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RESUMEN

En el presente trabajo se describe la sintesis de nuevos compuestos de
naturaleza polimérica pero de estructura globular tridimensional vy
ordenada, mediante una metfodologia de sintesis convergente. A
diferencia de los polimeros convencionales, que con frecuencia tfienen
estructuras poco definidas, los dendrimeros son sintetizados paso a paso
por procesos controlados dando como resultado  estructuras
perfectamente definidas. Actualmente, estas macromoléculas han
alcanzado un diverso campo de aplicacion gracias al control de los
grupos funcionales a lo largo de su estructura y sobre todo en la superficie.
Con base en esto, se decidio llevar a cabo la sintesis de dendrimeros con
sistemas 1T deslocalizados y funcionalizarlos con grupos bromo, ciano y 9,9-
dioctil-2-efinilfluoreno en la periferia.

El primer capitulo presenta de forma general lo que es un dendrimero,
como se lleva a cabo su sintesis y sus aplicaciones. Ademds se describe el
fendbmeno de luminscencia, asi como la aplicacion de dendrimeros
luminiscentes.

El segundo capitulo describe el desarrollo experimental que se realizd para
sintetizar las macromoléculas funcionalizadas con bromo, ciano vy fluoreno
en la periferia; asi como su caracterizacion por Resonancia Magnética
Nuclear de una y dos dimensiones ('H, 3C, COSY, HETCOR, HMBC);
espectrometria de masas (EM), infrarojo (IR) y para los sélidos se obtuvieron
también los puntos de ablandamiento.

En el tercer capitulo se muestra la secuencia de las reacciones que se
realizaron para la sintesis de los dendrimeros y se describe la forma en que

se llevo a cabo la caracterizacion de los mismos.



ABSTRACT

This work describes the synthesis of new compounds of a polymeric nature
but of structure globulrar three-dimensional and orderly, using a
methodology of convergent synthesis. Unlike conventional polymers, which
often have structures little defined, the dendrimers are synthesized step-by-
step by processes controlled which given resulting in structures perfectly
defined. Currently, these macromolecules have been used in different
application fields to control the functional groups in its structure and
especially in the surface. For that, it was decided to carry out the synthesis
of Dendrimers with delocalized 1 systems and functionalized with bromine,
ciano and 9 9-dioctyl-2-etinilfluoreno in the periphery.

The first chapter presents in a general way what is a dendrimer, how it
carries out synthesis and its applications. Further disclosed the phenomenon
of luminscencia , and the application of luminescent dendrimers.

The second chapter describes the experimental development that was
performed for synthesize macromolecules functionalized with bromine,
ciano and Fluorene on the periphery; as well as its characterization by
Nuclear magnetic resonance of one dimension ('H, 3C) and two
dimensions (COSY, HETCOR, HMBC); mass spectrometry (MS), infrared (IR)
and for solids were obtained also the melting points.

The third chapter shows the sequence of reactions that were made for the
synthesis of the Dendrimers and describes the way that the characterization

of the compounds was carried out.



INTRODUCCION

Una de las dreas mdas importantes de la quimica orgdnica es la sintesis de
moléculas. Entre ellas la sintesis de dendrimeros; que son moléculas de
naturaleza polimérica pero de estructura globular tridimensional vy
ordenada, que ha venido cobrado gran importancia ya que comparados
con polimeros convencionales poseen propiedades mads definidas vy
modulables, por ejemplo peso molecular bien definido lo cual es atribuido

a que son sintetizados de forma iterativa pero de manera confrolada.

Los dendrimeros estdn constituidos por un nudcleo, puntos de ramificacion
infernos también llamados generaciones y por grupos funcionales externos
o6 periféricos. A diferencia de los polimeros que tedricamente pueden
crecer infinitamente, el crecimiento de los dendrimeros estd limitado
matemdticamente, ya que el nimero de unidades monoméricas se
incrementa exponencialmente con la generaciéon en tanto que el volumen
disponible crece proporcionalmente al cubo de su radio. Su construccidn
puede llevarse a cabo mediante dos estrategias principales: 1) la sintesis
divergente; en la cual el crecimiento de la molécula se realiza desde el
nucleo hacia la periferia o 2) la sintesis convergente; donde la obtencién
de la molécula se realiza a partir de la periferia hacia un foco central

multifuncional.

El control de los grupos funcionales a lo largo de su estructura y sobre todo
en la superficie, permite que los dendrimeros tengan una versatilidad en
cuanto a sus propiedades fisicas y quimicas, permitiendo su aplicacion en
campos tan diversos como: biomedicinal?2 (en la encapsulacion y
solubilizacion de fdarmacos, en terapia génica, en quimioterapia), en
catdlisis,3 4 antenas moleculares,> como soportes de nano particulas,s 7

entre otras.8




Actualmente es posible disenar y sintetizar dendrimeros que contengan
una variedad de grupos cromoforos, con el interés principal de ser
empleados en: antenas recolectoras de luz,? diodos orgdnicos de emision

de luz,1°0 en celdas solares,’? entre muchas ofras.!!

Considerando lo anferior, el presente trabajo describe la sintesis de
moléculas hiper-ramificadas mediante una metodologia convergente,
sintetizando dendronas funcionalizadas con grupos bromo, ciano y 9,9-
dioctil-2-efinilfluoreno en la periferia, para ensamblarlas a un nudcleo
multifuncional (1,3,5-fris(4-hidroxifenil)benceno) y obtener dendrimeros con

la funcionalidad correspondiente.

Adicionalmente se estudiaron propiedades fotofisicas como absorcion vy
fluorescencia. Se llevd a cabo el andlisis de la longitud de onda de
absorcion y emision ademds de las intensidades respectivas de las bandas.

Finalmente se realizd una comparacion entre los dendrimeros.

Los compuestos que se sintetizaron fueron caracterizados por Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) de una ('H, 13C) y dos dimensiones (COSY,
HETCOR, HMBC); espectrometria de masas (EM), infrarojo (IR), uliravioleta

(UV) y para los sélidos se obtuvieron también los puntos de fusion (P.F.).



Capitulo 1.
ANTECEDENTES



1.

ANTECEDENTES

1.1.Dendrimeros

En 1984 Donald Tomalia'2 usd por primera vez el término dendrimero, de

etimologia griega “dendron” que significa arbol y “meros” forma o parte.

Un dendrimero es una macromolécula de estructura globular tridimensional

bien definida y altamente ramificada; lo que le confieren un alto grado de

funcionalidad en la superficie. 12. 14

Este, se constituye por tres regiones distintas (Figura 1):

Un nUcleo que puede ser un dtomo o una molécula.

Ramificaciones o© generaciones; que son capas situadas
ordenadamente, donde se repite el mondmero elegido.

La periferia o cubierta exterior que confiere muchas de las
propiedades del dendrimero, por su interaccidn quimica con el

medio.
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Figura 1 Partes que constituyen un dendrimero 12

1.1.1. Métodos generales de sintesis

Existen dos metodologias por medio de las cuales se puede realizar la

sinfesis de dendrimeros:
1) Metodologia divergente
2) Metodologia convergente
1) Metodologia divergente

En este método el dendrimero es sintetizado mediante la adicidon
secuencial de unidades de ramificacion (mondémeros) a una molécula
central; es decir, la sintesis se lleva a cabo mediante el enlace de unidades
monomeéricas con un punto focal activado, a un ndcleo multifuncional (lo

que lleva a la primera generacion del dendrimero). 12




Posteriormente se reactiva la periferia para unir nuevamente los
mondmeros (segunda generacion dendrimérica) y asi la secuencia de
activacion y union se repite hasta obtener el dendrimero de generaciéon n

deseado, como se muestra en la figura 2.

A A activacion
de la penfena
+ 3 R —_—

A

Nucleo
multifuncional

activacion
de la periferia

+ 12 A

R R

-12 AB

Figura 2 Desarrollo esquematico de la sintesis divergente. 12

A pesar de que en esta metodologia se pueden obtener grandes
cantidades de dendrimeros altamente ramificados; su sintesis se ve
restringida a cierto nUmero de generaciones debido a que el aumento del
peso molecular incrementa la funcionalidad en la periferia y por lo tanto se
tienen imperfecciones en la estructura; debido a impedimentos estéricos y

al gran numero de reacciones que se tendrdn que llevar a cabo.12




La desventaja fundamental son las reacciones secundarias e incompletas
que estropean la estructura globular, el problema se puede solucionar
colocando un exceso de reactivo; sin embargo esto dificulta la

purificacion del producto final.
2) Metodologia convergente

La sintesis de dendrimeros por metodologia convergente, se lleva a cabo
uniendo a un mondémero los grupos funcionales que el dendrimero tendrd
en la periferia formando asi un dendrén que presenta un punto focal, el
cual se activard para ser enlazado con un mondmero; que al unirse a otro
mondmero resultard en una dendrona de mayor generacion. Los procesos
de activacion y enlace se repiten de acuerdo al nUmero de generaciones
que se requiera tener. Por Ultimo la unidad dendrimérica de genracion n
deseada se enlaza a un nucleo polifuncional para formar un dendrimero

globular multifuncional, tal y como lo describe la figura 3. 12.16

La sintesis convergente permite el confrol sobre la funcionalidad en sitios
especificos de la macromolécula, y proporciona acceso d numerosas
arquitecturas novedosas a fravés de la union de dendrones a ofras
moléculas, permitiendo la obfencion de  dendrimeros innovadores

formados por diferentes bloques y con superficies quimicas variadas.!é

Ademds, este método facilita la purificacion del producto y no presenta
defectos en la estructura molecular dendrimérica; ya que el nUmero de
reacciones en cada paso se mantiene constante, a diferencia del método
divergente, cuyo numero de reacciones aumenta de manera

exponencial.1é
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R R -+
3 -3AB
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Dendrona Multifuncional

Dendrimero 2a generacion

Figura 3 Desarrollo esquemdtico de la sintesis convergente. 1216

El primero que estudid la posibilidad de sintetizar polimeros altamente
ramificados fue Flory!3 en 1949; sin embargo la primera sintesis controlada
de moléculas ramificadas fue publicada por Fritz Végtle™ en 1978, quien
sintetizd moléculas en “cascada”, como se muestra en el ejemplo de

esquema 1.




EH 11 o 11
2
NCJ/ ICN HZNJ/ INH2
R R
J/CN 11 Co(ll), NaBH, 11
—_ > >
NC\/\NJ/ IN/\/CN HZN\/\NJ/ \LN/\/NHZ
Cd HCN NH, NH,

Esquema 1 Primera sintesis de moléculas en cascada (Vogtle).14

Asi mismo el trabajo realizado por Végtle sirvid de base para que en 1985,
Donald Tomalia,'2 reportard la sintesis de dendrimeros de poliamidoamina,
mediante |la alguilacion por adicion de Michael de una amina primaria
con acrilato de metilo y aminacion del éster resultante con un exceso de
etilendiomina para dar las funciones terminales de amina primaria, como
se describe en el esquema 2. La metodologia original para la elaboraciéon
de los dendrimeros PAMAM fue tan exitosa por sus rendimientos elevados,
qgue hoy en dia este compuesto se produce hasta la décima generacion,
con los 5 tipos de nucleos que se describen en la figura 4, y 10 diferentes

grupos funcionales en la superficie.!>




NH,

o)
COzMe /_>‘NH
" Z>co,Me HoN~ >~ NH2 o) N
3 N y_J/_
*) Meo,c— (8) e \_}NH
CO,Me HaN o

NH, S

HoN

Esquema 2 Sintesis del dendrimero poli (amidoamina) PAMAM.12

etilendiamina

HZN\/\NH2 1,6-diamino-3,4-ditiohexano

H2N \/\S/S\/\ NH2
1,4-diaminobutano

HZN\/\/\NHZ 1,12-diaminododecano

H2N\v/”\\//\\//\\//\\J/“\V/A\NH2

1,6-diaminohexano

HoN A~~~ NH2

Figura 4 Tipos de nucleos que se emplean para elaborar dendrimeros
PAMAM.15

10



También en ese mismo ano, Newkome'4 sintetizd mediante una ruta

divergente macromoléculas con una estructura de forma arborescente

con grupos hidroxilo terminales, como se puede apreciar en el esquema 3.

Br

Br
Br

OEt

0] OEt
OEt

OH
b)

H,N OH

OH

HO

HO
N
OH
HO HN
e
HO OH OH
H

0 OH

Esquema 3 Compuesto sintetizado por Newkome. 14

Entre 1989 y 1990, Hawker y Fréchet!416 sintetizaron un dendrimero del tipo

poliarilbencileter mediante una metodologia convergente, llevando a

cabo la formacion de dendronas con la unidn de grupos fenolicos del

alcohol 3,5-dihidroxi bencilico con el bromuro bencilico para unirlas

posteriormente a un nucleo. Su estructura bdsica se describe en el

esquema 4.

11



Esquema 4 Dendrimero poliarilbencileter sintetizado por Fréchet. 16
1.2. Espectroscopia ultravioleta

Los espectros electronicos de las moléculas se encuentran en el intervalo
de longitudes de onda que se extiende de 200 a 800 nandmetros en el

espectro electromagnético. 17

El espectro de absorcion se obtiene analizando espectroscépicamente la
luz fransmitida por un medio absorbente colocado entre la fuente de luz y
el espectrofotometro. La mayor parte de las medidas para obtener los

espectros ultravioleta se llevan a cabo en soluciéon.!”

En el espectro de absorcion, el drea obtenida bajo la banda, es la medida
real de la intensidad de absorcidon que presenta la molécula, en donde la
longitud de onda corresponde al mdaximo de absorcidon, Amax, Y qQue se
debe a la presencia en la molécula de grupos o enlaces no saturados
llamados cromoforos, que varia segun el tipo de cromdforo. En la tabla 1,

se muestran los valores mas significativos para este tipo de grupos.!”

12



Tabla 1 Ejemplos de cromdforos con su respectiva longitud mdxima de

absorcion.

Compuesto Amax,
(nm)

H>C=CHz> 180
(CHs)2C=0 277
CH3N=NCHj3 347
(CH3)2C=S$ 400
C4sHyN=0O 665

Cuando una molécula absorbe radiacion presenta un cambio electronico,
vibratorio o rotatorio en su energia, las fransiciones vibratoria y rotatoria se
dan en frecuencias de menor energia desde 400 a 800 nm (infrarrojo),
mientras que a frecuencias mas altas, como la luz ultravioleta (200 a 400

nm), se llevan a cabo las tres transiciones.!”. 18

La intensidad de absorcion de una transicion electronica, a cualquier
longitud de onda, estd determinada por la probabilidad de que ocurra la
transicion y el tamano de la molécula absorbente. Dentro de los electrones
de valencia que puede contener una molécula tenemos: los electrones
que forman enlace sencillo denominados electrones o, los electrones que
forman enlace doble que se llaman electrones 1y por Ultimo los electrones
no compartidos o no enlazantes que reciben el nombre de electrones n,

representados en la figura 5. 17

T
N
G’H\c:-:}: -1

N

Figura 5 Representacion de los electrones de valencia.

13



Hablar de los diferentes tipos de electrones de valencia requiere
mencionar las transiciones que se llevan a cabo y que son responsables de
los espectros electronicos, tal y como se describe en la figura 6: en primer
lugar se encuentra la transicion de un electron enlazante de estado
fundamental a un orbital de mayor energia denominado anfienlanzante
(c—o* en el ultravioleta de vacio y m—1* en el ulfravioleta lejano),

existiendo una o varias fransiciones de este tipo por molécula.'8

El segundo tipo de transicidon resulta de la excitacion de un electréon de no
enlace del dtomo hasta un orbital antienlazante (n—oc*, en el ultravioleta
lejano y n—tt*en el ultravioleta cercano o visible), que son menos
energéticas que las fransiciones anteriores. Por Ultimo estdn las transiciones
electronicas que ocurren cuando un electron en estado fundamental es
excitado hasta un estado de energia en que la corteza electronica
molecular se parece a un id6n atdmico y estas las enconframos en el

ultravioleta a vacio.17. 18

s 0 Y F Arntienlazante
T r Y r'y Antienlazante
=
= N Mo enlazante
&5
Il Enlazante
o Enlazante

Figura 6 Niveles electronicos de energia en la molécula. 18

La sustitucion o los cambios estructurales en los compuestos orgdnicos
producen cambios en la intensidad y en la longitud de onda de las bandas

de absorcion.

14



El efecto solvatocromico es el cambio de la posicion de una banda de
absorcidén o emision electrénica, se produce al cambiar la polaridad de un

disolvente.

El estado electronico molecular en donde los espines de los electrones
estan apareados se llama estado singulete fundamental (So) y no presenta
desdoblamiento de nivel de energia cuando la molécula se expone a un

campo magnético.?

Cuando una molécula absorbe energia luminosa puede presentar dos
estados excitados: 1) un estado singulete excitado (S1), donde el espin del
electron se transfiere a un nivel energético mayor sin cambiar su direccion
y un estado triplete excitado (Ti), donde el espin del electréon se mueve a
un estado energético mayor invirtiendo la direccion del espin, como se

muestra en la figura 7. 18. 19

Estado Estado excitado Estado excitado
Fundamental singulete triplete

Figura 7 Representacion con flechas de la orientacion de los espines de los

electrones.

15
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1.3.Luminiscencia

La luminiscencia es una propiedad, resultado de fendmenos electro-
oOpticos, que se da por la de-excitacion o desactivacion de un dtomo o
molécula, por emision de fotones; para la cual es necesaria una pre-
excitacion del material luminiscente.20 De acuerdo al origen de la

excitacion se puede tener:

Fotoluminiscencia.- la excitacion se debe a la absorcidn de fotones

de baja energia.

e Electroluminiscencia.- cuando se utiliza un campo eléctrico para

excitarlo.

e Quimioluminiscencia.- cuando la energia se deriva de una reaccion

quimica.
e Bioluminiscencia.- sila reaccion quimica se realiza en un ser vivo.
1.3.1Fotoluminiscencia

La fluorescencia y la fosforescencia son dos manifestaciones diferentes del
fendmeno fotoluminiscente; que ocurre cuando una especie quimica es
excitada por medio de radiacion electromagnética y como consecuencia
la especie pierde la energia adquirida reemitiendo esta en forma parcial o
total. 18.19

La figura 8 representa un diagrama de niveles de energia para una
molécula fotoluminiscente; también conocido como diagrama de
Jablonsky. En el cual el estado fundamental de la molécula (SO) es
normalmente un estado singulete; las lineas horizontales de la parte de
arriba representan los estados vibracionales de los tres estados electronicos
excitados: 1) primer estado electrénico singulete (S1), 2) segundo estado

electronico singulete (S2) y 3) el primer estado electronico triplete (T1).18.19

16
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Figura 8 Diagrama de energia para un sistema fotoluminiscente.18.19

Como se muestra en la figura anterior existen diversas formas en las cuales
un atomo o una molécula excitada liberan su exceso de energia y se
relajan a su estado fundamental. El cambio mds probable hacia el estado
fundamental es aquel que minimiza el tiempo de vida del estado excitado,
por lo tanto si la fransicidon sin radiacion representa una velocidad
favorable para regresar a ese estado fundamental, habrd ausencia de

fotoluminiscencia y viceversa.!?

La fluorescencia es la transicion de luz que acompana a la fransicion
espontdnea de un electron, desde el primer estado electronico excitado a

uno de los niveles vibracionales de menor energia del estado basal. 17
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Las fransiciones electronicas que se realizan en la fluorescencia no
cambian el espin del electréon, por lo que presentan una vida muy corta
(<108 5); en cambio en la fosforescencia estas transiciones si provocan un
cambio en el espin del electron, como se observa en la figura 9,
ocasionando que la vida de los estados excitados sean mads largos y en

ocasiones hasta de minutos.18. 20

\\,_i\ e N 1
R
€ 3

a) b)

Figura 9 Representacion de los estados: a) sigulete excitado y b) triplete

excitado.?

La fluorescencia es fuertemente afectada por elementos quimicos y por
cambios fisicos en los alrededores, los cuales producen una disminucion de
la intensidad, duracién de la emision o ensanchamiento de las bandas,
este fendmeno es llamado inhibicion (quenching) de la florescencia, dada
por conversiones internas, por concentracién, etc. Cuando se lleva a cabo
una conversion interna se inhibe la fluorescencia debido a que se realizan
transiciones electronicas no radiantes dentro de la molécula. También
existe una inhibicion debida a la concentracidon originada por la

formacion de agregados no fluorescentes.17.18
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1.4.Dendrimeros luminiscentes.

Como se ha presentado los dendrimeros son estructuras bien definidas, con
un alto grado de orden y con la propiedad de contener unidades

quimicas especificas en su estructura. 20

a b c
O @)
d e f
@) (0]
o
Q
g h
Figura 10 llustracion esquematica de la posible localizacion de unidades

foto activas, representadas por circulos, ligados de manera covalente

(tipos a-g) o asociados al dendrimero (tipos h-i).20

El contfrol que se fiene para su estructura ha permitido disenar y sintetizar
dendrimeros con una gran variedad de grupos cromoforos; que pueden
estar incorporados: en diferentes regiones de la estructura dendrimérica,
en las cavidades del dendrimero o asociados en la superficie como se

muestra en la figura 10.21
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Se han sintetizado dendrimeros con propiedades luminiscentes utilizando
unidades foto activas como: complejos metdlicos, croméforos orgdnicos
fluorescentes, porfirinas y fullerenos, localizados en |os sitios que se muestran

en la figura anterior.2!

La sintesis y el estudio de dendrimeros con propiedades luminiscentes
ampliaron e hicieron mds interesante el campo de aplicacion de estas
nuevas moléculas hiper-ramificadas para ser utilizadas como antenas
dendriméricas recolectoras de luz,’ como la que se observa en la figura 11;
para captar luz de manera mds eficiente que las convencionales y asi
mismo crear dispositivos Utiles para la conversion de energia solar, entre

ofras.

Absorcion de luz

SRARR.

Figura 11 Esquema de una antena recolectora de luz, donde los cuadros
superiores representan a los cromoforos y el punto P simboliza el nicleo del

dendrimero.?

Estas moléculas hiper-ramificadas pueden llevar a cabo una recoleccion
de energia fipo antena, como el ejemplo de la figura 12, absorbiendo la
energia a través de los grupos funcionales periféricos (donantes D) que la

transfieren posteriormente al nicleo del dendrimero (aceptor A). 9
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Figura 12 Representacion esquemdatica de un proceso de recolecciéon de

luz en un dendrimero con grupos cromoforos periféricos.s

En los dendrimeros, los procesos energéticos pueden suceder entre los
componentes moleculares incorporados en la estructura del dendrimero;
para lo cual la migracion de energia y la transferencia de energia
requieren la interaccion electronica, la cual disminuye al aumentar la

distancia, r, donde r es el radio del dendrimero.?

En este trabaqjo se sintetizaron tres dendrimeros de segunda generacion
con un nucleo que presenta fluorescencia (1, 3, 5-triariibenceno) entre los
cuales tenemos uno que se funcionalizd con un cromoforo (etinilfluoreno)

en la periferia.

Para este estudio se selecciond el etinilfluoreno como cromodforo para
funcionalizar la periferia del dendrimero debido a que los materiales con
fluoreno, tales como terfluorenos,?? oligofluorenos2? y polifrluorenos,?4 han
emergido como prometedores candidatos para OLEDs, 10 en
superconductores moleculares, 2526y como sensores idnicos Yy
moleculares,?? debido a que presentan caracteristicas como: alta
fotoluminsicencia y efectiva electroluminiscencia, buena estabilidad

térmica y color en todo el intervalo del visible.28.29
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1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo General

Llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de dendrimeros funcionalizados

con grupos nitrilo, bromo y 9,9-dioctil-2-etinilfluoreno en la periferia.

1.5.2. Objetivos Particulares

e Sintetizar dendrimeros con sistemas 1 deslocalizados.

e Caracterizar los compuestos mediante métodos espectroscdpicos
convencionales, como resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H y
13C, espectrometria de masas (EM) y con técnicas bidimensionales
como Hetcor, (correlacion heteronuclear C-H) y Cosy (correlacion
homonuclear H-H), y HMBC (correlacion bidimensional 13C, 'H a larga
distancia).

e Determinar las propiedades fotofisicas de los dendrimeros como
absorcidon y emision, con los equipos de Ultravioleta y Fluorescencia

gue estdn disponibles en el laboratorio.
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Capitulo 2
PARTE EXPERIMENTAL



2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Instrumentacién y equipo

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de una ('H, 13C) y dos
dimensiones (COSY, HETCOR, HMBC) fueron obtenidos en un
espectrometro JEOL ECA 500 empleando cloroformo deuterado (CDClg)
como disolvente y tetrametilsiano (TMF) como referencia interna. Los
desplazamientos quimicos (6) se expresan en partes por millon (ppm) vy las
constantes de acoplamiento (J) se describen en Hertz (Hz). Para la
asignacion de las senales se utilizan las siguientes abreviaturas; s= simple, d=

doble, t=triple, m= mdultiple y dd=doble de dobles.

Los andlisis de espectroscopia de Masas (EM) se determinaron en un
espectrometro Agilent Technologies MS TOF usando la técnica ESI(+), los
datos se expresan como relacién masa carga (m/z), de los fragmentos
correspondientes con respecto al pico base. El ibn molecular se designd

como [M*].

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro Perkin Elmer 16F-PC
FT-IR los datos se muestran en nUmeros de onda v(cm ) para los maximos

de absorcion.

Mientras que los puntos de fusidon se determinaron utilizando un equipo
Electrothermal 9200.

Los reactivos (alcohol 4-hidroxibencilico, alcohol 3,5-dihidroxibencilico,
bromuro de 4-bromobencilo, efiniltrimetilsiano, 1-bromo octano, 2-bromo
fluoreno, cloruro de ftionilo, acetato de paladio, yoduro de cobre,
trifenilfosfina) y los disolventes (diisopropilaomina, cloruro de metileno,
acetonitrilo, hexano, acetato de etilo, metanol) se compraron en la casa

comercial Aldrich.
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El disolvente THF para la reaccion de reduccion de esteres, se seco a reflujo
con sodio/benzofenona y destilado a presion reducida en atmaodsfera de

nifrdgeno para garantizar las condiciones anhidras necesarias.30

El cloruro de metileno se secd con CaHz a reflujo y se destild a presion
reducida en atmaodsfera de nitrogeno. La diisopropilamina (DIPA) para las
reacciones de acoplamiento de Sonogashira se secé con CaCOs a reflujo

y se destild a presion reducida en atmodsfera de nitrégeno.

El seguimiento de las reacciones se llevo a cabo por medio de
cromatografia en placa fina (CCF), utilizando cromatoplacas (2.5 cm x 5
cm) de gel de silice de 0.2 mm de espesor soportado en placas de

aluminio usando como fase movil hexano/AcOEt (distintas proporciones).

La separacion de los productos se efectud usando columnas de diferentes
tamanos empacadas con gel de silice grado 60(70-230 mallas), utilizando

mezclas de disolventes como eluyente.

2.2. 2-bromo-9,9-dioctilfluoreno (1)

En un matraz baldn provisto de agitacion magnética se colocd una
soluciéon de 8.66 g (44.9 mmol) de 1-bromooctano en 5ml de DMSO, 5.00 g
(20.40 mmol) de 2-bromofluoreno y 11.45 g (204 mmol) de KOH, en 35 ml de
DMSO.
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La reacciéon se mantuvo por 15 horas a 60 °C. El confrol se llevé a cabo
mediante TLC. Al término de Ia reaccioén la fase orgdnica fue extraida con
acetato de eftilo y salmuera. La solucion orgdnica se filtrd sobre NaSO4
anhidro y el disolvente fue eliminado con vacio. El residuo se redisolvié con
hexano e impregnd en gel de silice para purificacion del compuesto 1,
mediante columna cromatografica eluyendo con hexano para obtener un
aceite amairillo (2.60 g) 83% de rendimiento. RMN de H (500 MHz, CDCl3): 6
(lopm) 7.69-7.67 (m, 1H), 7.56 (d, 3J = 8 Hz, TH), 7.49 (d, 4J = 1.8 Hz, 1H), 7.46
(dd, 3J =8 Hz, 4J = 1.8 Hz, 1H), 7.35-7.32 (m, 3H), 1.99-1.94 (m, 4H), 1.26-1.06
(m, 20H), 0.85 (t, J=10 Hz, 6éH), 0.67-0.6 (m, 4H). RMN de 3C (125 MHz,
CDCl3): 6(ppm) 153.1, 150.4, 140.2, 140.1, 130.0, 127.5, 127.0, 126.2, 122.9,
121.13, 121.11, 119.8, 55.4, 40.4, 31.9, 30.1, 29.34, 29.32, 23.8, 22.7, 14.2. IR
Vmax(cm-1) 2923-2852 (C-Haif), 1465 (C-Hde formacién), 736 (C-Br). HRMS peso
molecular calculado para CoeHaBr [M+H]+ 469.2464, encontrado 469.2466
[M+H]* (error 0.3426 ppm).

2.3. 2-trimetilsililetinil-9,9-dioctilfluoreno (2)

En un matraz balén provisto de agitacion magnética se colocaron 3.02 g
(6.43 mmol) del compuesto 1, 86 mg (0.0038 mmol) de Pd(O2CCHz)2, 86 mg
(0.45 mmol) de yoduro de cobre y 0.17 g (0.64 mmol) de trifenilfosfina; en
50 ml de DIPA.
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La reaccion se enfrio a 0 °C y se le adicionaron 4.58 g (46.63 mmol) de
etiniltrimetilsiano. La reaccidon se mantuvo por 2 horas a temperatura
ambiente y posteriormente se dejo a 85 °C por una noche. Al término de la
reaccion la DIPA se evapord en un rotavapor con vacio. El residuo se
extrajo con dietil éter y agua. La fase orgdnica se filtro sobre NaSO4
anhidro y se concentrd al vacid, el residuo se redisolvid en acetato de etilo
y se impregnd en gel de silice para purificacion del compuesto 2 mediante
columna cromatografica empleando como fase movil hexano para

obtener un aceite viscoso de color amarillo (2.60 g) 83% de rendimiento.

RMN de H (500 MHz, CDCl3): & (ppm) 7.68-7.66(m, 1H), 7.61(d, 3J=7.9 Hz,
1H), 7.45(dd, 3J=7.9 Hz 4J=1.3 Hz, 1H), 7.43(s, 1H), 7.33-7.31(m, 3H), 1.94(t,
J=8.6, 4H), 1.23-1.02(m, 20H), 0.82(t, J=10, éH), 0.62-0.51(m, 4H), 0.29(s, 9H).
RMN de 13C (125 MHz, CDCls): §(ppm) 151.1, 150.6, 141.7, 140.4, 131.2, 127.6,
126.9, 126.3, 122.9, 121.2, 120.1, 119.5, 106.3, 93.8, 55.2, 40.5, 31.8, 30.1, 29.3,
23.7,22.6, 14.1,0.3.

2.4. 2-etinil-9,9-dioctilfluoreno (3)

En un matraz baldn provisto de agitacion magnética se colocd una
solucion de 3.91 gr (8.03 mmol) del compuesto 2, con 30 ml de metanol y
30 ml de éter, con 1.11 gr (8.03 mmol) de K2COs3, se tapd el matraz y se

dej6é en agitacion durante una noche.
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El seguimiento de la reaccion se llevo a cabo por cromatografia en placa
fina, el producto de reaccion se filtrd sobre papel filtro para retirar los
solidos suspendidos, por Ultimo la solucidn se concentrd a vacio y el residuo
se impregnd en gel de silice para purificacion del compuesto 3, que se
obtuvo como un liquido viscoso con un rendimiento del 90% (3 gr, 7.23
mmol). RMN de H (500 MHz, CDCl3): 6 (ppm) 7.69-7.67(m, 1H), 7.64(d, J=10
Hz, 1H), 7.48-7.46(m, 2H), 7.35-7.3(m, 3H), 3.13(s, TH), 1.94(t, J=10 Hz, 4H),
1.25-1.02(m, 20H), 0.82(t, J=10 Hz, éH), 0.63-0.52(m, 4H). RMN de 13C (125
MHz, CDCl): §(ppm) 151.1, 150.7, 142, 140.3, 131.1, 127.7, 126.9, 126.6, 122.9,
120.19, 120.15, 119.6, 84.8, 76.9, 55.2, 40.3, 31.8, 30, 29.3, 23.7, 22.6, 14.1. IR
Vmax(€M1) 3309 (C-Haiquino), 2924 (C-Hextension), 2360 (C-Caiquino). 2105 (C-Chriple
enlace), 1450 (C-Hgde formacion). HRMS peso molecular calculado para CaiHaz
[M+H]*415.3359, encontrado 415.3359 [M+H]* (error 0.0677 ppm).

2.5. Alcohol (3,5-bis(4-cianobencil)oxi) bencilico (4)

11 CN

10
9

En un matraz baldn provisto de agitacion magnética se colocaron 1.00 g
de alcohol 3,5-dihidroxibencilico (7.14 mmol), 2.79 g (14.28 mmol) de
bromuro de 4-cianobencilo, 1.97 g (14.20 mmol) de KoCOs y 0.04 g (0.15

mmol) de 18-corona-6, en 50 ml de acetonitrilo.
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La reaccion se mantuvo bajo reflujo durante una noche a 78 °C. Al término
de la reaccion la solucion se filtrd para remover los materiales insolubles, el
liguido se concentré al vacio y se impregnd en gel de silice para
purificacion del compuesto 4 por cromatografia en columna de gel de
silice, eluyendo con polaridad de hexano:acetato de etilo (8:2) para
obtener un sdlido blanco (2.64 g) 73 % de rendimiento. P.F.108-110°C. RMN
de H (500 MHz, CDClg): 6 (ppm) 7.65(d, 4H, H-9, J=8.4 Hz), 7.52(d, 4H, H-8,
J=8.4 Hz), 6.62(d, 2H, H-3, J=2.3 Hz), 6.48(t, TH, H-5, J=2.3 Hz), 5.09(s, 4H, H-6),
4.63(s, 2H, H-1). RMN de 13C (125 MHz, CDCl3): & (ppm) 159.7(C-4), 144.1(C-
2), 142.3(C-7), 132.5(C-9), 127.6(C-8), 118.8(C-11), 111.8(C-10), 105.9(C-3),
101.4(C-5), 69.0(C-6), 65.0(C-1). IR Vmax(cm) 3502 (O-H), 2225 (C=N), 1597
(aromatico), 1153 (C-O). HRMS peso molecular calculado para CaozHisN203
[M+H]* 371.1390 encontrado 371.1370 [M+H]* (error 5.4403 ppm). HRMS
peso molecular calculado para C23Hi17N202 [M-H20]+ 353.1284 encontrado
353.1287 [M-H2O]* (error 0.6955 ppm).

2.6. Alcohol (3,5-bis (4-bromobencil)oxi)bencilico (5)
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En un matraz balén provisto de agitacidn magnética se colocaron 2.00 g
(14.27 mmol) del alcohol 3,5-dihidroxibencilico, con 7.13 g (28.54 mmol) de
bromuro de 4-bromobencilo y 5.91 g (42.81mmol) de KoCOgs, en 100 ml de
acetonitrilo, dejando el sistema bajo reflujo durante una noche a 78°C. El
crudo de la reaccion se filtrdé sobre papel filtro para retirar los soélidos
suspendidos, se concentré al vacio y se impregnd en gel de silice para
purificacion del compuesto § por cromatografia en columna de gel de
silice, eluyendo con polaridad de hexano:acetato de etilo (80:20) para
obtener un sdélido blanco (4.91 gr ,10.27 mmol) 72% de rendimiento. P.F. 77
°C. 31 RMN de H (500 MHz, CDCl3): 6 (ppm) 7.49 (d, 4H, H-9, J=8.5 Hz); 7.27
(d, 4H, H-8 J= 8.5 Hz), 6.59 (d, 2H, H-3, J=2.3 Hz), 6.47 (f, 1H, H-5, J=2.3 Hz),
4.97 (s, 2H, H-6), 4.62 (s, 2H, H-1). RMN de 13C (125 MHz, CDCl3): 6 159.9 (C-4),
143.6 (C-2), 135.8 (C-7), 131.8 (C-9), 129.2 (C-8), 122.0 (C-10), 105.8 (C-3),
101.3 (C-5), 69.3 (C-6), 65.2 (C-1). IR Vmax(cm1) 3275 (O-H), 2861 (C-Haif), 1594
(aromatico), 1161 (C-O). HRMS Peso molecular calculado para CziHi19BroO3
[M+H]* 476.9695 encontrado 476.9697[M+H]* (error 0.3285 ppm).

2.7. Alcohol(3,5-bis (4-(2-(9,9-dioctil)fluorenil)etinilbencil)oxi)bencilico (6)
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En un matraz baldn provisto de agitacion magnética se colocaron 0.50 g
(1.05 mmol) del alcohol (3,5-bis(4-bromobencil)oxi) bencilico (5), con 0.014
g (0.06 mmol) de acetato de paladio, con 0.013 g (0.07 mmol) de Cul y
0.03 g (0.10 mmol) de PPhz en 11.8 ml de DIPA y bajo atmdsfera de Na,. La
reaccion se colocd en bano de hielo seco por 20 min. Por Ultimo se anadid
una solucion de 0.91 g (2.196 mmol) del 2-etinil-9,9-dioctilfluoreno (3) en 5
ml de DIPA. La reaccién se mantuvo a 72 °C durante una noche. Al término
de la reaccion el crudo se concentrd al vacio, se filtré sobre celita lavando
con acetato de eftilo, posteriormente la fase orgdnica se exirgjo con
salmuera, se concentrd al vacio y el residuo se impregnd en gel de silice
para purificacion del compuesto é por columna cromatogrdfica eluyendo

con hexano acetato de etilo (9.5:0.5).

Finalmente el compuesto 6 se purificdé mediante lavados con una mezcla
de cloruro de metileno y metanol. Para obtener un liquido viscoso de color
café 0.83 g (69 % de rendimiento). RMN de 'H (500 MHz, CDCls): §(ppm)
7.70-7.66(m, 4H, H-16, H-17), 7.59(d, 4H, H-9), 7.53(dd, 2H, H-15, 4J=1.5 Hz,
3J=6.3 Hz), 7.52(s, 2H, H-13) 7.43(d, 4H, H-8), 7.36-7.31(m, éH, H18, H-19, H-20),
6.65(d, 2H, H-3, J= 2.2 Hz), 6.57(1,1H, H-5, J=2.2 Hz), 5.07(s, 4H, H-6), 4.65(s, 2H,
H-1), 1.98(t, 8H), 1.26-1.04(m, 40H), 0.82(f, 12H), 0.67-0.54(m, 8H). RMN de 13C
(125 MHz, CDCl3): §(ppm) 160.1(C-4), 151.1(C-25), 150.9(C-22), 143.6(C-2),
141.6(C-23), 140.5(C-24), 136.9(C-7), 131.9(C-9), 130.8(C-15), 127.6, 127.5(C-
8), 126.9, 126.1(C-13), 123.2(C-10), 122.9, 121.4(C-14), 120.1(C-17), 119.8(C-
16), 105.9(C-3), 101.4(C-5), 90.9(C-12), 89.2(C-11), 69.8(C-6), 65.4(C-1),
55.2(C-21), 40.5, 31.9, 30.1, 29.3, 23.8, 22.7, 14.2. IR Vmax(cm') 3405 (O-H),
2924y 2852 (C-Haif), 1595 (aromdtico), 1154 (C-O).
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2.8. Cloruro(3,5-bis(4-cianobencil)oxi)bencilico (7)

En un matraz baldn provisto de agitacion magnética se colocaron 1.50 g
(4.05 mmol)de alcohoal (3,5-bis(4-cianobencil)oxi) bencilico (4), 0.47 g (4.60
mmol)de trieltilamina y 0.56 g (4.60 mmol) de cloruro de fionilo, en 50 ml de
diclorometano seco. El control de la reaccion se realizdé por cromatografia

de placa fing, el tiempo de reaccion fue de una noche.

Al término de la reaccion la solucion se extrajo con acetato de eftilo vy
solucion salina, la fase orgdnica se filtrd sobre NaSOs anhidro y se
concentrd la solucion a vacio. El residuo se disolvid en acetato de efilo y el
compuesto 7 se precipitd con hexano para obtener un sélido blanco (1.20
g) 80 % de rendimiento. P.F. 162-164 °C. RMN de 'H (500 MHz, CDCl3): 6
(opm) 7.67(d, 4H, H-9, J=8.4 Hz), 7.53(d, 4H, H-8, J=8.4 Hz), 6.63(d, 2H, H-3,
J=2.3 Hz), 6.51(t, 1H, H-5, J=2.3 Hz), 5.10(s, 4H, H-6), 4.51(s, 2H, H-1). 13C (125
MHz, CDClz): §(ppm) 159.6(C-4), 142.0(C-7), 140.1(C-2), 132.5(C-9), 127.7(C-
8), 118.7(C-11), 111.9(C-10), 107.9(C-3), 102.2(C-5), 69.1(C-6), 46.1(C-1). IR
Vmax(CM1) 2919(C-Haii), 2225, 1597 (aromdatico), 1170 (C-O), 815, 706 (C-ClI).
HRMS peso molecular calculado para CaHigN202Cl [M+H]+ 389.1051
encontrado 389.1054 [M+H]* (error 0.6883 ppm).
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2.9. Cloruro(3,5-bis(4-bromobencil)oxi)bencilico (8)

Br

10
9

En un matraz baldn provisto de agitacion magnética se colocaron 1.00 g
(2.09 mmol) del alcohol (3,5-bis (4-bromobencil)oxi)bencilico (5), 0.23 g
(2.28 mmol) de trietilamina y 0.27 g (2.28 mmol) de cloruro de tionilo, en 50
ml de cloruro de metileno anhidro. La mezcla de reaccion se mantuvo en
agitacion magnética durante la noche. Al término de la reaccion la fase
orgdnica se extrajo con acetato de etilo y salmuera, se concentré al vacio
y se impregnd en gel de silice para purificacion del compuesto 8 mediante
columna cromatogrdfica, eluyendo con polaridad de hexano-acetato de
etilo (9:1) para obtener un sdlido blanco 0.76 g (73% de rendimiento). P.F.
84-85 °C.

RMN de 'H (500 MHz, CDCls): §(ppm) 7.50 (d, 4H, H-9, J= 8.5 Hz); 7.28 (d, 4H,
H-8, J= 8.5 Hz), 6.61 (d, 2H, H-3, J=2.2 Hz), 6.50 (t, 1H, H-5, J=2.2 Hz), 4.97 (s,
4H, H-6), 4.50 (s, 2H, H-1). RMN de 13C (125 MHz, CDCl3): 6(ppm) 159.9 (C-4),
139.8 (C-2), 135.6 (C-7), 131.8 (C-9), 129.2 (C-8), 122.1 (C-10), 107.8 (C-3),
102.1 (C-5), 69.4 (C-6), 46.3 (C-1). IR vmax(cm) 2864 (C-Haif), 1597
(aromdatico), 1167 (C-O), 704 (C-Cl). HRMS Peso molecular calculado para
C21H18Br2CIO2 [M+H]* 494.9356 encontrado 494.9350 [M+H]* (error 1.3261

ppm).
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2.10.Cloruro (3,5-bis (4-(2-(9,9-dioctil) fluorenil) etinilbencil)oxi)bencilico (9)

En un matraz baldn provisto de agitacion se colocaron 0.23 g (0.20 mmol)
del compuesto 6, con 22.00 mg (0.22 mmol) de trietilamina y 26.00 mg
(0.22 mmol) de cloruro de fionilo, en 10 ml de cloruro de metileno anhidro;
la reaccion se dejo en agitacion y bajo atmosfera de N2 durante 24 horas.
El producto de la reaccion se extrajo con acetato de etilo y salmuera, se

hizo pasar por sulfato de sodio para eliminar los restos de agua.

Posteriormente se le hizo una percolacién con hexano para quitar la mayor
parte de impurezas. Finalmente el compuesto 9 se purificd mediante
columna cromatogrdfica eluyendo con hexano, obteniendo como liquido

viscoso de coloracion verde claro 0.16 g (68 % rendimiento).
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RMN de H (500 MHz, CDCls): 6(ppm) 7.72-768(m, 4H, H-16, H-17), 7.62(d, 4H,
H-9), 7.55-7.53 (m, 4H, H-13, H-15), 7.44 (d, 4H, H-8), 6.68(d, 2H, H-3, J= 2.2 Hz),
6.60 (t, TH, H-5, J=2.2 Hz), 5.08 (s, 4H, H-6), 4.54 (s, 2H, H-1), 2.00(f, 8H), 1.28-
1.06(m, 40H), 0.84(t, 12H), 0.70-0.59(m. 8H). RMN de 13C (125 MHz, CDCl3):
5(ppm) 160.1(C-4), 151.2(C-25), 150.9(C-22), 141.7(C-23), 140.5(C-24),
139.8(C-2), 136.7(C-7), 131.9(C-9), 130.8(C-13), 127.7, 127.5(C-8), 127.0,
126.1(C-15), 123.3(C-10), 123.0, 121.4(C-14), 120.1(C-17), 119.8(C-16),
107.9(C-3), 102.2(C-5), 921.1(C-12), 89.2(C-11), 69.9(C-6), 55.3(C-21), 46.4(C-
1), 40.5, 31.9, 30.2, 29.4, 23.9, 22.7, 14.2. IR Vmax(cm1) 2923 y 2852 (C-Hai),
1596 (aromdatico), 1157 (C-O), 738 (C-Cl).

2.11. 1,3,5-tri(4-(3,5-bis(4-cianobencil)oxi)benciloxi)fenilbenceno (10)

17 CN
16
CN 15

14
13
1) 12
10
9 11
8
7 O/\©\
ge)
o) (@] 4 5 CN
oy Ay’
2
NC O

o

gh@nm

35



En un matraz baldn con agitacion magnética se colocaron 1.10 g (0.12
mmol) del compuesto 7, 0304 g (0.858 mmol) de 1,3,5-tris(4-
hidroxifenil)benceno, 0.892 g (6.4 mmol) de KoCOs3, 0.019 g, (0.12 mmol) de
KI'y 0.04 g (0.15 mmol) de 18-corona-6, en 40 mmol de acetonitrilo. La

reaccion se mantuvo a 78 °C por una noche.

Al término de la reaccion la solucidon se filtrd para remover los sdlidos
suspendidos y se concentrd a vacio. El residuo se redisolvid con
diclorometano y se impregnd en gel de silice para purificacion del
compuesto 10 en columna cromatografica eluyendo con hexano acetato
de efilo (70:30) para obtener un sdlido blanco 36 % de rendimiento (400
mg). P.F.= 91-93 °C.

RMN de 'H (500 MHz, CDCls): §(ppm) 7.67-7.65(m, 15H, H-1, H-15), 7.61(d,
6H, H-4), 7.53(d, 12H, H-14), 7.03(m, éH, H-5), 6.70(d, 6H, H-9, J=2.1 Hz), 6.53(t,
3H, H-11, J=2.1 Hz), 5.11(s, 12H, H-12), 5.06(s, éH, H-7).

RMN de 13C (125 MHz, CDCls): &§(ppm) 159.8(C-10), 158.4(C-6), 142.2(C-13),
141.8(C-2), 140.0(C-8), 134.3(C-3), 132.5(C-15), 128.5(C-4), 127.7(C-14),
123.9(C-1), 118.7(C-17), 115.3(C-5), 111.9(C-16), 106.6(C-9), 101.8(C-11),
69.9(C-7), 69.1(C-12) ppm.

IR Vmax(cm-) 2891, 1597, 1351, 1100, 962, 838. ). HRMS Peso molecular
calculado para CosHesNsO9sNa [M+Na]+ 1433.4783 encontrado 1433.4784
[M+Na]* (error 0.0351 ppm).
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2.12. 1,3,5-tri(4-(3,5-bis(4-bromobenciloxi)benciloxi)fenilbenceno(11)
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En un matraz baldén con agitacion magnética se colocaron 500 mg (1.00
mmol) del compuesto 8, 115 mg (0.32 mmol) de 1,3,5-tris(4-
hidroxifenil)benceno, 834 mg (6 mmol) de KoCOs3, 148 mg (0.2 mmol) de Kl y
40 mg (0.2 mmol) de 18-corona-6, en 20 ml de acetonitrilo. La reaccion se
mantuvd en reflujo a 78 °C durante 24 horas. Al finalizar la reaccién la
solucion se filtrd para retirar los solidos suspendidos y se concentrd a vacio.
El residuo se redisolvid en diclorometano impregnd en gel de silice para
purificacion del compuesto 11 mediante columna cromatogrdfica
empleando como fase movil hexano-acetato de etilo (80:20) para obtener
un solido blanco 615 mg (38 % de rendimiento). P.F. 81-83° C.
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RMN de 'H (500 MHz, CDCls): §(ppm) 7.66(s, 3H, H-1), 7.61(d, éH, H-4),
7.50(d, 12H, H-15), 7.28(d, 12H, H-14), 7.04(d, 6H, H-5), 6.69(d, éH, H-9, J=2.2
Hz), 6.52(t, 3H, H-11, J=2.2 Hz), 5.04(s, éH, H-7), 4.98(s, 12H, H-12). RMN de 13C
(125 MHz, CDCls): 6(ppm) 160.0(C-10), 158.4(C-6), 141.8(C-2), 139.7(C-8),
135.8(C-13), 134.2(C-3), 131.8(C-15), 129.2(C-14), 128.4(C-4), 123.9(C-1),
122.1(C-16), 115.3(C-5), 106.5(C-9), 101.7(C-11), 69.9(C-7), 69.4 (C-12). IR
Vmax(cm-1) 2891, 1597, 1351, 1100, 962, 838.

2.13. 1,3,5-tri(4-(3,5-bis(4-(2-(9,9-dioctil)2-fluorenil)etinilbencil)oxi)fenil)

benceno (12)
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En un matraz baldn provisto de agitacion se colocaron una solucion de
0.07 g (0.06mmol) del compuesto 9 en 8 ml de acetona, 0.007 g (0.02
mmol) del 1,3,5-tris(4-hidroxifenil)benceno y 0.016 g (0.12 mmol) de KoCOs3
en 8 ml de acetonitrlo, manteniendo el sistema a reflujo durante 18 hr a
una temperatura de 78 °C. El producto de la reaccion se filtro, se

concentrd al vacio y se lavd con acetona.

El compuesto 12 se purificd por columna cromatogrdafica eluyendo con
hexano:acetato de efilo (9.4:0.6), obteniéndose 10 mg (13% rendimiento)

como un liguido viscoso incoloro.

RMN de H (500 MHz, CDCls): § 7.70-7.64(m, 21H, H-1, H-4, H-22, H-23 ),
7.59(12H, H-15), 7.52(dd, 6H, H-21, 3J=6 Hz, 4J=1.3 Hz), 7.51(s, 6H, H-19)
7.44(12H, H-14), 7.35-7.30(m, 18H, H-24, H-25, H-26) 6.75(d, 6H, H-9, J=2.1 Hz),
6.60(t, 3H, H-11, J=2.1 Hz), 5.09(s, 12H, H-12), 5.08 (s, 6H, H-7), 1.97(t, 24H).

RMN de 13C (125 MHz, CDCl3): § 160.2 (C-10), 158.5 (C-6), 151.1, 150.9 (C-28,
C-31), 141.9, 139.6 (C-2, C-8), 141.6, 140.5 (C-29, C-30), 136.9 (C-13) 134.3 (C-
3), 131.9 (C-15), 130.8 (C-21), 128.5 (C-4), 127.5 (C-4), 127.5 (C-14), 126.1 (C-
19), 123.3 (C-16), 121.3 (C-20), 120.1 (C-23) 119.7 (C-22), 115.3 (C-5), 106.6
(C-9), 101.7 (C-11), 90.9 (C-18), 89.2 (C-17), 70.1 (C-7), 69.9 (C-12), 55.2 (C-
27), 40.5, 31.9, 30.1, 29.3, 23.8, 22.7, 14.2. IR (Vmax/Cm'1) 2924, 2852, 1596,
1157.
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3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este frabajo se sintetizaron tres dendrimeros de tipo Fréchet enlazando
dendronas funcionalizadas con grupos nitrilo, bromo vy 2-etinil-9,9-
dioctilfluoreno utilizando como nucleo al 1,3,5-tris(4-hidroxifenil)benceno.
Los compuestos 1 a 6 fueron sintetizados empleando las metodologias

publicadas. 32
3.1.Sintesis y caracterizacion de 2-etinil-9,9-dioctilfluoreno

El primer paso para la sintesis del 2-etinil-2,9-dioctilfluoreno (3), fue obtener
el 2-bromo-9,9-dioctilfluoreno (1) por reacciéon del 1-bromooctano con el 2-
bromofluoreno, en presencia de KOH en DMSO. Después se llevo a cabo
un acoplamiento Sonogashira de 1 y etiniltfrimetilsiano, en presencia de
Pd(O2CCHz)2, Cul y PPhz, en diisopropilamina para obtener el compuesto 2.
Por Ultimo se llevo a cabo una desproteccion del alquino con KoCOs en
metanol:éter (1:1) para obtener el compuesto 3, tal y como se describe en

el esquema 5.

CSH17 C8H17 CSH17
C8H17 C8H17 / C8H17
—_— I H —_—
D (D) (= D
1 2 3

Esquema 5 Esquema de reaccion para obtener el 2-etinil-9,9-

dioctilfluoreno(3)

Para el compuesto 3, el espectro de RMN de H que se muestra en la figura
13 mostré senales multiples y dobles correspondientes a los hidrogenos de
los anillos aromdaticos con un desplazamiento quimico de 7.69 a 7.30 ppm y
de los hidréogenos de los octilos con un desplazamiento quimico de 1.94,
1.25a1.02,0.82 y de 0.63 a 0.52 ppm.
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El espectro de RMN de BC que se muestra en la figura 14 mostrd los
carbonos de los anillos aromdticos con un desplazamiento quimico de
151.1, 150.7, 142, 140.3, 131.1, 127.7, 126.9, 126.6, 122.9, 120.19, 120.15, 119.6,
84.8, 76.9 ppm vy de los carbonos de los octilos en 55.2, 40.3, 31.8, 30, 29.3,
23.7,22.6y 14.1 ppm.
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Figura 13 Espectro de RMN H para el compuesto 3
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Figura 14 Espectro de RMN 13C para el compuesto 3

3.2.Sintesis de dendronas funcionalizadas con grupos ciano, bromo y 2-

etinil-92,9-dioctilfluoreno.

Posteriormente fueron sintetizadas dendronas de tipo Fréchet mediante la
sintesis de éteres de Wiliamson para obtener 4 y 5 por reaccion del
alcohol-3,5-dihidroxibencilico con el bromuro de 4-cianobencilo y bromuro
de 4-bromobencilo, con KoCO3z en acetonitriio y manteniendo el sistema a

reflujo por 24 horas.
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La sintesis de la dendrona funcionalizada con 2-etinil-2,9-dioctilfluoreno en
la periferia (8) se realizd6 por reaccion de 1 equivalente de alcohol-(3,5-
bis(4-bromobencil)oxi) bencilico (5), con frifenilfosfina, acetato de paladio
y yoduro de cobre en disopropilamina (DIPA) con una solucion que
contfenia 2.1 equivalentes de 2-eftinil-2,9-dioctilfluoreno (3) en 5 ml de DIPA,

tal y como se describe en el esquema 6.

R R

HO OH R o—j o—j

HO Cl
* — —
T Ra SR e
R R
7R=CN
CgH17 8R=B CgH17
9R=

vt ISy

Esquema é Resumen de metodologias empleadas para la sintesis de

compuestos funcionalizados con nitrilo, bromo y 2-etinil-2,9-dioctilfluoreno

La caracterizacion de los nuevos compuestos se llevd a cabo empleando
diversos métodos espectroscoépicos; de esta manera, para el compuesto 4
el peso molecular calculado para C23Hi17N202 fue de 353.1284, mientras
que el espectro de masas mostrd un peso de 353.1287 con un error de
0.6955 ppm.
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Figura 15 Espectros de RMN H en CDCls para los compuestos 4 y 5.

En el espectro de RMN de H que se muestra en la figura 15 se observan

senales dobles correspondientes al H-8 con un desplazamiento quimico de

7.66 ppom y al H-9 con un desplazamiento quimico de 7.49 ppm, también

se observaron senales simples con un desplazamiento quimico de 4.63 ppm

que corresponde al H-1 y otra senal en 5.09 ppm correspondiente al H-6.
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El espectro de RMN de BC para el compuesto 4 mostrd la senal del
carbono 4 con un desplazamiento quimico de 159.7 ppm, caracteristica
de la unidn carbono y oxigeno; asi como la senal del carbono 10 con un
desplazamiento quimico de 111.8 ppm, correspondiente al enlace

carbono y nitfrédgeno, tal y cmo se muestra en la figura 22.

Para el compuesto 5 el espectro de infrarrojo que se observa en la figura
16, mostré bandas de absorciéon de OH en 3275 cm-1, C-Halif en 2861 cm-T,
anillos de fenilo en 1594 cm-' y para el carbono enlazado con oxigeno en
1161 cm-1. El peso molecular calculado para Ca1Hi9BroO3 fue de 476.9695,
mientras que en el espectro de masas fue de 476.9697, con un error de
0.3285 ppm.
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Figura 16 Espectro IR para el compuesto 5
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En la figura 15 se muestra el espectro de RMN de 'H para el compuesto 5
en donde se observaron las senales correspondientes al hidrbgeno 8 con
un desplazamiento quimico de 7.50 ppm y al hidrégeno 9 con un
desplazamiento quimico de 7.27 ppm, asi como senales simples del H-1 en

4.61 ppmy H-6 en 4.97 ppm.

Para el compuesto 5 la RMN de 13C que se ilustra en la figura 23, muestra la
senal del carbono 4 caracteristico para carbono unido con oxigeno, con
un desplazamiento quimico de 159.9ppm:; asi como el carbono 10 con un
desplazamiento quimico de 122.0 ppm, corresponde al carbono enlazado

con bromo.

El experimento HETCOR para el compuesto 5 que se presenta en la figura
17, permitid realizar la asignaciéon de algunos carbonos por correlacion,
una vez asignado del espectro de hidrogeno; el carbono 3 con
desplazamiento quimico en 105.9 ppm se asignd por su correlacion con la
senal doble en 6.59 ppm; también, se asignd el carbono 5 en 101.5 ppm
por su correlacion con la senal triple en 6.47 ppm; otros carbonos como el
C-6 en 69.4 ppmy el C-1 en 65.2 ppm también fueron asignados con base
en su correlacion con las senales de hidréogeno en 4.98 y 4.62 ppm,

respectivamente.
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Figura 17 Espectro HETCOR del compuesto 5 en CDCls

En la figura 18 se describe mediante el experimento COSY la asignacion
inequivoca de hidrogenos acoplados, por ejemplo, el H-9 en 7.5 ppm

mostré acoplamiento con el hidrogeno vecinal de la posicion 8 en 7.28
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Figura 18 Espectro COSY para el compuesto 5.

La asignacion de los carbonos cuaternarios se realizd en base al
experimento HMBC, como se muestra en la figura 19. El espectro mostrd la
correlacion del C-4 con un desplazamiento quimico de 159.9 ppm con el
H-3 en 6.59 ppm, el H-5 en 6.47 ppm y el H-6 en 4.98 ppm; la correlaciéon del
C-7 con desplazamiento quimico de 135.9 ppm con el H-9 en 7.49 ppm vy
con el H-6; la correlacion del C-2 con un desplazamiento quimico de 146.6
ppm con el H-1 en 4.62 ppm; la correlacion del C-10 con desplazamiento

quimico de 122.0 ppm con el H-9 y con el H-8 en 7.28 ppm.
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Figura 19 Espectro HMBC para el compuesto 5
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En el espectro de RMN de 'H para el compuesto 6 que se muestra en la
figura 21 se observan las senales correspondientes a los hidrogenos
aromaticos se observaron con un desplazamiento quimico en un intervalo
de 7.68-7.32 ppm, se observaron senales simples correspondienes al H-6
con un desplazamiento quimico de 5.07 ppm y al H-1 en 4.65 ppm, asi
como los hidrégenos de las cadenas alifaticas del fluoreno se observan de
2.00 a 0.55 ppm. La RMN de BC muestra senales correspondientes al
alguino entre 90.9 y 89.1 ppm; asi como la senal del carbono enlazadoo al

oxigeno en 160.1 ppm.

Para el compuesto é el espectro de infrarrojo, que se ilustra en la figura 20
muestra bandas de absorcion O-H en 3405 cm !, C-Haiquio €N 2924 cm-1y en

2852 cm-!, anillos de fenilo en 1595 cm-1, C-O en 1154 cm-.
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Figura 20 Espectro de IR para el compuesto 6.
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Figura 21 Espectro de RMN de 'H en CDCls del compuesto 6

Las dendronas 7, 8 y 9 se obtuvieron mediante una reaccién de cloracion
de los compuestos 4, 5 y 6, como se describe en el esquma 6. La formacion
de estas dendronas se confirmd mediante las técnicas espectroscopicas
antes mencionadas. Los espectros de infrarrojo para cada una de las
dendronas halogenadas muestran la banda de absorcidon del carbono
enlazado al cloro en 700-750 cm-' y no muestran bandas de absorcion OH

en el intfervalo 3500 a 3200 cm-'.

En la figura 22 se muestran los espectros de RMN de 13C para las dendronas
4y 7, enlos que se observd el C-11 correspondiente al grupo ciano con un
desplazamiento de 118.7 y el C-1 con un cambio en el desplazamiento

quimico de 65.03 ppm a 46.13 ppm.
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Los espectros de RMN de 3C para los compuestos 5 y 8 que se ilustran en la
figura 23, mostraron al C-1 con un cambio de 65.16 ppm a 46.3 ppm.
Mientras que en la figura 24 los espectros de RMN de 13C para las
dendronas é y 9, presentaron también al C-1 con un cambio de 65.37 ppm

a 46.36 ppm, debidos a la sustitucion del oxigeno por cloro.

Los compuestos del 4 al 9 mostraron senales idénticas en el espectro de
RMN de 13C, como el C-4 con un desplazamiento quimico de 159-160 ppm,
el C-6 en 69-70 ppm, los carbonos 9 y 8 en un intervalo de 127 a 132 ppm vy
los carbonos 3y 5 en un intervalo de 102 a 108 ppm. También los espectros
de RMN de 13C para las dendronas 8 y 9 mostraron las senales de carbono

de los sustituyentes octilos por debajo de 41 ppm.
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Para la dendrona 9 el espectro de infrarrojo confirmdé la banda de
absorcion de carbono enlazado a cloro en 738 cm! y la desaparicion de
la banda de absorcion del O-H, manteniendo las bandas de absorcion de
C-Halquio €n 2923 y 2852 cm-!, de aromdticos en 1596 cmy C-O en 1157

cm-!, como se muestra en la figura 25.
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56



3.3.Sintesis del nicleo multifuncional 1,3,5-tris(4-hidroxifenil)benceno

La obtencion del nucleo multifuncional 1,3,5-tris(4-hidroxifenil)benceno 15,
se readlizd llevando a cabo primero la obftencidon del compuesto 13
mediante una reaccion de O-alquilacion de la 4-hidroxiacetofenona con
bromuro de alilo y carbonato de potasio en acetona, dejando el sistema a

reflujo durante 24 horas, tal y como se describe en el esquema 7.

Posteriormente se realizé una reaccion de condensacion de 13 usando
tetraclorosilano en etanol para la obtencién del compuesto 14. Por Ultimo
los grupos alilo de 14 se eliminaron con acetato de paladio, en presencia

de PPhs para obtener el 1,3,5-tris(4-hidroxifenil)benceno 15.

\/\HO

L
O O
e L o
/Ej)K ' Br/\/ —> O —_— — O
. ( <
| ¢
13 jo OH
Z 15

14

Esquema 7 Esquema de reaccion para la obtenciéon del 1,3,5-tris(4-
hidroxifenil)benceno (15)

Para el compuesto 15 el espectro de RMN de H ge se muestra en la figura
26, mostrd senales dobles correspondientes a los hidrogenos 4 y 5 con un
desplazamiento quimico de 7.48 y 6.87 ppm y dl H-1 con un
desplazamiento quimico de 7.53 ppm. La Figura 27 presenta el espectro de
RMN de 13C muestra la senal de C-6 con un desplazamiento quimico de

157.0 ppm, el cual es caracteristico para carbonos enlazados con oxigeno.
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e —
3.4.Sintesis de dendrimeros funcionalizados con grupos ciano, bromo y 2-
etinil-9,9-dioctilfluoreno
Finalmente los dendrimeros funcionalizados con nitrilo, bromo y 2-etinil-9,9-
dioctilfluoreno en la periferia se sintetizaron ensamblando las dendronas 7,
8 v 9 al nucleo 1,3,5-triarilbenceno 15, tal y como se describe en el
esquema 8, empleando como base carbonato de potasio y manteniendo
la reaccion a reflujo durante 24 horas, Al término de la reaccion se
procedié a filtrar la solucidn para retirar los soélidos suspendidos y se
concentrd al vacio. Los compuestos 10 y 11 se purificaron en columna
cromatografica empleando como fase movil hexano-acetato de etio,
obteniéndolos como un sdlido blanco, con un rendimiento de 36% y 38%,

respectivamente.

7R=CN O
8R=Br 10R=CN

5 11R=Br CaH17
OR= CgHy7 CgHy7
== ==
> 2 ==
(o) (o]

R : : R

Esquema 8 Resumen de metodologias empleadas para la sintesis de los

dendrimeros funcionalizados con nitrilo, bromo y 2-etinil-2,9-dioctilfluoreno
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Mientras que para el compuesto 12 se lavo el residuo del concentrado con
acetona para retirar algunas impurezas, posteriormente seimpregnd en gel
de silice y se purificd por columna cromatografica eluyendo con hexano-
acetato de etilo. El dendrimero funcionalizado con 2-etinil-9,9-
dioctilfluoreno se obtuvd como un liquido viscoso incoloro con un 13 % de

rendimiento.

En los espectros de RMN de 'H para las compuestos 10 y 11; que se
muestran en la figura 28 y en la figura 29, respectivamente, se observaron
senales simples caracteristicas de los hidrogenos alfdticos que son el H-7 y
el H-12 con un desplazamiento quimico en un rango de 4.5 a 5.5 ppm,
ademds de una senal doble correspondiente al H-2 y una senal triple del H-
11, también senales dobles y multiples caracteristicas de hidrégenos de

aromaticos con un desplazamiento quimico de 7.00 a 7.68 ppm.

Para los dendrimeros 10y 11 los espectros de RMN de 13C que se muestran
en las figuras 28 y 29 mostraron el C-10 y el C-6 en un rango de 159 a 162
ppm que son senales caracteristicas del carbono enlazado a oxigeno, el
C-92 y el C-11se observaron con un desplazamiento quimico de 107.0 a

101.0 ppm, el C-7 en 69.9 ppm y el C-12 en 69.1 ppm.
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En el espectro de RMN de 'H para el compuesto 12 que se muestra en la
figura 30, se observaron senales correspondientes a los hidrogenos de los
aromaticos y del nucleo del fluoreno en un rango de 7.70 a 7.09 ppm,
también se observan la senal doble del H-? en 6.76 ppm y un friplete
correspondiente al H-11 en 6.61 ppm; se tienen senales simples para el H-12
en 509 ppm y para el H-7 en 5.08 ppm; por Ultimo se observan los

hidrogenos de los octilos en un rango de 2.0 a 0.55 ppm.
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Figura 30 Espectro de RMN de 'H en CDClz del dendrimero funcionalizado

con fluoreno (12)
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La figura 31 muestra el espectro de RMN de 13C para el compuesto 12, en

el cual se observaron senales caracteristicas al carbono enlazado con
oxigeno, como son el C-10 en 160.2 ppm y el C-6 en 158.5 ppm. También el
espectro mostré senales del alquino en 90.9 y 89.2 ppm que corresponden

alos C-18 y C-17 respectivamente. Ademds se observaron senales simples

para los C-12 y C-7 en 70.1 y 69.9 ppm, respectivamente. Por Ultimo se

observan las senales correspondientes a los carbonos de los octilos en un

rango de 40.50 a 14.15 ppm.
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En la figura 32 se muestra el experimento HETCOR para el compuesto 10, el

cual permitid realizar de manera inequivoca la asignacion de algunos

carbonos por correlacion, una vez asignado el espectro de hidrogeno; el

C-2 en 106.6 ppm se asignd por su correlacion con la senal doble en 6.70

ppm, también se asignd el C-11 en 101.8 ppm por su correlacion con la

senal triple de sus hidrogenos en 6.53 ppm, ofros carbonos como el C-7 en

69.88 ppm vy el C-12 en 69.13 ppm también fueron asignados con base en

su correlacion con las senales de hidrogeno

respectivamente.
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Figura 32 Espectro HETCOR del compuesto 10
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H-14

H-15

Mediante el experimento COSY se realizd la asignacion inequivoca de
hidrogenos acoplados, por ejemplo, el H-4 en 7.1 ppm mostrd
acoplamiento con el hidréogeno vecinal de la posicidon 5 en 7.03 ppm,
mientras que el H-9 en 6.7 ppm mostré acoplamiento con el hidrogeno
vecinal de la posicion 11 en 6.53 ppm y el H-14 en 7-53 ppm mostrd
acoplamiento con el hidrégeno vecinal de la posicion 15 en  7.67-7.65
ppm, como se muestra en la figura 33.
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Figura 33 Espectro COSY para el compuesto 10
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Para el compuesto 10 la asignacion de los carbonos cuaternarios se realizé

en base al experimento HMBC, que se describe en la figura 34.

170N

H-7

c-1zﬁ : 70

80

r90

c11 : | 100

r110

r120

r130

y 140

r150

r160

78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48
PpPmM
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Como se muestra en la figura anterior, el espectro mostrd la correlacion del
C-10 con un desplazamiento quimico de 159.8 ppm con el H-9 en 6.70
ppm, el H-11 en 6.53 ppm y el H-12 en 5.11 ppm; la correlacion del C-6 con
desplazamiento quimico de 158.4 ppm con el H-5 en 7.03 ppm, el H-7 en
5.06 ppm y con el H-4 en 7.61 ppm; la correlacion del C-13 con un
desplazamiento quimico de 142.2 ppm con el H-12 y el H-15 en 7.67-7.65
ppm; la correlacion del C-2 con desplazamiento quimico de 141.8 ppm
con el H-4; la correlacion del C-8 con desplazamiento quimico de 140.0
ppm con el H-7; la correlaciéon del C-3 con desplazamiento quimico de
134.3 ppm con el H-1 en 7.67-7.65 ppm y con el H-5; la correlacion del C-16

con desplazamiento quimico de 119.9 ppm con el H-14 en 7.53 ppm.

También se llevo a cabo la caracterizacion por espectroscopia ultravioleta
y fluorescencia del los dendrimeros obtenidos vy del nicleo. En los
espectros que se muestran en la figura 35 se observd que los compuestos
15, 10 y 11 mostraron absorcion y bandas estructuradas con maximos de

absorciéon localizados en 270, 272, 271 nm, respectivamente.

Algunos autores sugieren que la banda de absorcion observada
corresponde a la fransicion mm—1* del sistema aromdtico del 1,3,5-fris(4-
hidroxifenil)benceno, sin embargo se conoce que las ramificaciones en
posicion meta interrumpen la conjugaciéon T entfre todos Ias uniones del
sistema de anillos aromdaticos. 3 Analizando y comparando el reported
data para el bifenilo34 y el and phenylene dendrimers3s indicant que la
banda de absorcidon observada corresponde solamente a la fransicion

T—17* de la unidad del bifenilo.
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Figura 35 Espectro Ultravioleta de los compuestos 10, 11, 12y 15

Para el compuesto 12, el méximo de absorcion fue observado a 321 nm, en
donde la unidad fenilo del efinil fluoreno es la responsable de la banda de
absorcion, el cual por su estructura rigida permite que se lleve a cabo de
manera mas sencilla la fransicion electronica, por lo que se observd un
desplazamiento de la banda a una longitud de onda mayor debido a que

se necesita de menor energia para realizar la excitacion de los electrones.

Mientras que el espectro de fluorescencia que se ilustra en la figura 36
mostrd emision en el azul que es caracteristica de sistemas aromdticos.
Ademds se observd que todos los compuestos mostraron bandas de
emision en el rango de 362 a 369 nm, los cuales corresponden al nucleo 15
y al dendrimero 12, respectivamente. Este comportamiento se puede
atribuir a una mayor rigidez estructural del compuesto funcionalizado con

etinilfluoreno.
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CONCLUSIONES

En este tfrabajo se logrd sintetizar dendrimeros tipo Fréchet, funcionalizados
con grupos bromo, ciano y etinilfluoreno en la periferia usando como
nucleo al 1,3,5-tris(4-hidroxifenil)oenceno, mediante una metodologia

convergente.

La caracterizacion y comprobacion de la obtencion para los compuestos
presenfados en esta fesis se obtuvo mediante resonancia magnética
nuclear (RMN) de una dimension (TH y 13C) y de dos dimensiones (HETCOR,
COSY y HMBC), también se empled espectroscopia de masas EM,

Espectroscopia infrarroja IR, Espectroscopia ultravioleta y fluorescencia.

Los compuestos 1, 2 y 3 se obtuvieron por la metodologia descrita en otros
trabajos.3637.38 Los compuestos 4 y 5 se obtuvieron empleando la
metodologia reportada por Fréchet,3! el compuesto é por acoplamiento
de Sonogashira del compuesto 3 con 5 empleando como catalizador
Pd(OAc)2 en presencia de Cul, PPhs y diisopropilamina (DIPA), y los
compuestos 13, 14 y 15 se sintefizaron empleando la metodologia

reportada por el grupo de investigacion del Dr. N. Farfan.32

Se sintetizaron los dendrimeros 10, 11 y 12 por una reacciéon de susfitucion
nucleofilica entfre el nucleo 15 y los compuestos 7, 8 y 9 que se obfuvieron

por cloracion de las dendronas 4, 5y 6.

Todos los compuestos mostraron en el espectro de RMN de 'H senales con
desplazamiento quimico entre 7.65y 7.27 ppm atribuidas a los protones de
los anillos aromdaticos con sustituyentes en posicidn para, mientras que los
protones de anillos aromaticos tri-sustituidos se observaron entre 6.65y 6.47
ppm. Los metilos fueron asignados entre 5.09 y 4.62 ppm; en donde el
carbono 1 de las dendronas 7, 8 y 9, presentaron diferencia en el

desplazamiento quimico por el cambio de sustituyente hidroxilo por cloro.
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Para el compuesto 12 el espectro de RMN de H presentd también la
resonancia caracteristica del fluoreno, en un rango de 6.7 a 6.5 ppm y de

los hidrégenos de los octilos entre 2.0 a 0.5 ppm.

El espectro de RMN de 3C mostré en la regidon de carbonos aromaticos
senales con un desplazamiento quimico entre 160 a 100 ppm para todos
los compuestos. Ademads, los compuestos 6, 9 y 12 presentaron resonancia
debida a los dtomos de carbono del alquino, que se observd entre 90.9 v
89.1 ppm. Las senales asignadas a los dtomos de carbono de los grupos
metilo fueron observadas en el rango de 70.1 y 65 ppm, mientras que entre
46.4 y 46.1 ppm se asigno el enlace del CH; con el dtomo de cloro para las

dendronas 7,8y 9.

Las propiedades fotofisicas que se determinaron, permitieron observar la
influencia que fiene la funcionalidad exterior del dendrimero en el
cromoéforo colocado en el nuicleo. Se determind que la fransicion
electronica que se llevo a cabo fue de m—1* del sistema aromdatico del

bifenilo.

La funcionalidad del compuesto 12 es la responsable que la banda de
absorcion sea observada a mayor longitud de onda, debido a que la
rigidez que tiene la estructura del fluoreno, permite que se lleve a cabo de

manera mas sencilla la tfransicion electronica.

Los compuestos presentados en esta tesis presentan caracteristicas
luminiscentes y pueden ser evaluados para determinar su aplicacion en
antenas captadoras de energia, como prometedores candidatos para
OLEDs, 10 en superconductores moleculares,3?40 y como sensores idnicos vy

moleculares.4!
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ANEXOS



COMPUESTOS SINTETIZADOS

1 0.0 5 2-bromo-9,9-dioctilfluoreno
r

2 2-trimetilsililetinil-9,9-dioctilfluoreno
3 2-etinil-9,9-dioctilfluoreno
CN
4 o Alcohol (3,5-bis (4.cianobencil)oxi)bencilico

O/\©\
OH
CN
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Alcohol (3,5-bis (4-bromobencil)oxi)bencilico

Alcohol (3,5-bis (4- (2- (9,9-dioctil) fluorenil)
etinilbencil)oxi)bencilico

CN

Cloruro (3,5-bis (4.cianobencil)oxi)bencilico
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Br

8
o; Cloruro (3,5-bis (4-bromobencil)oxi)bencilico

Cloruro (3,5-bis (4- (2- (9,9-dioctil) fluorenil)
etinilbencil)oxi)bencilico

O 1,3,5-tri(4-(3,5-bis(4-cianobencil)oxi)
benciloxi)fenilbenceno

79



1,3,5-tri(4-(3,5-bis(4-bromobencil)oxi)
O benciloxi)fenilbenceno

CgH17 CgHy7

=
12
At

1,3,5-tri(4-(3,5-bis(4- (2-(9,9-dioctil) 2-fluorenil)etinilbencil)oxi)fenilbenceno
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