esquema 13. Obtencion del compuesto 13
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En el espectro de RMN de *C del compuesto 13 (Figura 12) se observé a 46.1
ppm una sefial, asignada al carbono del grupo metileno unido al cloro (CH,-Cl), las
sefiales, asignadas a los carbonos de los anillos aromaticos, se observaron a 124.7,
125.6, 126.5, 129.6 ppm. A 127.8 ppm se observo una sefial, asignada a los carbonos
vinilicos CH=. Para los carbonos ipso de los anillos se observaron tres sefiales a 136.9,
138.1y 138.2 ppm.

|
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Figura 12. Espectro de RMN de 3C del compuesto 13

La formacion del compuesto 13 se confirmé por RMN de 'H, en donde se
observo a 4.63 ppm un singulete, asignado a los protones del grupo metileno. A 7.13 y
7.15 ppm se observaron dos dobletes asignados a los protones vinilicos con constantes
de acoplamiento de J=16.4 y J=16.6 Hz, respectivamente. A 7.23-7.52 ppm se observd
un multiplete, correspondiente a los protones de los anillos aromaticos. Finalmente, a
7.55 y 7.58 ppm se observaron dos tripletes, el primer triplete se asigné para dos
protones del anillo aroméatico de parte inferior y tiene la constante de acoplamiento
J=2.5 Hz y otro triplete se asignd para un proton del anillo aromético con la constante
de acoplamiento J=1.5 Hz.

En la tabla 3 se presentan los desplazamientos de RMN de **C para los tres
dendrones de primera generacién, en donde podemos observar pequefios

desplazamientos para los carbonos vinilicos, al igual que para los carbonos Cipso.
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Tabla 3. Desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de *3C de los dendrones
ramificados de primera generacién

Grupo Dendrones ramificados de primera generacion

Compuesto 11 12 13

CH,OH | - 652 | -

CH-CI | e e 46.1

C= 126.2,127.0 127.7,128.1 127.8

Ar 126.7,128.2, 124.0,124.2,126.5, | 124.7, 125.6, 126.5,
128.8, 130.2, 130.7 128.7,129.2 129.6

Cipso 136.6, 137.2, 138.7 | 137.1, 138.0, 141.6 136.9, 138.1, 138.2

O=C-H 192.2

Con base en los desplazamientos observados en los espectros de RMN de *H, en
donde se observaron unicamente dos dobletes con constantes de acoplamiento de J=16
Hz, se puede concluir que se obtiene sélo el isomero trans, trans, aunque también es
posible la obtencién de dos isdbmeros mas, el trans, cis y el cis, cis. Sin embargo, la
obtencion de estas dos Ultimas conformaciones no se observaron, ademéas de que son
poco probables por el impedimento estérico y repulsiones tipo n-n de los dos grupos
fenilicos. Es decir, la sintesis del compuesto 12 es una sintesis estereoselectiva y la

conformacion del isomero se conserva para los compuestos 13 y 14 (Figura 13).

trans-trans cis-trans cis-cis

Figura 13. Posibles conformaciones del compuesto 8
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3.4. Sintesis de dendrones ramificados de segunda generaciéon

Una vez obtenidos los dendrones ramificados de primera generacién, se continu6
con la sintesis de los dendrones ramificados de segunda generacién, en donde fue
necesario partir del aldehido 11 para poder crecer, mediante reacciones de activacion y

acoplamiento.

Sintesis del 1,3-di(E)-estiril-5-vinilbenceno 14

Inicialmente, al aldehido 11 se le realizd una reaccion de Wittig para obtener el
alqueno terminal. La reaccion se realizd empleando la misma metodologia reportada
anteriormente, obteniéndose un polvo blanco con un rendimiento del 92 % (Esquema
14).

CH3(Ph);PBr

—_—

n-BuLi, THF, 0°C

Esquema 14. Obtencion del compuesto 14

En el espectro de RMN de *H del compuesto 14 (Figura 14) se observaron a
5.32 y 5.84 ppm dos dobletes, correspondientes a los protones vinilicos terminales con
constantes de acoplamiento J=11.0 y J=17.6 Hz respectivamente. A 6.77 ppm se
observé un multiplete, que corresponde al protén vinilico CH=. También a 7.15y 7.16
ppm se observaron dos singuletes, los cuales corresponden a los protones vinilicos
CH=. De 7.25 a 7.40 ppm se observo un multiplete, correspondiente a los protones de
los anillos aromaticos de la parte inferior del dendron. A 7.42 ppm se observo un
triplete, que corresponde al protdn en la posicion para del anillo aromético que soporta
el alqueno terminal con una constante de acoplamiento J= 1.6 Hz. De igual manera, se
observo un doblete a 7.46 ppm, asignado a los protones del anillo aromatico, que

soporta el alqueno terminal en posicion orto. Finalmente, se observaron dos multipetes
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de 7.51 a 7.57 ppm, asignados a los protones de los anillos arométicos de la parte

inferior.
[
Bl ﬂ | “ 4
: J'w 'bl'-._-' s NI LJ L
| ; 6.8 6.6 E.4 E.2 E.0 5.4 5.8 5.4 ppm
1

Figura 14. Espectro de 'H RMN del compuesto 14

Una vez que el compuesto 14 fue caracterizado se procedié a realizar la sintesis
del aldehido 15.

Sintesis del 3,5-bis((E)-3,5-di(E)-estirilestiril) benzaldehido 15

La sintesis del compuesto 15 se realizd, empleando la misma metodologia
reportada anteriormente, obteniéndose polvo blanco con un rendimiento del 70%

(Esquema 15).

=0

DMF; EGN

Esquema 15. Sintesis del compuesto 15
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En el espectro de RMN de *H del compuesto 15 (Figura 15) se observé a 7.17 y
a 7.24 ppm dos dobletes, que corresponden a los protones vinilicos, con constantes de
acoplamiento de J=16.2 Hz y J=16.5 Hz. Se observaron dos multipletes en la regién de
7.09 a 7.20 ppm y en la regién de 7.24 a 7.34 ppm, correspondientes a los protones de
los anillos arométicos de la parte inferior. A 7.36'y 7.84 ppm se observaron dos sefales
anchas, correspondientes a los protones del anillo aromatico, que soporta al aldehido.
De 7.39 a 7.45 ppm se observé un multiplete, asignado a los protones de los anillos
aromaticos de la parte inferior del dendron, de igual manera, se observaron dos sefiales a
7.55 y a 7.65 ppm, asignadas a los protones de los anillos aromaticos de la parte de
enmedio del dendrén. Finalmente, a 10.11 ppm se observd un singulete, que

corresponde al proton del grupo carbonilo.
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Figura 15. Espectro de RMN de 'H del compuesto 15

Sintesis del (3,5-bis(E)-3,5-di(E)-estirilestiril)fenil metanol 16

Una vez caracterizado el aldehido 15 en su totalidad, se procedi6 a efectuar la
reduccion para obtener el alcohol 16, la reaccion se realizd con hidruro de aluminio y

litio en THF seco, obteniéndose un polvo blanco con un rendimiento del 90 %.
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Esquema 16. Obtencion del compuesto 16

En el espectro de RMN de 'H a 4.70 ppm se observé el singulete, que
corresponde al proton del grupo hidroxilo. A 4.78 ppm se observO otro singulete,
asignado al grupo metileno. A 7.15 y a 7.22 ppm se observaron dos dobletes con
constantes de acoplamiento J=16.2 Hz y J=16.8 Hz, asignados a los protones vinilicos.
Enlaregién de 7.26 a7.31 ppmy de 7.36 a 7.41 ppm, de 7.49 a 7.55 ppm y de 7.56 a
7.59 ppm se observaron multipletes, correspondientes a los protones de los anillos
aromaticos. A 7.64 se observo un triplete con una constante de acoplamiento de J=1.5

Hz y que corresponde al proton del anillo aromaético.

I [

8 7 6 5 4 3 2 1 ppr

Figura 16. Espectro de 'H de RNM del compuesto 16
La formacion del compuesto 16 se confirmé por la espectrometria de masas en

donde se observd el pico del ion molecular a 720 m/z, el cual corresponde a la masa

molecular del compuesto 16.

91



10

6l 721
720

703

613 :
00 [ 619 639 o4 P mzl| | | m
590 600 610 620 630 640 630 660 670 680 690 700 TI0 720 ?jrlrln'z

‘h

501

C.»

Figura 17. Espectro de masas del compuesto 16

Una vez obtenido el compuesto 16 se procedid a realizar la sintesis del
compuesto 17

Sintesis del 5-(clorometil)-3,5-bis((E)-3,5-di(E)-estirilestiril)benceno 17

Finalmente, para obtener el dendron activado de segunda generacion se realizo
una reaccion de halogenacién, empleando para ello el cloruro de tionilo, siguiendo las
condiciones de reaccion mencionadas anteriormente, obteniéndose un polvo de color
amarillo-café con un rendimiento del 90% (Esquema 17).

SOCl,/ Py

—_—

CH,Cl,, 0°C

Esquema 17. Sintesis del compuesto 17

La formacion del compuesto 17 se confirmd por espectrometria de masas en

donde se observo el ion molecular a 738 m/z, el cual corresponde a la masa molecular
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del compuesto 17, de igual manera, se observd un ion molecular a 703 m/z,

correspondiente a la perdida del ion cloro.

207
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Figura 18. Espectro de masas del compuesto 17

En la tabla 4 se presentan los datos de RMN de **C para los dendrones

ramificados de segunda generacion.

Tabla 4. Desplazamientos quimicos de RMN de **C para los dendrones ramificados de
segunda generacion

Grupos Dendrones ramificados de segunda generacion

Compuesto 15 16 17

CH,OH | - 650 | -

CH-CI | - - 46.3

C= 126.6 126.5 126.5

Ar 124.0,124.5,127.5, | 123.9,124.1, 123.9,124.3, 124.8, 125.9,
127.8,128.1,128.7, | 127.7,128.3, 127.2,127.8, 128.2, 128.4,
129.5,130.2,130.4 | 128.7,128.9, 128.7,129.4, 137.1, 137.7,

129.2,137.2 138.1

Cipso 137.1,137.4,138.2, | 137.8,137.9, 138.3, 138.5, 141.3, 145.6
138.6 138.0,141.8

O=C-H 192.1

Al comparar los desplazamientos quimicos de RMN de **C de la tabla 3 con los

datos de la tabla 4 se observaron Unicamente desplazamientos hacia campos altos para
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las sefiales, correspondientes a los carbonos vinilicos de 126.2 — 128.8 ppm en los
dendrones de primera generacion y pasaron a 126.5, 126.6 ppm en los dendrones de
segunda generacidn, conservando sus constantes de acoplamiento, lo que indica, que el
aumento de grupos estireno en la estructura de los dendrones de segunda generacion la

isomeria trans se conservo.

3.5. Sintesis de Resorcinarenos

Los macrociclos, los cuales seran el nucleo de los dendrimeros, se sintetizaron
por una condensacion catalizada por &cido entre el resorcinol y tres diferentes tipos de
aldehidos n-hexanaldehido 19, hidrocinamaldehido 21 y dodecilaldehido 23.

Sintesis del Resorcinareno 20

El macrociclo 20 se obtuvo de la siguiente forma: el resorcinol 18 se disolvi6 en
etanol y se puso en agitacion constante, después se le adiciond el n-hexaldehido 19 y
posteriormente se le adiciond, gota a gota, el &cido clorhidrico concentrado,

obteniéndose un polvo amarillo con un rendimiento del 90 % (Esquema 18).

HO OH
H
HO OH o
\©/ ¥ H—C|> < —
Etanol
18 19 20
B |4

Esquema 18. Sintesis del resorcinareno 20

El compuesto 20 fue caracterizado por RMN *H (Figura 19), y en el espectro se
observé una sefial a 0.88 ppm como un triplete, el cual fue asignado para protones del
grupo metilo de la cadena alifatica, de igual forma para los protones metilenos que
forman parte de esta cadena se observé una sefial a 1.27 ppm como un multiplete y una
sefial ancha a 2.15 ppm, la cual correspondiente al metileno alfa al metino puente, este

ultimo se observd a 4.22 ppm como un triplete y con una constante de acoplamiento J=
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Figura 19. Espectro de RMN de *H del compuesto 20

7.8 Hz. Los dos singuletes a 6.29 y 7.08 ppm fueron asignados al protén orto de los
hidroxilos y al proton orto de los metinos puente del anillo aromatico.

En el espectro de infrarrojo, la banda mas importante se observé a 3252 cm™,
correspondiente a las vibraciones de los grupos hidroxilos. En el espectro de masas

FAB" se observé un pico a 768 m/z, correspondiente a la masa del compuesto 20.
Sintesis del Resorcinareno 22
La sintesis del compuesto 22 se realizd de igual manera que el macrociclo

anterior, sélo que en esta ocasion se empled el aldehido 21, obteniendose el producto

con un rendimiento del 94 %.

HO OH ]
H o
o ®
\O/ N HOly .
Etanol
18 21 22 4

Esquema 19. Sintesis del resorcinareno 22
Este compuesto se caracterizé inicialmente por RMN *3C. En el espectro (Figura

20), se observé una sefial a 33.5 ppm, correspondiente al metino puente, dos sefiales a

34.6 y 35.5 ppm las cuales corresponden a los metilenos de cadena propilica. Ademas

95



de estas sefiales se observaron a 102.9 y 123.7 ppm las sefiales, correspondientes a los
carbonos orto de los anillos aromaticos del macrociclo. Se observd a 124.1 ppm la
sefial, correspondiente al carbono del anillo aromatico, ubicado en posicién para.
Mientras que, a 128.4 y 128.5 ppm se observaron las sefiales para los carbonos del
anillo aromético y que se encuentran en las posiciones orto y meta. A 141.6 ppm se
observo la sefial, correspondiente al carbono ipso del anillo aromatico. Finalmente, se
observaron las sefiales, asignadas a los carbonos base de oxigeno a 150.6 y 150.8 ppm.
Este compuesto también se caracterizd por espectrometria de masas FAB,
observandose un pico a 904 m/z, el cual corresponde a la masa esperada para el

compuesto 22.

__I_.,,AI‘J[ qdw — JL

T T T T T v v - ™ —r—7—r T ~
120 100

Fiaura 20 Espectro de RMN de *C del 22

Q0
Sintesis del Resorcinareno 24
El hacer reaccionar el aldehido 23 con el resorcinol 18 bajo las mismas

condiciones que los compuestos anteriores condujo a la formacion del compuesto 24

con un rendimiento del 79 %.

H THO OH 7]
0
HO OH
\O/ ¥ H—C|> 1 "
Etanol
18 23 L 24 |4

Esquema 20. Sintesis del resorcinareno 24
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Como se puede observar en la Tabla 5a las sefiales mas significativas en RMN
de 3C para el compuesto 24 son: la sefial aproximadamente a 33.2 ppm, la cual
corresponde al metino puente, asi como las dos sefiales a aproximadamente 102.9 y
123.8 ppm, correspondientes a los carbonos orto de los anillos aromaticos del
macrociclo.

En la Tabla 5b se pueden observar todas las sefiales para RMN de *H, siendo la
maés significativa la correspondiente a los metinos puente, la cual se observdé como un
triplete a 4.30 ppm con una constante de acoplamiento de J= 7.8 Hz. Otras de las
sefiales importantes se observaron dos singuletes a aproximadamente 6.12 y 7.21 ppm,
que corresponden a los protones de los anillos aromaticos.

Tabla 5. Desplazamientos quimicos en los espectros a) de RMN de **C; b) de RMN de *H

a b
l3C lH
Fragriz:zpuesm 24 FragiZ::zueSto 24
CH; (1) 14.0 CHs (1) 0.88
CH, (2) 22.6,28.0,31.9y 33.0 CH, (2) 1.25y2.21
CH (3) 33.2 CH (3) 4.30
Ar (4) 102.6 Ar (4) 6.12
Ar (5) 123.8 Ar (5) 7.21
Cipso (6) 124.8 OH (6) 9.64
C-0(7) 150.3, 150.6

Con base en los resultados obtenidos de RMN de 'H y de *C podemos
concluir que todos y cada uno de los macrociclos poseen una conformacion rccc, ya que
para los metinos de unién se observé como un solo triplete y en **C se observé una sola
sefial para este carbono.

Una vez sintetizados los macrociclos asi como los dendrones de primera y

segunda generacion se procedio a la sintesis de los dendrimeros.
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3.6. Sintesis de dendrimeros

Como se menciond anteriormente la sintesis de los dendrimeros se puede
realizar empleando dos diferentes metodologias, en nuestro caso, la sintesis de los
dendrimeros se realiz6 empleando el método convergente, acoplando los dendrones a

los centros resorcinarenos.

3.6.1. Metodologia General para el acoplamiento entre los dendrones y

los resorcinarenos

3.6.2. Sintesis de dendrimeros tipo estrella de primera generacion 25-
27

Se colocaron (E)-1-clorometil-4-estirilbenceno 5 y el resorcinareno 20, 22 o el
24 en acetona seca, posteriormente se adiciond a la mezcla de reaccion carbonato de
potasio y 18-corona-6, la mezcla de reaccion se calent6 a reflujo y agitacion constante
en atmosfera de nitrdgeno durante 7 dias. Finalmente, la mezcla de reaccion se filtrd, y

el filtrado fue evaporado y secado a presion reducida.

R= '(CH2)4-CH3 20
R=-(CH,),-Ph 22
R= -(CHz)lo-CH3 24

Esquema 21. Sintesis de los dendrimeros lineales tipo estrella 25-27
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Sintesis de dendrimero 25

La sintesis de dendrimero 25 se realiz6 a partir del dendron de primera
generacion 5 y el resorcinareno 20 de acuerdo a la metodologia antes descrita,
obteniéndose un polvo de color café con un rendimiento del 90 %.

Inicialmente el dendrimero 25 fue caracterizado por RMN de *H (Figura 21), en
donde se observé a 0.83 ppm una sefial ancha, asignada a los protones de los grupos
metilos. A 1.27 y 2.17 ppm se observaron dos sefiales anchas, asignadas a los protones
de los metilenos de la cadena alifatica. A 3.60 ppm se observo otra sefial ancha, que
corresponde a los protones del grupo metino. También a 4.82 ppm se observo otra sefial
ancha, que corresponde a los protones del grupo CH,-O. A 6.42 ppm se observé una
sefial ancha y pequefia, asignada a los protones del anillo aromético del resorcinareno. A
7.12 ppm se observo una sefial ancha, que corresponde a los protones vinilicos.

Finalmente, a 7.25 ppm se observo una sefial ancha, que corresponde a los protones de

los anillos aromaticos.

10 ] 8 7

Figura 21. Espectro de RMN de *H del dendrimero 25

La formacién del compuesto 25 se confirmd por espectrometria de masas

MALDI-TOF, en donde se observé el ion molecular a 2305 m/z, correspondiente a la

masa del dendrimero 25.
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Sintesis de dendrimero 26

A una disolucién de acetona con el dendron de primera generacion 5 y el
resorcinareno 22 se adicion6 carbonato de potasio y 18-corona-6, obteniéndose el
dendrimero 26 como un polvo de color café con un rendimiento del 91 %.

El dendrimero 26 fue caracterizado por RMN de *H. En el espectro (Figura 22)
se observaron a 2.31 y a 2.78 ppm dos sefiales anchas, que corresponden a los protones
metilenos de la cadena alifatica que une al anillo aromético en la parte inferior del
dendrimero. A 3.62 ppm se observo un singulete, correspondiente a los protones del
grupo CH,-O. A 4.87 ppm se observo un triplete con una constante de acoplamiento
J=1.5 Hz, correspondiente al proton del grupo metino, a 6.45 ppm se observd un
singulete, asignado a los protones del anillo resorcinarénico. A 7.01 ppm se observé una
sefial ancha, correspondiente a los protones vinilicos. Finalmente, a 7.06-7.43 ppm se

observo una sefial ancha, correspondiente a los protones de los anillos aromaticos.

Figura 22. Espectro de RMN de 'H del compuesto 26

La formacién del compuesto 26 se confirmd por espectrometria de masas
MALDI-TOF (Figura 23), donde se observd el ion molecular a 2440 m/z,

correspondiente a la masa esperada.
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Figura 23. Espectro de masas MALDI-TOF del compuesto 26

De igual manera, en el espectro de masas se observd ion molecular a 2457 uma,

debido probablemente a la presencia de una molécula de agua ocluida en la estructura.

Sintesis de dendrimero 27

La sintesis de dendrimero 27 se realiz6 a partir del dendrén de primera
generacion 5 y el resorcinareno 24 de acuerdo a la metodologia antes descrita,
obteniéndose un polvo de color café con un rendimiento del 85 %.

En el espectro de RMN de *H del dendrimero 27 (Figura 24), se observé a 0.85
ppm una sefial ancha, que corresponde a los protones del grupo metileno de la cadena
alifatica. A 1.22 ppmy a 1.60 ppm se observaron dos sefiales anchas, correspondientes
a los protones de los metilenos de la cadena alifatica respectivamente. A 3.66 ppm se
observé un singulete, que corresponde a los protones del grupo metino. A 5.13 ppm se
observo una sefial ancha, que corresponde a los protones del grupo CH,-O. Para los
protones vinilicos se observd un multiplete de 7.01 a 7.15 ppm. Finalmente, de 7.26 a

7.48 ppm se observo una sefial ancha, asignada a los protones de los anillos aromaticos.
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Figura 24. Espectro de RMN de 'H del dendrimero 27

Todos y cada uno de los dendrimeros fueron caracterizados por todas las
técnicas tradicionales en quimica organica y en la tabla 6 se presentan los
desplazamientos de RMN de **C, en donde se pudo observar que no existen grandes
diferencias en los desplazamientos entre cada uno de los dendrimeros.

Tabla 6. Desplazamientos quimicos en el espectro de RMN de *3C de los dendrimeros
tipo estrella de primera generacion.

Grupos Dendrimeros tipo estrella de primera generacion

Compuesto 25 26 27

CHs; 14.1 14.1

CH; 22.7,21.7 34.6 22.6,29.4,29.7

CH 32.2 34.9 31.9

O-CH, 70.0 70.0 70.2

C= 1275 126.5 127.5

Ar 101.0, 126.4, 128.6, 101.8, 127.5, 126.4,127.9, 128.1,
136.4, 137.2,139.3 128.3, 128.6 128.3, 126.6

Cipso 131.0, 134.0, 139.3 136.5, 137.1 136.8, 137.1

Caro 154.3 155.9 156.3

Con base a los resultados obtenidos de RMN de *C y *H, podemos concluir que
los centros de los resorcinaren-dendrimeros conservan su conformacion de corona rccc
y que los brazos dendriticos formados por los sistemas n-conjugados de

oligofenilenvinileno también conservan su isomeria trans.
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3.6.3. Sintesis de dendrimeros tipo estrella de segunda generacion 28-
30

La sintesis de dendrimeros 28, 29 y 30 se efectué a partir del dendron de
segunda generacion 9 y los resorcinarenos 20, 22 o el 24 siguiendo la misma

metodologia reportada para los dendrimeros de primera generacion (Esquema 22).

OH OH

R= '(CH2)4'CH3 20 %
R= -(CH2)2-Ph 22
R= -(CHz)lo-CH3 24

Esquema 22. Sintesis de dendrimeros lineales tipo estrella 28-30

Sintesis de dendrimero 28

La sintesis de dendrimero 28 se realiz6 a partir del dendron de segunda
generacion 9 y el resorcinareno 20 de acuerdo a la metodologia antes descrita,
obteniéndose un polvo de color café con un rendimiento del 90 %.

El dendrimero 28 fue caracterizado por RMN de *H (Figura 25), en donde se
observo a 0.89 ppm una sefial ancha asignada a los protones de los grupos metilos. Dos
sefiales anchas se observaron a 1.25 y a 2.19 ppm, asignadas a los protones de los

grupos CH- de la cadena alifatica. Una sefial ancha se observo a 3.59 ppm, asignada a
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los protones del grupo CH2-O. A 4.33 ppm se observo un triplete con una constante de
acoplamiento J=1.5 Hz, que corresponde a los protones del grupo metino. Se observo a
6.13 ppm una sefial ancha y que corresponde a los protones aromaticos del anillo
resorcinarénico. Para los protones vinilicos se observo una sefial ancha a 7.12 ppm. Una
sefial ancha se observd de 7.26 a 7.38 ppm, correspondiente a los protones de los anillos
aromaticos. Finalmente, de 7.52 a 7.63 ppm se observo una sefial ancha, que

corresponde a los protones de las posiciones orto y meta de los anillos aromaticos.

CH,

CH,

11 - — v
€ 3 epm

Figura 25. Espectro de RMN de 'H del compuesto 28
Sintesis de dendrimero 29

La sintesis de dendrimero 29 se realizd a partir del dendron de segunda
generacion 9 y el resorcinareno 22 de acuerdo a la metodologia antes descrita,
obteniéndose un polvo de color café con un rendimiento del 92 %.

En el espectro de RMN de *H del dendrimero 29 (Figura 26), se observo a 2.63
ppm una sefial ancha, correspondiente a los protones de los metilenos de la cadena
alifatica. A 3.51 ppm se observo una sefial ancha, asignada a los protones del grupo
CH,-0. A 4.56 ppm se observé una sefial ancha, asignada a los protones del grupo
metino. Una sefial ancha se observo a 6.32 ppm, correspondiente a los protones de los

anillos aromaticos del resorcinareno. Para los protones vinilicos se observé una sefial
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ancha a 6.92 ppm. De 7.12 a 7.54 ppm se observd una sefial ancha, correspondiente a

los protones de los anillos aromaticos.

Sintesis de dendrimero 30

La sintesis de dendrimero 30 se realiz6 a partir del dendrén de segunda
generacion 9 y el resorcinareno 24 de acuerdo a la metodologia antes descrita,
obteniéndose un polvo de color café con un rendimiento del 90 %.

En el espectro de RMN de *H del dendrimero 30 (Figura 27), se observé una
sefial ancha a 0.85 ppm, que corresponde a los protones de los grupos metilos. A 1.25y
a 2.11 ppm se observaron dos sefiales anchas, correspondientes a los protones del grupo
metileno de la cadena alifatica. A 3.60 ppm se observo una sefial ancha, asignada a los
protones del grupo CH,-O. A 4.33 ppm se observé una sefial ancha, correspondiente a
los protones del grupo metino. A 6.13 ppm se observo una sefial ancha, que corresponde
a los protones de los anillos aromaticos del resorcinareno. Para los protones vinilicos se
observé una sefial ancha a 7.12 ppm. Finalmente, se observo una sefial ancha de 7.26 a

7.52 ppm, debida a los protones de los anillos aromaticos.
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1 ppm

Figura 28. Espectro de RMN de 'H del compuesto 30

Los desplazamientos quimicos en el espectro de RMN de **C de los dendrimeros
de segunda generacion se muestran en la tabla 7. En donde se puede observar que no
existen grandes cambios es los espectros de RMN de *C de los dendrimeros.

Tabla 7. Desplazamientos quimicos en el espectro de RMN *3C de los dendrimeros
tipo estrella de segunda generacion.

Grupos Dendrimeros tipo estrella de segunda generacion

Compuesto 28 29 30

CH; 135 135

CH, 22.2,21.6,28.7 34.2 22.1,29.4,29.7

CH 31.6 31.6 31.9

O-CH, 69.4 69.9 70.0

C= 125.9 128.3 126.4

Ar 126.3, 126.7, 127.1, | 122.0, 125.6, 126.5, 125.9, 126.8, 128.6,
128.2, 126.8, 130.8

Cipso 136.0, 136.5, 136.7 | 136.6, 137.3, 142.9 135.6, 135.8

Caro 156.3 152.6 155.4

Debido a la baja volatilidad de los dendrimeros de segunda generacién 28, 29
y 30, no fue posible su caracterizacion por espectrometria de masas. Sin embargo, la

pureza de los compuestos se confirmé por un estudio de cromatografia de permeacién
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en gel GPC, en donde se observd un pico monodisperso, con tiempos de retencion de
9.0, 104 y 10.8 min respectivamente, ademas de haber realizado los analisis

elementales correspondientes.

Figura 29. Espectro de GPC del compuesto 29

Con base en los resultados de RMN de *H en donde se observé un triplete o una
sefial ancha a 3.60 ppm, asi como en los espectros de RMN de *C en donde se tiene
una sefial a 31.6 ppm, correspondientes tanto al proton como al carbono de grupo
metino, se puede concluir que los resorcinaren-dendrimeros de segunda generacion
conservan la misma configuracion inicial de los resorcinarenos asi como la isomeria

trans de los protones vinilicos.

3.6.4. Sintesis de dendrimeros tipo cascada de primera generacion 31-
33

Se colocaron 1-(clorometil)-(E,E)-3,5-di(estiril)benceno 13 y el resorcinareno
20, 22 0 24 en acetona seca, posteriormente se adicion6 a la mezcla de reaccion
carbonato de potasio y 18-corona-6, la mezcla de reaccion se calentd a reflujo y
agitacion constante en atmosfera de nitrdgeno durante 7 dias. Finalmente, la mezcla de

reaccion se filtro, el filtrado fue evaporado y secado a presion reducida (Esquema 23).
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13 R= '(CH2)4'CH3 20
-(CH,),-CgH5 22
-(CH)19-CH3 24

Esquema 23. Sintesis de los dendrimeros de primera generacion tipo cascada 31-33

Sintesis de dendrimero 31

La sintesis de dendrimero 31 se realiz6 a partir del dendron de primera
generacion 13 y el resorcinareno 20 de acuerdo a la metodologia antes descrita,
obteniéndose un polvo de color café con un rendimiento del 91 %.

Inicialmente el dendrimero 31 fue caracterizado por RMN de *H (Figura 30), en
donde se observd a 0.68 ppm un triplete con una constante de acoplamiento J=4.5 Hz,
asignado a los protones de los grupos metilos. A 1.23 y 2.02 ppm se observaron dos
sefiales anchas, que corresponden a los protones metilenos de la cadena alifatica. A 4.66
ppm se observo un multiplete, que corresponde a los protones del grupo metino. Otra
sefial ancha se observd a 4.93 ppm, asignada a los protones del grupo CH,-O. Un
singulete se observo a 6.65 ppm, asignado a los protones de anillo resorcinarénico. A
6.84 ppm se observé un doblete con la constante de acoplamiento J=16.8 Hz, que
corresponde a los protones vinilicos. Finalmente, de 7.15 a 7.51 ppm se observo un

multiplete, correspondiente a los protones de los anillos aromaticos.
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Figura 30. Espectro de RMN de 'H del compuesto 31

La formacién del compuesto 31 se confirmO por espectrometria de masas
Electro-Spray (Figura 31), donde se observd el ion molecular a 3161 m/z,

correspondiente a la masa del compuesto 31, mas un ion potasio K* (3121+40).

Intens ]
15 Sda.0
101
51 3161.8
957.8
‘ 1410.0 1990.7
3 1T O

Figura 31. Espectro de masas por Electro-Spray del dendrimero 31
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Sintesis de dendrimero 32

La sintesis de dendrimero 32 se realiz6 a partir del dendron de primera
generacion 13 y el resorcinareno 22 de acuerdo a la metodologia descrita arriba,
obteniéndose un polvo de color café con un rendimiento del 91 %.

En el espectro de RMN de “*C (Figura 32) se observé a 35.0 ppm una sefial
correspondiente al carbono del grupo metino —CH. A 36.3, 37.1 ppm se observaron dos
sefiales, correspondientes a los carbonos del grupo CH, de cadena alifatica. A 70.0 y
70.8 ppm se observaron dos sefiales, correspondientes al grupo CH,-O. Para carbonos
vinilicos se observo una sefial a 126.5 ppm. A 123.5, 124.7, 125.3, 127.0, 127.5, 128.1,
128.2, 128.6, 128.8, 129.2, 137.0 ppm se observaron sefiales correspondientes a los
carbonos de los anillos aromaticos. Para los carbonos ipso se observaron sefiales a
137.4, 137.9, 142.5 ppm. Finalmente, para los carbonos unidos al oxigeno se observé

una sefial a 155.2 ppm.

160 a0 ' 120 100 80 60 40 20

Figura 32. Espectro de RMN de “*C del compuesto 32
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Sintesis de dendrimero 33

La sintesis de dendrimero 33 se realiz6 a partir del dendron de primera
generacion 13 y el resorcinareno 24 de acuerdo a la metodologia antes descrita,
obteniéndose un polvo de color café con un rendimiento del 85 %.

En el espectro de RMN de *H del dendrimero 33 (Figura 33), se observé a 0.87
ppm una sefial ancha, asignada a los protones de los grupos metilos. A 1.23, 1.68 y 2.07
ppm se observaron tres sefiales anchas, correspondientes a los protones metilenos de la
cadena alifatica. Se observo un singulete a 4.76 ppm, asignado a los protones del grupo
metino. Se observd un multiplete a 4.96-5.32 ppm, asignado a los protones al grupo
CH2-0O. Se observd una sefial ancha a 6.18 ppm, correspondiente a los protones del
anillo resorcinarénico. También se observé un multiplete de 6.86 a 7.01 ppm, asignado
a los protones de los anillos arométicos. Se observaron a 7.05y 7.14 ppm dos dobletes
con constantes de acoplamiento J=16.2 y J=16.5 Hz respectivamente, debidos a los
protones vinilicos. Finalmente, de 7.27 a 7.61 ppm se observd un multiplete,

correspondiente a los protones de los anillos aromaticos.

Figura 33. Espectro de RMN de 'H del compuesto 33

La formaciéon del compuesto 33 se confirmd por espectrometria de masas
Electro-Spray (Figura 34), donde se observd el ion molecular a 3458 m/z,
correspondiente a la masa esperada del compuesto 33 mas una molécula de H,O

ocluida.
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Figura 34. Espectro de Electro-Spray del dendrimero 33

Los desplazamientos quimicos en el espectro de RMN de **C de los dendrimeros
de segunda generacion se muestran en la tabla 8. En donde se puede observar que no
existen grandes cambios en los espectros de RMN de *3C de los dendrimeros.

Tabla 8. Desplazamientos quimicos en el espectro de RMN de *C para los

dendrimeros tipo cascada de primera generacion

Grupos Dendrimeros tipo cascada de primera generacion

Compuesto 31 32 33

CH; 14.0 14.0

CH, 22.7,32.3 36.3,37.1 22.6,29.3,29.7

CH 34.6 35.0 31.9

O-CH; 69.9 70.0, 70.8 70.0

C= 127.5 126.5 126.5

Ar 123.5,124.0, 124.7, | 123.5, 124.7, 125.3, 112.0, 118.0, 124.3,

126.5,128.2,128.5 | 127.0, 127.5, 128.1, 127.5,127.7, 128.0,

128.2, 128.6, 128.8, 128.6, 130.2, 136.8
129.2,137.0

Cipso 137.1,137.4,138.0 | 137.4,137.9, 1425 137.1,138.1, 138.8

Caro 155.1 155.2 155.3
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La presencia de una sefial a 4.66 ppm en el espectro de RMN de *H, asf como la
presencia de una sefial a 34.6 ppm en el espectro de RMN de **C nos permite concluir
que la conformacion de “corona” del resorcinareno se conserva aun después de haber
acoplado los brazos dendriticos. De igual manera con base en los resultados obtenidos
de RMN de 'H de los dendrimeros se puede concluir que se conserva la isomeria trans

de los brazos dendriticos.

3.6.5. Sintesis de dendrimeros tipo cascada de segunda generacion 34-
36

Si bien la presencia de 16 anillos aromaticos en la periferia de los resorcinaren-
dendrimeros en los dendrimeros de primera generacion era ya por si misma interesante,
se decidié aumentar a 32 los anillos aromaticos en el resorcinaren-dendrimero, para lo
cual se realizd la reaccion de acoplamiento tipo O-Williamson con el dendrén de
segunda generacion 17 y los resorcinarenos 20, 22 y 24.

La sintesis de los dendrimeros 34, 35 y 36 se efectud a partir del dendrén de
segunda generacion 17 y los resorcinarenos 20, 22 ¢ 24, siguiendo la misma

metodologia reportada para los dendrimeros de primera generacion (Esquema 24).

R=-(CH,);-CH3 20
~(CHp)p-CeHs 22
~(CHy)10-CHy 24

Esquema 24. Sintesis de los dendrimeros 34-36
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Sintesis del dendrimero 34

La sintesis del dendrimero 34 se realiz6 a partir del dendrén de la segunda
generacion 17 y el resorcinareno 20 de acuerdo a la metodologia antes descrita,
obteniéndose un polvo de color café con un rendimiento del 60 %.

El dendrimero 34 fue caracterizado por RMN de *H. En el espectro (Figura 35)
se observé a 0.89 ppm una sefial ancha, que corresponde a los protones de los grupos
metilos. A 1.25y 2.17 ppm se observaron dos sefiales que corresponden a los protones
metilenos de la cadena alifatica. A 3.50 ppm se observd otra sefial ancha,
correspondiente a los protones de los grupos CH,-O. También a 4.35 ppm se observo
otra sefial ancha, que corresponde a los protones del grupo metino. A 6.19y a 7.18 ppm
ppm se observaron dos sefiales anchas y pequerias, asignadas a los protones del anillo
resorcinarénico. A 7.22 ppm se observo un doblete con una constante de acoplamiento
J=14.4 Hz, debido a los protones vinilicos. Finalmente, de 7.29 a 7.55 ppm se observo

un multiplete, correspondiente a los protones de los anillos aromaticos.

1 pam

Figura 35. Espectro de RMN de *H del dendrimero 34
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Sintesis del dendrimero 35

La sintesis del dendrimero 35 se realizd a partir del dendron de segunda
generacion 17 y el resorcinareno 22 de acuerdo a la metodologia antes descrita,
obteniéndose un polvo de color café con un rendimiento del 65 %.

En el espectro de RMN de *H del dendrimero 35 (Figura 36), se observaron las
dos sefiales anchas a 2.15 y 2.60 ppm, que corresponden a los protones de los metilenos
de la cadena alifatica. A 3.36-3.76 ppm se observo un multiplete, que corresponde a los
protones del grupo CH»-O. También a 4.53 ppm se observd una sefial ancha,
correspondiente a los protones de los grupos metinos. A 6.25y 7.00 ppm se observaron
dos sefiales anchas, correspondientes a los protones del anillo resorcinarénico. A 7.15
ppm se observo doblete con una constante de acoplamiento J=14.7 Hz, debido a los

protones vinilicos. De 7.21 a 7.67 ppm se observé un multiplete, correspondiente a los

protones de los anillos aromaticos.

Figura 36. Espectro de RMN de 'H de dendrimero 35

Sintesis del dendrimero 36

La sintesis del dendrimero 36 se realizd a partir del dendron de segunda
generacion 17 y el resorcinareno 24 de acuerdo a la metodologia antes descrita,
obteniéndose un polvo de color café con un rendimiento del 70 %.

El dendrimero 36 fue caracterizado por RMN de 'H. En el espectro (Figura 37)
se observaron a 0.87 ppm una sefial ancha, correspondiente a los protones de los grupos

metilos, a 1.25 y 2.16 ppm dos sefiales, asignadas a los protones metilenos de la cadena
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alifatica respectivamente. A 3.44 ppm se observo otra sefial ancha, correspondiente a los
protones de los grupos CH,-O. También a 4.63 ppm se observo un singulete, asignado
a los protones del grupo metino. A 7.18 ppm se observd una sefial ancha,
correspondiente a los protones de anillos aromaticos. A 7.24 ppm se observo una sefial

ancha, asignada a los protones vinilicos. Finalmente, de 7.28 a 7.57 ppm se observd un

multiplete, correspondiente a los protones de los anillos aromaticos.

B 7 0 5 4 3 H 1 0 ppe

Figura 37. Espectro de RMN de 'H del dendrimero 36

En la figura 38 se presentan los espectros de RMN de *3C de los dendrimeros 34-
36, en donde para los dendrimeros 34 y 36 se observaron sefiales del grupo metino a
14.7 'y 14.1 ppm respectivamente. Para los carbonos metilenos las sefiales aparecieron a
22.9 y a 31.6 ppm para los tres dendrimeros. La sefial para los carbonos unidos con
oxigeno CH,-O apareci6 a 69.9 ppm, lo que indica que los tres dendrimeros conservan
la misma configuracion, a pesar de tener diferentes sustituyentes en el grupo metino. La
sefial de los carbonos vinilicos C=C para los tres dendrimeros se observo a 126.5 ppm,
lo que también indica la conservacion de la misma isomeria trans de los brazos
dendriticos. Las sefiales de los carbonos aromaticos se observaron en la misma region

desde 123.9 a 155.3 ppm para todos dendrimeros ramificados de segunda generacion.
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Figura 38. Espectros de RMN de *C de los dendrimeros de segunda generacion 34-36

Debido a la baja volatilidad de los dendrimeros de segunda generacién 34, 35y
36 no fue posible su caracterizacion por espectrometria de masas.

Con base en los desplazamientos quimicos de RMN de *H y de **C se puede
concluir que hay conservacion tanto de la conformacion de “corona” de los
resorcinarenos asi como de la isomeria trans de los brazos dendriticos de los sistemas -

conjugados.
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3.7. Formacién de Complejos supramoleculares

La formacion de los complejos supramoleculares entre el fulereno Cg y Sistemas
dendriticos es un tema interesante dentro de la quimica supramolecular de huésped-
anfitrion. En donde, los tres diferentes componentes de los dendrimeros: centro, brazos
dendriticos y la periferia de los dendrimeros pueden ser capaces de hospedar una
molécula de Cgo. La formacion de complejos supramoleculares, huésped-anfitrion entre
el fulereno Cgo y dendrimeros tipo polibencil éter con diferentes unidades centrales
floroglucinol, meso-tetrafenilporfirina, ciclotriveratrileno, resorcinarenos, porfirinas etc.
han sido estudiados empleando la RMN de 'H y de °C, UV-vis,® asi, como la
resonancia magnética nuclear de carbono trece en estado sélido (RMN de *C CP-
MAS).

Con el objetivo de determinar si los resorcinaren-dendrimeros, obtenidos
anteriormente, eran capaces de hospedar moléculas de fulereno Cgo €n su estructura es
que en este trabajo de investigacion se realizd la formacion de los complejos
supramoleculares con el fulereno Cg. Los complejos supramoleculares fueron
obtenidos a partir de los dendrimeros 26, 27, 29, 30y fulereno Cgy 37 (Esquema 25).

/ Complejos 38 40
37 supramoleculares
de primera generacion

Tolueno reflujo

Complejos 39, 41
supramoleculares

de segunda generacion

o
R=(CH,),CqHs 20 R=(CH3),C¢Hs 29
R=CH,(CHy)sCH2 T R=CHy(CH,)eCH330

Esquema 25. Formacion de complejos supramoleculares 38-41

Inicialmente se colocé el fulereno Cg en 100 mL de tolueno a reflujo por
espacio de media hora, después se adiciond el dendrimero 26 ¢ 29. La mezcla de
reaccion se dejo en agitacion constante a reflujo durante 7 dias, observandose la
formacién de un precipitado de color café. El precipitado se filtré y el sélido fue
cuidadosamente lavado con pequerfias porciones de tolueno para remover los trazos de

fulereno Cg libre y del dendrimero, obteniéndose los complejos supramoleculares 38 y
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39 con rendimientos del 40 y 45 %, respectivamente. El analisis elemental del sélido

mostro una relacion 1:1 respectivamente.

Esquema 26. Complejos supramoleculares 38 y 39

La formacion de los complejos supramoleculares se determiné por RMN de *C
CP-MAS. Para esto se realizé la RMN de *C CP-MAS de los resorcinaren-dendrimeros
26 y 29 libres y posteriormente la de los complejos supramoleculares 38 y 39. Lo que
nos permitié hacer una comparacion de los desplazamientos quimicos de cada uno de
los grupos presentes en la estructura, en los espectros de los resorcinaren-dendrimeros

libres con los de los complejos supramoleculares.
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Figura 39. Espectros de RMN de **C CP-MAS de 26 y 38
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La comparacién del espectro de RMN de **C CP-MAS del dendrimero de
primera generacion 26 con el espectro de complejo supramolecular 26:Cgy mostro
algunos cambios conformacionales en el dendrimero 26 (Figura 39). La sefial a 8. 35.62
para los grupos etileno y metino se desplazo a &. 35.34. No se observaron cambios para
el grupo Ar-CH,-O. La sefial, asignada para carbonos del anillo resorcinarénico, a &
102.50 en el complejo se vio disminuida. Para los carbonos aromaticos y vinilicos la
sefial a &. 127.83 se hizo grande y ancha y en el resorcinaren-dendrimero se desplazo a
dc 127.99. La sefial, observada a d. 136.72 en el dendrimero 26, se desplazo en el
complejo a campos altos a &. 136.54. Sin embargo, la sefial a o, 142.31 para el
dendrimero 26, se desplaz6 a campos bajos a . 143.52 en el complejo 38. La sefial,
asignada al grupo Ca..O, a 6. 155.98 en el resorcinaren-dendrimero libre se desplaz6 a
O 156.28.

Para el caso del dendrimero de segunda generacion 29 y su complejo
supramolecular 39, también se hizo la comparacion de los espectros de RMN de *C
CP-MAS (Figura 40).
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Figura 40. Espectros de RMN de **C CP-MAS de 29 y 39
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La comparacion del espectro de RMN de **C CP-MAS del dendrimero 29 con el
espectro de complejo 29:Cgy Se observaron cambios conformacionales. La sefial a .
35.58, asignada a los grupos etileno y metino, se desplazé6 a 6. 33.64. La sefial,
correspondiente al grupo Ar-CH,-O, a 6. 69.61 se desplaz6 0.15 ppm en el complejo
supramolecular. La sefal, asignada a carbonos del anillo resorcinarénico, a 8. 104.36 en
el complejo se vio disminuida. Para los carbonos aromaticos se observaron dos sefiales,
una grande y ancha a d. 128.62 y otra sefial pequefia & 135.55. La sefial de los carbonos
de los anillos aromaticos a 8. 142.88 se vio desplazada a 3. 143.44. Finalmente, dos
sefiales para los grupos Ca-O a &; 154.23 y 169.11, observadas en el resorcinaren-
dendrimero libre, en el complejo aparecieron juntas a . 161.16.

La sefial del fulereno Cq libre en el espectro de RMN de *C CP-MAS aparecié
a &. 143.28, mientras que en los complejos aparecio a d. 143.52 y a 8. 143.44.

Para los complejos supramoleculares 40 y 41 entre los resorcinaren-dendrimeros
27 y 30y el fulereno Cgo, se obtuvieron los complejos 40 y 41 con rendimientos 40 y
45%, respectivamente. El analisis elemental del s6lido mostrd una relacion 1:1 para los

dos complejos (Esquema 27).

Esquema 27. Complejos supramoleculares 40 y 41

Los espectros de RMN de *C CP-MAS del dendrimero 27 y el complejo
supramolecular 27:Cgo 1:1 compuestos 40 mostraron cambios conformacionales en el
dendrimero 27 (Tabla 9). La sefial a d. 38.20 para el grupo metino se desplazd a &

39.41. La senfal, asignada para los carbonos de los anillos resorcinarénicos, a 6. 107.00
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en el complejo fue disminuida y desplazada a campos altos a &, 107.22. Para carbonos
aromaticos y vinilicos, la sefal fuerte y ancha a 8. 128.01 en resorcinaren-dendrimero
se desplazo en el complejo a &. 128.84. Sefiales adicionales para los grupos Afripso Y
Ca-O a &; 141.08, 5. 146.60 y 6. 159.07 en el resorcinaren-dendrimero libre se
desplazaron en el complejo y solamente se observaron dos sefiales a 6. 141.24, &,
159.16.

Tabla 9. RMN de *C CP MAS desplazamientos quimicos de los compuestos 27, 30,
40y 41

Grupos 27 30 40 41

CH; 14.36 14.21 14.21 14.35

CH, 23.09, 22.88, 30.00 23.05, 30.16, 23.06, 30.13
30.21 32.32 30.13, 32.23

CH 38.20 39.41 35.00 37.04

CH,-O 72.00 72.00 70.08 72.00

CH= 128.01 128.84 126.86 127.08

Ar 107.00, 107.22, 128.84 103.63, 123.00 103.16, 125.34
136.24 136.24 135.42 127.08

Coso 143.34 143.33

Ar-O 141.08, 146.60 141.24, 159.16 152.28 141.24, 153.88
159.07

Con base en los resultados obtenidos por RMN de *C CP-MAS en estado
solido de los resorcinaren-dendrimeros y los complejos supramoleculares se puede
concluir que: el huésped, el fulereno Cg, se encuentra colocado en el centro del
dendrimero. La presencia del fulereno Cg en la estructura dendritica provoca un cambio
de conformacion de “corona” a “bote”, y que los nanoespacios fijos, construidos a partir
de los sistemas OPV con 16 y 24 anillos bencénicos alrededor del centro
resorcinarénico proveen el espacio, la cavidad, asi como las interacciones necesarias
multiconectadas tipo n-m, n-m que permiten la existencia de los nuevos complejos

supramoleculares.
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3.8. Sintesis de los Dendrimeros con el Fulereno Cg, como molécula
centro

3.8.1. Funcionalizacién del fulereno Cgq

Antes de realizar la funcionalizacion del fulereno Cgp, se realizd la sintesis del
precursor del compuesto diazo- bis(4-metoxifenil)metilen hidrazina (44). La mezcla de
bis(4-metoxifenil)metanona (42) y de hidrazina (43) en etanol fue calentada a reflujo y
agitacion constante en atmosfera de nitrogeno durante 72 horas, obteniéndose un polvo

de color blanco con un rendimiento del 90 %.

MeO OMe MeO OMe
O ‘ T ONHNH st O O

43 ref.
N
O |
42 44 NH,

Esquema 28. Sintesis del compuesto 44

El compuesto 44 fue caracterizado inicialmente por RMN de ‘H (Figura 39),
donde a 3.80 y a 3.87 ppm se observaron dos singuletes, correspondientes a los seis
protones de los grupos metoxi. A 5.25 ppm se observé una sefial ancha, correspondiente
a los dos protones del grupo amino. A 6.83, 7.04, 7.24, 7.42 ppm se observaron cuatro
dobletes, con constantes de acoplamiento J=8 Hz y 10 Hz respectivamente, asignados a

los protones de los anillos aromaticos (Figura 41).
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Figura 41. El espectro de RMN de *H del compuesto 44

En el espectro de RMN de ‘H se observaron dos sefiales para cada uno de los
grupos, lo que indica que la molécula no es simétrica.

La formacion del compuesto 44 se confirmé por espectrometria de masas. En el
espectro se observo el pico del ion molecular a 256 m/z, que corresponde al peso
molecular del compuesto 44.

Una vez obtenido y caracterizado el compuesto 44 se realizo la reaccion de
oxidacion para obtener el compuesto 45 (Esquema 26). Se colocaron bis(4-
metoxifenil)metilen hidrazina (44), Na,SO; y MnO, en CH,Cl,a 0 °C, en agitacién
constante durante 1 h y posteriormente a temperatura ambiente y atmosfera de
nitrc')geno, obteniéndose un polvo de color morado con un rendimiento del 90 %.

MeQO OMe

O O M nOZ, Nast4 O O

0
CH,Cl,, 0°C [ 45
2

I
NH,

Esquema 29. Sintesis del compuesto 45

El compuesto 45 fue caracterizado por la RMN de **C, donde se observaron a
55.0 y 55.3 ppm dos sefales, correspondientes a los carbonos del grupo metoxi. Para el
carbono unido al nitrégeno se asigné la sefial a 100.1 ppm. A 113.0, 113.4, 114.7,
121.5, 126.5, 132.2, 132.5, 136.8 ppm se observaron las sefiales, asignadas a carbonos
aromaticos. Finalmente, para los dos carbonos aromaticos unidos con oxigeno se

observo una sefial a 157.7 ppm (Figura 42).

T T T L i Ll
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Figura 42. Espectro de RMN de **C del compuesto 45
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En el espectro de IR Se observé el pico a 1509 cm™ correspondiente a vibracién
del segmento C=N (Figura 43).
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Figura 43. Espectro de IR del compuesto 45

Una vez obtenido y caracterizado, el compuesto 45 se emple6 para realizar la
funcionalizacion de fulereno Cgo 37. Se disolvio el fulereno Cgp 37 en tolueno a reflujo
durante 1 hora, la mezcla de reaccion se enfrié a temperatura ambiente y se adiciono el
compuesto 45, obteniéndose un polvo color café con un rendimiento del 60 %
(Esquema 30).

Esquema 30. Sintesis del compuesto 46

El compuesto 46 fue caracterizado por RMN de *3C, donde en la regién del
fulereno se observaron 32 sefiales, lo que indica que se rompid la simetria de fulereno
Ceo (Figura 44), de igual manera se observaron las sefiales de los grupos metoxi, asi
como dos sefiales correspondientes a los carbonos sp® del fulereno, en donde se formo el
ciclopropano.
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Figura 44. Espectro de RMN de *C del compuesto 46

La formacion del compuesto 46 se confirmé por espectrometria de masas. En el
espectro se observo el ion molecular a 946 m/z, que corresponde al peso molecular del
compuesto 46.

El siguiente paso de funcionalizacion del derivado de fulereno Cg fue la
reaccion de demetilacion del compuesto 46. Para este fin se disolvié el compuesto 46 en
1,2-diclorobenceno y se afiadié BBrs;. La reaccion se llevd a cabo por 1 hora a
temperatura ambiente en agitacion constante, obteniéndose un polvo de color café con

un rendimiento del 95 % (Esquema 31).

Esquema 31. Sintesis del compuesto 47

El compuesto 47 fue caracterizado por RMN de 'H, donde a 4.94 ppm se
observo una sefial ancha, correspondiente a dos protones de grupos hidroxilos. Para los

protones aromaticos se observaron cuatro dobletes a 6.93, 6.97, 7.77, 7.78 ppm,
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correspondientes a dos protones cada uno y con constantes de acoplamiento J=2.1 Hz

para cada uno de los dobletes (Figura 45).

Figura 45. Espectro de RMN de 'H del compuesto 47

Como se observé en el espectro de RMN de 'H, hay dos dobletes para los
protones de los anillos aromaticos, lo que indica que la molécula no es simétrica.

La formacion del compuesto 47 se confirmd por espectrometria de masas, en
donde se observd el ion molecular a 918 m/z, correspondiente a la masa molecular del

compuesto 47.

3.8.2. Sintesis de dendrimeros con el fulereno Cg como centro y brazos

dendriticos tipo estrella de primera y segunda generacion 48 y 49

Se colocaron el dendron lineal activado 5 6 9 y el compuesto 47 en acetona
seca, posteriormente se adicion6 a la mezcla de reaccion carbonato de potasio y 18-
corona-6, la mezcla de reaccion se calentd a reflujo y agitacion constante en atmdésfera
de nitrogeno durante 7 dias. Finalmente, la mezcla de reaccion se filtrd, y el filtrado fue

evaporado y secado a presion reducida (Esquema 32).
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K,CO;,

Esquema 32. Sintesis de fuleren-dendrimeros 48 y 49

El fuleren-dendrimero 48 fue caracterizado por RMN de *H (Figura 46). En el
espectro a 3.59 ppm se observo una sefial ancha, correspondiente al grupo CH,-O. A
7.12 ppm se observo una sefial ancha, correspondiente a los protones vinilicos. A 7.27,
7.43, 7.54 ppm se observaron tres sefiales anchas, correspondientes a los protones de

anillos aromaticos.

"8 7 6 5 4 3 2 1 ‘ ppm
Figura 46. Espectro de RMN de *H del compuesto 48
En el espectro de RMN de **C se observaron 30 sefiales en la regién del fulereno

Cso, asi como dos sefiales a 65.3 y 63.7 ppm, correspondientes a los carbonos sp3, donde

se formd el ciclopropano.
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Figura 47. Espectro de RMN de **C del compuesto 49

3.8.3. Sintesis de dendrimeros con el fulereno Cg como centro y brazos

dendriticos tipo cascada de primeray segunda generacion 50 y 51

Se colocaron el dendron ramificado activado 13 o 17 y el compuesto 47 en
acetona seca, posteriormente se adiciond a la mezcla de reaccion carbonato de potasio y
18-corona-6, la mezcla de reaccion se calentd a reflujo y agitacion constante en
atmosfera de nitrégeno durante 7 dias. Finalmente, la mezcla de reaccion se filtrd, y el

filtrado fue evaporado y secado a presion reducida (Esquema 33).
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Esquema 33. Sintesis de fuleren-dendrimeros 50 y 51
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El fuleren-dendrimero 50 fue caracterizado por RMN de *H. En el espectro
(Figura 48) a 3.95 ppm se observé una sefial ancha, correspondiente al grupo CH,-0. A
7.16 ppm se observo una sefial ancha, correspondiente a los protones vinilicos. A 7.23,
7.55, 7.61 ppm se observaron tres sefiales anchas, correspondientes a los protones de los

anillos aromaticos.

P L e L Ch PR P [ P I o e i I A T
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Figura 48. Espectro de RMN de 'H del compuesto 50

En el espectro de RMN de **C se observaron 30 sefiales en la region del fulereno

Cso, asi como dos sefiales a 65.3 y 63.7 ppm, correspondientes a los carbonos sp®, donde

se formo el ciclopropano.

TTi0 | 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 ppm

Figura 49. Espectro de RMN de *3C del compuesto 51
Las sefiales de RMN de *C de los cuatro fuleren-dendrimeros 48-51 se

presentan en la tabla 10. Como se puede observar el nimero de sefiales para el fulereno

funcionalizado practicamente no cambia con respecto a cada generacion.
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Tabla 10. Desplazamientos quimicos de RMN de **C de los fuleren-dendrimeros 48-51

Grupo Fuleren-dendrimeros de primera y segunda generacion
Comp. 48 49 50 51
C 45.3 454 45.4 454
CH,- 69.0 69.5 713 70.4
@)
Ceo 65.3, 65.7 65.3, 65.7 65.3, 65.7 65.3, 65.7
(sp’)
CH= 127.3 127.8 127.8 126.5
Ar 113.0, 1134, 114.7, | 113.0,113.4, 114.7, | 113.0,113.4, 114.7, | 113.0, 113.4, 114.7,
1215, 126.5, 126.5, | 121.5,126.5, 128.6, | 121.5,126.5, 126.5, | 121.5, 123.9, 124.3,
126.8, 128.0, 128.7, 128.9, 136.8, 129.6, 136.9, 137.1, | 124.8, 125.9, 127.2,
1295, 137.4 127.8, 128.2, 128.4,
128.7, 129.4, 137.1,
137.7, 138.1, 138.3,
138.5, 141.3, 145.6
Ceo 132.2,1325,134.5, | 132.2, 1325, 1345 | 132.2, 1325, 134.5 | 132.2, 132.5, 134.5,
136.8, 137.1, 137.6, | 136.8, 137.1, 137.6, | 136.8, 137.1, 137.6, | 136.8, 137.1, 137.6,
138.0, 138.1, 138.3, | 138.0, 138.1, 138.3, | 138.0, 138.1, 138.3, | 138.0, 138.1, 138.3,
138.9, 140.1, 140.5, | 138.9, 140.1, 140.5, | 138.9, 140.1, 140.5, | 138.9, 140.1, 140.5,
140.6, 140.8, 141.2, | 140.6, 140.8, 141.2, | 140.6, 140.8, 141.2, | 140.6, 140.8, 141.2,
141.8,142.1,142.3, | 141.8, 142.1, 142.3, | 141.8, 142.1, 142.3, | 141.8, 142.1, 142.3,
142.6,142.9, 143.1, | 142.6, 142.9, 143.1, | 142.6, 142.9, 143.1, | 142.6, 142.9, 143.1,
143.5,143.8, 142.9, | 1435, 143.8, 142.9, | 143.5, 143.8, 142.9, | 143.5, 143.8, 142.9,
144.2,144.6, 145.1, | 144.2, 1446, 145.1, | 144.2, 144.6, 145.1, | 144.2, 144.6, 145.1,
145.4,147.4,148.5 | 145.4, 147.4,148.5 | 145.4,147.4,148.5 | 145.4,147.4, 1485
Ar-O 155.4, 155.7 155.4,155.7 151.4, 152.6. 155.4

Como se observé a partir de los datos de RMN de **C de la tabla 10, en la regién

del fulereno, hay treinta sefiales, lo que indica que la reaccion de ciclopropanacion del

fulereno Cso ocurrié en la posicicion [6,6] del fulereno, la cual se conservo en los

fuleren-dendrimeros.
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3.9. Propiedades opto-electronicas

Las propiedades opto-electronicas estdn estrechamente relacionadas con la
estructura de la molécula. A nivel nanométrico cualquier cambio de la estructura de la
molécula lleva consigo cambios significativos en sus propiedades. En este trabajo de
investigacion se realizd la sintesis de dendrimeros con el centro de resorcinareno con
brazos dendriticos de OPV de diferente longitud. Con el objetivo de determinar la
relacion que existe entre la estructura de las moléculas sintetizadas y sus propiedades
fisico-quimicas, como lo es la respuesta entre la absorcion y la emision de luz al ser
excitados a una longitud de onda determinada, es que en el presente proyecto de

investigacion se realizo la caracterizacion optica de los compuestos obtenidos.

3.9.1. Espectroscopia de UV-vis de los dendrones

Inicialmente se realizaron los estudios de espectroscopia de UV-vis de los
dedrones lineales de primera y segunda generacion 4 y 8 respectivamente en solucion.
Al comparar los espectros de UV-vis de absorcién en CHCIs3, del dendrén lineal de
primera generacion 4 con el dendron lineal de segunda generacion 8 (Figura 50). Se
observo un desplazamiento batocromico de 57 nm en el dendron de segunda generacion

con respecto al dendrén de primera generacion.
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Figura 50. Espectros de absorcion de UV-vis de los dendrones 4y 8
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Como es conocido, la conjugacion en grupos alquenos tiene un acentuado efecto
sobre las bandas de absorcién en UV, en particular sobre las de origen n-7 y Se asocia
el efecto batocrémico por el incremento de la conjugacion. En los espectros de
absorcion también se observan las bandas caracteristicas del benceno: a 241 nm la
banda primaria (banda vibronica) correspondiente a las transiciones de los orbitales =
locales del benceno por lo que su posicion muestra efectos batocromicos moderados, y a
301 la banda secundaria. Esta banda se desplaza batocromicamente en los bencenos
sustituidos por presentar caracter de transferencia de carga entre el anillo aromatico y el
sustituyente.

Cuando se realizaron los estudios de absorcion de UV-vis para los dendrones de
cascada de primera generacion 13 y de segunda generacion 17 en solucién se observo,
que los desplazamientos de los maximos de absorcién fueron menores (Figura 51). El
desplazamiento batocrémico para el dendrén de segunda generacion 17 (316 nm) fue de
12 nm, en comparacion con el dendrén de primera generacion 13 (304 nm).

2.00

Cl

Absorbancia (n.a.)

L.

200 Longitud de onda (nn) 400
Figura 51. Espectros de absorcion de UV-vis de 13y 17

Para el caso de los dendrones ramificados se observo, que la disustitucion en

meta conlleva a un efecto mesomérico menor, que lo observado cuando se tenia el
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grupo sustituyente en la posicion para (dendrones tipo estrella). Este pequefio
desplazamiento batocrémico se asocia a una disminucion de la coplanaridad, efecto

inducido por impedimentos estéricos.
3.9.2. Espectroscopia de UV-vis de los dendrimeros tipo estrella
Una vez caracterizados los dendrones de primera 4 y segunda generacion 8 por

espectroscopia de UV-vis se procedi6 a caracterizar a los dendrimeros tipo estrella de

primera generacion 25-27 y de segunda generacién 28-30 (Figura 52).

Figura 52. Dendrimeros de primera generacion 25-27 y de segunda generacion 28-30.

En la figura 53 se muestran los espectros de absorcion de UV-vis de los
dendrimeros de primera 25 y segunda generacion 28 en solucion de CHCI3 En donde se
observé un efecto batocromico (desplazamiento de 58 nm) para el dendrimero de
segunda generacion 28 en comparacion con el dendrimero de primera generacion 25, es
importante subrayar que la presencia del centro resorcinarénico préacticamente no
cambia la forma del espectro de absorcion, ya que los espectros de UV-vis son
practicamente iguales a los observados para los dendrones, 1o que nos indica que el
centro del dendrimero se adapta al sistema n-conjugado sin ofrecer resistencia al flujo

de electrones.
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Figura 53. Espectros de absorcion de UV-vis de los dendrimeros 25 y 28

En la tabla 11 se presentan los maximos de absorcion de UV-vis de los
dendrimeros 25-27 y 28-30.

Tabla 11. Mé&ximos de absorcion de los dendrimeros en CHCI;

Dendrimeros de 1* generacidn tipo estrella | Dendrimeros de 2% generacion tipo estrella
25 242, 301, 315 28 | 244,292, 359
26 242,301, 314 29 | 244,359
27 244, 301 30 | 243,359

Como se observo para los dendrimeros de primera generacion tipo estrella, los
maximos de absorcién fueron 242, 301, 315 nm. Mientras que para los dendrimeros de
segunda generacioén tipo estrella los maximos de absorcién fueron 244, 359 nm. El
mayor desplazamiento de las longitudes de onda lo presentaron los dendrimeros tipo
estrella de segunda generacion, debido a la posible interaccion conjugativa entre grupos
estireno de origen m-m.

Con el objetivo de determinar si el disolvente solvataba los dendrimeros, asi
como para determinar, que tanto influye el disolvente en los maximos de absorcién, se
realizaron los estudios de absorcion de UV-vis de los dendrimeros 25-30 en
tetrahidrofurano (THF), como se observé en la figura 54, cuando se emplea
tetrahidrofurano como disolvente, se tiene Unicamente un maximo de absorcion, tanto

para los dendrimeros de primera generacion (espectro insertado) 25, 26 y para los
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dendrimeros de segunda generacion 28, 29. Al igual, que los espectros en diclorometano
(CH.CIy), los espectros en THF muestraron desplazamientos batocrémicos de las

bandas n-n* significativos para los dendrones de segunda generacion.

25

Ahsorbancia normalizada (ua.)

Longitud de onda (nm)

Absorbancia normalizada (u.a.)

280 380 480 580 680
Longitud de onda (man)
Figura 54. Espectros de absorcion de UV-vis de los dendrimeros de primera (insertado)

y segunda generacion en THF; 25y 28 (linea sdlida), 26 y 29 (linea trazada);
concentracion 10g/L

De los resultados obtenidos a partir de los espectros de UV-vis podemos
concluir que: en solucion (CH,Cl,, THF) los cromo6foros OPV estan lo suficientemente
separados y por lo tanto la conjugacion de las intercadenas es independiente del tipo de
unidad espaciadora. Para ambas generaciones de dendrimeros, los espectros de los
resorcinarenos coinciden con los de los mondémeros fenilenvinileno confirmando lo
antes mencionado, sobre que el centro resorcinarénico no influye en las propiedades
oOpticas de los resorcinaren-dendrimeros.

Para los dendrimeros lineales 25-30 también fueron estudiadas sus propiedades
de absorcion de UV-vis en peliculas delgadas preparadas por spin-coating.

En el espectro de UV-vis (Figura 55) para la primera generacion de los
dendrimeros se observaron dos maximos a 301 y 315 nm, siendo estos maximos muy
similares a los obtenidos en solucion, es decir no se observé un desplazamiento

batocromico en las peliculas. Lo que puede indicar, que para los dendrimeros no
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ocurren interacciones intermoleculares en estado solido como ocurre en las soluciones,
en donde se autoasamblan, formando las estructuras supramoleculares.

Sin embargo, lo que si se observaron en los espectros de UV-vis, lo que
aparecieron dos maximos, en el caso de los dendrimeros de segunda generacion, el pico
a 359 nm en solucion de THF se parti6 en dos a 350 y 364 nm. Esta baja definidad de
las bandas de absorcion puede ser explicada por la interaccion intercromoférica. Las
propiedades Opticas mostraron la diferencia en el arreglo supramolecular de las dos

generaciones de los dendrimeros en el estado solido.

oo Absorbancia normalizada (u.a.

o |

00 4t|]0
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250 350 Longitud de onda (mm) 450

Figura 55. Espectros de absorcion de UV-vis de peliculas delgadas de primera 'y
segunda (insertado) generacion de los dendrimeros; 25y 28 (linea sélida), 26 y 29 (linea
trazada); concentracion 10g/L

3.9.3. Espectroscopia de emision de UV de los dendrimeros tipo estrella

Una vez caracterizados los dendrimeros de primera 25-27 y segunda generacion
28-30 se procedid a determinar la longitud de onda a la cual emitian, después de ser
irradiados a una longitud de onda determinada (315 nm), asi como determinar su

rendimiento cuantico (es decir, la eficiencia de emision).
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Los espectros de fluorescencia (Figura 56), que de forma analoga a los espectros
de UV-vis no se vieron afectados en forma y longitud de onda por las unidades de OPV,
sin embargo, el rendimiento cuantico si. De forma general todos los resorcinaren-
dendrimeros presentaron un rendimiento cuéntico bajo. Los valores mas altos fueron
para los resorcinaren-dendrimeros con un grupo bencilo en la parte inferior del
resorcinareno, debido que este anillo permite obtener en el estado excitado una
conformacion en donde las unidades OPV son mas planares o bien puede ocurrir una
transferencia de energia. Para el caso de los resorcinaren-dendrimeros en donde se
encuentran presentes cadenas alifaticas en la parte inferior de los resorcinarenos, la
emision de la parte del OPV posiblemente se vio reducida por el efecto de apagamiento

(quenching), generado por las cadenas alifaticas.

oy Fluorescencia normalizada (u.a.)

60 460 560
Longitud de onda (1mn)

Fluorescencia normalizada (u.a.)

320 420 SZI 0
Longitud de onda (nm)

Figura 56. Espectro de fluorescencia en THF de dendrimeros de primera y segunda
(insertado) generacion y sus dendrones 5y 9; 25y 28 (linea solida), 26 y 29 (linea
trazada), 27 y 30 (linea punteada), 5 y 9 (linea trazada-punteada); concentracion 10 g/L

El andlisis de los espectros permitio concluir que los centros de tipo
resorcinarenos mantienen la arquitectura del complejo sin interacciones

intramoleculares entre los croméforos adyacentes. Sin embargo, como se puede concluir
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de los valores de los rendimientos cuénticos (Tabla 12), la presencia de los diferentes
substituyentes en el grupo metino-puente afecta la intensidad de los picos de emision.
Tabla 12. Propiedades Opticas de los dendrimeros 25-30 en THF

Dendrimero | Amaxaps (NM) | e(@L cm™) | Amaxemis (NM) @ (%)
25 301, 314 36.4 361 0.026
26 301, 314 68.6 361 0.32
27 301, 314 34.8 363 0.016
28 359, 379 hm 54.3 391, 413 0.19
29 359, 379 hm 14.1 391, 413 0.40
30 359, 379 hm 63.7 391, 413 0.09

hm: hombro

Los dendrimeros 25, 27, 28 y 30 mostraron muy bajo rendimiento cuantico (®),
posiblemente por el efecto de apagamiento (quenching) de las cadenas alifaticas. Al
contrario, los dendrimeros 26 y 29 con sustituyentes etilenbenceno presentaron buenos
valores de sus rendimientos cuanticos, lo que indica que el anillo aromatico como

sustituyente en el grupo metino favorece la emision de unidades de OPV.

3.9.4. Espectroscopia de UV-vis de los dendrimeros tipo cascada

Una vez caracterizados por espectroscopia de UV-vis los dendrones de primera
generacién 13 y segunda generacién 17 ramificados, se procediéo a realizar la
caracterizacion por absorcion de UV-vis de los dendrimeros de primera generacion 31-
33 y segunda generacion 34-36 ramificados, empleando la misma metodologia anterior.

Se obtuvieron inicialmente los espectros de absorcion de UV-vis en solucion de CHCls.

Figura 57. Dendrimeros de primera generacion 31-33 y de segunda generacion 34-36
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Las propiedades opticas de los resorcinaren-dendrimeros tipo estrella de primera
y segunda generacion fueron estudiadas en cloroformo. En la figura 58 se observaron
los espectros de absorcion y emision (insertado) para los dendrimeros 31-36. Todos los
resorcinaren-dendrimeros 31-36 absorbieron la region de UV-vis. Los dendrimeros de
primera generacion mostraron los maximos a 302 nm, lo que es caracteristico para
transiciones electrénicas tipo n- en dispositivos OPV. El desplazamiento batocrémico
a 314 nm para los dendrimeros de segunda generacion esta de acuerdo con la presencia
de uno anillo fenilico més en los brazos dendriticos conjugados, debido a la sustitucion
en meta, el incremento por el efecto de la conjugacion es moderado y el desplazamiento
batocromico de la primera a la segunda generacion fue solamente de 12 nm. EI mismo
comportamiento se observd con los maximos en los espectros de emision, para la
primera generacion a 387 nmy para la segunda generacion a 391 nm, por la forma del
espectro de fluorescencia se observé un fuerte efecto del incremento en las generaciones
de dendrimeros. Es decir, la familia de dendrimeros de primera generacion mostro
solamente una banda ancha, mientras que en el espectro de segunda generacion se
observé posible formacion de excitones, lo que puede ser atribuido a un mejor flujo de
electrones, debido a una mayor longitud de brazos dendriticos. Los rendimientos
cuanticos fueron bajos para todas las moléculas, con algun ligero mejoramiento para los
dendrimeros de segunda generacion, de acuerdo con el modesto incremento en la
conjugacion y la mas facil formacion de excitones. Con base a estos resultados se puede
concluir que todas moléculas presentan rendimientos cuanticos en la solucion menores
al 10%.
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Fluorescencia noymalhizada (n.a.)

325 375 425 475 525 575

Longitud de onda (mn)

Absorbancia normalizada (u.a.)

280 330 380 430
Longitud de onda (nm)

Figura 58. Espectros de absorcion de UV-vis y de emision (insertado): 31y 34
(linea solida), 32 y 35 (linea trazada), 33 y 36 (linea punteada); concentracion 10 g/L

En la tabla 13 se presentan los desplazamientos maximos tanto de absorcion
como de emision, la eficiencia cuantica de los dendrimeros 31-36.

Tabla 13. Propiedades Opticas de los dendrimeros 31-36 en la solucion de cloroformo.

Dendrimero  Amax abs (NM) g(Lg-1cm-1) Amaxemis (NM) D (%)

31 302 114.3 387 5.1
32 302 65.0 387 5.0
33 302 99.4 387 6.3
34 315 97.5 391 10.7
35 315 103.1 391 12.2
36 315 119.4 391 7.5

También fueron preparadas peliculas delgadas por la técnica de spin-coating,
obteniéndose de igual manera los espectros de absorcidén y emision en peliculas. Los
espectros fueron practicamente los mismos que en solucion, lo cual indica que las

interacciones intermoleculares en solucion son similares las a de las peliculas. Para los
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dendrimeros de primera generacion en los espectros de emision se observé un maximo a

391-393 nm y para los de segunda generacion el maximo se desplaz6 a 418-419 nm.

Fluorescencia normalizada (n.a.)

\ 325 375 425 475 525 575
Longitud de onda (nm)

Absorbancia normalizada (u.a.)

380 430 480 530
Longitud de onda (nm)

280 330

Figura 59. Espectros de absorcion de UV-vis y de emision (insertado) en pelicula: 31
(linea sdlida), 32 (linea trazada), 33 (linea punteada), 34 (linea sélida delgada), 35 (linea
trazada delgada), 36 (linea punteada); concentracién 10 g/L

A las peliculas delgadas de los dendrimeros tipo cascada 31-36 se le realizaron
los estudios de voltametria ciclica. Las peliculas de los dendrimeros estudiados de las
dos generaciones al aplicar al inicio el potencial reductivo (Erq) presentaron un color
ligeramente azul, éste se intensificd hasta un color azul profundo cuando el proceso

alcanzd el maximo reductivo (Ereq max) a -2.28 mV (Figura 60 a,b).
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Figura 60. Voltamogramas de a) ciclos oxidativos b) ciclos reductivos para los
dendrimeros de segunda generacion 34 (o), 35 (*) y 36 (m) depositadas en el vidrio de

ITO. Laimagen insertada muestra la forma azul de 36 en el proceso maximo de
reduccion
Como se observo solamente la segunda generacion de los dendrimeros mostro
los picos de reduccion bien definidos en los voltamogramas. Para la primera generacion
los valores de potenciales Ereq inicio y Erg max fueron asignados de acuerdo con el
cambio de color en las peliculas. La pelicula de 36 fue retirada cuando se alcanzo el

méaximo del proceso reductivo y el espectro UV-Vis revelo la aparicion de una banda
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ancha a 589 nm lo que fue asignado a la formacion de polarones en los fragmentos
estirilo.

El proceso oxidativo es bien definido para las dos generaciones de dendrimeros
y estd caracterizado por la aparicion de un solo pico, confirmando la formacion de
polarones. A partir de estos datos, se obtuvieron las tres bandas prohibidas, para los
procesos oxidativos y reductivos al inicio, en el punto medio y al méximo; todos los
parametros electroquimicos se reportan en la tabla 14.

Tabla 14. Propiedades electro-quimicas de las peliculas delgadas de los dendrimeros
sobre ITO como el electrodo funcional a los rangos de escaneo de 50 mV/s contra
Fe/Fe+

Dendrimero 31 32 33 34 35 36
Eox Inicio (V) 1.023 1.085 1.162 1.043 1.096 1.072
Eox Max (V) 1.625  1.669 1.802 1.548  1.576  1.634
Ereq Inicio (V) -1.867  -1.819 -1.843 -1.845 -1.815 -1.837
Erea max (V) -2.417  -2.409 -2.495 -2.259 -2.266 -2.228

LUMO inicio (eV) -2.933 -2.981 -2.957 -2.955 -2.985 -2.963
LUMO max (eV) -2.383 -2.391 -2.305 -2.541 -2.534 -2.572
HOMO inicio (V) -5.823  -5.885 -5.862 -5.843 -5.896 -5.872
HOMO max (eV) -6.425  -6.469 -6.602 -6.348 -6.376 -6.434
Eg inicio 2.890 2.904 2.905 2.888 2911 2909

Eg max 4.042 4.078 4.297 3.807 3.842  3.862
Banda gap (Eg) med  3.466 3.491 3.601 3.347 3.376  3.385

A partir de los datos calculados y mostrados en la tabla 13 se observo que:

1) Eg en el punto medio no mostré diferencias por el aumento de la longitud o
tipo de los substituyentes en el grupo puente metino, que de acuerdo con la teoria de que
los electrones o no se involucran en el proceso reductivo.

2) la diferencia minima en las bandas prohibidas entre los dendrimeros de
primera generacion 31-33 Eg = 3.51 £ 0.07 eV y los dendrimeros de segunda generacion
34-36 E5 = 3.36 £ 0.02 eV, sugiere que la deslocalizacion de los electrones « a lo largo
de los fragmentos estirilo es minima.

3) es interesante observar que la banda dptica del gap encaja bien con la banda
electroquimica en el punto medio.
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4) estos materiales pueden ser clasificados como semiconductoras.
Considerando que las peliculas de estos resorcinaren-dendrimeros son transparentes y
como material muestran propiedades semiconductivas y exhiben electrocroismo, por lo
que los resorcinaren-dendrimeros de segunda generacién 34-36 pueden ser aplicados

para desarrollo de ventanas inteligentes.

3.9.5. Estudios de microscopia de fuerza atomica

3.9.5. a) Dendrimeros tipo estrella de primera y segunda generacion

El analisis morfologico realizado por AFM reveld, que para todos los
dendrimeros la topografia es granular. Sin embargo, para la primera generacion tipo
estrella los grdnulos son més grandes, alargados y con una buena distribucion, mientras
que para los dendrimeros de segunda generacion los granulos son pequefios, mas
esféricos y con una mejor distribucion homogénea. Esto confirmo la suposicion de la
formacién de complejos supramoleculares de los dendrimeros de segunda generacion,
considerando la construccién compleja arquitectonica de los resorcinaren-dendrimeros.

Para los dendrimeros de segunda generacién, las propiedades épticas en las
peliculas delgadas fueron ligeramente diferentes a las soluciones, en cierto grado por
las interacciones intercromoforicas, lo que dio como consecuencia un arreglo
supramolecular diferente tanto en solucion como en estado sélido.

La agregacion intramolecular en solucion fue descartada para estos dendrimeros.
En estado solido esto no puede ser excluido a pesar de que los granulos formados para
los dendrimeros de segunda generacion son mas pequefios que los de primera
generacion (donde no se forman agregados) y con una buena distribucion homogénea,
esto puede indicar que para los dendrimeros de segunda generacion se forman en el
estado solido ensambles supramoleculares. Las imagenes bidimensionales se presentan

para los dendrimeros 26, 28, 29 (Figura 61).
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50,0

Figura 61. Imagenes de AFM bidimensionales 5x5 um? de las peliculas delgadas sobre
vidrio. 26 — arriba (izquierda), 28 — arriba (derecha), 29 — abajo

Lo interesante es que para las peliculas delgadas de los dendrimeros 26 y 29 los
granulos aparecieron depositados en una direccion preferida. Sin embargo no se obtuvo
el dicroismo dptico por la polarizacion de espectroscopia de UV-vis. De acuerdo con la
estructura quimica de los dendrimeros, los fragmentos de OPV fueron los responsables
de éstas propiedades dpticas, ya que presentan cierto &ngulo uno con respecto a otro y
las moléculas forman arreglos supramoleculares; ambos factores excluyeron la
posibilidad de alineamiento plano y unidireccional. Sin embargo, fue evidente desde la
imagen tridimensional de AFM (Figura 62) para el dendrimero 26, en donde los granos
aparentemente presentaron una orientacion en la direccion vertical. La altura de los
granos es de casi 6 nm, lo que coincide con el doble de longitud de la molécula en la
energia minima de conformacion, de acuerdo con el modelo molecular propuesto de
arreglo de las moléculas en bicapas. La tendencia de orientacion fue observada
solamente para los dendrimeros con el grupo etilfenilo esto puede ser atribuido a la
presencia del anillo fenilico como substituyente en el puente del grupo metino, lo que
favorece el arreglo de las moléculas en bicapas y puede ser por las interacciones tipo r-

n entre anillos fenilicos de la periferia.
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Figura 62. Imagen tridimensional y andlisis seccional de una pelicula delgada del
dendrimero 26

3.9.5. b) Dendrimeros tipo cascada de primeray segunda generacion

La morfologia tipo granular se mostrd en la figura 63 para los dendrimeros 31y
36, en donde se observo una baja homogeneidad de estas peliculas. Las rugosidades
fueron muy altas en particular para el dendrimero 31. Ademas, con excepcion de la
pelicula del dendrimero 31, no se pudo determinar el espesor de estas muestras por
perfilometria, posiblemente por que su espesor es mayor de 20 nm. Estos dos factores
pueden ser relacionados con la aglomeracion, por lo que se obtienen en peliculas muy

delgadas y de una baja calidad.

10.0 0.0 rm
. I | I‘q‘ |
%0 R0 0.0 e
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a 2.5 5.0 10.0

a b

Figura 63. Iméagenes de AFM bidimensionales 10x10 um? de las peliculas delgadas
sobre vidrio de los dendrimeros a) 31; b) 36, preparada por spin-coating
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3.9.6. Determinacion de las propiedades opticas de tercer orden

A los dendrimeros de primera generacion 31-33 tipo cascada se les realizaron
pruebas por el método de Maker-fringes para comprobar su comportamiento en Optica
no lineal de tercer orden. Para eso se prepararon muestras de los dendrimeros en una
relacion 30:70 en peso en las peliculas de poliestireno solidas con un grosor de entre
140 nmy 1.6 um. Para realizar estas pruebas se uso la luz incidente que fue generada de
un laser de una longitud de onda de 1200 nm. Al salir de la pelicula, el haz paso a través
de un filtro tal que se obtiene Unicamente un haz de luz de una longitud de onda de 400

nm (3w) que continua al sistema de deteccion (Figura 64).
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Figura 64. Patron de THG Maker-fringes para el 144-nm de una pelicula delgada de
polimero dopado con el 30 % del dendrimero 32 (linea sélida) y 1 mm de substrato sin
la pelicula depositada (circulos abiertos). Longitud de onda 1200 nm

Los valores de ' (x®= que es el tensor de susceptibilidad 6ptica no lineal de
tercer orden) para los dendrimeros 31 y 32 presenta valores de 0.50 y 0.55 por 10 esu
(esu=unidad electrostatica), (¥ para silica fundida = 3.1 10 esu). Estos valores
representan el grado de susceptibilidad Optica para nuestros sistemas formados por
grupos de OPV unidos a un resorcinareno, como unidad central en el dendrimero y nos
permite inferir que el OPV actiia como un grupo donador Yy el resorcinareno actla como
el grupo aceptor. Para el dendrimero 33 no se logré obtener una pelicula del grosor
adecuado para poder realizar las mediciones de tercer orden.

Con base en los resultados obtenidos se puede concluir que:
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Los dendrimeros tipo estrella obtenidos a partir de un centro resorcinarénico y
brazos dendriticos formados por sistemas m-conjugados de OPV son buenos candidatos
para ser aplicados como dispositivos optoelectronicos tipo OLEDs

Los dendrimeros ramificados obtenidos a partir de un centro resorcinarénico y
brazos dendriticos formados por sistemas n-conjugados de OPV pueden ser empleados

como ventanas inteligentes.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

La sintesis de los dendrones lineales de primera y segunda generacion es
estereoselectiva ya que se obtiene Unicamente el isomero trans y la conformacion del

isdmero se conserva en todas las etapas de sintesis.

La sintesis de los dendrones ramificados de primera y segunda generacion es
estereoselectiva ya que se obtiene Unicamente el isomero trans y la conformacion del

isdbmero se conserva en todas las etapas de sintesis.

La sintesis de los resorcinarenos es estereoselectiva ya que se obtiene
unicamente uno de los cinco posibles conformeros: el conférmero rccc conformacion de

“corona”.

Se sintetizaron por primera vez por el método convergente resorcinaren-
dendrimeros fluorescentes tipo estrella y ramificados de primera y segunda generacion.
Se observé por RMN de *H que los centros resorcinarénicos conservan su conformacion

de “corona” y que los brazos dendriticos conservan su isomeria trans.

Se obtuvieron por primera vez los complejos supramoleculares entre dos
resorcinaren-dendrimeros y el fulereno Cgo, 0bservandose interacciones tipo n—n, n—n y
CH- n por CP-Mas RMN de **C.

Se realizd la sintesis de los fuleren-dendrimeros observandose que los espectros
de resonancia magnética nuclear de carbono trece préacticamente no cambian con el

aumento de la generacion.

Los estudios de absorcion de UV-vis en CH,Cl,, de los dendrones lineales y
ramificados mostraron desplazamientos batocrémicos con el aumento de la generacion
de los dendrones. Siendo el desplazamiento batocromico mayor para los dendrones
lineales, que para los dendrones ramificados. Lo que indica que la sustitucion en para

influye de manera significativa en los desplazamientos batocromicos.
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Los estudios de absorcion de UV-vis en CH,Cl,, THF y como en peliculas de los
dendrimeros lineales y ramificados de primera y segunda generacion mostraron
desplazamientos batocrémicos con el aumento de la generacion de los dendrimeros. Los
desplazamientos batocromicos fueron mayores para los dendrimeros tipo estrella que
para los dendrimeros ramificados. Esta diferencia puede deberse a que para los
dendrimeros ramificados se tiene una disustitucion en meta lo que conlleva a una
disminucion del efecto mesomérico o bien por una disminucion de coplanaridad efecto

inducido por impedimentos estéricos.

Los dendrimeros tipo estrella y en particular el dendrimero con grupos etilfenil
en la parte inferior del centro resorcinarénico mostré un buen rendimiento cuantico (®),
mientras que los dendrimeros con cadenas alifaticas C¢ y C;; provocan un efecto de

apagamiento (quenching).

Los estudios por voltametria ciclica mostraron que los dendrimeros ramificados
de segunda generacion y en particular el dendrimero con grupos etilfenilo en la parte

inferior del centro resorcinarénico se prende al aplicarle un voltaje de 2.28 mV.

Los estudios por miscroscopia de fuerza atomica (AFM) mostraron que los
dendrimeros tipo estrella 'y en particular el dendrimero que presenta grupos etilfenilo en
la parte inferior del centro resorcinarénico presentan un ordenamiento y orientacion bien
definida, lo que favorece el arreglo de las moléculas en bicapas y puede ser por las
interacciones tipo w-m entre anillos fenilicos de la periferia. Mientras que los

dendrimeros ramificados presentan una baja homogeneidad.

Los estudios de dptica no lineal de tercer orden mostraron que los dendrimeros
de primera generacion ramificados con grupos etilfenilo en la parte inferior del centro
resorcinarénico presentan un grado de susceptibilidad Optica, que nos permite inferir
que el OPV actla como un grupo donador y el resorcinareno actia como el grupo
aceptor.

Los dendrimeros tipo estrella podrian ser empleados como dispositivos emisores
de luz OLEDs.

Los dendrimeros ramificados podrian ser empleados como ventanas inteligentes.
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CAPITULO 5. - DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1. Equipo utilizado

Resonancia Magnética Nuclear

Brucker Advance 300 MHz 'H'y 75 MHz *3C
Varian Unity 300 MHz *H'y 75 MHz *C
Jeol Eclipse 300 MHz '*Hy 75 MHz C

Referencia:  'H Tetrametilsilano (Me4Si, 0.00 ppm)
3¢ Cloroformo deuterado (CDCls, 77.00 ppm)

Espectrofotometria de UV-Vis

Espectrofotdmetro Shimadzu UV 160 U
Shimadzu 2401PC

Perkin Elmer Lambda 900

Perkin Elmer LS50B

Espectrofotometria de Infrarrojo

Espectrofotdmetro FT-IR Magna 700
Brucker Tensor 27

Perkin EImer 2000 FT-IR

Nicolet FT-SSX.

Espectrometria de Masas

Espectrometro de Masas Jeol IMS AX505HA (IE™)
Espectrometro de Masas Jeol IMS AX102A (FAB")
Espectrometro de Masas Micromass TofSpec (MALDI-TOF)
Matriz: &cido 2,5-dihidrobenzoico
Espectrometro de Electrospray Bruker Daltonic, Esquire 6000
Brucker Omni Flex

Andlisis Elemental

Laboratorios Galbraith, INC Knoxville
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Espesor
Dektac 6M profiler
Maker-fringes

OPO Nd-YAG ocilator de parametro dptico de lazer

Morfologia

AFM Digital Instruments Atomic Dimension 3100

5.2. Reactivos y disolventes

Agua

Hexano

Acetona

Diclorometano

Metanol

Celita

Alimina Merck 70-230

Acido clorhidrico concentrado
Malla molecular de 4 A
Tetrahidrofurano
4-bromobenzaldehido (98%)

3,5- dibromobenzaldehido (99 %)
Resorcinol

Hidrocinamaldehido
Hexilaldehido

Dodecilaldehido

n-Butil litio 2.5 M sol. en hexano
N,N-Dimetilformamida (99.8%)
Carbonato de potasio (99.9 %)
Eter 18-corona-6 (99.5 %)

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
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Bromuro trifenil metil fosfina (98 %)
Acetato de paladio (I1) (98%)
Hidruro de litio y aluminio (95 %)
Cloruro de tionilo

Piridina (99+ %)

Nota:

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Merck

Aldrich

Los disolventes y reactivos fueron comprados grado reactivo y usados sin

purificar.

El hexano se calentd a reflujo utilizando como secante hidroxido de potasio

grado industrial. Se dejé a reflujo durante 6 h, posteriormente se destild.

Se utilizd acetona grado técnico para los lavados, para las reacciones se seco con

carbonato de potasio a reflujo, durante 6 h. Posteriormente se destild y se colectd en un

matraz bola con malla molecular 4 A previamente activada, una vez destilada, se

almacend en atmosfera de nitrogeno.

El tetrahidrofurano fue secado utilizando sodio metélico como agente secante y

benzofenona como indicador. EI THF se recolectd en un matraz con sodio metélico y

atmosfera de nitrogeno.
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5.3.1. Sintesis de dendrones lineales

(E)-4-estirilbenzaldehido (3) (reaccion tipo Heck)

Se disolvieron 5 g (27 mmol) de 4-bromobenzaldehido (2) en 100 mL de DMF y 20
mL de Et;N, posteriormente se adicionaron 3 mL (27 mmol) de estireno (1), 1 g (3,28
mmol) de TOP (tri-o-tolilfosfina) y 0.3 g (1,3 mmol) de acetato de paladio. La mezcla
de reaccion se dejo a reflujo y agitacion constante durante 24 horas en atmdsfera de
nitrégeno. La reaccion fue monitoreada por cromatografia en capa fina y cuando se
observé la ausencia de uno de los reactantes, el disolvente se evaporé a presion
reducida. La mezcla de reaccion fue purificada en columna cromatogréfica (alumina
Merck 70-230), usando como eluyente hexano, obteniéndose un polvo amarillo palido
3.9 g (70% de rendimiento).

=0
TOP, Pd(OAc)2
S
EtN, DMF
3

Datos espectroscopicos del compuesto 3:

UV-Vis CH,Cl, (nm): 231, 328.

IR (KBr, cm’l): 3431, 3024, 1624, 1445, 1119, 966, 828, 691.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, § ppm): 7.11 (d, 1H, CH=, J=16.2 Hz), 7.25 (d, 1H, CH=,
J=16.4 Hz), 7.31-7.56 (m, 5H, Ar), 7.83 (d, 2H, Ar, J=1.8 Hz), 7.87 (d, 2H, Ar, J=2.0
Hz), 9.97 (s, 1H, -HC=0).

BC-RMN (CDCl3,75 MHz, & ppm): 126.8 (Ar), 127.2 (CH=), 128.4 (CH=), 128.7 (Ar),
130.1 (Ar), 132.1 (Ar), 135.2 (Ar), 136.4 (Ar), 143.3 (Cipso), 191.5 (C=0).

IE Ms (m/z): 208.

Anélisis elemental calculado para C;5H;,0: C 86.50, H 5.76%, encontrado: C 86.5, H
5.74 %.

Temperatura de fusién: 118 — 120 °C.
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(E)-(4-estirilfenil) metanol (4) (reaccion de reduccion)
A una solucion de (E)-4-estirilbenzaldehido (3) 2 g (10 mmol) en 50 mL de THF en un
bafio de hielo acuoso, se adicion6 gota a gota una suspension de LiAIH, 0.4 g (15
mmol) en 50 mL de THF, la mezcla de reaccion se dej6 en agitacion y atmdsfera de
nitrégeno durante 12 h. La reaccion fue monitoreada por cromatografia en capa fina, y
cuando se observd la ausencia de uno de los reactantes, se adicionaron
aproximadamente 2 mL de agua gota a gota a la mezcla de reaccion, posteriormente se
filtrd sobre celita, lavando el precipitado con CH,Cl,. La mezcla de reacciéon fue
purificada en columna cromatografica (alumina Merck 70-230), usando como eluyente
hexano, obteniéndose un polvo amarillo 1.9 g (90 % de rendimiento).

=0 OH

LiAIH,
N T TERC S

3 4

Datos espectroscopicos del compuesto 4:

UV-Vis CH,CI, (nm): 232, 300, 313.

IR (KBr, cm'l): 3331, 3023, 2866, 1446, 1073, 997, 967, 780, 749, 690, 525.

'H-RMN (CDCl3, 300 MHz, & ppm): 1.76 (s, 1H, -OH), 4.69 (s, 2H, CH,), 7.10 (s, 1H,
CH=), 7.25-7.40 (m, 1H, =CH; 5H, Ar), 7.49 (s, 2H, Ar), 7.53 (d, 2H, Ar).

B3C-RMN (CDCl3,75 MHz, & ppm): 65.1 (O-CHy), 126.5 (Ar), 126.6 (Ar), 127.3 (Ar),
127.6 (CH=), 128.2 (CH=), 128.6 (Ar), 128.7 (Ar), 136.8 (Ar), 137.2 (Ar), 140.2
(Alipso).

IE Ms (m/z): 210.

Anélisis elemental calculado para Ci5H140: C 85.7; H 6.66 %, encontrado: C 85.7; H
6.63 %,

Temperatura de fusion: 130-132 °C.
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(E)-1-clorometil-4-estirilbenceno (5) (reaccion de cloracion)

Se colocaron de 3 g (14 mmol) del (E)-(4-estirilfenil) metanol (4) y 1.1 mL de piridina
(14 mmol) en 100 mL de CH,Cl, a 0 °C, la mezcla se colocé en agitacién constante
durante 20 min, después de los cuales se adiciond 1 mL (14 mmol) de cloruro de tionilo,
dejando la mezcla de reaccion a temperatura ambiente y atmosfera de nitrogeno durante
4 horas més, la reaccion fue monitoreada por cromatografia en capa fina. El disolvente
fue evaporado, obteniéndose un sélido color café, el cual se disolvié en CH,Cl,, se
precipitd con hexano, este procedimiento se repiti6 2 veces y finalmente se filtro,

obteniéndose un polvo de color amarillo-café 3 g (95% de rendimiento).

OH Cl
O SOCI,/ Py ‘
.
CH,Cl,, 0°C
4 5

Datos espectroscopicos del compuesto 5:

UV-Vis CH,CI, (nm): 241, 304, 315.

IR (KBr, cm™): 3025, 2958, 1489,1446, 1264, 967, 821, 755, 691, 667, 539.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 4.60 (s, 2H, CHy), 7.10 (s, 1H, CH=), 7.26-7.39
(m, 1H, =CH; 5H, Ar,), 7.45-7.52 (m, 4H, Ar).

BC-RMN (CDCl5,75 MHz, & ppm): 46.0 (CH,-Cl), 126.5 (Ar), 126.8 (Ar), 127.8
(CH=), 128.0 (Ar), 128.7 (Ar), 129.5 (Ar), 130.1 (Afipso)-

IE Ms (m/z): 228.

Anélisis elemental calculado para C,6H13Cl: C 78.77, H 7.22 %, encontrado: C 78.75,
H 7.20 %.

Temperatura de fusion: 127-129 °C.
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(E)-1-estiril-4-vinilbenceno (6) (reaccion tipo Wittig)

En un matraz con 100 mL de THF seco, se colocaron bromuro de trifenil metil fosfina
8.94 g (25 mmol) y n-Butil litio 10 mL (25 mmol) 2.5 M sol. en hexano, a 0°C en
atmosfera de N,, posteriormente se adicionaron 5.2 g (25 mmol) de (E)-4-
estirilbenzaldehido (3) disuelto en 10 mL de THF seco. La mezcla se agitd
vigorosamente por 12 h. Posteriormente se adicionaron 3 mL de agua para detener la
reaccion. La mezcla fue purificada en columna cromatogréfica (alumina Merck 70-230),
usando como eluyente hexano, obteniéndose un polvo blanco 4.7 g (92% de

rendimiento).

=0 =
O CH3(Ph)3PBr
== n-BuLi, THF, 0°C =
3 6

Datos espectroscopicos del compuesto 6:

UV-Vis CHCl; (nm): 242, 328.

IR (KBr, cm'l): 3080, 3023, 2924, 2854, 1914, 1815, 1624, 1509, 1448, 1405, 1119,
993, 965, 904, 828, 690, 521.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 5.27 (d, 1H, CH,=, J=11.00 Hz), 5.85 (d, 1H,
CH,=, J=17.60 Hz), 6.71 (m, 1H, CH=), 7.10 (s, 2H, CH=), 7.26-7.42 (m, 5H, Ar),
7.46-7.54 (m, 4H, Ar).

BBC-RMN (CDCl3,75 MHz, & ppm): 113.7 (CHy=), 126.4 (Ar), 126.5 (Ar), 126.6 (Ar),
127.6(Ar), 128.2 (CH=), 128.6 (Ar), 136.4(Aripso), 136.8 (CH=), 137.3 (Afipso).

IE Ms (m/z): 206.

Analisis elemental calculado para CigH14: C 93.20, H 6.79 %, encontrado: C 93.16; H
6.81 %.

Temperatura de fusién: 136 °C.
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4-((E)-4-(E)-estirilestiril)benzaldehido (7) (reaccion tipo Heck).

Se disolvieron 1.8 g (9.7 mmol) de 4-bromobenzaldehido (2) y 2 g (9.7 mmol) de (E)-1-
estiril-4-vinilbenceno (6) en 100 mL de DMF y 20 mL de Et3N, posteriormente se
adicionaron 0.9 g (2.6 mmol) de TOP (tri-o-tolilfosfina) y 0.3 g (1.3 mmol) de acetato
de paladio. La mezcla de reaccién se dejo a reflujo y agitacién constante durante 24
horas en atmdsfera de nitrogeno. La reaccion fue monitoreada por cromatografia en
capa fina y cuando se observé la ausencia de uno de los reactantes, el disolvente se
evapor6 a presion reducida. La mezcla de reaccion fue purificada en columna
cromatogréafica (alumina Merck 70-230), usando como eluyente hexano, obteniéndose

un polvo amarillo 1.8 g (60% de rendimiento).

(L
N TOP, Pd(OAc),

—_—
= Et;N, DMF
O

2
6

Datos espectroscopicos del compuesto 7:

UV-Vis CHCI; (nm): 245, 376.

IR (KBr, cm™): 3023, 2825, 1698, 1595, 1166, 967, 826, 545.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, § ppm): 7.16 (d, 2H, CH=, J=14.7 Hz), 7.18 (d, 2H, CH=,
J=16.5 Hz), 7.24-7.27 (m, 2H, Ar), 7.30 (t, 1H, Ar, J=1.0 Hz), 7.35-7.40 (m, 2H, Ar),
7.52-7.57 (m, 4H, Ar), 7.66 (d, 2H, Ar, J=6.0 Hz), 7.87 (d, 2H, Ar, J=9.0 Hz), 10.00 (s,
1H, C=0).

BC-RMN (CDCl3,75 MHz, & ppm):126.5 (Ar), 126.8 (Ar), 126.9 (Ar), 127.1 (Ar),
127.2 (CH=), 127.8 (CH=), 128.7 (Ar), 129.2 (Ar), 130.2 (Ar), 131.7 (Ar), 135.3 (Ar),
135.8 (Ar), 137.2 (Aripso), 137.6 (Aripso), 143.4 (Aripso), 194.5 (C=0).

IE Ms: 310(m/z).

Analisis elemental calculado para C»3H;150: C 89.00, H 5.85 %, encontrado: C 89.01, H
5.85 %.

Temperatura de fusién: 210-212 °C.
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4-((E)-4-(E)-estirilestiril)fenil) metanol (8) (reaccion de reduccion)

A una solucion de 4-((E)-4-(E)-estirilestiril)benzaldehido (7) 3.1 g (10 mmol) en 50 mL
de THF colocado en un bafio de hielo—agua, se le adicion6 gota a gota una suspension
de LiAIH; 0.4 g (15 mmol) en 50 mL de THF, la mezcla de reaccion se dejé con
agitacion y en atmosfera de nitrégeno durante 12 h. La reaccion fue monitoreada por
cromatografia en capa fina, y cuando se observo la ausencia de uno de los reactantes, se
adicionaron aproximadamente 2 mL de agua gota a gota a la mezcla de reaccion,
posteriormente se filtrd sobre celita lavando el precipitado con CH,Cl,. La mezcla de
reaccion fue purificada en columna cromatografica (alumina Merck 70-230), usando

como eluyente hexano, obteniendose un polvo amarillo 2.8 g (90% de rendimiento).

_0 OH
= LiAIH, =
—>
O THF, 0°C
= IS
7 8

Datos espectroscopicos del compuesto 8:

UV-Vis CHCI; (nm): 242, 358.

IR(KBr, Cm'l): 3326, 2959, 2872, 1728, 1285, 1073, 966, 748, 548.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, 5 ppm): 4.69 (s, 2H, CH,), 4.74 (s, 1H, -OH), 7.12 (s, 1H,
Ar), 7.29 (an, 4H, CH=), 7.33 (an, 2H, Ar), 7.36 (an, 2H, Ar), 7.39 (an, 2H, Ar), 7.51
(an, 4H, Ar), 7.54 (an, 2H, Ar).

B3C-RMN (CDCl3, DMSO, 75 MHz, § ppm): 64.7 (CH»-OH), 109.2 (Ar), 126.5 (Ar),
126.7 (Ar), 127.7 (CH=), 127.8 (CH=), 128.1 (Ar), 128.6 (Aripso), 136.6 (Aripso).

IE Ms: 312 (m/z).

Analisis elemental calculado para C23H200: C 88.54, H 6.46 %, encontrado: C 88.52, H
6.48 %.

Temperatura de fusion: 205 °C.
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1-(clorometil)-4((E)-4-(E)-estirilestiril)benceno (9) (reaccion de cloracion)

Se colocaron de 4.4 g (14 mmol) del 4-((E)-4-(E)-estirilestiril)fenil) metanol (8) y 1.1
mL de piridina(14 mmol) en 100 mL de CH.Cl,a 0 °C, la mezcla se colocé en agitacion
constante durante 20 min, después de los cuales se adiciond 1 mL (14 mmol) de cloruro
de tionilo, la mezcla de reaccion se dejo a temperatura ambiente y bajo atmosfera de
nitrégeno durante 4 horas mas, la reaccion fue monitoreada por cromatografia en capa
fina. El disolvente fue evaporado, obteniéndose un precipitado color café, el cual se
disolvié en CH,Cl,, se precipitd con hexano, este procedimiento se repitié 2 veces y
finalmente se filtr6, obteniéndose un polvo de color amarillo-café 4.3 g (95% de

rendimiento).
Cl

soc:|2, Py —

O CH2C|2, 0°C O

—

9

Datos espectroscopicos del compuesto 9:

UV-Vis CHCI; (nm): 243, 358.

IR (KBr, Cm'l): 3361, 3023, 2945, 1635, 1513, 1420, 1087, 966, 825.

'H-RMN (DMSO, 300 MHz, & ppm): 4.49 (s, 2H, CH,), 7.26 (an, 1H, Ar), 7.30 (d, 2H,
CH=, J=16.8 Hz), 7.35 (d, 2H, CH=, J=16.8 Hz), 7.41 (an, 2H, Ar), 7.54 (an, 4H, Ar),
7.58-7.62 (an, 6H, Ar).

BC-RMN (CDCls, DMSO, 75 MHz, & ppm): 46.0 (CH,-Cl), 126.4 (Ar), 126.6 (Ar),
127.7 (CH=), 128.6 (Ar), 128.9 (Afipso), 136.8 (Aripso), 137.0 (Aripso).

IE Ms: 330 (m/z).

Analisis elemental calculado para C,3H19Cl: C 83.49, H 5.78%, encontrado: C 83.47, H
5.45 %.

Temperatura de fusion: 205 °C.
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5.3.2. Sintesis de dendrones ramificados

(E,E)-3,5-diestirilbenzaldehido (11) (reaccion tipo Heck)

Se disolvieron 5 g (18.9 mmol) de 3,5-dibromobenzaldehido (3) en 100 mL de DMF y
20 mL de Et;N, afadieron 4.34 mL (38 mmol) de estireno (1), 1 g (3.28 mmol) de TOP
(tri-o-tolilfosfina) y 0.3 g (1.3 mmol) de acetato de paladio. La mezcla de reaccion se
dejo a reflujo y agitacion constante durante 24 horas en atmosfera de nitrégeno. La
reaccion fue monitoreada por cromatografia en capa fina y cuando se observo la
ausencia de uno de los reactantes, el disolvente se evapord a presion reducida. La
mezcla de reaccion fue purificada en columna cromatogréafica (alumina Merck 70-230),
usando como eluyente hexano, obteniéndose un polvo blanco 3.5 g (60% de

rendimiento).

O
O
7z 7
+
TOP, Pd(OAC),
Br Br Et;N, DMF
10 1

Datos espectroscopicos del compuesto 11:

UV-Vis CH,Cl, (nm): 242, 311.

IR (KBr, Cm'l): 3443, 3025, 2809, 2738, 1695 (C=0), 1590, 1449, 1143, 966, 884,
743, 694, 528.

'H-RMN (CDCl3, 300 MHz, & ppm): 7.13 (d, 2H, CH=, J=16.5 Hz), 7.23 (d, 2H, CH=,
J=16.5 Hz), 7.27-7.45 (m, 4H, Ar), 7.35 (t, 2H, Ar, J=1.6 Hz), 7.54-7.60 (m, 4H, Ar),
7.87 (t, 2H, Ar, J=2 Hz ), 7.92 (s, 1H, Ar), 10.09 (s, 1H, HC=0).

B3C-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 126.2 (CH=), 126.7 (Ar), 127.0 (CH=), 128.2
(Ar), 128.8 (Ar), 130.2 (Ar), 130.7 (Ar), 136.6 (Aripso), 137.2 (Afipso), 138.7 (Afipso),
192.2 (C=0).

IE-Ms (m/z): 310.

Anélisis elemental tedrico para CyHi30: C 89, H 5.85%, encontrado: C 89.10, H
5.86%.

Temperatura de fusion: 125 °C.
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((E,E)-3,5,-diestirilfenil)metanol (12) (reaccién de reduccion)

Una solucion de 2 g (6.4 mmol) de 3,5-diestirilbenzaldehido (11) en 50 mL de THF se
adiciono gota a gota una suspension de 0.4 g (15.2 mmol) de LiAIH4 en 50 mL de THF,
la mezcla de reaccion se coloco en agitacion constante a 0°C, dejando en agitacion y
atmosfera de nitrégeno durante 12 h. La reaccion fue monitoreada por cromatografia en
capa fina, y cuando se observé la ausencia de uno de los reactantes, se adicionaron
aproximadamente 2 mL de agua gota a gota a la mezcla de reaccion, posteriormente se
filtr6 sobre celita lavando el precipitado con CH,Cl,. La mezcla de reaccion fue
purificada en columna cromatografica (alumina Merck 70-230), usando como eluyente

hexano, obteniéndose un polvo blanco 1.8 g (90% de rendimiento).
OH

Datos espectroscopicos del compuesto 12:

UV-Vis CH,Cl, (nm): 241, 302.

IR (KB, cm’l): 3370, 3025, 2883, 1595, 1493, 1449, 1029, 961, 750, 693.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 4.75 (s, 2H, CH,), 5.18 (s, 1H, OH), 7.15 (s, 2H,
CH=), 7.16 (s, 2H, CH=), 7.23-7.44 (m, 10H, Ar), 7.51 (d, 2H, Ar, J=1.5 Hz), 7.55 (t,
1H, Ar, J=1.5 Hz).

BBC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 65.2 (CH»-OH), 124.0 (Ar), 124.2 (Ar), 126.5
(Ar), 127.7 (CH=), 128.1 (CH=), 128.7 (Ar), 129.2 (Ar), 137.1 (Afipso), 138.0 (Aripso),
141.6 (Aripso).

IC-Ms (m/z): 312.

Anélisis elemental tedrico para Cy3H20: C 88.46, H 6.41 %, encontrado: C 88.49, H
6.38%.

Temperatura de fusién: 125 °C
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1-(clorometil)-(E,E)-3,5-di(estiril)benceno (13) (reaccion de cloracion).

Se colocaron de 1.8 g (5.76 mmol) del ((E,E)-3,5,-diestirilfenil)metanol (12) y 0.46 mL
de piridina (5.76 mmol) en 100 mL de CH,Cl,a 0 °C, la mezcla se colocd en agitacion
constante durante 20 min, después de los cuales se adicionaron 0.42 mL (5.76 mmol) de
cloruro de tionilo, dejando la mezcla de reaccion a temperatura ambiente y bajo
atmosfera de nitrégeno durante 4 horas mas, la reaccion fue monitoreada por
cromatografia en capa fina. El disolvente fue evaporado, obteniéndose un precipitado
color café, el cual se disolvié en CH,Cl,, se precipito con hexano, este procedimiento se
repitié 2 veces y finalmente se filtro, obteniéndose un polvo de color amarillo-café 1.7

g (90% de rendimiento).

SOCI,/ Py
O CH,Cl,, 0°C O
SIENCCENE
Datos espectroscopicos del compuesto 13:
UV-Vis CH,Cl, (nm): 242, 302.
IR (KBr, cm™): 3026, 2924, 2953, 1596, 1493, 1450, 1261, 1155, 960, 750, 691.
'"H-RMN (CDCl3, 300 MHz, 5 ppm): 4.63 (s, 2H, CHy), 7.13 (d, 2H, CH=, J=16.4 Hz),
7.15 (d, 2H, CH=, J=16.6 Hz), 7.23-7.52 (m, 10H, Ar), 7.55 (t, 2H, Ar J=2,5 Hz), 7.58
(t, 1H, Ar J=1.5 Hz).
B3C-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 46.1 (CH,-Cl), 124.7 (Ar), 125.6 (Ar), 126.5 (Ar),
127.8 (CH=), 129.6 (Ar), 136.9 (Aripso), 138.1 (Aripso), 138.2 (Aripso).
IE-Ms (m/z): 330.
Anélisis elemental tedrico para Cy3Hi9Cl: C 83.5, H 5.79 %, encontrado: C 83.56, H

5.78%.

Temperatura de fusion: 106 °C.
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1,3-di(E)-estiril-5-vinilbenceno(14) (reaccion tipo Wittig)

En un matraz con 100 mL de THF seco, se adicion6 bromuro de trifenil metil fosfina
5.77 g (16.1 mmol) y 6.44 mL (16.1 mmol) de n-Butil litio 2.5 M sol. en hexano, a 0°C
en atmoésfera de N,, posteriormente se adicionaron 5 g (16.1 mmol) de (E,E) 3,5-
diestirilbenzaldehido (11), disuelto en 10 mL de THF seco. La mezcla se agito
vigorosamente por 12 h. Posteriormente se adicionaron 3 mL de agua para detener la
reaccion. La mezcla fue purificada en columna cromatografica (alumina Merck 70-230),
usando como eluyente hexano, obteniéndose un polvo blanco 4.6 g (92% de

rendimiento).

CHa(Ph)zPBr

—_—

n-BuLi, THF, 0°C

Datos espectroscopicos del compuesto 14:

UV-Vis CHCI; (nm): 312.

IR (KBr, Cm'l): 3080, 3027, 2979, 2959, 292, 2853, 1954, 1880, 1804, 1665, 1628,
1590, 1492, 1449, 1407, 1384, 1329, 1301, 1264, 1241, 1178, 1156, 1072, 1053, 1025,
984, 964, 913, 882, 835, 753, 693, 668, 585, 553, 533, 511, 484, 447.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 5.32 (d, 1H, CH,=, J=11.00 Hz), 5.84 (d, 1H,
CH,=, J=17.60 Hz), 6.77 (m, 1H, CH=), 7.15 (s, 2H, CH=), 7.16 (s, 2H, CH=), 7.23-
7.40 (m, 5H, Ar), 7.42 (t, 1H, Ar, J=1.6 Hz), 7.46 (d, 2H, Ar), 7.51-7.57 (m, 5H, Ar),
BC-RMN (CDCls, 75 MHz, § ppm): 114.5 (CH=), 123.6 (Ar), 122.1 (Ar), 126.5 (Ar),
127.7 (CH=), 128.3 (Ar), 128.7 (Ar), 129.2 (Ar), 136.6 (CH=), 137.2 (Arips), 137.9
(Aripso), 138.2 (Aripso).

IE-Ms (m/z): 308.

Anélisis elemental tedrico para Cy4H200: C 93.46, H 6.54%, encontrado: C 93.44, H
6.44 %.

Temperatura de fusién: 108 °C
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3,5-bis((E)-3,5-di(E)-estirilestiril) benzaldehido (15) (acoplamiento tipo
Heck)

Se disolvieron 1.5 g (4.8 mmol) de 3,5-dibromobenzaldehido (10) en 100 mL de DMF y
20 mL de Ets3N, afadieron 3 g (9.6 mmol) del 1,3-di(E)-estiril-5-vinilbenceno (14), 1 g
(3.28 mol) de TOP (tri-o-tolilfosfina) y 0.3 g (1.3 mmol) de acetato de paladio (como
catalizadores). La mezcla de reaccion se dejo a reflujo y agitacion constante durante 24
horas en atmdsfera de nitrogeno. La reaccion fue monitoreada por cromatografia en
capa fina y cuando se observo la ausencia de uno de los reactantes, el disolvente se
evaporé a presion reducida. La mezcla fue purificada en columna cromatogréafica
(alumina Merck 70-230), usando como eluyente hexano, obteniéndose un polvo blanco
2.4 g (70% de rendimiento).

_—=0
Pd(OAc),:TOP
—_—
DMF; EtzN
Br 10 Br

Datos espectroscopicos del compuesto 15:

UV-Vis CHCI; (nm): 242.5, 316.5.

IR (KBr, cm™): 3653, 3380, 3078, 3055, 3025, 2958, 2924, 2852, 2730, 1943, 1876,
1798, 1695 (C=0), 1635, 1591, 1493, 1450, 1383, 1280, 1178, 1137, 1080, 1029, 959,
876, 831, 805, 749, 719, 691, 567, 533, 491.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 7.17 (d, 8H, CH=, J=16.2 Hz), 7.24 (d, 4H, CH=,
J=16.5 Hz), 7.29-7.32 (m, 4H, Ar), 7.37-7.42 (m, 8H, Ar), 7.56-7.61 (m, 8H, Ar), 7.95
(t, 2H, Ar, J=1.5 Hz), 7.97 (s, 6H, Ar), 7.98 (s, 1H, Ar),10.11 (s, 1H, HC=0).
BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 124.0 (Ar), 124.5 (Ar), 126.6 (CH=), 127.5 (Ar),
127.8 (Ar), 128. 1 (Ar), 128.7 (Ar), 129.5 (Ar), 130.2 (Ar), 130.4 (Ar), 137.1 (Afipso),
137.4 (Aripso), 138.2 (Aripso), 138.6 (Aripso), 192.1 (C=0).

FAB+-Ms (m/z): 718.

Anélisis elemental tedrico para CssH4,0: C 91.99%, H 5.89 %, encontrado: C 91.97, H
5.76 %

Temperatura de fusién: 131 °C
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(3,5-bis(E)-3,5-di(E)-estirilestiril)fenil  metanol (16) (reaccion de
reduccion)

Una solucion de 3 g (4.17 mmol) de 3,5-bis((E)-3,5-di(E)-estirilestiril) benzaldehido
(15) en 50 mL de THF se adicioné gota a gota una suspension de 0.1 g (2.08 mmol) de
LiAlHs en 50 mL de THF, en agitacién constante a 0 °C, dejando en agitacion y
atmosfera de nitrégeno durante 12 h. La reaccion fue monitoreada por cromatografia en
capa fina, y cuando se observd la ausencia de uno de los reactantes, se adicionaron
aproximadamente 2 mL de agua gota a gota a la mezcla de reaccion, posteriormente se
filtr6 sobre celita lavando el precipitado con CH,Cl,. La mezcla fue purificada en
columna cromatografica (alumina Merck 70-230), usando como eluyente hexano,

obteniéndose un polvo blanco 2.7 g (90% de rendimiento).

Datos espectroscopicos del compuesto 16:

UV-Vis CH,CI; (nm): 232, 315.

IR (KBr, cm™): 3386, 3054, 3025, 2956, 2925, 2866, 1632, 1591, 1492, 1448, 1378,
1336, 1301, 1242, 1208, 1157, 1067, 1028, 958,876, 834, 748, 691, 574, 532, 491.
'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 4.70 (s, 1H, OH), 4.78 (s, 2H, CH,), 7.15 (d, 4H,
CH=, J=16.2 Hz), 7.22 (d, 8H, CH=, J=16.8 Hz), 7.26 -7.31 (m, 4H, Ar), 7.36-7.41 (m,
8H, Ar), 7.49-7.55 (m , 8H, Ar), 7.56-7.59 (m, 8H, Ar), 7.64 (t, 1H, Ar, J=1.5 Hz)
B3C-RMN (CDCls, 75 MHz, 3 ppm): 65.0 (CH-OH), 123.9 (Ar), 124.1 (Ar), 126.5
(CH=), 127.7 (Ar), 128.3 (Ar), 128.7 (Ar), 128.9 (Ar), 129.2 (Ar), 137.2 (Ar), 137.8
(Aripso), 137.9 (Afipso), 138.0 (Afipso), 141.8 (Afipso).

FAB+Ms (m/z): 720.

Anélisis elemental teorico para CssHs4O: C 91.63, H 6.15%, encontrado: C 91.47, H
6.18 %.

Temperatura de fusion: 151 °c
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5-(clorometil)-3,5-bis((E)-3,5-di(E)-estirilestiril) benceno (17) (reaccion
de cloracion)

Se colocaron de 2.5 g (3.47 mmol) del (3,5-bis(E)-3,5-di(E)-estirilestiril)fenil metanol
(16) y 0.28 mL de piridina (3.47 mmol) en 100 mL de CH.Cl, a 0 °C, la mezcla se
coloco en agitacion constante durante 20 min, después de los cuales se adicionaron 0.25
mL (3.47 mmol) de cloruro de tionilo, dejando la mezcla de reaccion a temperatura
ambiente y bajo atmoésfera de nitrogeno durante 4 horas mas, la reaccion fue
monitoreada por cromatografia en capa fina. El disolvente fue evaporado, obteniéndose
un precipitado color café, el cual se disolvié con CH,CI, y se adicion6 hexano, este
procedimiento se repitié 2 veces y finalmente se filtro, obteniéndose un polvo de color
amarillo-café 2.3 g (90% de rendimiento).

OH Cl

SOCl,/ Py
—_—
CH,Cl,, 0°C

Datos espectroscépicos del compuesto 17:

UV-Vis CH,CI, (nm): 232, 316.

IR (KBr, cm'l): 3413, 3056, 3025, 2957, 2869, 1634, 1592, 1538, 1489, 1449, 1331,
1255, 1204, 1160, 1071, 958, 881, 834, 749, 690, 608, 564, 533, 491, 440.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 4.66 (s, 2H, CH,), 7.15 (d, 4H, CH=, J=16.4 Hz),
7.23 (d, 8H, CH=, J=16.2 Hz), 7.29 (s, 4H, Ar), 7.31- 7.50 (m, 16H, Ar ), 7.55-7.58 (m
8H, Ar), 7.68 (an, 1H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, § ppm): 46.3 (CHy), 123.9 (Ar), 124.3 (Ar), 124.8 (Ar),
125.9 (Ar), 126.5 (CH=), 127.2 (Ar), 127.8 (Ar), 128.2 (Ar), 128.4 (Ar), 128.7 (Ar),
129.4 (Ar), 137.1 (Ar), 137.7 (Ar), 138.1 (Ar), 138.3(Arips), 138.5 (Aripso), 141.3
(Alripso), 145.6 (Aripso) -

FAB+-Ms (m/z): 738.

Analisis elemental tedrico para CssH43Cl: C 89.34%, H 5.86%, encontrado: C 89.32, H
5.76 %.

Temperatura de fusién: 158 °C
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5.4. Sintesis de los macrociclos (resorcinarenos)

Macrociclo 2,8,14,20-tetrahexil[4]Jmetaciclofan-4,6,10,12,16,18,22,24-octol (20)

Se colocaron 5 g (44 mmol) de resorcinol (18), 5.7 mL (44 mmol) de n-hexaldehido
(19) en 65 mL de etanol, en agitacién constante. Posteriormente se adicionaron 5 mL
de &cido clorhidrico (HCI) concentrado gota a gota. La mezcla de reaccion se dejo a
reflujo durante 48 hrs. Finalmente, se adicionaron 200 mL de agua destilada,
obteniéndose un precipitado, el cual se filtro y se lavo con agua en repetidas ocasiones
el producto se seco a 140 °C, obteniéndose un polvo amarillo 12.0 g (90.0% de

rendimiento).

HO OH
H
HO OH e
+ H_CI> A -
Etanol
18 4
19 20

Datos espectroscopicos del compuesto 20:

UV-Vis CHCI; (nm): 244, 286.

IR (KBr, cm™): 3252, 2929, 2861, 1619, 1499, 1449, 1292, 1168.

'H RMN (Acetona-ds), 300 MHz, & ppm): 0.88 (t, 3H, -CHs), 1.27 (m, 6H, -CH,), 2.15
(an, 2H, -CH,), 4.22 (t, 1H, -CH, J=7.8 Hz), 6.29 (s, 1H, Ar-H), 7.08 (s, 1H, Ar-H),
8.58 (s, 2H, -OH).

3C RMN (Acetona-dg), 75 MHz, & ppm): 13.9 (-CHs), 22.5 (-CH,), 27.5 (-CH,), 31.7
(-CHy), 33.1 (-CH), 103.3 (Ar), 123.0 (Ar), 124.1 (Arixs), 151.4 (O-A).

FAB*-Ms (m/z): 768 (M").

Anélisis elemental tedrico para CsgHesOs: C 74.93, H 8.27%, encontrado: C 74.97, H
8.39%.
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Macrociclo 2,8,14,20-tetrapropilfenil[4]metaciclofan-4,6,10,12,16,18,22,24-octol(22)
Se colocaron 5 g (44 mmol) de resorcinol (18), 6.5 mL (44 mmol) de
hidrocinamaldehido (21) en 65 mL de etanol en agitacion constante. Posteriormente se
adicionaron 5 mL de HCI concentrado gota a gota. La mezcla de reaccion se dejo a
reflujo durante 24 hrs. Finalmente, se adicionaron 200 mL de agua destilada,
obteniéndose un precipitado, el cual se filtro y se lavd con agua en repetidas ocasiones.
El producto de la reaccién se secd a 140 °C, obteniéndose un polvo amarillo 9.5 g
(94.7% de rendimiento).

HO OH ]

H o)
HO OH
SRS S-S 0s
Etanol
18
: )

22

Datos espectroscopicos del compuesto 22:

UV-Vis CHCI; (nm): 244, 286.

IR (KBr, cm™): 3250, 3025, 2936, 2864, 1615, 1500, 1448, 1293, 1166, 1089, 905, 844,
750, 699.

'H RMN (Acetona-dg), 300 MHz, & ppm): 2.57 (m, 2H, -CH,), 2.95 (m, 2H, -CH,),
4.36 (t, 1H, -CH, J=7.2 Hz), 6.26 (s, 1H, Ar-H), 7.16 (m, 5H, Ar-H), 7.71 (s, 1H, Ar-H),
8.55 (s, 2H, -OH)

3C RMN(Acetona-ds), 75 MHz, & ppm): 33.5 (-CH), 34.6 (-CH,), 35.5 (-CH,), 102.9
(Ar), 123.7 (Ar), 124.6 (Ar), 126.0 (Cipso), 128.4 (Ar), 128.5 (Ar), 141.6 (Cipso), 150.6
(O-Ar), 150.8 (O-Ar)

FAB*-Ms (m/z): 904 (M™).

Andlisis elemental tedrico para CeoHs60s: C 79.62, H 6.24 %, encontrado: C 79.63; H
6.25%.
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Macrociclo 2,8,14,20-tetradodecil[4]metaciclofan-4,6,10,12,16,18,22,24-octol (24)

Se colocaron 5 g (44 mmol) de resorcinol (18), 9.6 mL (44 mmol) de dodecilaldehido
(23) en 65 mL de etanol en agitacion constante. Posteriormente se adicionaron 5 mL de
HCI concentrado gota a gota. La mezcla de reaccion se dejo a reflujo durante 48 hrs.
Posteriormente se adicionaron 200 mL de agua destilada, obteniéndose un precipitado,
el cual se filtrd y se lavo con agua repetidas veces, El producto de la reaccion se seco a

140 °C, obteniendose un polvo amarillo 7.8 g (79.58% de rendimiento).

H THO OH ]
0
HO OH
Etanol
18 23 i 24 4

Datos espectroscopicos del compuesto 24:

UV-Vis CHCI3 (nm): 244, 286.

IR (KBr, cm™): 3256, 2929, 2856, 1606, 1454, 1294.

'"H RMN (Acetona-ds), 300 MHz, & ppm): 0.88 (t, 3H, -CHa, J=6.9 Hz), 1.25 (m, 18H, -
CH,), 2.21 (m, 2H, -CHy), 4.30 (t, 1H, -CH, J=7.8 Hz), 6.12 (s, 1H, Ar-H), 7.21 (s, 1H,
Ar-H), 9.64 (s, 2H, -OH).

3C RMN (Acetona-dg), 75 MHz, & ppm): 14.0 (-CHs), 22.6 (-CH,), 28.0 (-CH,), 31.9
(-CHy), 33.0 (-CHy), 33.2 (-CH), 102.6 (Ar-H), 123.8 (Ar-H), 124.8 (Cisso), 124.4 (Ar),
150.3 (O-Ar), 150.6 (O-Avr).

FAB*-Ms (m/z): 1104 (M").

Anélisis elemental tedrico para C;,H1120g: C 78.28; H 10.21%: Encontrado: C 78.21;

H 10.21 %.
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5.5. Sintesis de dendrimeros
5.5.1. Sintesis de dendrimeros tipo estrella de primera generacién 25-
27

Metodologia General

Se colocaron 0.7 g (3 mmol) (E)-1-clorometil-4-estirilbenceno (5), carbonato de
potasio 0.5 g (3.6 mmol) y 18-corona-6 0.56 g (2.12 mmol) en acetona seca (80 mL), la
mezcla de reaccion se calento a reflujo y agitacion constante en atmdsfera de nitrégeno
durante 20 min. Posteriormente se adicionaron (0.375 mmol) del macrociclo 20, 22 6
24 disuelto en acetona seca (40 mL), la adicion se realiz6 gota a gota. La mezcla
reaccionante se dejé por 7 dias bajo las mismas condiciones y fue monitoreada
constantemente. Finalmente, la mezcla de reaccion se dejo enfriar a temperatura
ambiente, forméandose un precipitado el cual fue filtrado. El filtrado fue evaporado y
secado bajo presion reducida. El residuo fue disuelto en dietiléter y lavado 3 veces con
una solucion acuosa de Na,COg3 al 5 %. La capa organica fue evaporada a sequedad y
reprecitada con una mezcla de diclorometano-metanol.

R= '(CH2)4-CH3 20
R= '(CHz)Z-Ph 22
R= '(CHz)lo'CH3 24
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Dendrimero de primera generacion (25)

Polvo de color café, 0.77 g (90% de rendimiento)

_ KeCOs
Acetona
18-C-6

Datos espectroscépicos del compuesto 25:

UV-Vis CH,Cl3 (nm): 242, 302, 315.

IR (KBr, cm'l): 3416, 3054, 2926, 2858, 1606, 1494, 1290, 1117, 962.

'H-RMN (CDCl3, 300 MHz, & ppm): 0.83 (br, 12H, CHj3), 1.27 (br, 24H, CHy), 2.17
(br, 8H, CH,), 3.60 (br, 4H, CH), 4.82 (br, 16H, CH,-O), 6.42 (br, 4H, Ar), 7.12 (br,
16H, CH=), 7.25 (br, 76H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 14.1 (CHa3), 22.7 (CHy), 27.7 (CHy), 32.2 (CH),
70.0 (CH,-0), 101.0 (Ar), 126.4 (Ar), 127.5 (CH=), 128.6 (Ar), 131.0 (Arix), 134.0
(Aripso), 136.4 (Ar), 137.2 (Ar), 139.3 (Aripso), 154.3 (Ar-O).

MALDI TOF: 2305 m/z.

Anélisis elemental teorico para CiesH1600s: C 87.46, H 6.59 %, encontrado C 87.45, H
6.98%.

Dendrimero de primera generacion (26)

Polvo de color café-rojizo, 0.83 g (91% de rendimiento).

_KiCO;
Acetona
18-C-6

Datos espectroscopicos del compuesto 26:
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UV-Vis CH,CI; (nm): 242, 301,315.

IR (KBr, cm’l): 3427, 3025, 2918, 1607, 1495, 1291, 1107.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 2.31 (br, 8H, CH,), 2.78 (br. 8H, CH,) 3.62 (s,
16H, CH,-0), 4.87 (t, 4H, CH, J=1.5 Hz), 6.45 (s, 4H, Ar), 7.01 (br, 16H, CH=), 7.06-
7.43 (m, 96H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 34.6 (CH,), 34.9 (CH), 70.0 (CH,-O), 101.8(Ar),
126.5 (CH=), 127.5 (Ar), 128.3 (Ar), 128.6 (Ar), 136.5 (Arips), 137.1 (Aripso), 155.9
(Ar-0).

MALDI TOF: 2441 m/z.

Analisis elemental tedrico para Cig0H15,0g: C 88.49%, H 6.27%. Encontrado: C 88.50,

H 6.27 %.

Dendrimero de primera generacion (27)

Polvo de color café, 0.84 g (85% de rendimiento).

H (6]

K,CO; Oty © o

Cl
+ O Acetona,
4 Bce O
— )
5

24

Datos espectroscopicos del compuesto 27:

UV-Vis CH,CI; (nm): 242, 301, 315.

IR (KBr, cm’l): 3419, 2924, 2852, 1497, 1108, 961.

'H-RMN (CDCl3, 300 MHz, & ppm): 0.85 (br, 12H, CHj3), 1.22 (br, 72H, CHy), 1.60
(br, 8H, CH,), 3.66 (s, 4H, CH), 5.13 (br, 16H, CH,-0), 7.01-7.15 (m, 16H, CH=), 7.26-
7.48 (br, 80H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 14.1 (CH3), 22.6 (CH,), 29.4 (CH,), 29.7 (CH,),
31.9 (CH), 70.2 (CH»-0), 126.4 (Ar), 127.5 (CH=), 127.9 (Ar), 128.1 (Ar), 128.3 (Ar),
128.6 (Ar), 136.8 (Aripso),137.1 (Aripso), 156.3 (Ar-0).

MALDI TOF: 2641 m/z.
Anélisis elemental tedrico para Cig,H2080s: C 87.25%, H 7.93%, encontrado: C 88.25,
H 7.92 %.
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5.5.2. Sintesis de dendrimeros tipo estrella de segunda generacion 28-
30

Metodologia General

Se colocaron (2.4 mmol) del 1-(clorometil)-4((E)-4-(E)-estirilestiril)benceno (9), (3.6
mmol) de carbonato de potasio y (2.12 mmol) del 18-corona-6 en acetona seca (80 mL),
la mezcla de reaccion se calentd a reflujo y agitacion constante en atmosfera de
nitrégeno durante 20 min. Posteriormente se adicionaron (0.3 mmol) del macrociclo 20,
22 6 24 disuelto en acetona seca (40 mL), la adicion se realiz6 gota a gota. La mezcla
reaccionante se dejéo por 7 dias bajo las mismas condiciones y fue monitoreada
constantemente. Finalmente, la mezcla de reaccién se dejé enfriar a temperatura
ambiente, formandose un precipitado, el cual fue filtrado. El filtrado fue evaporado y
secado bajo presion reducida. El residuo fue disuelto en dietiléter y lavado 3 veces con
una solucion acuosa de Na,CO3 al 5 %. La capa organica fue evaporada a sequedad y

reprecitada con una mezcla de diclorometano-metanol.

OH OH

R= -(CH2)4'CH3 20 %
R= -(CH2)2-Ph 22 O
R= -(CH2)10-CH3 24
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Dendrimero de segunda generacion (28)

Polvo de color café, 0.84 g (90% de rendimiento).

Datos espectroscopicos del compuesto 28:

UV-Vis CH,Cl; (nm): 243, 296, 359.

IR (KBr, cm™): 3422, 3025, 2925, 2862, 1693, 1659, 1613, 1497, 1461, 1353, 1289,
1247, 1107, 962, 901, 834, 753, 693.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 0.89 (br, 12H, CHs3), 1.25 (br, 24H, CH,), 2.19
(br, 8H, CH,), 3.59 (br, 16H, CH,-0), 4.33 (t, 4H, CH, J=1.5 Hz), 6.13 (br, 4H, Ar),
7.12 (br, 32H, CH=), 7.26-7.38 (m, 76H, Ar), 7.52 (br, 32H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 13.5 (CHs), 22.2 (CH,), 27.6 (CH,), 28.7 (CHy),
31.6 (CH), 69.4 (CH2-0), 125.9 (CH=), 126.3 (Ar), 126.7 (Ar), 127.1 (Ar), 127.6 (Ar),
128.2 (Ar), 136.0 (Afipso), 136.5 (Afipso), 136.7 (Aripso), 156.3 (Ar-O)

MALDI TOF: 3122 m/z.

Analisis elemental tedrico para C,3,H2080s: C, 89.19, H 6.71 %. Encontrado: C 89.19,
H 6.72 %.

Dendrimero de segunda generacion (29)

Polvo de color café-rojizo, 0.9 g con (92% de rendimiento).

176



Datos espectroscépicos del compuesto 29:

UV-Vis CH,Cl3 (nm): 243, 297, 3509.

IR (KBr, Cm'l): 3391, 3026, 2919, 1662, 1450, 1386, 1301, 1250, 1164, 1106, 960, 845,
751, 669, 592.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, § ppm): 2.63 (an, 16H, CH,), 3.51 (an, 16H, CH-0), 4.56
(an, 4H, CH), 6.32 (an, 4H, Ar), 6.92 (an, 32H, CH=), 7.12-7.54 (m, 128H, Ar).
BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 31.6 (CH), 34.2 (CH,), 69.9 (CH,-0), 122.0 (Ar),
125.6 (Ar), 126.5 (Ar), 126.8 (Ar), 128.3 (CH=), 130.8 (Ar), 136.6 (Arix), 137.3
(Aripso), 142.9 (Afipso), 152.6 (Ar-O).

MALDI TOF: 3257 m/z.

Anélisis elemental teodrico para Ca44H2000s: C 89.89, H 6.18%, encontrado C 89.89, H
6.16 %

Dendrimero de segunda generacion (30)

Polvo de color café, 0.93 g (90% de rendimiento).

HO OH

Datos espectroscépicos del compuesto 30:

UV-Vis CH,ClI, (nm): 243, 359.

IR (KBr, cm™): 3381, 3081, 3025, 2924, 2852, 1599, 1512, 1462, 1418, 1291, 1180,
1108, 826, 752, 691, 548, 477.

'H-RMN (CDCl;, 300 MHz, & ppm): 0.85 (an, 12H, CHs), 1.25 (an, 72H, CH,), 2.11
(an, 8H, CHy), 3.60 (an, 16H, CH,-0), 4.33 (an, 4H, CH), 6.13 (an, 4H, Ar), 7.12 (an,
32H, CH=), 7.26-7.52 (m, 108H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 13.5 (CHa), 22.1 (CHy), 29.4 (CH,), 29.7 (CH,),
31.9 (CH), 70.0 (CH2-0), 125.9 (Ar), 126.4 (CH=), 126.8 (Ar), 128.6 (Ar), 135.6
(Aripso), 136.8 (Aripso), 155.4(A-0).

MALDI TOF: 3458 m/z.
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Analisis elemental teérico para Cys6H2560g: C 88.85, H 7.46 %, encontrado: C 89.87, H
7.46%.

5.6.1. Sintesis de dendrimeros tipo cascada de primera generacion 31-
33.
Metodologia General

Se colocaron (1.8 mmol) del 1-(clorometil)-(E,E)-3,5-di(estiril)benceno (13), carbonato
de potasio (3.6 mmol) y (2.12 mmol) del 18-corona-6 en acetona seca (80 mL), la
mezcla de reaccion se calent6 a reflujo y agitacion constante en atmosfera de nitrégeno
durante 20 min. Posteriormente se adicionaron (0.225 mmol) del macrociclo 20, 22 0
24 disuelto en acetona seca (40 mL) la adicién se realiz6 gota a gota. La mezcla
reaccionante se dej6 por 7 dias bajo las mismas condiciones y fue monitoreada
constantemente. Finalmente, la mezcla de reaccion se dejo enfriar a temperatura
ambiente, forméandose un precipitado el cual fue filtrado. El filtrado fue evaporado y
secado bajo presion reducida. El residuo fue disuelto en dietiléter y lavado 3 veces con
una solucion acuosa de Na,COg3 al 5 %. La capa organica fue evaporada a sequedad y

reprecitada con una mezcla de diclorometano-metanol.

13 R= -(CH2)4'CH3 20
-(CHy),-CgH5 22
-(CH,)19-CH3 24
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Dendrimero de primera generacion (31)

Polvo de color café, 0.63 g (91% de rendimiento).

K,COy ¢ ) S
Acetona,
18-C-6 Q —

Datos espectroscopicos del compuesto 31:

UV-Vis CH,Cl, (nm): 242,5; 302; 391.

IR (KBr, cm™): 3430, 3026, 2924, 2853, 1780, 1703, 1596, 1494, 1456, 1173, 1107,
961, 750, 694.

1H—RMN(CDCI3, 300 MHz, 6 ppm): 0.68 (t, 12H, CH3, J= 4.5 Hz,), 1.23 (an. 16H,
CHy), 2.02 (an, 16H, CHy), 4.66 (m, 4H, CH), 4.93 (m, 16H, CH,-0), 6.65 (s, 4H, Ar),
6.84 (d, 32H, CH=, J=16.8 Hz ), 7.15-7.5 (an, 108 H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 14.0 (CH3), 22.7 (CH,), 32.3 (CH,), 34.6 (CH),
69.9 (CH,-0), 123.5 (Ar), 124.0 (Ar), 124.7 (Ar), 126.5 (Ar), 127.5 (CH=), 128.2 (Ar),
128.5 (Ar), 137.1 (Aripso), 137.4 (Aripso), 138.0 (Aripso), 155.1 (Ar-0)

Electrospray (m/z): 3121

Andlisis elemental tedrico para Cas,H2080s: C 89.19, H 6.71 %, encontrado: C 89.20, H
6.71 %.
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Dendrimero de primera generacion (32)

Polvo de color café-rojizo, 0.66 g (91% de rendimiento).

“ 0 o SW
O S

. O K,COy

Acetona,

18-C-6 O 29

13 22 4 -
9 0
C

Datos espectroscopicos del compuesto 32:

UV-Vis CH,Cl; (nm): 241,5; 301,5.

IR (KBr, cm™):3429, 3025, 2925, 2861, 1943, 1798, 1597, 1494, 1452, 1376, 1294,
1180, 1105, 959, 749, 692, 534.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 2.38 (an, 8H, CH,), 2.77 (an, 8H, CHy), 4.75(m,
16H, CH»-0), 5.10 (t, 4H, CH, J=7 Hz), 6.83 (d, 4H, Ar, J=5.6 Hz,), 7.00 (s, 4H, Ar),
7.15 (an, 32H, CH=), 7.19-7.52 (m, 124 H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 35.0 (CH), 36.3 (CH,), 37.1 (CHy), 70.0 (CH2-0),
70.8 (CH2-0), 123.5 (Ar), 124.7 (Ar), 125.3 (Ar), 126.5 (CH=), 127.0 (Ar), 127.5 (Ar),
128.1 (Ar), 128.2 (Ar), 128.6 (Ar), 128.8 (Ar), 129.2 (Ar), 137.0 (Ar), 137.4 (Afips),
137.9 (Aripso), 142.5 (Aripso), 155.2 (Ar-O).

Electrospray (m/z): 3260

Anélisis elemental tedrico para C,44H2000s: C, 89.89, H, 6.18 %. Encontrado: C, 89.90,
H, 6.17 %.
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Dendrimero de primera generacion (33)

Polvo de color café, 0.66 g (85% de rendimiento).

Datos espectroscopicos del compuesto 33:

UV-Vis CH,CI; (nm): 242,5; 301,5.

IR (KBr, cm™): 3446, 3055, 3025, 2860, 1623, 1596, 1495, 1453, 1400, 1279, 1180,
1110, 1020, 959, 832, 749, 692.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 0.87 (an, 12H, CHs), 1.23 (an, 56H, CHy), 1.68 (s,
8H, CHy), 2.07 (m, 16H, CH,), 4.76 (s, 4H, CH), 4.96-5.32 (m, 16H, CH,-0), 6.18 (an,
4H, Ar), 6.86-7.01 (m, 4H, Ar), 7.05 (d, 16H, CH=, J=16.2 Hz), 7.14 (d, 16H, CH=,
J=16.5 Hz), 7.27-7.61 (m, 104H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 14.0 (CHs), 22.6 (CH,), 29.3 (CH,), 29.7 (CH,),
31.9 (CH), 70.0 (CH,-0), 112.0 (Ar), 118.0 (Ar), 124.3 (Ar), 126.5 (CH=), 127.5 (Ar),
127.7 (Ar), 128.0 (Ar), 128.6 (Ar), 130.2 (Ar), 136.8 (Aripso), 137.1 (Aripso), 138.1 (Ar),
138.8 (Aripso), 155.3 (Ar-O).

Electrospray (m/z): 3458

Andlisis elemental tedrico para CaseH2s60s: C 88.85, H 7.46 % encontrado: C 88.85, H
7.44 %.
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5.6.2. Sintesis de dendrimeros tipo cascada de segunda generacion 34-3

Metodologia General

Se colocaron (0.81 mmol) de 5-(clorometil)-3,5-bis((E)-3,5-di(E)-estirilestiril) benceno
(17), (3.6 mmol) de carbonato de potasio y (2.12 mmol) de 18-corona-6, en acetona seca
(80 mL) la mezcla de reaccidon fue calentada a reflujo y colocada en agitacion constante
y en atmosfera de nitrogeno durante 20 min. Posteriormente los compuestos (20, 22, 24)
(0.101 mmol) disueltos en acetona seca (40 mL) fueron adicionados gota a gota y
reaccion se dejé por 7 dias. La mezcla de reaccién fue enfriada, formandose un
precitado, el precipitado fue filtrado. El filtrado fue evaporado y secado bajo presion
reducida. El residuo disuelto en dietiléter fue lavado con la solucion acuosa de 5%
Na,COj3 (3 veces). La capa organica fue secada y evaporada a sequedad y reprecitada

con diclorometano-metanol.

R= -(CH,);-CH; 20
-(CHp),-CeHs 22
-(CH,)1g-CH3 24
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Dendrimero de segunda generacion (34)

Polvo de color café, 0.38 g (60% de rendimiento).

18-C-6

20

Datos espectroscépicos del compuesto 34:

UV-Vis CHCl, (nm): 231.5, 315, 557.5.

IR (KB, cm'l): 3412, 3053, 3024, 2921, 2863, 1630, 1591, 1490, 1448, 1401, 1353,
1284, 1249, 1174, 1107, 1024, 958, 882, 837, 748, 692, 532, 490.

'H-RMN(CDCls, 300 MHz, & ppm): 0.89 (an, 12H, CHs), 1.25 (an, 16H, CHy), 2.17
(an, 16H, CH,), 3.50 (an, 16H, CH»-0), 4.35 (an, 4H, CH), 6.19 (an, 4H, Ar), 7.18 (s,
20 H, Ar), 7.22 (d, 96H, CH=, J=14.4 Hz), 7.29-7.55 (m, 216 H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, 5 ppm): 14.7 (CHa), 22.9 (CH,), 29.2 (CH,), 32.4 (CH),
69.9 (CH2-0), 126.5 (CH=), 127.7 (Ar), 128.7 (Ar), 128.8 (Ar), 129.2 (Ar), 137.1
(Aripso), 137,4 (Aripso), 137.8 (Aripso), 138.0 (Aripso), 155.18 (Ar-O).

Electrospray (m/z): 6387.09

Analisis elemental tedrico para CagsH000s: C 91.69, H 6.31%. Encontrado: C 91.59,
H 6.40 %.
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Dendrimero de segunda generacion (35)

Polvo de color café-rojizo, 0.42 g (65% de rendimiento).

K,CO,
Acetona,
4 18-C-6

Datos espectroscépicos del compuesto 35:

UV-Vis CH.Cl, (nm): 217, 231, 315, 564.

IR (KBr, cm'l): 3431, 3055, 3025, 2969, 2930, 1701, 1627, 1591, 1492, 1449, 1359,
1329, 1295, 1253, 1214, 1176, 1105, 1074, 1025, 958, 909, 881, 836, 782, 748, 692,
532, 492.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 2.15 (an, 8H, CH,), 2.60 (an, 8H, CH,), 3.36-
3.76(m, 16H, CH,-0), 4.53(an, 4H, CH), 6.25 (an, 4H, Ar), 7.00 (an, 4H, Ar), 7.15 (d,
96H, CH=, J=14.7 Hz), 7.21-7.53 (m, 244 H, Ar), 7.67 (an, 8H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 29.2 (CH,), 31.6 (CHy), 35.2 (CH), 69.4 (CH»-0),
69.8 (CH2-0), 123.9 (Ar), 126.5 (CH=), 127.7 (Ar), 128.3 (Ar), 128.7 (Ar), 129.2 (Ar),
137.1 (Ar), 137.6 (Afipso), 137.8 (Aripso), 138.0 (Aripso), 138.5 (Aripso), 155.2 (Ar-0).
Electrospray (m/z): 6523

Analisis elemental tedrico para CsooHz920s: C 91.99, H 6.05 % encontrado: C 91.85, H
6.14 %.
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Dendrimero de segunda generacion (36)

Polvo de color café, 0.47 g (70% de rendimiento).

Datos espectroscopicos del compuesto 36:

UV-Vis CH,CI, (nm): 231, 315, 544.

IR (KBr, cm™): 3376, 3079, 3056, 3025, 2923, 2853, 1655, 1591, 1489, 1445, 1379,
1254, 1164, 1107, 1072, 1022, 958, 881,839, 783, 747, 691,532, 491.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, 6 ppm): 0.87 (an, 12H, CH3), 1.25 (an, 64H, CH,), 2.16
(m, 16H, CHy), 3.44 (an, 16H, CH,-0), 4.63 (s, 4H, CH), 7.18 (an, 40H, Ar), 7.24 (an,
96H, CH=), 7.28-7.57 (m, 208H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 14.1 (CHs), 22.6 (CHy), 29.4 (CHy), 29.7 (CHy),
31.9 (CH), 69.9 (CH,-0), 123.9 (Ar), 126.5 (CH=), 127.7 (Ar), 128.2 (Ar), 128.7 (Ar),
129.3 (Ar), 137.1 (Afipso), 137.5 (Aripso), 137.6 (Afipso), 138.0 (Aripso), 155.3 (Ar-O).
Electrospray (m/z): 6723.46

Andlisis elemental tedrico para CsioHa430s: C 91.39, H 6.71 %, encontrado: C 91.37, H
6.81 %.
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5.7. Complejos supramoleculares

Metodologia General

Inicialmente se coloco 0.1 g (0.138 mmol) de fulereno Cg 37 en 100 mL tolueno a
reflujo por espacio de media hora, después se adicion6 0.138 mmol del dendrimero 26,
27 6 29, 30. La mezcla de reaccion se dejé en agitacion constante y a reflujo durante 7
dias observandose la formacién de un precipitado de color café. El precipitado se filtro
y el sélido fue cuidadosamente lavado con pequefias porciones de tolueno para remover
las trazas de fulereno libre y del dendrimero, obteniéndose los complejos 38, 40 y 39,

41 con rendimientos del 40 y 45 %, respectivamente.

@)
/ Q S
/ o o~ Complejos 38, 40
&)y ORO Q) / oR oS Ceo37 supramoleculares

de primera generacion

SsacWas g |
80 S° §uen0, rEfIUJoCOmIleejos 39,41
©

supramoleculares

& 2 a / de segunda generacion
O / @ ~ & / 0
@ & o

R=(CH,),C¢Hs 26 R=(CH,),C¢Hs529
R=CH2(CH2)9CH3 27 R:CHZ(CHz)QCHS 30

Complejo supramolecular (38)

Polvo de color café 0.18g (40 % de rendimiento).

Datos espectroscopicos del complejo supramolecular 38:

UV-Vis (estado so6lido) nm: 249, 365.

IR (KBr, cm™): 3430, 2927, 3055, 3024, 2916, 2862, 1602, 1494, 1426, 1288, 1178,
1104, 1014, 959, 807, 747, 694, 574, 524.
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B3C CP-MAS RMN 8§ ( ppm): 35.34 (CH, CHy), 69.37 (CH,-0), 102.50 (Ar), 127.99
(CH=, Ar), 136.54 (Ar), 143.52 ( Ar, Cep), 156.28 (Ar-0).

Anélisis elemental tedrico para Cy4H15,NaOg: C 90.45, H 4.81 %. Encontrado: C
90.47, H 4.81 %.

Complejo supramolecular (39)

Polvo de color café, 0.19 g (45 % de rendimiento).

Datos espectroscéopicos del complejo supramolecular 39

UV-Vis (estado sélido) nm: 249, 365.

IR (KBr, Cm'l): 3406, 3026, 2919, 2620, 1628, 1403, 1373, 1104, 1005, 967, 831, 749,
701, 573, 524.

B3C CP-MAS RMN &, ( ppm): 33.64 (CH, CH,), 69.76 (CH,-0), 128.62 (CH=, Ar),
135.55 (Ar), 143.44 (Ar, Cg), 161.16 (Ar-O).

Anélisis elemental tedrico para CspsHz00NaOg: C 91.72, H 5.06 %. Encontrado: C
91.70, H 5.08 %.

Complejo supramolecular (40)

Polvo de color café, 0.18 g ( 40% de rendimiento).

Datos espectroscopicos del complejo supramolecular 40
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IR (KBr, cm™): 3186, 2924, 2853, 2728, 1654, 1452, 1377, 1180, 1120, 980, 835, 702,
666, 576, 525.

'H-RMN (CeDg), 6 (ppm): 0.96 (an, 12H, CH3), 1.33, 1.86, 2.36 (an, 72H, CH,), 2.67
(an, 8H, CH,), 3.98 (m, 4H, CH), 4.44 (an, 16H, CH,-0) 5.83 (an, 16H, CH=), 6.91 (an,
4H, Ar), 6.36-7.80 (m, 76H, Ar).

3C RMN (CgDs), & (ppm): 14.36 (CHs3), 23.07 (CH,), 30.07 (CHy), 31.29 (CH,), 32.32
(CH), 69.75, (CH,-0), 126.10 (Ar), 127.02 (Ar), 127.51 (CH=), 136.67 (Ar), 139.86 (
Ceo), 149.43 (Aripso) 153.07 (Ar-0).

3C RMN CP-MAS & (ppm): 14.21 (CHs), 22.88 (CHy), 30.00 (CHy), 39.41 (CH), 72.0
(CH2-0), 107.22 (Ar), 128.84 (CH=, Ar), 136.24 (Ar), 143.34 (Cg), 141.24 (Aripso),
159.16 (Ar-O)

Complejo supramolecular (41)

Polvo de color café, 0.19 g (45% de rendimiento).

Datos espectroscépicos del complejo supramolecular 41

IR (KBr, Cm'l): 3396, 3025, 2924, 2853, 1623, 1497, 1458, 1354, 1253, 1108, 963,
831, 752, 693.

'H-RMN (C¢Ds), & (ppm): 0.93 (br, 12H, CHs), 1.31, 1.59 (br, 72H, CH,), 2.71 (br,
8H, CH,), 3.96-3.98 (m, 4H, CH), 4.98 (br, 16H, CH-O) 5.83 (br, 32H, CH=), 6.55 (br,
4H, Ar), 6.93-7.69 (m,108H, Ar).

BC RMN (CgDs), & (ppm): 13.35 (CHs), 22.15, 29.89 (CH,), 30.29 (CH,), 32.38
(CH,), 34.44 (CH), 69.22, 70.27 (CH»-O), 104.47 (Ar), 122.98 (Ar), 127.69 (CH=),
137.25 (Ar), 143.28 ( Cep), 145.23 (Aripso), 153.06 (Ar-O).

BBC RMN CP-MAS & (ppm): 14.35 (CHs), 23.06 (CH,), 30.13 (CH,), 32.23 (CHy),
37.04 (CH), 72.00 (CH2-O), 103.16 (Ar), 125.34 (Ar), 127.08 (CH=, Ar), 141.24
(Aripso), 143.33 (Ceo), 153.88 (Ar-0).

188



5.8. Sintesis de los derivados del fulereno

bis(4-metoxifenil)metilen hidrazina (44)

La mezcla de 2 g (8.26 mmol) de bis(4-metoxifenil)metanona (42) y 1 mL (17 mmol)
de hidrazina (43) en etanol (30 mL) fue calentada a reflujo y agitacion constante en
atmosfera de nitrégeno durante 72 horas. La reaccion fue monitoreada por
cromatografia en capa fina y cuando se observd la ausencia de uno de los reactantes,
mezcla fue enfriada y el precipitado fue filtrado. El filtrado fue evaporado y secado bajo
presion reducida y lavado varias veces con hexano. Después el producto se seco bajo

presion reducida, obteniéndose un polvo de color blanco 1.9 g (90% de rendimiento).

MeO OMe
43 ref.

o)
42 NH2
44

Datos espectroscopicos del compuesto 44:
UV-Vis CH,Cl, (nm): 277.
IR (KBr, cm‘l): 3371, 3281, 3212, 3060, 3014, 2964, 2913, 2838, 2541, 2484, 2035,
1899, 1607, 1510, 1460, 1336, 1298, 1245, 1174, 1026, 957, 839, 679, 600, 462.
'H-RMN (CDCls, 300 MHz, 5 ppm): 3.80 (s, 3H, O-CH3), 3.87 (s, 3H, O-CHs), 5.25
(an, 2H, NH,), 6.83 (d, 2H, Ar, J=8 Hz), 7.04 (d, 2H, Ar, J=8 Hz), 7.24 (d, 2H, Ar, J=8
Hz), 7.42 (d, 2H, Ar, J=10 Hz).
B3C-RMN (CDCls, 75 MHz, § ppm): 55.2 (-CH3), 113. 4 (Ar), 114.6 (Ar), 124.7 (Ar),
128. 0 (Ar), 130.2 (Ar), 131.4 (Ar), 150.1 (C=N), 159.8 (Ar-O).
IC-Ms (m/z): 256
Anélisis elemental teorico para C15H1602 N2: C 70.26, H 6.29 %.

4,4" (diazometilen)bis(metoxibenceno) (45)

Se colocaron 1.1 g (4.4 mmol) de bis(4-metoxifenil)metilen hidrazina (44), 0.62 g (4.4
mmol) de Na,SO, y 0.75 g (8.8 mmol) de MnO; en 12 mL de CH,Cl, a 0 °C, en
agitacion constante durante 1 h a temperatura ambiente y atmdsfera de nitrogeno. La

reaccion fue monitoreada por cromatografia en capa fina y cuando se observo la
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ausencia del compuesto (44), se filtro. El filtrado fue evaporado y secado a presion
reducida y lavado varias veces con diclorometano. Después el producto se seco,

obteniéndose un polvo de color morado 1 g (90% de rendimiento).

eQ OvVee
SYS A & O

CH,Cl,, ooc

N

a4
Datos espectroscéopicos del compuesto 45:
UV-Vis CH,CI, (nm): 230, 260, 297.
IR (KBr, cm™): 3147, 3062, 3013, 2953, 2934, 2905, 2834, 2028, 1895, 1647, 1605,
1509,1443, 1247, 1178, 1113, 1027, 936, 828, 779, 610, 543.
'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 3.82 (s, 6H, O-CHj), 6.94 (d, 4H, Ar, J=10.0 Hz),
7.17 (d, 4H, Ar, J=10.0 Hz).
BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 55.0 (-CHs), 55.3 (-CH3), 100.1 (C-N,), 113.0(Ar),
113.4 (Ar), 114.7 (Ar), 121.5 (Ar), 126.5 (Ar), 132.2 (Ar), 132.5 (Ar), 136.8 (Ar),
157.7 (O-CHs).
IC-Ms (m/z): 254
Anélisis elemental tedrico para C15H140, N»: C 70.85, H 5.55 %.

Funcionalizacién del Fulereno Cg con el compuesto (45) para obtener
el compuesto (46)

Se disolvieron 0.366 g (0.5 mmol) de fulereno Cg (37) en 50 mL de tolueno, la
disolucién se colocd a reflujo y agitacion constante durante 1 h . Después la disolucién
se enfri6 hasta temperatura ambiente y posteriormente se adicionaron 0.129 g (0.5
mmol) de 4,4"(diazometilen)bis(metoxibenceno) (45). La reaccion fue monitoreada por
cromatografia en capa fina, y cuando se observo la ausencia de uno de los reactantes se
paro la reaccion. Se evaporO el disolvente y el solido resultante fue purificado en
columna cromatografica (alumina Merck 70-230), usando como eluyente benceno-

hexano 10:90, obteniéndose un polvo de color café 0.29 g (60 % de rendimiento).
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Datos espectroscopicos del compuesto 46: 46

UV-Vis CH,CI; (nm): 262, 330.

IR (KBr, cm™): 3435, 3032, 2995, 2902, 2832, 1605, 1507, 1457, 1298, 1247, 1176,
1033, 904, 820, 729, 646, 580, 524.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 3.88 (s, 6H, O-CHs), 6.95 (d, 2H, Ar, J=2.1Hz),
6.97 (d, 2H, Ar, J=2.1Hz), 7.77 (d, 2H, Ar, J=2.1Hz), 7.78 (d, 2H, Ar, J=2.1Hz).
BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 45.2 (C), 55.0 (CHs), 55.2 (CHs), 65.3 (Ceo), 65.7
(Ceo), 113.0 (Ar), 113.4 (Ar), 114.7 (Ar), 121.5 (Ar), 126.5 (Ar), 132.2 (Ar), 132.5
(Ar), 1345 (Cep), 136.8 (Ar), 137.1, 137.6, 138.0, 138.1, 138.3, 138.9, 140.1, 140.5,
140.6, 140.8, 141.2, 141.8, 142.1, 142.3, 142.6, 142.9, 143.1, 1435, 143.8, 142.9,
144.2, 144.6, 145.1, 145.4, 147.4, 148.5 (Ceo), 158.2 (Ar, O-CHs), 159.1 (Ar, O-CHj).
FAB+ (m/z): 946.

Analisis elemental tedrico para C;5sH140,: C 95.13, H 1.49 %.

Obtencion del compuesto (47) (reaccion de demetilacion)

Se disolvio 0.25 g (0.264 mmol) del compuesto (46) en 100 mL de 1,2 diclorobenceno y
se afiadio 1 mL (0.264 mmol) de BBr3 la mezcla se colocd en agitacion constante
durante 1 h a temperatura ambiente. La reaccion fue monitoreada por cromatografia en
capa fina y cuando se observo la ausencia del compuesto (46), se evaporo0 el disolvente.
La mezcla fue disuelta en diclorometano y reprecitada con hexano. La mezcla se filtro,

obteniéndose un polvo de color café 0.23 g (95% de rendimiento).
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Datos espectroscopicos del compuesto 47:

UV-Vis CH,CI; (nm): 250.

IR (KBr, cm™): 3408, 3219, 3032, 2922, 2850, 1607, 1508, 1429, 1300, 1249, 1175,
1106, 1036, 823, 739, 577, 553, 525, 483.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, & ppm): 4.94 (an, 2H, -OH), 6.93 (d, 2H, Ar, J=2.1Hz),
6.97 (d, 2H, Ar, J=2.1Hz, 7.77 (d, 2H, Ar, J=2.1Hz), 7.78 (d, 2H, Ar, J=2.1Hz).
BC-RMN (CDCls, 75 MHz, 5 ppm): 45.2 (-C), 65.3 (Ceo), 65.7 (Cs0), 113.0 (Ar), 113.4
(Ar), 114.7 (Ar), 121.5 (Ar), 126.5 (Ar), 132.2 (Ar), 132.5 (Ar), 134.5 (Cep), 136.8 (Ar),
137.1, 137.6, 138.0, 138.1, 138.3, 138.9, 140.1, 140.5, 140.6, 140.8, 141.2, 141.8,
142.1, 142.3, 142.6, 142.9, 143.1, 143.5, 143.8, 142.9, 144.2, 144.6, 145.1, 145.4,
147.4, 148.5 (Ceg), 160.2 (Ar, -OH), 161.1 (Ar, -OH).

FAB+ (m/z): 918.

Anélisis elemental tedrico para C;3H1002: C 95.42, H 1.10%.

5.9. Sintesis de los fuleren-dendrimeros

Metodologia general

Se colocaron 0.05 g (0.054 mmol) del compuesto 47, carbonato de potasio 0.1 g (0.72
mmol) y 18-corona-6 0.11 g (0.42 mmol) en acetona seca (20 mL), la mezcla de
reaccion se calento a reflujo y agitacion constante en atmasfera de nitrégeno durante 20
min. Posteriormente se adicionaron (0.108 mmol) del dendrén activado 5 ¢ 9; 13 6 17,
disuelto en acetona seca (40 mL) la adicion se realizd6 gota a gota. La mezcla
reaccionante se dejo por 7 dias bajo las mismas condiciones y fue monitoreada
constantemente. Finalmente, la mezcla de reaccién se dejé enfriar a temperatura

ambiente formandose un precipitado el cual fue filtrado. El filtrado fue evaporado y
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secado bajo presion reducida. El residuo fue disuelto en dietiléter y lavado 3 veces con
una solucion acuosa de Na,COs al 5 %. La capa orgéanica fue evaporada a sequedad y

reprecitada con una mezcla de diclorometano-hexano.

5.9.1. Sintesis de fuleren-dendrimeros con cadenas tipo estrella

Cl
OH d O C a0
() °
K,CO
oo O “aceom Y aay

18-C—6 |

O \»

5

9 D

Q

Fuleren-dendrimero (48)

Polvo de color café, 0.053 g (72% de rendimiento).

Datos espectroscopicos del compuesto 48

'H-RMN (CDCl3, 200 MHz, 6 ppm): 3.59 (an, 4H, CH), 7.12 (an, 4H, CH=), 7.27-
7.33 (an, 10H, Ar), 7.43-7.51 (an, 8H, Ar), 7.54-7.67 (an, 8H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 45.3 (-C), 65.3 (Cgo), 65.7 (Ceo), 69.0 (O-CHy),
113.0 (Ar), 113.4 (Ar), 114.7 (Ar), 121.5 (Ar), 126.5 (Ar), 126.5 (Ar), 126.8 (Ar),
127.8 (CH=), 128.0 (Ar), 128.7 (Ar), 129.5 (Ar), 130.1 (Ar), 132.2, 132.5, 134.5, 136.8,
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137.1, 137.6, 138.0, 138.1, 138.3, 138.9, 140.1, 140.5, 140.6, 140.8, 141.2, 141.8,
142.1, 142.3, 142.6, 142.9, 143.1, 143.5, 143.8, 142.9, 144.2, 144.6, 145.1, 145.4,
147.4, 148.5 (Cep), 155.4 (Ar-0), 155.7 (Ar-O).

FAB+ (m/z): 1303.

Analisis elemental tedrico para Cio3H340,: C 94.92, H 2.63%.

Fuleren-dendrimero (49)
Polvo de color café, 0.064 g (77% de rendimiento).

Datos espectroscépicos del compuesto 49

'H-RMN (CDCls, 200 MHz, & ppm): 3.62 (an, 4H, CH,), 7.14 (an, 8H, CH=), 7.25-
7.34 (an; 10H, Ar), 7.45-7.59 (an, 16H, Ar), 7.65-7.73 (an, 8H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 45.4 (-C), 65.3 (Cgo), 65.7 (Ceo), 69.5 (O-CHy),
113.0 (Ar), 113.4 (Ar), 114.7 (Ar), 121.5 (Ar), 126.5 (Ar), 127.8 (CH=), 128.6 (Ar),
128.9 (Ar), 136.8 (Ar), 137.0 (Ar), 132.2, 132.5, 134.5 136.8, 137.1, 137.6, 138.0,
138.1, 138.3, 138.9, 140.1, 140.5, 140.6, 140.8, 141.2, 141.8, 142.1, 142.3, 142.6,
142.9, 143.1, 143.5, 143.8, 142.9, 144.2, 144.6, 145.1, 145.4, 147.4, 148.5 (Cep), 155.4
(Ar-0), 155.7 (Ar-0).

FAB+ (m/z): 1507.

Anélisis elemental tedrico para Ci119H4602: C 94.80, H 3.08%.
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5.9.2. Sintesis de fuleren-dendrimeros con cadenas tipo cascada

Cl
OH l
(B ke,
Acetona,
Cl

18-C-6

Fuleren-dendrimero (50)

Polvo de color café, 0.06 g (75% de rendimiento).

Datos espectroscopicos del compuesto 50

'H-RMN (CDCls, 200 MHz, & ppm): 3.95 (an, 4H, CH,), 7.16 (an, 8H, CH=), 7.23-
7.52 (an; 20H, Ar), 7.55-7.59 (an, 6H, Ar), 7.61-7.64 (an, 8H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 45.4 (-C), 65.3 (Cgo), 65.7 (Ceo), 71.3 (O-CHy),
113.0 (Ar), 113.4 (Ar), 114.7 (Ar), 121.5 (Ar), 126.5 (Ar), 127.8 (CH=), 129.6 (Ar),
136.9 (Ar), 137.1 (Ar), 137.4 (Ar), 132.2, 1325, 134.5,136.8, 137.1, 137.6, 138.0,
138.1, 138.3, 138.9, 140.1, 140.5, 140.6, 140.8, 141.2, 141.8, 142.1, 142.3, 142.6,
142.9, 143.1, 1435, 143.8, 142.9, 144.2, 144.6, 145.1, 145.4, 147.4, 148.5 (Cg), 151.4
(Ar-0), 152.6 (Ar-0).

FAB+ (m/z): 1507.

Analisis elemental tedrico para C119H4602: C 94.80, H 3.08%.
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Fuleren-dendrimero (51)

Polvo de color café 0.1 g (80% de rendimiento).

Datos espectroscépicos del compuesto 51

'H-RMN (CDCls, 200 MHz, & ppm): 3.93 (an, 4H, CH,), 7.19 (an, 24H, CH=), 7.31-
7.48 (an, 40H, Ar), 7.55-7.59 (an, 18H, Ar), 7.63-7.66 (an, 8H, Ar).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz, & ppm): 45.4 (-C), 65.3 (Cgo), 65.7 (Ceo), 70.4 (O-CHy),
113.0 (Ar), 113.4 (Ar), 114.7 (Ar), 1215 (Ar), 123.9 (Ar), 124.3 (Ar), 124.8 (Ar),
125.9 (Ar), 127.2 (Ar), 127.8 (Ar), 128.2 (Ar), 128.4 (Ar), 128.7 (Ar), 129.4 (Ar),
137.1 (Ar), 137.7 (Ar), 138.1 (Ar), 138.3(Ar), 138.5 (Ar), 141.3 (Ar), 145.6 (Ar), 132.2,
132.5, 134 .5,136.8, 137.1, 137.6, 138.0, 138.1, 138.3, 138.9, 140.1, 140.5, 140.6, 140.8,
141.2, 1418, 142.1, 142.3, 142.6, 142.9, 143.1, 143.5, 143.8, 142.9, 144.2, 144.6,
145.1, 145.4, 147.4, 148.5 (Ceg), 155.4 (Ar-O).

Electrospray (m/z): 2324.

Anélisis elemental tedrico para C1g3Hg40,: C 94.55, H 4.08%.
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1. INTRODUCTION

s S

The interest in conjugated organic materials has started
since the discovery that conjugated polymers could be
used as the light emitting layer in organic light-emitting
. diodes (OLEDs).! Both small' and macromolecules? have
j been studied extensively for use in OLEDs. Recently, sev-
¢ eral research groups have investigated three dimensional
Y. dendrimers as an alternative class of electroluminescent
(EL) materials.> The difference with polymers are that in
* monodisperse dendrimers their size and architecture can
& be specifically controlled in their synthesis.* The den-
¥ dritic architecture also can be used to improve the sol-
& ubility of luminescent chromophores in order to form a
B uniform film with the spin-coating technique, thus over-
k. coming the high cost of the vacuum deposition process.

£ The use of different cores in the dendritic structures offers
§ the opportunity to vary the physical and electronic proper-
‘ ties independently,®® because as it is well known in high
¢ dendrimer generations it is only the surface groups which
b are in contact with the environment,

In the present work we report on the development
;Of new luminescent dendrimers which have conjugated
i moicties in the dendrons, providing good charge mobil-
L ity, and allowing to use them as light-emitting layer in
{ OLEDs. We chose the dendrons containing stilbene and
i 4-stytrylstilbene units and resorcinarene cores to control

g " Author to whom correspondence should be addressed.
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Highly Fluorescent Dendrimers Containing Stilbene,
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Dendron conjugated branches of stlbene and 4-styrylstilbene groups have been attached to resor-
! clnarene cores. A noticeable effect in solution for all dendrimers was observed in the fluorescence
¥ quantum yield. The optical properties do not change with concentration in solutlon. The optical
properties of thin films are identical to those of the solutions indicating the absence of intermolec-
v ular interactions. The dendrimers were characterized by 'H, '3C NMR, FTIR, UV-Vis, fluorescence
W spectroscopy, MALDI-TOF or FAB+ mass spectrometry, and elemental analysis.

Keywords: Stilbenes, 7-Conjugated Systems, Resorcinarene, Dendrimers.

the physical and chemical properties. A two-step iterative
procedure using Wittig and Heck reactions was used for
the formation of stilbene-based dendrons, These dendrons
were attached to eight functionalized resorcinarenes via
Williamson reaction to obtain high molecular weight den-
drimers. The photophysical properties of the synthesized
luminescent dendrimers have also been characterized.

2. RESULTS AND DISCUSSION
2.1. Synthesis and Chemical Characterization

The synthesis of the two stilbene and 4-styrylstilbene den-
drimer series was carried out applying a convergent path-
way that consists in three steps, the first one being the
synthesis of the two conjugated dendrons, then the selec-
tive resorcinarene formation bearing three different solu-
bilizing groups and finally the alkylation of the dendrons
to the resorcinarenes. Under this order, dendrons contain-
ing phenylene vinylidene groups were prepared according
to the convergent Fréchet approach'® and starting from
a Heck reaction coupling of the commercially available
4-bromo-benzaldehyde 2 with styrene 1 in dimethylfor-
mamide and tricthylamine (1:0.5) using palladium acetate
as catalyst. The 3 was obtained in 70% yield. The com-
pound 3 has the E-configuration as it was evidenced by
the high value (ca. 16 Hz) of the coupling constant for
the AB system of the vinylic protons. The aldehyde 3 was
reduced with LiAlH, in THF at O *C to give the alco-
hol 4 in 70% yield, which was converted into a chloride

doi: 10.1166/nn.2007.917 3607
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Scheme 1. Synthesis of lineal dendrons of the first und second generation; (1) Pd(OAc),/TOP. DMF/ET,N. l?.O"C. 74 h: (b) THF. LiAIH,. v *C,
4 h: (c) Py. CH,Cly. SOCl,. =10 °C. 7 h: (d) CH,(Ph),PBr. n-BuLi, THF. —10°C. i2 h.
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5 upon treatment with thiony! chloride and pyridine in  from the condensation reaction of resorcinol with three
dichloromethane at 0 °C. The 3 is regarded as the first different aldehydes: hydrocinnamaldehyde 10, hexana! 11
generation dendron of the stilbene family (Scheme 1). and dodecanal 12 (Scheme 2). Their chemical structures
The second generation of dendrimers was obtained ~ Were confirmed by 'H, “C NMR and FAB+ mass spec-
using the same sct of reactions. A Wittig reaction on trometry. The resorcinarenes showed a well resolved wiplet
3 was used first to obtain the l-styryl-4-vinylbcnzcne 6. at by 4.36, which is attrib_uted to the rece conformation.!
which later undergoes a Heck cross-coupling reaction with The iterative convergent strategy used for the synthesis
i 4-bromo-benzaldehyde 2 under above mentioned condi- of stilbene and 4-styrylstibcnc-functionalizcd dendrimers
v tions resulting in aldehyde 7 with 60% yield. The cou- synthesis is depicted in Scheme 3. As it is shown. the
' pling constants of 7 were 14.7 and 16.5 Hz confirming synthesis of the dendrimers involves only one step, namely,
the E stereochemistry of the vinylic protons. The subse- & Williamson alkylation between the dendrons 5 und 9
quent reduction of the compound 7 gives alcohol 8 with and resorcinarenes 10-12. The reaction was carried out in
70% yield at 0 °C. Finally, chlorination of the alcohol 8 acetone and K,CO; at reflux for 3 days and the dendrimers
with SOCI, in CH,Cl, afforded dendron 9 with 95% yield. were obtained in good yields. _
The 'H NMR spectra of the dendrons 5 and 9 showed The stilbene dendrimers  of thc. first genvration
signals at 8 4.60 corresponding to the methylene pro- 13-15 are readily soluble in many organic solvents such as
tons Ar—CH,—Cl, while the vinylic protons were observed  CHCh CH,Cl,, toluene, THF, acetone, etc., while those
as a singlet at 8, 7.10. The signals for the aromatic pro- of the second 4-.'.;t_yryl‘sulbcne generation _16—18 present
tons appear at 8y 7.26-7.52. All the 7-conjugated systems rather poor solubility in chloroform and dicloromethiane,

showed frans-configuration according to the coupling ¢con- but they are very _solublc in THF. The 'H NM‘:{ spect
stant of ca. J = 16.8 Hz. Resorcinarenes were obtained U™ of the dendrimer 15 showed one broad signal at

8, 0.85 corresponding to the CH, and two othev hroad
signals at &y 1.22 and 1.60 assigned to the CH, uroups

HO OH . "o OH P the aliphatic chain. The singlet at 8, 3.66 was assigned

. + >=0 to the methine proton at the resorcinarenc bridges. while

% , Ry 4 that ascribed to the —CH,-O protons appears as hro!{d
R, band at 8, 5.13 ppm. The vinylic protons give u multi-

R, = ~CH,),~CH, (10)
~CH )-CHy 1)
~(CH.),~CH, (12)

plet centered at 8y 7.01-7.15 ppm. Finally a broad pesk
is also observed at &y 7.26-7.48 and assigned to (he aro”
matic protons. The singlet at 8y 3.66 confirms that the
Scheme 2. Synthesis of resorcinarenes: (€) CH,OH. HCL. reflux. resorcinarene-dendrimers have a reee conformation.

3608 J. Nanosci. Nanotachnol. 7, 3607-3614. 2007
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OH

R

A= —(CHE)‘-CHS (10)
~(CHz);~CaHs (11)
—(CHZ),¢~CHy (12)

90%

1%

85%

13, 16 = —(CH,),—CH,
18,17 = —{CHy);—CoHy
16, 18 w —(CHy),o~CH

2.2. Optical Properties in Solution

gure | shows the UV-Vis spectra of first and second gen-
eration dendrimers in THF, The absorption spectra in solu-
tion are practically identical to those of the corresponding
#: monomers. Thus, two main peaks at 301 and 314 nm are
observed for the first generation dendrimers and a signal
© at 359 nm for the second generation ones. These peaks
are attributed to the oligophenylenevinylene (OPV) moi-
- eties. The red shift is observed when passing from the
t. first to the second generation that is in agreement with the

higher conjugation degree in the styrylstibene dendrimers
than in the corresponding stilbene analogs. In addition the
" J& Peaks became sharper and better defined for the second
k. Eeneration samples suggesting a higher molecular order in
' solution for the larger molecules. The fact that the opti-
cal absorption properties of the resorcinarene-dendrimers
are not affected by the nature of the substituents in the
i methine bridges and coincide with those of the correspond-
ing conjugated mode] molecules suggests that each OPV

e iy

J. Nanoscl. Nanotechnol. 7, 3607-3614, 2007

eme 3, Synthesis of lincal dendrimers of first and second generation; (f) K,CO,, 18-crown-6, acetone, reflux.

dendron in the resorcinarene-dendrimers acts as an iso-
lated molecule. The spectra of the corresponding OPV
dendrons 5 and 9 are also shown in Figure 1 for compari-
SOn purposes.

Figure 2 shows fluorescence spectra of the synthe-
sized resorcinarene-dendrimers in THF solution. It can be
observed that all of them emit in the high energy UV-blue
region. The first generation of dendrimers shows, a broad
band at around 360 nm, while the second generation gives
two peaks at 391 and 413 nm (Fig. 2). In agreement
with the absorption properties, the difference in the emis-
sion spectra of the dendrimers could be ascribed to a
higher molecular order for the second generation where
the two peaks could be related to the formation of an
exciton with its vibronic replica. However, another expla-
nation is possible. It is known that resorcinarenes have
the complex structure, where different conformations can
interconvert one to another. This could also induce the
existence of different excited states. The bathochromic
shift observed for the styrylstilbene substituted dendrimers

3609
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Table I. Optical properties of the resorcinurene-dendrim: . iy THE.
3 ) e
o 2 Molecule Ao (NM) € (gL 'em™Y) A emie (11077 @ (%)
Al S
=~ N 13 301, 314 36.4 361 0.026
s ! i 14 301, 314 68.6 36 039
® [ 15 301. 314 34.8 363 0.016
8 W3 16 359, 379 sh 54.3 391,413 0.19
3 3 17 359, 379 sh 14.1 WA g0
2 18 359, 379 sh 63.7 391, 413 0.09
o 500 el
iy Wavelangth (nm) sh: shoulder.
B
N
E of different substituents in the methine bridges allects the
=z intensity of the emission peak. In effect, the dendrimeys
i . _ . 13, 15, 16 and 18 exhibit a very low ® because of the
250 350 4é0 quenching effect of the aliphatic chains. The ethyIpheny]

Wavealength (nm)

Fig. 1, UV-Vis spectra in THF of the first and second (inserted figure)
generation of the resorcinare-dendrimers and their corresponding OPV
dendrons. Solid line: dendrimer 13; dash line: dendrimer 14; dot line:
dendrimer 15; dash-dot line: OPV dendron 5. Inserted figure: Solid line:
dendrimer 16; dash line: dendrimer 17; dot line: dendrimer 18; dash-dot
line: OPV dendron 9.

in comparison with the stilbene ones points out again the
increasing conjugation of the OPV dendrons. As it can be
observed in the UV-Vis spectra, for both first and second
generation of resorcinarene-dendrimers studied the fluo-
rescence spectra of the dendrimers coincide exactly with
those of the molecules 5 and 9. This result suggests that
the resorcinarene core gives rise to a complex architecture
with no intramolecular interactions between adjacent chro-
mophores. Nevertheless, as it can be deduced from the val-
ues of quantum yields (®) reported in Table I, the presence

Normalized fluorescence (a.u.)

r T M 1)
320 420 520
Wavelength (nm)
Fig. 2. Fluorescence spectra in THF of the first and second (inserted
figure) family of the resorcinare-dendrimers and of their corresponding
OPV dendrons. Solid line: dendrimer 13; dash line: dendrimer 14; dot
line: dendrimer 15, dash-dot line: OPV dendron 5. Inserted figure: Solid

line: dendrimer 16; dash line: dendrimer 17; dot line; dendrimer 18; dash-
dot line: OPV dendron 9.

3610

substituted dendrimers 14 and 17, on the contrary. present
a good value for the quantum yield, which indicaies that
the aromatic ring in these methine substituents fiors the
emission of the OPV units. The emission specti of the
corresponding OPV model compounds are also ir.cluded
in Figure 2 for comparison.

The optical properties of above mentioned resor
cinarene-dendrimers in solution were also studied in func-
tion of time. Marked changes were observed. As an cxam-
ple, the behavior of the UV-Vis spectrum of 13 in TH - with
time is reported in Figure 3. After keeping the dendrimer
solution for one day at room temperature the absorbance
intensity of the band about 300 nm increased drumat-
ically (the spectrum corresponding to the dash fine in
Fig. 3). The peaks at 301 and 314 nm observed !or the
fresh dendrimer solution disappear and a new siznal
appears at around 270 nm. A band at 323 nm, difficult to
note in the fresh solution becomes clearly observed with a
shoulder at 390 nm after one week of keeping the sumple
dissolved. If the “old" solutions are dried and then solvent
is added again, the new fresh solution gives a spectrum

Nommalized absorbance (a.u.)

250 350 450
Wavelangth (nm)
Fig. 3. Evolution of the UV-Vis spectrum of 13 In THF in function ol

time. Dot line: freshly prepared solution, Dash line: after one day. Solid
line: after one week.
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lentical to that of the dot line, i.e., the original absorption
ands are recovered revealing that the process is reversible.

As the optical absorption properties of the solutions
0 not change with concentrations, this phenomenon can
ot be assigned to intramolecular aggregation. Instead,
'¢ suggest that the resorcinarene core permits the for-
ation of two different conformations. These conforma-
ons correspond to the upright and flattened portions of
i crown conformation of the resorcinarene-dendrimers,
‘hich affects the optical properties of the OPV moieties.

3. Optical Properties in Thin Films

hin films have been prepared by spin coating. In Figure 4
eir UV-Vis spectra are reported. For the first generation,
o main peaks at 301 and 315 nm are found as in the
wresponding solutions. No red shift due to solid state
fect is observed, This could indicate that for these den-
imers, no intermolecular interactions occur in solid state
well as in solutions, the molecules are self-assembled
rming supramolecular structures. This latter hypothe-
i could also explain why UV-Vis spectra changes with
ne. In the case of the second generation, the peak at
i9 nm in the THF solutions splits in two bands at 350
<« 364 nm. The blurring of the absorption bands could be
cribed to the interchromophore interactions according to
at reported by other authors.® '2-13 The optical properties
us suggest a difference in the supramolecular arrange-
ant of the two families of molecules in the solid state.
The morphological analysis realized by AFM reveals
it the topography is granular type for all the dendrimers.
*vertheless, for the first family the grains are bigger,
mgated and with a distribution in size while for the sec-
d family they are smaller, more spherical and with a
ther homogeneous size distribution. This is in agreement

350
Wavelength (nm)

250

4. UV-Vis spectra of spun films of the first and second (inserted
™) yencration dendrimers. Solid line: 13; dash line: 14; dot line: 15,
ned figure: Solid line: 16; dash line: 17; dot line: 18.

Vanosci. Nanotechnol. 7, 3607-3614, 2007

35,0 Am

]
3.00
wm

Fig. 5. 5x35 um? AFM bidimensional image of spun films on glass
slides of 14 (top), 16 (middle) and 17 (bottom),

with the supposition made in the discussion of the opti-
cal properties of the first generation of dendrimers, where
it was observed that the molecules form supramolecular
assemblies in solutions and thin films, and the formation of
the grains could be associated with this phenomenon. It is
worth to be mentjoned that the formation of supramolecular

3611
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assemblies is very presumable considering the complex
architecture of the resorcinarene dendrimers. For the sec-
ond generation, the optical properties in thin films are
slightly different from those of the solutions indicating as
mentioned before, a certain degree of interchromophore
interactions that, as a consequence, suggests a different
supramolecular arrangement in the solutions and in the
solid state. Intramolecular aggregation in solution has been
discarded also for this family. In solid state it can not be
completely excluded even though the grains are smaller
than those of the first family (where no aggregation occurs)
and with a homogeneous size distribution that could indi-
cate that for these dendrimers also supramolecular assem-
blies are formed at least in solid state. In Figure 5, 5 x
5 pm? bidimensional images for 14, 16 and 17 are present.

It is interesting to observe that for the films of 14
and 17 the grains appear to be deposited along a pre-
ferential direction. Optical dichroism was not obtained by
polarized UV-Vis spectroscopy. This is not surprising con-
sidering that according to the chemical structure of the
dendrimers, the OPV moieties, responsible for the opti-
cal properties, present a certain angle one to the other
and moreover the molecules are forming supramolecular
assemblies, both facts excluding the possibility of pla-
nar unidirectional alignment. Nevertheless as it is evident
from the tridimensional AFM image of Figure 6 (top)
for 14, the grains also seem to present orientation in
the vertical direction. The height of the grains is almost

am

S

pH

o -

L=1]

il T T
0 2.50 5.00

pm

Fig. 6. Tridimensional image (top) and section analysis (bottom) of a
spun film on glass of 14,

3612

6 nm (Fig. 6, bottom) that is coincident with the double
of the molecule length in the minimal energy conforma-
tion according to molecular modeling suggesting that the
molecules arc assembled in bilayers. The fact that this
orientation tendency is observed only for the ethylphenyl
functionalized dendrimers could be attributed to the pres-
ence of the phenyl ring in the methine substivents that
favor the stacking of the molecules in bilayersydue to
7—1r interactions between peripheral phenyl rings. How-
ever, Scanning Tunneling Microscopy should be used to
determine exactly the supramolecular arrangement of the
molecules in thin films,

On the basis of the good fluorescence quantum yields
and the interesting morphological properties at the solid
state films, dendrimers 14 and 17 are the most promising
materials for application in light emitting diodes. Since, all
the dendrimers have a complex supramolecular architec-
ture which gives rise to optical properties changing with
time, they can be exploited also in other devices such
as host-guest materials or sensors. Work focused on fur-
ther characterization of the molecular and supramolecu-
lar organization of these novel resorcinarene-dendrimers in
films prepared by other techniques such as self-assembly
and more detail studies of their morphological properties
by Scanning Tunneling Microscopy and nanoconductive
AFM is now in progress to understand where the con-
jugated moieties are located with respect to the methine
substituents in the resorcinarene-dendrimers.

3. CONCLUSIONS

Two generations of resorcinarene-dendrimers were synthe--
sized by convergent building method with good yields.
Their chemical structure and purity have been confirmed
by 'H and *C NMR, MALDI-TOF, FAB+ mass spectra
and elemental analysis. The spectroscopic characterization
in solution by UV-Vis and fluorescence reveals that the
optical properties of the resorcinarene-dendrimers are due
to the OPV moieties and, inside each family, the wave-
length maxima are the same regardless of the nature of
the methine substituents. This result suggests that OPV
chromophores in all molecules studied are not interacting.
However, a strong influence of the chemical structure of
the dendrimers on the quantum yield is observed. Despite
that all the dendrimers emit in solution UV-blue light, in
a high energy region, the quantum yields for the com-
pletely aliphatic substituted resorcinarenes are very low.
Only the ethylphenyl dendrimers present a good fluores-
cence quantum yield suggesting that the aromatic ring in
the methine substituents favors the emission of the OPV
chromophore. The optical properties change with time but
not with concentration indicating that no intramolecular
aggregation occurs but probably conformational changes
induced by the resorcinarene core. Tapping AFM reveals
granular type morphology for spin coating films of all the
dendrimers. The optical characterization in solution end

J. Nanoscl. Nanotachnol. 7, 3607-3614, 2007
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in thin films point out that, the grains are probably due
to the formation of supramolecular assemblies. The grains
seem to be deposited along one preferential direction in
the substrate surface and vertically aligned for the films of
the ethylphenyl substituted resorcinarenes, For this pecu-
liar property and the good quantumn yield in solution, these
resorcinarene-dendrimers are the most promising materials
for application in light emitting diodes.

4. EXPERIMENTAL DETAILS
4.1. Materials and Equipments

Solvents and reagents were purchased as reagent grade and
used without further purification. Acetone was distilled
over calcium chloride. Tetrahydrofuran was distilled from
solium and benzophenone. Column chromatography was
performed on Merck silica gel 60 A (70-230 mesh). 'H
and '*C NMR were recorded on a Varian-Unity-300 MHz
with tetra-methylsilane (TMS) as an internal reference.
Inlrared (IR) spectra were measured on a Nicolet FT-S8X
spectrophotometer. Elemental analysis was determined by
Galbraith Laboratories, INC Knoxville. FAB+ mass spec-
tra were taken on a JEOL JMS AXS505 HA instrument.
Matrix-assisted laser desorption/ionization were taken with
2 TofSpec spectrometer. The UV-Vis absorption spectra
were obtained with a Shimadzu 2401 PC spectrophotome-
ter while a Perkin-Elmer LS-50 spectrofluorimeter was
used for the fluorescence spectra, exciting at 10 nm under
the absorption lower energy peak. Quantum yields were
calculated according to the formula reported in Ref. [9].
Quinine sulfate in H,SO, 1 N solutions were used as stan-
dard. Thin films have been prepared from concentrated
(5-20 mg/L) solutions by spin coating with Clay-Adams
equipment at around 3000 rpm. The morphological charac-
‘terization by AFM was realized with a Digital Instruments
'\Atomic Dimension 3100 in tapping mode and at a scan-
ining rate of 0.4 Hz,

{

1.2. Synthesis of Dendrimers

A mixture of 1] mmol of the respective monochlo-
ide generation of dendron 5 or 9, potassium carbon-
‘te¢ (21.2 mmol) and 18-crown-6 0.56 g (2.12 mmol)
.0 dry acetone (80 ml) was heated to reflux and stirred
“igorously under nitrogen after 20 min. The compounds
(0-12 (0.0125 mmol) dissolved in dry acetone (40 ml)
i'ere ndded dropwise and the reaction was continued for
days. The mixture was allowed to cool and the pre-
pitate was filiered. The filtrate was evaporated to dry-
»s under reduced pressure. The residue dissolved in
cthyl ether was washed with an aqueous solution of 5%
4-CO, (3 times). The organic layer was dried and evapo-
ted to dryness and reprecipitated with dichloromethane-~-
cthanol. ' ’
Dendrimer G1 13. Resorcinarene 10; 5; brown powder
29 g (50%), UV CHCl,(nm): 242, 302, 315. IR (KBr,

Nanosci. Nanotechnol, 7, 3607-3614, 2007

cm™'): 3416, 3054, 2926, 2858, 1606, 1494, 1290, 1117,
962. '"H NMR (CDCl,), & (ppm): 0.83 (br, 12H, CH,), 1.27
(br, 24H, CH,), 2.17 (br, 8H, CH,), 3.60 (br, 4H, CH),
4.82 (br, 16H, CH,—0), 6.42 (br, 4H, Ar), 7.12 (br, 16H,
CH=), 7.25 (br, 76H, Ar). '"C NMR (CDCl,),
8 (ppm): 14.1 (CH,), 22.7 (CH,), 27.7 (CH,), 32.2 (CH),
70.0 (CH,—0), 101.0 (Ar), 126.4 (Ar), 127.5 (CH=),
128.6 (Ar), 131.0 (Ar ipso), 134.0 (Ary,,), 136.4 (Ar),
137.2 (Ar), 139.3 (Ary,,), 154.3 (Ar~O). MALDI TOF:
2305 m/z.

Dendrimer G1 14. Resorcinarene 11; 5; brown-red pow-
der 0.21 g (91%), UV CHCl, (nm): 242, 301, 315. IR
(KBr, cm™'): 3427, 3025, 2918, 1607, 1495, 1291, 1107.
'H RMN (CDCl,), 8 (ppm): 2.31 (br, 8H, CH,), 2.78 (br.
8H, CH,) 3.62 (s, I16H, CH,—O0), 4.82-4.91 (1, 4H, CH,
J=1.5 Hz), 6.45 (s, 4H, Ar), 7.01 (br, 16H, CH=), 7.06—
7.43 (m, 96H, Ar). '*C NMR (CDCl;), & (ppm): 34.6
(CH,), 34.9 (CH), 70.0 (CH,-0), 126.5 (CH=), 127.5
(Ar), 128.3 (Ar), 128.6 (Ar), 136.5 (Ar), 137.1 (Ar). '*C
CP-MAS NMR & (ppm): 35.62 (CH), 69.37 (CH,—O0),
102.50 (Ar), 127.83 (CH=, Ar), 136.72 (Ar), 142.31 (Ar).
155.98 (Ar—0). MALDI TOF: 2441 m/z.

Dendrimer G1 15. Resorcinarene 12; 5; brown pow-
der 0.20 g (85%), UV CHCI, (nm): 242, 301, 315. IR
(KBr, cm™'): 3419, 2924, 2852, 1497, 1108, 961. '"H NMR
(CDCL,), & (ppm): 0.85 (br, 12H, CH,), 1.22 (br, 72H,
CH,;), 1.60 (br, 8H, CH,), 3.66 (s, 4H, CH), 5.13 (br, 16H,
CH,~0), 7.01-7.15 (m, 16H, CH=), 7.26-7.48 (br, 80H,
Ar). BC NMR (CDCl,), 8 (ppm): 14.1 (CH,), 22.6 (CH,),
29.4 (CH,), 29.7 (CH,), 31.9 (CH), 70.2 (CH,—0), 126.4
(CH=), 127.5 (Ar), 128.6 (Ar), 137.1 (Ar). MALDI TOF:
2641 m/z.

Dendrimer G2 16. Resorcinarene 10; 9; brown pow-
der 0.38 g (90%), UV CHCly(nm): 243, 296, 359. IR
(KBr, cm™'): 3422, 2925, 1613, 1461, 1107, 962. '"H NMR
(CDCY,), 8 (ppm): 0.89 (br, 12H, CH,3), 1.25 (br, 24H,
CH,), 2.19 (br, 8H, CH,), 3.59 (br, 16H, CH,—O0), 4.33
(t, 4H, CH, J = 1.5 Hz), 6.13 (br, 4H, Ar), 7.12 (br,
32H, CH=), 7.26-7.38 (m, 76H, Ar), 7.52 (br, 32H, Ar).
C NMR (CDCl,), § (ppm): 13.5 (CH,), 22.2 (CH,),
27.6 (CH,), 28.7 (CH,), 31.6 (CH), 69.4 (CH,—0), 125.9
(CH=), 126.3 (Ar), 126.7 (Ar), 127.1 (A1), 127.6 (A1),
128.2 (Ar), 136.0 (Ar).

Dendrimer G2 17. Resorcinarene 11; 9; brown-red pow-
der 0.31 g (92%), UV CHCl; (nm): 243, 297, 359. IR
(KBr, cm~!): 3386, 2923, 1654, 1400, 1106, 961. 'H NMR
(CDCl,), & (ppm): 2.63 (br, 16H, CH,), 3.51 (br, 16H,
CH,—0), 4.56 (br, 4H, CH), 6.32 (br, 4H, Ar), 6.92
(br, 32H, CH=), 7.12-7.54 (m, 128H, Ar). "C NMR
(CDCl,), & (ppm): 34.2 (CH,), 31.6 (CH), 69.9 (CH,—O),
122.0 (Ar), 125.6 (Ar), 126.5 (Ar), 126.8 (Ar), 128.3
(CH==), 130.8 (Ar), 136.6 (Ar), 137.3 (Ar), 142.9 (Ar),
152.6 (Ar).

Dendrimer G2 18. Resorcinarene 12; 9; brown pow-
der 0.30 g (90%), UV CHCl, (nm): 243, 359. IR (KBr,

3613
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cm™'): 3396, 2924, 2853, 1623, 1458, 1253, 1108, 963.
'"H NMR (CDCl,), 8 (ppm): 0.85 (br, 12H, CH,), 1.25 (br,
72H, CH,), 2.11 (br, 8H, CH,), 3.60 (br, 16H, CH,—O),
4.33 (m, 4H, CH), 6.13 (br, 4H, Ar), 7.12 (br, 32H, CH=),
7.26-7.52 (m, 108H, Ar). *C NMR (CDCl,), § (ppm):
13.5 (CH,), 22.1 (CH,), 29.5 (CH,), 69.4 (CH,—O), 125.9
(Ar), 126.3 (Ar), 128.2 (Ar), 135.6 (Ar), 136.8 (Ar).
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Dendritic branches of Oligophenylvinylene chains have
been attached to a resorcinarene core. The supramole-
cular complexes with fullerene Cg were studied with
two dendrimers of first and second generation. All the
compounds were characterized by 'H, C NMR, FTIR,
UV -vis spectroscopy, MALDI-TOE, FAB + mass spectra
and elemental analysis.

Keywords: OPV; m-Conjugated system; Resorcinarene; Dendri-
mers; Supramolecular complexes; Fullerene Cep

INTRODUCTION

Since the advent of dendrimers, a great variety- of
these well-defined structures have been synthesized
[1] and now they represent the center of an important
interdisciplinary field of research with possible
technical applications in material science, catalysis,
biotechnology, and medicine [2—4]. In recent years,
there has been a considerable interest in incorporat-
ing m-conjugated systems into dendrimers aimed
at an access to electroluminescent compounds [5,6].
Dendrimers with m-conjugated systems representing
cores [7,8] or peripheral subunits [9] and included
into each branching unit [10] have been documented.
The core in the dendritic structures offers a unique
opportunity to vary the physical and electronic
properties independently, and the high molecular
weight dendrimers possess a regulated nanospace.
These well defined nanospaces can provide cavities
for inclusion of big molecules. We are interested in
resorcinarenes because of their ease of synthesis and
the possibility to be obtained only in their recc
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DOL 10.1080/10610270701402919

conformation, making them less affected by steric
constraints [11]. In this paper we report the synthesis
of dendrimers with m~conjugated systems oligophe-
nylenevinylene (OPV) using resorcinarenes with
an rccc conformation as core molecules and their
supramolecular complexes with fullerene Cep.

RESULTS AND DISCUSSION

Dendrons containing phenyl vinyl groups were
prepared according to the convergent Freéchet
approach [12]. Styrene was obtained from Aldrich
reagents and used in the Heck reaction coupling of
the 4-bromo-benzaldehyde 2 in dimethyl formamide
and triethylamine using palladium acetate as
catalyst to afford 3. The aldehyde 3 was reduced
with LiAIH, in THF at 0°C to give alcohol 4, which
was converted into the chloride 5 upon treatment
with thionyl chloride and pyridine in dichloro-
methane at 0°C. This chloride was used as the
reagent for the synthesis of the first generation of
stilbene containing dendrimers (Scheme 1).

After synthesizing the first generation, the higher
generation can be formed by applying the same set of
reactions; Wittig of 3 to obtain the (E)-1-styryl-4-
vinylbenzene 6, which reacted by Heck reaction with
4-bromo-benzaldehyde under the same conditions to
afford aldehyde 7, followed by the reduction of the
aldehyde group to benzylic alcohol 8 and chlori-
nation of the benzylic alcohol to obtain the dendron
9. Dendrons 5 and 9 were characterized by "H— and
BC.NMR, IR, FAB + mass spectrometry. The 'H
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s Supramolecular Complexes between
C-undecylresorcinarene- Oligo(phenylenevinylene)-
Dendrimers and Fullerene Cgg
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Abstract: Dendritic branches of oligo(phenylenevinylene) were attached to a C-
undecylresorcinarcne core. Two new supramolecular complexes were obtained

n between the dendrimers of first and second gencration with the fullerene Cgg, The
formation of the complexes 1:1 was confirmed by solid state “C NMR
spectroscopy. Strong m-n, CH-, and n-n interactions between the dendrimers
and the fullerene Cg were detected in the supramolecular complexes by FTIR and
3C CP-MAS NMR.

Keywords: Supramolecular complexes, C-undecylresorcinarene, OPV, Fullerene

‘ o INT RODUCTION
In the past several years, several examples have been reported that
illustrate the diverse ways in which dendrimers can be used to create
supramolecular systems. The early focus was on host-guest chemistry
where molecular recognition may occur in the three topologically distinct
regions (core, branching shell and surface) of dendrimers. In the interior,
| binding may be directed by a specific group at the dendrimer core, the
1 central core of the dendrimer can be a macrociclyc compound with well
' defined complexation ability (1). The dendritic core is, at least to some
extent, shielded from its medium (2), implying a typical microenvironment

33
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Abstract

Dendrimers were synthesized with phenyl and ferrocenyl-ended groups joined by viny! moieties. All the dendrons used for dendrimers
synthesis had showed trans configuration. This configuration as well as the ‘cone’ conformation of the resorcinarenes was preserved in the den-
deimers, as it was shown by 'H NMR spectroscopy. The chefnical structure and purity of the synthesized dendrimers were confirmed by 'H and
13C NMR, FAB-+, MALDI-TOF, electrospray mass spectra, and elemental analysis. Cubic nonlinear optical behavior of this first generation of
resorcinarene dendrimers was studied. The +® values estimated from the THG Maker-fringe technique for the phenyl and ferrocenyl-ended
resorcinarene dendrimers dispersed in thin solid films are of the order of 107*3 and 107 '? esu, respectively.

© 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Phenyl; Ferrocenyl; 1t-Conjugated systems; Resorcinarene; Dendrimers; Nonlinsar optica

1. Introduction

Luminescent and redox-active multichromophoric den-
drimers with a specific architecture are at the center of a large
interest for many reasons. They can be used to study photoin-
duced charge-scparation processes and cmergy migration
patterns within the arrays, with the final aim of designing ef-
ficient supramolecular systems for energy CONVErsion purposes
and/or light information devices.! Among various luminescent
and redox-active macromolecules, m-conjugated dendrimers
and those containing organometallic fragments are particularly
attractive?™> for the applications above because (i) their size
and architecture can be specifically controlled during the
synthesis,* (ii) they have numerous peripheral end chains sur-
rounding a single core, (iii)-the globular shape of dendrimers
provides a large surface area that can be decorated with chro-
mophores or organometallic species, thus resulting in a large

* Comesponding author. '
E-mail address: margar@servidor.unam.mx (M. Martinez-Garcia).

0040-4020V$ - see front matter © 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/}.tet.2008.02.050

absorption cross section and enabling cfficient capture of
photons.® Furthermore, both the peripheral chromophores
and the core are capable of contributing to the light absorption
properties of the entire macromolecule, Dendrimers provide
new opportunitics for precisely placing some charge-carrier
transporting units in a three-dimensional nanoscale construc-
tion. Furthermore, recently the nonlinear optical (NLO) prop-
ertiss of several dendrimers have been reported.”~® The use
of movel nanostructured dendrimer—metal composites for
electronic and optical applications is a very important issue
for the creation of new devices.”®'®1%!® These compounds
belong to the family of organometallic materials, which could
possess strong T-electron conjugation, i.e., extended electron
delocalization throughout the molecule. Since this is a crucial
factor in attaining high optical nonlinearities, it is of great in-
terest to identify and understand the structure—property rela-
tion of these compounds. This knowledge will contribute to
a rational design of mew third-order NLO*121¢ materials
based on low molecular weight molecules, macromolecules,
and polymers.
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‘Dendrimers with resorcinarene core ahd micanjugated dendron branches with 16 and 32 stilbene groups
have been synthesized and characterized by 'H and *C NMR. FTIR, UV-vis, fluorescence spectroscopy.
MALDI-TOF, electrospray or FAB* mass specttometry, and elemental analysis. Homogeneous thin films of
resorclnarene-dendrimers deposlted on quartz, glass or [TO substrates were prepared by spin-coating. All
the materials showed absorption in the UV region In both chloroform solutions and thin films. The band

gcpy\;”o rds: gap energies (E;) determined from both LIV-vis spectroscopy and voltammetry were in the semi-
Resorcinarene conducting range. A slight decrease in the Ej values was observed when passing from the first generation
Dendrimers of dendrimers to the second one, which can be attributed to an Increase In the 7t-conjugated system. The

fluorescence quantum yield of the molecules in solution was low and practically null in the solid state,
Nevertheless, a very interesting behavior was observed in the reductive voltammetric cycle, where
electrochromism from transparent to blue forms occurred in the film by n-doping process; property that
makes these materials suitable for the development of electrochromic devices such as smart windows.

Cyclic voltammetry
Electrochromism

© 2008 Published by Elsevier Ltd.

1. Introduction

In the development of novel conjugated systems Mﬂppwelec—
tronics, poly(p-phenylenevinylene) (PPV) and its:,m%n‘{é?\s have
attracted much attention since 1990s because ¢f t| texcellent
electroluminescent and electroconductive properes™ and the
possibility to develop light emitting diodes, qﬁé’qm;ngmical cells,
solar cells, etc. Recently, a new technology called *Smart Windows'
has emerged as an alternative to optimize the solar energy by
controlling the amount of daylight and heat gain through the
windows of buildings, airplanes, and vehicles? A smart window is
a glass (or switchable glass) that can change [ts light transmission™
property from transparent to opaque or coldred when an electrical
potential Is applied. The active material in smart windows has
electrochromic properties such as tifese exhibited by some liquid
crystals or dies, and also by some tonjupated polymers that can
pass through different redox fo,rmsﬁ. Since that all m-conjugated
macromolecules are potentially etéstrochromic due to the injection
of charge carrlers that changg-their efectronic structure resulting in
a shift of their optical absorptiof, T-conjugated dendrimers are
ideal model materials to ascertain a proper structure-property
relationship because of their monodispersity, their well-defined
size, shape, and the possibility to be modified with functional end

* Corresponding author.
E-mall address: margar@servidorunam.mx (M. Martinez-Garcia).

0040-4020/$ ~ see front matter © 2008 Published by Elsevier Ltd,
doi: 10,1016/}.tet.2008.08.007

groups® to give rise to nanoarchitectures that can be built-up
through self-assembly.>8 At this respect, an exciting number of
functional assemblies that exploit unique dendritic properties have
been reported,'®'> Recently, we have reported that dendrimers
containing an oligo(phenylenevinylene) or resorcinarene core
decorated with linear and branching m-conjugated dendrons con-
taining phenyl groups present interesting optical properties.'®
Here, we report the synthesis and the optical and electrochemical
properties of the first and second generation of dendrimers with
n-conjugated branches and resorcinarene core,

2. Results and discussion

2.1. Synthesis and chemical characterization of dendrons and
dendrimers ‘

Dendrons of first and second generation containing styryl groups
were prepared using the Heck reaction, Styrene 1 or 1,3-di(E)-styryl-
5-vinylbenzene 6 was coupled with 3,5-dibromobenzaldehyde 2 in
dimethyl formamide—triethylamine (5:1) using palladium acetate as
catalyst (Scheme 1). Both compounds 3 and 7 were obtained in 60%
and 70% yields, respectively. They have F-configuration as it was
evidenced by the high value (ca. 16 Hz) of the coupling constant for
the AB system of the vinylic protons. Aldehydes 3 and 7 were re-
duced with LIAIH4 in THF to give alcohols 4 and 8 in 90% yleld, which
were converted into chlorides 5 and 9 upon treatment with thionyl
chloride and pyridine in dichloromethane. Dendrons 5 and 9 are
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