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Resumen

El presente trabajo describe la sintesis y caracterizacion estructural de una familia
de compuestos conjugados que presentan una arquitectura tipo mariposa, los
cuales fueron construidos empleando carbazol, como “cuerpo” de la mariposa y

tetrafeniletileno, como “alas”.

De manera complementaria, se estudio la influencia del sustituyente enlazado al
atomo de nitrégeno del carbazol (grupo R), en las propiedades de emision de los
compuestos sintetizados. Los compuestos finales y sus intermediarios se
caracterizaron mediante RMN en disolucion, IR y EM. Finalmente, se llevaron a
cabo experimentos de fluorescencia en disolucidén para determinar las propiedades
de emision en disolucién de los compuestos sintetizados, donde los 4 compuestos
sintetizados presentan AIE, mostrando una mejora en la emision del sustituyente —
H, seguido del sustituyente isopropilo y finalmente el sustituyente fenilo fue el que
presento la mejor emisién de los compuestos sintetizados. Por otro lado, el
compuesto con sustituyente nitrofenilo, presenta una débil emision, a pesar de
esto mantiene un comportamiento de AIE. Ademas, se realizaron experimentos
para determinar de manera cualitativa la emision de estos compuestos en estado
sélido, donde se comprobd que presentan una tendencia similar, en cuanto a

intensidad de emision, con lo observado en disolucion.
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1. Antecedentes
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La fluorescencia es un proceso de emisién en el cual ciertas moléculas se pueden
excitar por absorciéon de radiacion electromagnética para posteriormente, relajarse
a su estado basal, liberando el exceso de energia en forma de fotones de una
longitud de onda distinta a la absorbida.! La comprensién de los procesos
involucrados en el fendbmeno de fluorescencia, a nivel molecular, en la actualidad
es uno de los temas mas estudiados por distintos grupos de investigacién. Los
compuestos organicos altamente conjugados capaces de presentar fluorescencia,
ya sea en disolucién o en estado sélido, despiertan un gran interés debido a la
accesibilidad que presentan al realizar modificaciones quimicas sobre estos, para
ajustar sus propiedades fisicas y de emisién.? Han llamado especial atencién las
aplicaciones potenciales que se les puede dar a dichos compuestos en distintos
campos como en optoelectronica® o sensores,* por mencionar algunos, donde
actian como componentes con roles importantes. No obstante, no todos los
sistemas que presentan fluorescencia resultan aptos para su aprovechamiento en
distintas aplicaciones, ya que la mayoria de los fluoréforos, a pesar de presentar
excelentes propiedades de emision en disolucion, ésta se ve drasticamente
disminuida o incluso se extingue al formar agregados o pasar al estado sdlido,
dando paso a un fenbmeno conocido como extincion causada por agregacion o
ACQ por sus siglas en inglés (Aggregation Caused Quenching).’> Por el contrario,
han surgido una serie de compuestos capaces de presentar buena emisién de
fluorescencia en estado soélido; fendmeno que recibe el nombre de emision
inducida por agregacion o AIE por sus siglas en inglés (Aggregation Induced

Emission), reportado por Tang,6

! Skoog, A., Holler, J., Principles of Instrumental Analysis, 2006, Brooks/Cole, U.S.A

2 Zhang, G., Wang, H., Aldred, M., Chen, T., Zhu, M. Chem. Mater. 2014, 26, 4433-4446

% Lee, S., Yasuda, T., Komiyama, H., Adachi, C., Adv. Mater. 2016, 28, 4019-4024
*Wang, M., Zhang, G., Zhu, D., Tang, B. J. Mater. Chem., 2010, 20, 18581867

°>Mei, J., Leung, N., Kwok, R. Chem. Rev. 2015, 115, 11718-11940

® Luo, J., Xie, Z., Lam, J., Qiu, C., Kwok, H., Zhu, D., Tang, B.Chem. Commun. 2001,
1740-1741
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1.1 Extincidén causada por agregacion (ACQ)

Un fenémeno comin en moléculas que presentan fluorescencia en disolucion es el
dramatico abatimiento o incluso la extincién de dicha emision al encontrarse en
altas concentraciones del compuesto.” Este fenémeno se conoce como extincién
inducida por agregacion o ACQ por sus siglas en inglés (Aggregation Caused
Quenching).? Los compuestos que presentan el efecto ACQ son principalmente
moléculas rigidas planas, siendo el perileno un ejemplo clasico para ilustrar este

fendmeno, como se presenta en la Figura 1.

Fraccién de agua %Vol.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 00

perileno

Figura 1. Efecto ACQ para la molécula de perileno.

Cuando el perileno se encuentra disuelto en un disolvente, por ejemplo THF, la
solucion de perileno muestra una intensa fluorescencia, pero al afadir
gradualmente un incremento de otro disolvente en el cual la molécula no es
soluble, por ejemplo agua, la emision se ve dramaticamente reducida, hasta la
extincién de la misma, debido a la formacion de agregados.® La estructura plana
del perileno permite la formacién de agregados, los cuales pueden apilarse de
manera cofacial. A este tipo de agregados se les conoce como agregados tipo T,

resultando en un marcado comportamiento de ACQ. Estos agregados permiten la

’ Tesis “Sintesis y caracterizacion de compuestos con propiedades de emision inducida
por agregacion basados en tetrafeniletileno sustituido con grupos tritilo”, Ricardo Daniel
Martinez Serrano, Braulio Rodriguez Molina, 2016

8 Hong, Y., Lam, J., Tang, B. Chem. Commun., 2009, 4332-4353

° Forster, T., Kasper, K. Z. Phys. Chem. 1954, 1, 275-278
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formacion de excimeros, los cuales son especies diméricas de corta vida formada
por dos especies, donde al menos una de ellas se encuentra en un estado
electronico excitado™. Sumado a esto el tamafio de particula, imperfecciones en
los sistemas cristalinos y la relajacion causada por los efectos de transferencia de
carga intermoleculares por torsién (TICT),™ contribuyen a la desactivacién de los
estados excitados, lo que modifica las propiedades de absorcién y emision de este
tipo de moléculas. Cabe sefialar que el efecto ACQ es perjudicial para el
aprovechamiento de estos compuestos en posibles aplicaciones practicas.*?

1.2 Emision inducida por agregacion (AIE)

De manera opuesta al fendbmeno de ACQ, existen ciertas especies que no
presentan emision al encontrarse en disolucién, pero al formar agregados de
dichas especies, estos agregados son capaces de emitir de manera intensa. Este
fendmeno es conocido como emision inducida por agregacion o AIE por sus siglas

en inglés (Aggregation Induced Emission)*® (Figura 2).

Fraccion de agua %Vol.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

-

hexafenilsilol
Figura 2. Emision Inducida por Agregacion para el hexafenilsilol

19 Birks, J., Christophorou, L. Nature, 1963, 197, 1064-1067

1 Gravowski, Z., Rotkievicz, K. Chem. Rev. 2003, 103, 3899-4031

2 Ma, X., Sun, R., Cheng, J., Liu, J. J. Chem. Educ. 2016, 93, 345-350

13 Tang, B., Zhan, X., Yu, G., Lee, P., Liu, Y., Zhu, D. J. Mater. Chem. 2001, 11, 2974-
2978
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Por ejemplo, al encontrarse disuelto en THF, el hexafenilsilol no presenta emision
alguna, pero al afadir un incremento gradual de agua la fluorescencia empieza a
aparecer. El incremento gradual de agua obliga a la molécula a formar agregados
gue evitan las interacciones tipo 1 debido a la estructura del hexafenilsilol, la cual
presenta una torsion de los anillos aromaticos en la periferia a través del enlace
sencillo que los une con el nucleo del silol. Est4 alejando la estructura de la
planaridad y en consecuencia, sus agregados presentan un impedimento en la

rotacion de dichos anillos, lo que deriva en una alta emisiéon de fluorescencia.

1.2.1 Restriccion del movimiento intramolecular (RIM)

Existen distintas propuestas que intentan explicar como ocurre este fendmeno. La
explicacion mas aceptada la conocida como “restriccion del movimiento
intramolecular” o RIM por sus siglas en inglés (Restriction of Intramolecular

Motions).**

Debido a que cualquier movimiento consume energia, los movimientos
moleculares que incluyen rotaciones y vibraciones, favorecen mecanismos de
relajacion no radiativos para estados excitados. Mientras que al encontrarse en
estado solido, estas rotaciones intramoleculares se ven restringidas por la
proximidad que existe entre las moléculas, impidiendo los mecanismos de
relajaciéon antes mencionados y promoviendo un proceso de relajacion radiativo.
Esto es conocido como restriccion de la rotacion intramolecular o RIR por sus

siglas en inglés (Restriction of Intramolecular Rotation).*

Ciertamente, no todas las moléculas que presentan AIE contienen elementos
rotatorios; por esta razébn su emision no puede ser explicada mediante la

restriccién de la rotacion intramolecular. Un ejemplo es la molécula de THBA, la

14 Chen, J., Law, C., Lam, J., Dong, Y., Zhu, D., Tang, B. Chem. Mater. 2003, 15, 1535-
1546
% Fan, X., Sun, J., Wang, F., Chu, Z., Tang, B., Zou, D. Chem. Commun. 2008, 2889-2893
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cual exhibe propiedades de AIE, pero carece de fragmentos con libre rotacién; en
su lugar presenta dos partes rigidas, en cada una de ellas dos anillos aromaticos
que estan unidos mediante una region flexible.*® Al encontrarse en disolucién, el
fragmento flexible puede presentar vibraciones que permiten mecanismos de
relajacion no radiativos para estados excitados. Sin embargo, al formarse
agregados de este compuesto y encontrarse en estado sélido, la limitacion en el
espacio restringe las vibraciones intramoleculares. En consecuencia, los
mecanismos de relajacion no radiativos quedan bloqueados abriendo paso a un
canal de decaimiento emisivo, permitiendo que el THBA muestre AIE.'’ Esta clase
de comportamiento es conocido como restriccion de la vibracion intramolecular o

RIV por sus siglas en inglés (Restriction of Intramolecular Vibration).*®

Las dos propuestas planteadas anteriormente (RIR y RIV), se conjuntan en una
explicacion mas robusta acerca del fenomeno de AIE, arrojando el modelo de
restriccion del movimiento intramolecular o RIM por sus siglas en inglés

(Restriction of Intramolecular Motion), como se ilustra en la Figura 3.

@ @ - Agregado
- v
- y
@ Si Q Si”, Restriccion de la
@ @ “ rotacion intramolecular

RIR
Hexafenilsilol Rotacion !i!)fe o
zfg)so'”ﬁ'on Restriccion del
emisivo - .
movimiento intramolecular Altamente
RIM=RIR + RIV Emisivo
. Agregado
( y, —
\ Restriccion de la
vibracion intramolecular
Vibracion libre RIV
en solucion
NO emisivo
Altamente
Emisivo

Figura 3. Restriccion del movimiento intramolecular para el hexafenilsilol y el THBA.

18 L uo, J,, Song, K., Gu, F., Miao, Q. Chem. Sci., 2011, 2, 2029-2034
1 Leung, N., Xie, N., Yuan, W., Wu, Q., Tang, B. Chem. Eur. J. 2014, 20, 15349-15353
¥ Bu, F., Xie, Y., Peng, Q., Tang, B. Angew.Chem. Int. Ed. 2015, 54, 14492 —14497
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1.3 Diseino molecular de nuevos fluoréforos con AIE

El desarrollo de nuevas estructuras capaces de presentar AIE y sus
modificaciones adicionales con grupos funcionales para obtener aplicaciones mas
especializadas son importantes oportunidades de investigacién en la quimica de
materiales. Los estudios de disefio molecular, asociados con una modificacion con
el fin de obtener el fenémeno de AIE, son escasos hasta la fecha.*

En un esquema general, el desarrollo de nuevos sistemas que presenten AIE se
basa en el uso de bloques de construccion que son capaces de presentar este
fendmeno, tales como el hexafenilsilol, tetrafeniletileno, entre otros. El reto de
generar nuevas moléculas con esta propiedad aun es centro de atencién para
muchos grupos de investigacion. Una de las estrategias mas prometedoras es la
conversion de moléculas con ACQ a moléculas con AIE, incorporando unidades
moviles con propiedades AIE a un nucleo con propiedades ACQ? (Figura 4). En
esta busqueda de nuevos sistemas con buena emision han despertado el interés
los compuestos que presentan arquitectura tipo mariposa, como se describe

detalladamente a continuacion.

Sistemas

ACQ

Nuevos

NNEINES
AlE

Figura 4. Disefio de nuevos sistemas AIE a partir de bloques de
construccion conocidos

19 Peng, Z., Ji, Y., Tong, B., Dong, Y. Mater. Chem. Front., 2018, 2, 1175-1183
2 7Zhao, Q., Li, K., Chen, J., Ding, D., Liu, B., Tang, B. J. Mater. Chem., 2012, 22, 15128-
15135.
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1.4 Estructuras con arquitectura tipo mariposa

De la premisa propuesta en la seccién anterior, surgio la idea de disefar
compuestos que presenten una arquitectura tipo mariposa, de los cuales no existe
una definicion formal, pero gracias a la observacion de las estructuras y
propiedades asociadas a estas se pueden rescatar algunas caracteristicas
importantes. Principalmente, estan conformados por un nucleo, el cual puede ser
una molécula rigida conjugada que presente buena emision en soluciéon (ACQ).
Este nucleo funciona como el “cuerpo de la mariposa”, al que se unen por lo
menos dos fragmentos adicionales que cumplan con la funcién de “alas de la
mariposa”. Dichas alas son principalmente fragmentos que le confieran

21,22

propiedades de AIE (Figura 5).

o AIE

AT,

“1
N

(0

ACQ

Figura 5. Compuesto con arquitectura tipo mariposa.

1.5 Modificaciones utiles para ajustar la emision

Existe una serie de factores que pueden influir de manera notable, en la intensidad
de fluorescencia de los compuestos organicos, como es el caso de la conjugacion

del sistema, los grupos sustituyentes, por mencionar algunos. Estos factores son

2 Tong, H., Dong, Y., Ren, Y., Haussler, M., Tang, B. J. Phys. Chem. B. 2007, 111, 2000-
2007
22| ee, S., Yasuda, T., Yang, S., Zhang, Q., Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 6402-6406
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aprovechados en la construccion de estructuras tipo mariposa con el fin de ajustar
sus propiedades fisicas y de emision.

1.5.1 Estructura conjugada

La fluorescencia se presenta cominmente y en forma mas intensa en compuestos
gue presentan enlaces conjugados, generando un sistema de electrones 1 con un
alto grado de estabilidad por resonancia. Los grupos funcionales aromaticos
promueven bajas energias de transicion TT—T+.%* Por este motivo, los bloques de
construcciéon predilectos para estructuras mariposa son moléculas altamente
conjugadas conformadas por grupos aromaticos, unidos con fragmentos moviles
gue impidan la formacion de agregados 1. Con este arreglo se da paso al
fendmeno de AIE, el cual se ejemplifica en la Figura 6, donde se puede observar
un incremento cercano a 400 veces la intensidad de la emision del compuesto, al

formar agregados.?*

400
(a) 99
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Intensidad (U.A.)
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o

19
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Figura 6. Espectro de emisién para compuesto con arquitectura tipo mariposa con
propiedades AIE

%3 perepichka, D., Bryce, M., Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5370-5373
4 shi, Y., Cai, Y., Wang, Y., Chen, M., Tang, B. Sci China Chem. 2017, 60, 635-641
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1.5.2 Grupos sustituyentes

La fluorescencia también se puede ver modificada en funcion de los grupos
sustituyentes presentes en las moléculas, ocasionando desplazamientos en los
maximos de longitud de onda de absorcién y emision. Cuando el sustituyente es
un grupo electro-donador, se produce un desplazamiento hacia longitudes de onda
menores o de mayor energia, lo que se conoce como desplazamiento
hipsocromico o corrimiento hacia el azul. De manera opuesta, la adicién de un
grupo electro-atractor produce un desplazamiento hacia mayores longitudes de
onda o de menor energia, esto se conoce como desplazamiento batocromico o
corrimiento hacia el r0jo.?®> Un ejemplo de esto se puede observar en el trabajo
presentado por el grupo de Feng,® el cual presenta una molécula con una
estructura con arquitectura tipo mariposa basada en pireno y en las alas presenta
distintos grupos funcionales capaces de modificar la longitud de onda de emision

de dichos compuestos (Figura 7).
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Figura 7. Desplazamiento en los maximos de emision en un derivado de pireno

% Meier, H., Gerold, J., Kolshorn, H., Miihling, B. Chem. Eur. J. 2004, 10, 360-370
* Feng, X., Org. Lett., 2013, 15, 1318-1321
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1.5.2 Estructura donador-aceptor

Una estrategia ampliamente utilizada para modificar las propiedades de emisién
en compuestos organicos es la introduccion de grupos donadores de electrones
(D) y grupos aceptores de electrones (A), que utilizados en arreglos adecuados
son capaces de generar sistemas conocidos como “push-pull” donde un grupo
atrae y otro empuja densidad electronica.?”?® La adicion de grupos electro-
atractores, genera un decaimiento energético del orbital molecular LUMO de un
compuesto. Por el contrario, la presencia de grupos electro-donadores genera un
aumento de la energia del orbital molecular HOMO.?® Un ejemplo de este
comportamiento push-pull se puede observar en el trabajo del grupo de Yang,*
donde se presenta una estructura tipo mariposa con AIE cercana al rojo,
construida con unidades D-A basadas en fenotiazinas para el cuerpo de la
mariposa (Figura 8).
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Figura 8. Estructura tipo mariposa con fragmentos D-A

27 Shen, X., Wang, Y., Zhao, E., Liu, Y., Sun, J. J. Phys. Chem. C 2013, 117, 7334-7347
% Tesis “Sintesis y caracterizaciéon de compuestos lineales de carbazol y fenilos fluorados
con arquitectura molecular donador-aceptor-donador”, Teresa Andrea Garcia Rodrigez,
Braulio Rodriguez Molina, 2017

# priyadarshy, S., Therien, M., Beratan, D., J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 1504-1510

% Xue, S., Wu, Y., Lu, Y., Xu, X., Yang, W. J. Mater. Chem. C, 2017, 5, 11700-11707
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1.6 Propiedades mecanocromicas

Otra caracteristica particular que presentan algunos compuestos con arquitectura
tipo mariposa es la capacidad de presentar cambios en su emisién al ser
sometidos a algun estimulo externo como molienda mecénica, calentamiento,
exposicion a vapores, entre otros. Esto es atribuido principalmente a las multiples
formas cristalinas que puede adquirir un compuesto emisivo en estado sélido;
dichos polimorfos son capaces de exhibir emisiones totalmente distintas entre
ellos.®! Existen distintas formas para promover el polimorfismo de algtin material,
uno de los mas utilizados es la molienda mecénica, la cual, tras un estimulo
mecéanico ayuda a pasar un material de una fase cristalina a otra diferente o
incluso amorfizar el material. Este cambio de fase refleja en ocasiones un cambio
en las propiedades de emision de los compuestos, fenbmeno conocido como
mecanocromismo.® Este fenémeno se puede observar en la estructura tipo
mariposa reportada por el grupo de Tang,*® donde se puede observar como la
molécula TDHA transita por distintas formas cristalinas al ser sometida a molienda
mecanica y en consecuencia los distintos polimorfos cristalinos exhiben una

diferencia apreciable en su emision (Figura 9).
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Figura 9. Mecanocromismo exhibido por un compuesto con arquitectura tipo mariposa.

31 Galer, P., Korosec, R., Vidmar, M., Sket, B. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 7383-7394
% Zhao, Z., Chen, T., Jiang, S., Fang, D., Dong, Y. J. Mater. Chem. C, 2016, 4, 4800-4804
% He, Z., Zhang, L., Mei, J, Lam, J., Tang, B. Chem. Mater. 2015, 27, 6601-6607
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1.7 Ajuste en la emision de compuesto tipo mariposa

Como se ha mencionado en las secciones anteriores, existe una serie de factores
que intervienen en la emision de un compuesto. A continuacion se muestra un
ejemplo de estructura tipo mariposa que engloba lo anteriormente mencionado,
mostrando la versatilidad de estos compuestos. El trabajo reportado por el grupo
de Xutang, presenta una estructura tipo mariposa basada en un cuerpo de pirazina
y alas de TPE. El disefio de esta molécula presenta una estructura altamente
conjugada, decorada con grupos nitrilo en la cabeza de la mariposa para formar
un sistema donador-aceptor. Ademas de estar dotada de fragmentos mdviles
atribuidos al TPE capaces de promover un comportamiento de AIE, donde los

autores reportan un incremento en la intensidad de emisién** (Figura 10).
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Figura 10. AIE de molécula tipo mariposa a) a base de pirazina'y TPE.

** Chao G., Yang L., Xin Y., Xiaoxin Z., Quanxiang H., Jie L., Xutang T. Mater. Chem.
Front, 2017, 1, 530-537
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La molécula tipo mariposa mostrada en la Figura 10 fue modificada en su cuerpo,
incrementando la conjugacién de éste y volviéndolo mas rigido en comparacion de
su homdlogo, lo cual derivd en un cambio apreciable en las propiedades,
resaltando un desplazamiento hipsocrémico y un comportamiento de AIE distinto a
la molécula tipo mariposa a) (Figura 11).
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Figura 11. AIE de molécula tipo mariposa b) a base de pirazinay TPE.

Asi mismo, ambas moléculas presentan una emisién al encontrarse en estado
sélido, en el caso de la molécula a). Esta emision pudo ser modificada al someter
a molienda mecéanica los cristales, donde en un principio presenta una fase
cristalina con una emisién color verde y posterior a la molienda se logré cambiar a
una fase amorfa, con una emision color amarillo. EI cambio en la fase cristalina se
ve reflejado en los estudios de DRXP. En el caso de la molécula b) se mantuvo la
misma fase cristalina (Figura 12).
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Figura 12. Estudio mecanocrémico de los compuestos mariposa a) y b) basados en
pirazinay TPE.

Este trabajo muestra la versatilidad que presentan los compuestos tipo mariposa,
ya que pueden cubrir un amplio abanico de posibilidades en cuanto a sus

propiedades de emisién y estructura.

Inspirados en las diversidades estructurales de los compuestos tipos mariposa
antes mencionados, en el presente trabajo se propone la sintesis y caracterizacion
de una familia de compuestos tipo mariposa, basados en carbazol y
tetrafeniletileno. Esto debido a que ambos son compuestos conocidos por nuestro
grupo de investigacion, ademas de la facilidad que presenta el carbazol de
funcionalizacion en sus posiciones 3, 6 y 9, sumado a las propiedades de emision

gue este presenta al igual que el tetrafeniletileno (Figura 13).

XD,

H
]
Carbazol Tetrafeniletileno

Figura 13. Estructura de las moléculas de carbazol y tetrafeniletileno.
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2. Hipotesis
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Es posible cambiar las propiedades de emision de compuestos conjugados tipo
mariposa basados en carbazol y tetrafeniletiieno, mediante modificaciones

estructurales sobre el atomo de nitrogeno del carbazol.
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3. Objetivos
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3.1 General

Sintetizar una familia de compuestos altamente conjugados que presenten una
estructura en forma de mariposa basados en un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno para evaluar sus propiedades de emision al realizar

modificaciones en la cabeza de la mariposa.

3.2 Particulares

Sintesis de una familia de compuestos con arquitectura tipo mariposa basada en
carbazol y tetrafeniletileno, mediante modificaciones estructurales sobre el atomo

de nitrégeno del carbazol.

Realizar la caracterizacion en disolucion de los compuestos sintetizados mediante
espectroscopia de RMN en disolucion y EM los intermediarios y compuestos tipo

mariposa obtenidos.

Realizar la caracterizacion en el estado soélido de los compuestos sintetizados
mediante espectroscopia de IR, difraccion de rayos X de polvos y analisis

térmicos.

Estudiar las propiedades de emision en disolucién y en estado sélido de los

compuestos con arquitectura tipo mariposa obtenidos.

Estudiar los procesos de cristalizacion de los compuestos finales obtenidos.
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4. Metodologia
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Para comenzar el trabajo, se plante6 el disefio de una familia de compuestos con
arquitectura tipo mariposa a partir de carbazol y tetrafeniletiieno que generasen
compuestos altamente conjugados, con un ndcleo que sirva como cuerpo de la
mariposa y dos apéndices que asemejen alas de esta misma. Partiendo de esta
premisa, se propusieron dos alternativas: la primera de ellas era utilizar al
tetrafeniletiieno como cuerpo de la mariposa y al carbazol como alas, mientras que
en la segunda, se invertia el orden anteriormente propuesto, haciendo al carbazol

el cuerpo y al tetrafeniletileno las alas. Esta propuesta se ilustra en la Figura 14.

Figura 14. Propuesta de compuestos con arquitectura tipo mariposa.

Para ambos casos se propuso una sintesis convergente, por un lado se realiz6 las
sintesis de las alas, mientras que por otro lado se llevo a cabo la sintesis del
cuerpo, utilizando dos fragmentos conocidos por nuestro grupo de investigacion,

carbazol y tetrafeniletileno.

Aunque la alternativa a) se omitio debido a algunos problemas que presento, la
estrategia sintética propuesta para la obtencion del disefio a) partiria, por un lado,
con la preparaciéon de las alas de la mariposa, basadas en carbazol sustituido en
la posicién 9 por un anillo de 4-etinilfenilo, para facilitar el posterior acoplamiento
de Sonogashira con el fragmento correspondiente al cuerpo de la mariposa. Esto

se muestra en la ruta retrosintética del Esquema 1.
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Esquema 1. Retrosintesis para la obtencién de las alas del compuesto mariposa disefio
a)

SiMe,

Q 6

aSeimviatslaplas simitate

Por otra parte se llevaria a cabo la sintesis del cuerpo de la mariposa, el cual esta
basado en una molécula de tetrafeniletileno sustituido en las posiciones 3 y 6 con
atomos de bromo. Tal como se presenta en la ruta retrosintética del Esquema 2.

Esquema 2. Retrosintesis para la obtencién del cuerpo del compuesto mariposa disefio a)

L o

Finalmente, se llevara a cabo el acoplamiento de Sonogashira entre las alas y el

cuerpo de la mariposa (Esquema 3).

Esquema 3. Retrosintesis para la obtencién del compuesto mariposa del compuesto
mariposa disefio a)

I
R, 88
N// \\N PEASH
9, @
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La estrategia sintética propuesta para la obtencién del disefio b), comenzé con las
sintesis del fragmento correspondiente a las alas basadas en TPE monoyodado.
Esto se muestra en la ruta retrosintética del Esquema 4.

Esquema 4. Restrosintesis para la obtencién de las alas del compuesto mariposa disefio
b)

QI . QO a0 Al i
Fo o Vo Voo

Por otra parte se llevo a cabo la sintesis del cuerpo de la mariposa, el cual esta
basado en la molécula de carbazol sustituida en las posiciones 3 y 6 con grupos
alquinos terminales, con el fin de poder llevar un acoplamiento de Sonogashira
con las alas; modificando el grupo R, para tener un abanico de posibilidades: sin
sustituyente, con sustituyente alifatico, aromatico, aromatico electroatractor y
aromatico electrodonador, presente en la cabeza de la mariposa, con el fin
modificar las propiedades de emision de la familia de compuestos sintetizados. Tal

como se presenta en la ruta retrosintética propuesta (Esquema 5).

Esquema 5. Retrosintesis para la obtencién del cuerpo del compuesto mariposa disefio b)

go o gu o g8 s

Me;Si SiMe;

N02 OMe
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Finalmente, se llevara a cabo el acoplamiento de Sonogashira entre las alas y el

cuerpo de la mariposa como se muestra en el Esquema 6.

Esquema 6. Retrosintesis para la obtencién del compuesto mariposa disefio b)
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5. Resultados vy
Discusion
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5.1 Sintesis y caracterizaciéon

Para comenzar el trabajo, se realizé la sintesis del cuerpo de la mariposa del
disefio a), basado en tetrafeniletiieno, mediante la ruta sintética mostrada en el
Esquema 7.

Esquema 7. Ruta sintética para obtener el cuerpo de la mariposa a)

] : Q3

-76 °C

Al monitorear esta reaccion por ccf. se pudo observar que la reaccion no procedia,
ya que se podia observar las sefales debidas a la materia prima de la reaccion.
Por este motivo se optd por buscar una alternativa para solucionar el problema,
por lo tanto, se realizé un acoplamiento de McMurry entre la benzofenona y la 4,4’-
dibromobenzofenona, esperando poder aislar el producto deseado, pero la
formacion de subproductos impedia la reproducibilidad de los rendimientos
obtenidos del producto deseado, por lo cual tampoco fue una alternativa viable.

Esto se muestra en el Esquema 8.

Esquema 8. Alternativa para la sintesis del cuerpo de la mariposa a)
B B
go - o, - o r |
O O B O O Br Br O O Br O O

Debido a las dificultades sintéticas que representd la sintesis del cuerpo en el
disefio a), esta opcidn se descartd y se optd por el segundo disefio planteado,

donde la molécula de carbazol funge como cuerpo de la mariposa.
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La caracterizacion espectroscopica por IR, RMN y EM que permitié confirmar la
obtencién de todos los compuestos y sus intermediarios, se muestra en la seccién
experimental de este documento. Para comenzar la sintesis de la opcion b), se
realizé la preparacion del cuerpo de la mariposa partiendo de la yodacion del
carbazol, para posteriormente realizar un acoplamiento de Sonogashira con el
ETS y su posterior desililacion, como se muestra en la ruta sintética mostrada en

el Esquema 9.%

Esquema 9. Ruta sintética para obtener el compuesto 3

=—SiMe,

| Pd(PPh ).Cl 4
KI, KIO 3)2Clz
m:cm3 @ O __Cul. NEt; __TBAF @ O
@ TTHE T
@ O 30 min. TTHE, Lamb. O
120°C . \\
Me,Si sm.na3
85% 77% T70%

El derivado de carbazol sintetizado se obtuvo con buenos rendimientos y se
caracterizé mediante técnicas en disolucion. La principal evidencia de la obtencién
del compuesto 3 se observa en su espectro de RMN *H, al observar el patron
caracteristico del carbazol sustituido en las posiciones 3 y 6; ademas de la
presencia de una sefial en 3.08 ppm correspondiente al proton de los alquinos
terminales (Figura 15). Este mismo patrén se observo en los compuestos 11, 16,

21y 26, los cuales presentan la misma estructura base.
11

ppm

Figura 15. Espectro de RMN *H del compuesto 3 sustituido en posiciones 3y 6 por
grupos alquino terminales (300MHz, CDCls)

% Shanmugaraju, S., Kumar, A., Sarathi, P., Organometallics 2010, 29, 2971-2980
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Posteriormente, se llevo a cabo la sintesis de las alas de TPE-I para poder realizar
el acoplamiento cruzado de Sonogashira entre estas y el cuerpo. Utilizando
benzofenona como materia de partida se llevd a cabo un acoplamiento de
McMurry, para obtener 4, a continuacion se llevd a cabo una nitracién de este,
seguida de una reduccion y finalmente una reaccién de sales de diazonio para
obtener 7. Con esta premisa en mente, se siguio la ruta sintética mostrada en el

Esquema 10.%°

Esquema 10. Ruta sintética para la obtencién del compuesto 7

NO,
Zn°, TiCl, HNO;
THF | AcOH
DCM 6h
‘i 4
89% 82%
NH, NaNoO, :
SnCl, 6H,0 CHyl,
EtOH 3 I AcOH 1
30 min.
SA® SAS
6 7TNZ
86% 80%

La preparacion de las alas procedi6 con rendimientos del 80% y fueron
caracterizadas mediante técnicas en disolucion, en donde resalta la RMN *H del
compuesto yodado, el cual presenta un patréon AA’XX’ v 7.09 (AA’ XX, Jax= 8.5
Hz, 4H) caracteristico de un anillo aromatico sustituido en posicion para con

distintos sustituyentes (Figura 16).

% Xiong, J., Sun, P., Wang, J., Feng, T., Zhang, H., Zheng, Y., J. Org. Chem. 2016, 81,
3720-3726
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Figura 16. Espectro de RMN *H del compuesto 7 (300 MHz, CDCls)

Una vez sintetizados los fragmentos que servirian como alas y cuerpo del
compuesto 8 (mariposa 1), se llevo a cabo el acoplamiento entre estos mediante

una reaccion de Sonogashira, como se muestra en el Esquema 11.

Esquema 11. Ruta sintética para la obtencién del compuesto 8

oy - QO
reflujo
4 N J |

Se obtuvo el primer compuesto con arquitectura tipo mariposa en un bajo
rendimiento, debido a la baja solubilidad que esta presento, en su caracterizacion
por RMN 'H se puede resaltar la presencia del patrén caracteristico de un
carbazol sustituido en posiciones 3 y 6 en 8.21 ppm, 7.57 ppm y 7.37 ppm,
ademas de una sefial doble perteneciente a los protones en posicion orto al
alquino presentes en las alas en 7.32 ppm. También, se observa un amplio grupo

de sefales debido a los sistemas aromaticos que presenta la molécula (Figura 17).
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8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 i 7.6 7.5 7l .3
P

Figura 17. Sefiales de interés en el espectro de RMN *H
del compuesto 8 (300 MHz, CDCly)

Posteriormente, se realiz6 la sustitucion del atomo de hidrégeno en la cabeza de
la mariposa (posicion 9 del fragmento de carbazol) por un grupo isopropilo. Esto
con el propdsito de modificar la influencia del enlace N-H en sus propiedades de
emision, la cual se discute en la seccion de fluorescencia, ademas de servir como
una modificacién estética a modo de antenas para la mariposa. La sintesis del

compuesto 11 se muestra en el Esquema 12.

Esquema 12. Ruta sintética para la obtencién del compuesto 11

BTEAC =—SiMe,
2-iodopropano Y Pd(PPh;3),Cl,
benceno 4h N Cul, NEt3 K,CO.
_2_3_>
o 0 @ o
am
1 9 1 N\
10 N\ "
84% Me38| SiMe, 98%

71%
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La preparacién del segundo cuerpo (11) procedié con buenos rendimientos y se
dispuso para su acoplamiento con las alas (7) mediante la reaccion propuesta en
el Esquema 13. Se logré la obtencion del compuesto 12; desafortunadamente, se
obtuvo en bajos rendimientos que no pudieron ser optimizados, debido a
problemas en la purificacién del compuesto, ya que tras la columna cromatogréfica
solo se podia recuperar una pequefia cantidad del compuesto objetivo. Esto
probablemente se deba a la descomposicion de 11, ya que este dejaba de
observarse en ccf y no habia evidencia de subproductos o acoplamientos

incompletos.

Esquema 13. Ruta sintética para la obtencién del compuesto 12

Y O O ! Pd(PPhy),Cl,
N Cul, NEt;
+ THE
// \\ I reflujo O

11 O 7 Q
Q Q 12

\
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El compuesto mariposa (12) presenté un patrén de sefiales en RMN *H similar al
presentado en el compuesto 8, ademas de la presencia de un aparente quintuplete

en 4.97 ppm y una sefial doble en 1.72 ppm en la region alifatica, debidas a la

presencia de la antena. (Figura 18)
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Figura 18. Sefiales de interés en el espectro de RMN *H del compuesto 12 (300 MHz,
CDCly)

Esta evidencia sumada a la presencia de las sefales de los atomos de carbono
presentes en la antena observadas en el espectro de RMN **C, presente en el

anexo de este documento, ayudan a confirmar la obtenciéon del compuesto
mariposa 12.
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El siguiente paso fue la sustitucion del N-H del carbazol por un grupo aromético, el
cual se prepar6 mediante la sintesis mostrada en el Esquema 14.%’ Iniciando con
un acoplamiento tipo Ullmann entre el carbazol y el yodobenceno, para
posteriormente llevar a cabo la yodacién del compuesto obtenido y asi poder

afiadir los grupos alquino terminales.

Esquema 14. Ruta sintética para la obtencién del compuesto 16

iodobenceno
Cul, 18-corona-6
N

N K,CO, KI, KI03
—== 0
180 °C 30 min.
120 °C |
14
0,
89% 80%
——SiMe,
Pd(PPh;),Cl,
Cul, NEt3 TBAF
—— —BAF 3
THF, t. amb. @ O THF
t. amb.
16 \
Me3S| S|Me3

57% 75%

La sintesis del compuesto 16 procedidé con buenos rendimientos, permitiendo
realizar el acoplamiento con 7 mediante la reaccion indicada en el Esquema 15.

Esto para obtener el compuesto 17 en un 41% de rendimiento.

Esquema 15. Ruta sintética para la obtencién del compuesto 17

! Pd(PPh;),Cl,
Cul, NEt,
THF

? oo me
Sy T

37 Aguilar, A., Pérez, S., Roa, A., Hernandez, J., Hernandez, S., Rodriguez, M., Rodriguez,
B., Cryst. Growth Des. 2016, 16, 3435-3442
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El compuesto 17 corresponde a la tercera molécula con arquitectura tipo
mariposa, la cual procedié con un rendimiento moderado y fue caracterizada de
igual manera que los compuestos anteriores. El espectro de RMN *H proporcioné
informacion relevante para corroborar la identidad del compuesto, ya que permite
observar nuevamente el patron caracteristico del carbazol sustituido en posiciones
3 y 6, en esta ocasion las sefiales debidas al anillo aromatico de la cabeza
presentaron isocronia con las sefiales del carbazol y con la sefal doble
perteneciente a las alas, ademas de esto, se puede observar un conjunto de
sefiales con la integracion esperada en relacion a los deméas atomos de hidrégeno
en la region aromética (Figura 19).

Figura 19. Espectro de RMN *H del compuesto 17 (300 MHz, CDCls)

A continuacién se opt6 por realizar una modificacién en la cabeza de la mariposa,

afiadiendo un grupo electro-atractor, con el fin de diseflar un sistema donador-
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aceptor. Con esto en mente, se procedi6 a llevar a cabo la preparacion del
compuesto 21, mediante la ruta propuesta en el Esquema 16.

Esquema 16. Ruta sintética para la obtencién del compuesto 21

NO, NO,
4-iodonitrobenceno
H Cul, 18-corona-6
N KzC03 Kl, KIO; N
e (ST
180 °C @ O 30 min.
120 °C 19 1
70%
° 86%
——SiMe; @ @
Pd(PPh;),Cl, K,CO,
Cul, NEt; MeOH
—
THF, t. amb. t. amb
Me3S| S|Me3
o,
50% ST%

La obtencion del compuesto 21 procedié con rendimientos moderados y se
empleo para llevar a cabo la sintesis del compuesto con arquitectura tipo mariposa

22, mediante una reaccion de Sonogashira (Esquema 17).

Esquema 17. Ruta sintética para la obtencién del compuesto 22

|
Ay - O
4 21 \ O 7 O

14%

45



Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.

El compuesto 22 se obtuvo en bajos rendimientos, debido a la baja solubilidad que
este presentd, lo que dificulto su purificaciébn, aun asi, fue caracterizado
satisfactoriamente. En este caso, el espectro de RMN *H muestra, ademas de lo
observado en los compuestos mariposa anteriores, un sistema AA'’XX’ en vp 8.14

ppm debido al grupo nitrofenilo en la cabeza de la mariposa (Figura 20).

Haa

= [* a]

~] ]
—TT T T T T T T

8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3
ppm

Figura 20. Sefiales de interés en el espectro de RMN *H del compuesto 22 (300 MHz,
CDCly)

Finalmente, se inicié la sintesis de un quinto compuesto, el cual presenta un grupo
electro-donador en el anillo aromatico de la cabeza de la mariposa mediante la

ruta mostrada en el Esquema 18.
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Esquema 18. Ruta sintética para la obtencién del compuesto 26

OMe OMe
4-iodoanisol
H Cul, 18-corona-6
N KzCO K, KIO,
- O
180 °C @ O 30 min.
120 °C
66% 80%
OMe
__SiMe3 @
Pd(PPh;),Cl, K,CO,
Cul NEt3 MeOH
THF t. @ O t. amb
amb.
Me3S| S|Me3
42% 4%

Desafortunadamente, el compuesto 26 se obtuvo en un rendimiento
extremadamente bajo, que impidi6 que se llevara a cabo la reaccion de
acoplamiento con las alas. En resumen, se logro la obtencion de 4 compuestos
con arquitectura tipo mariposa con rendimientos de moderados a bajos, los cuales

se muestran en la Figura 21.

Figura 21. Familia de compuestos con arquitectura tipo mariposa sintetizados
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5.2 Fluorescencia

Los compuestos con arquitectura tipo mariposa 8, 12, 17 y 22 presentan
estructuras altamente conjugadas que al encontrarse en estado sélido, muestran
emision de fluorescencia al observarse bajo la lampara de luz UV (Figura 22).
Considerando esto, el siguiente paso en el proyecto fue estudiar la influencia del
fragmento de TPE presente en las alas y comprobar las propiedades de emision

inducida por agregacion, como se describe en los antecedentes.

Figura 22. Emision en estado sélido de los compuestos tipo mariposa sintetizados

Con el fin de entender este comportamiento, se realizaron experimentos de
fluorimetria para determinar si los compuestos sintetizados presentan emision
inducida por agregacion. Para esto, se prepararon soluciones de los compuestos
8, 12, 17 y 22 en THF a una concentracién 1X10° M y se afiadieron fracciones
graduales de agua, en la cual los compuestos son insolubles. Esto con el fin de
favorecer la formacién de agregados, debido al caracter hidrofébico que presentan
los compuestos sintetizados; y poder observar como se incrementa la intensidad

de la emisidon a medida que se forman estos agregados.
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Compuesto 8

El compuesto 8 presenta un maximo de absorcion a una longitud de onda de 350
nm. En cuanto a la emisién, se puede observar que este compuesto no presenta
emision alguna cuando se encuentra disuelto al 100% en THF, sino hasta que la
concentracion del THF es del 30% y 70% la fraccibn de agua. A esta
concentracion se puede observar un incremento en la emision del compuesto,

comportamiento clasico observado en compuestos con AlE.

El experimento se siguié hasta una concentracion de 10% de THF y un 90% de
agua, ya que al hacer la medicion de la muestra al 100% de agua se propicia la
formacion de agregados, los cuales impedian el paso de la luz en el equipo, lo que

derivaba en una sefial de menor intensidad que la observada al 10% de THF.

La Figura 23 muestra el incremento en la intensidad de la emision para el
compuesto 8 de 10% a 100% de THF.
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Figura 23. Espectro de emisién inducida por agregacion del compuesto 8
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Como se puede observar en la Figura 23, la emision méxima del compuesto
ocurre a una longitud de onda de 487 nm y existe un incremento de la emision del
mismo, debido a la formacion de agregados tal y como describe Tang Yy
colaboradores. Esto se atribuy6 principalmente a fendmenos de restriccion
vibracional y rotacional en el tetrafeniletileno. Otro aspecto importante de resaltar
es que a pesar de existir emision del compuesto al formar agregados, la intensidad
no es muy alta. Esta emisién se atribuye a interacciones del N-H del fragmento de
carbazol con el disolvente, lo cual deriva en una disipacion de la energia mediante
métodos no radiativos.® Por este motivo, fue importante modificar el atomo de

hidrogeno en el fragmento N-H del carbazol.

Compuesto 12

Como se describi6é en la seccion de sintesis, en el compuesto 12 se intercambio el
hidrogeno de la posicion 9 del fragmento del carbazol con un grupo alifatico
isopropilo, con el fin de eliminar las interacciones que presentaba el compuesto 8
con el disolvente y con ello observar un cambio en sus propiedades de emision.
Se someti6 al compuesto 12 al mismo experimento de agregacion para determinar
si presentaba AIE. Este compuesto absorbe a una longitud de onda de 350 nm. El
experimento se inici6 a una concentracion al 100% THF, donde no presenta
ninguna emision. En contraste a una concentracion de 20% THF, se presenta un
maximo de emision a una longitud de onda de 491 nmy una evidente mejora de la
intensidad de emisidn respecto al compuesto 8. El experimento se detuvo a la
concentracion de 20% THF debido a la saturacién del equipo. Los resultados se

presentan en la Figura 24.

% Tamuly , C., Barooah, N., Supramolecular Chemistry, 2006, 18, 605-613
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Figura 24. Espectro de misidn inducida por agregacion del compuesto 12

El incremento en la intensidad de la emision, comprueba que la presencia del
atomo de hidrégeno en la cabeza de la mariposa presentaba interacciones con el
disolvente disminuyendo la emisién del compuesto 8, tal como se propuso. Este
incremento en la emisién es cercano a 700 veces que lo presentado por el
compuesto al encontrarse a una concentracion del 100% de THF. Dicho
incremento es superior al observado en el compuesto tipo mariposa reportado por
Tang® y colaboradores, que se mostré en los antecedentes, el cual también
presenta alas de TPE en su disefio.
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Compuesto 17

El compuesto 17 presenta un grupo fenilo en sustitucién del &tomo de hidrégeno
en la cabeza de la mariposa. En este caso se llevé a cabo el experimento de
100% THF hasta 20% THF, ya que de la misma manera que el compuesto 12, el
equipo se saturaba al realizar la medicion al 10% de THF. El resultado se observa
en la Figura 25.
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Figura 25. Espectro de emisién inducida por agregacién del compuesto 17

El compuesto 17 absorbe a una longitud de onda de 345 nm y presenta un
maximo de emision a una longitud de onda de 491 nm, presentando la maxima
intensidad de emision en la familia de compuestos sintetizados. Este incremento
puede deberse a la extensiéon de la conjugacion del sistema 1 en la molécula. Si
ponemos en perspectiva este incremento en la emisién, en comparacién de los
trabajos del grupo de Tang® o del grupo de Xutang® mostrados en la seccién de
antecedentes de este trabajo, donde ambos poseen en comudn el uso de la

molécula de TPE como alas del compuesto tipo mariposa, mostrando ambos un
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incremento en la intensidad de la emisién de unos cientos de veces, mientras que
el compuesto 17 presenta un incremento en su emision de 1000 veces respecto a
la observada en la medicion a una concentracion de 100% de THF, lo cual lo
vuelve bastante competente en perspectiva de los trabajos antes mencionados.

Compuesto 22

El compuesto 22 que presenta en la cabeza de la mariposa un anillo aromatico
con un grupo nitro contiene un sistema donador-aceptor, entre el atomo de
nitrégeno del carbazol (donador) y el grupo nitro (aceptor). En este caso, el
compuesto presentd un maximo de absorcién a una longitud de onda de 350 nm.
El experimento de emision se realizé de 100% de THF hasta 10% de THF ya que
al igual que en el compuesto 8 la formacion de agregados impidi6 el libre paso de
la luz en el equipo, resultando en una intensidad de emision menor a la obtenida al

10% de THF. Los resultados se pueden observar en la Figura 26.
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Figura 26. Espectro de emisién inducida por agregacion del compuesto 22
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El compuesto 22 presentd una longitud de onda de emision de 548 nm, mostrando
un desplazamiento batocrémico (desplazamiento hacia el rojo) con respecto a sus
analogos, esto debido a la presencia del grupo electroatractor. Otro factor
importante a resaltar es que la presencia de dicho grupo deriva en un dréstico
abatimiento de la emision, como se puede observar en su intensidad maxima de
emision. De varias posibilidades, la principal razon de su baja emision podria
atribuirse a una transferencia intramolecular de carga (TICT).***° Sin embargo,
cabe resaltar que a pesar de esta débil emision se mantiene el comportamiento de
emision inducida por agregacién observado en los demas compuestos con

arquitectura tipo mariposa.

Con el fin de observar de manera mas clara la diferencia en la intensidad de
emision en disolucion que existe entre las cuatro moléculas, se realizé un gréfico
donde se compara su intensidad de emision en la fraccion correspondiente al 20%

de THF y 80% de agua, el cual se muestra en la Figura 27.
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Figura 27. Comparacion en la intensidad de la emisién a una concentracién de 20% THF
de los compuestos sintetizados

% Caspar, J., Kober, E., Sullivan, P., Meyer, T. J. Am. Chem. Soc., 1982, 104, 2631-2635
* Hu, R., Lager, E., Liu, J., Pefia, E., Tang, B., J. Phys. Chem. C, 2009, 113, 15845-15852
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Se puede observar como la intensidad en la emisién se ve modificada de manera
ascendente iniciando con el compuesto 22, donde la emisiébn es casi nula,
mostrando un incremento en el compuesto 8, el cual aun presenta una baja
intensidad, continuando con el compuesto 12, el cual mejora su emisiéon de
manera considerable respecto a los compuestos anteriores y finalmente esta el
compuesto 17, el cual alcanza la intensidad de emision mas alta de la familia de

compuestos.

Adicionalmente se presenta un grafico donde la intensidad se encuentra
normalizada, en el cual es mas evidente el desplazamiento batocromico del
compuesto 22, con respecto a los demas miembros de la familia de compuestos

tipo mariposa sintetizados (Figura 28).
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Figura 28. Espectro de emisién en disolucién normalizado para los compuestos mariposa
sintetizados.
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5.3 Caracterizacion en estado solido

5.3.1 Difraccién de Rayos X de Polvos (DRXP)

La Difraccién de Rayos X de Polvos (DRXP) es un método efectivo para identificar
la naturaleza cristalina o amorfa de los sélidos obtenidos. Con el fin de analizar la
naturaleza cristalina de los compuestos obtenidos, se realizaron experimentos de
difraccion de rayos X de polvos. Los compuestos sintetizados fueron sometidos a
distintas pruebas de cristalizacién en una amplia gama de disolventes y mezclas
de estos. Sin embargo, a pesar de la numerosa cantidad de esfuerzos no se logré
obtener ninguna especie apta para difraccion de rayos X de monocristal. A
continuacién se presenta un resumen de los disolventes utilizados para los
experimentos de cristalizacion.

Tabla 1. Pruebas de solubilidad y cristalizacién para los compuestos sintetizados.
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El difractograma obtenido para el compuesto 8 muestra que se trata de un material
amorfo debido a que no muestra picos de difraccion bien definidos y en su lugar
solo presenta una sefial ancha (Figura 29).

26(°)

Figura 29. Patron de difraccion de polvos del compuesto 8

En el caso del compuesto 12, el difractograma obtenido solo presenta una sefal
ancha correspondiente a material amorfo. Se puede resaltar que la sustitucion del
atomo de hidrégeno por el grupo isopropilo no mejora la cristalinidad del
compuesto, ya que se mantiene un patron caracteristico de un compuesto amorfo

al igual que lo observado en el compuesto 8 (Figura 30).

26(°)

Figura 30. Patrén de difraccién de polvos del compuesto 12
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Para el compuesto 17, el difractograma presenta varios picos de difraccidon
definidos, lo que demuestra que se trata de un material que presenta una cierta
cristalinidad. Esta ligera mejora en la cristalinidad se atribuye a la inclusién de un
anillo aromético en la estructura, a diferencia del compuesto 8 y 12. A pesar de
mostrar cierta cristalinidad, no se pudo obtener un espécimen adecuado para

difraccién de rayos X de monocristal (Figura 31).

0 10 20 30 40
26(°)

Figura 31. Patrén de difraccién de polvos del compuesto 17

El caso del compuesto 22 es similar a lo ocurrido en el compuesto 17, la presencia
de un anillo aroméatico en la cabeza de la mariposa derivé en la obtencién de un
difractograma con picos de difraccion definidos, correspondientes a la presencia
de un material con cierta cristalinidad, pero como se menciond anteriormente, no
se pudo obtener un espécimen adecuado para difraccion de rayos X de

monocristal (Figura 32).

+

26(°%)

Figura 32. Patrén de difraccién de polvos del compuesto 22
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Tras observar los difractogramas de polvos de los cuatro compuestos, se puede
apreciar que el afiadir un anillo aromatico en la cabeza de dicha estructura ayuda
a aumentar ligeramente la cristalinidad de los compuestos, ya que estos presentan
picos de difraccion definidos correspondientes a una cierta cristalinidad. En
contraste al mantener el &omo de hidréogeno del fragmento de carbazol y al
sustituirlo por un grupo alifatico, el difractograma solo muestra una sefial ancha

correspondiente a sélido amorfo.

5.3.2 Analisis térmico

Se realizaron experimentos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis
termogravimétrico (TGA), con el propoésito de evaluar la estabilidad térmica de los
compuestos 8, 12, 17 y 22. El estudio por DSC permite detectar transiciones de
fase que se presentan como curvas endotérmicas o exotérmicas en un grafico de
energia absorbida contra temperatura. Por otro lado, el estudio por TGA permite

observar cambios en la masa de una muestra respecto a la temperatura.

TG 1% DSC /(mwWimg)
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F-0.4

604 F-0.6
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_ Temperature /°C

Figura 33. DSC y TGA del compuesto 8
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Como se puede observar en la Figura 33, correspondiente al compuesto 8, en el
analisis por DSC (azul) existe una transicion endotérmica a una temperatura de
135 °C, la cual se asocio a la perdida de trazas de disolvente, y no se observa
ninguna transicién asociada a un punto de fusién, lo que indica la falta de
cristalinidad del compuesto. Esto concuerda con los resultados obtenidos por
DRXP, donde se mostré como un material amorfo. Finalmente, el pico observado
en 339 °C se puede asociar al inicio de descomposicion del material.
Adicionalmente, el resultado de TGA (linea negra), no mostré pérdidas
significativas que pudieran ser asociadas a la descomposicion de la muestra,
mostrando una buena estabilidad térmica.
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Figura 34. DSC y TGA del compuesto 12

En la Figura 34, correspondiente al compuesto 12, en el andlisis por DSC (azul)
existe una transicion endotérmica a una temperatura de 146 °C, la cual se asocio
a la pérdida de disolvente. De manera similar al compuesto 8, no presenta un

punto de fusion definido, concordando con los resultados de DRXP.
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Adicionalmente, el resultado de TGA (negro) no mostré pérdidas significativas que

pudieran ser asociadas a la descomposicion de la muestra.

TG 1% DSC (mW/mg)
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Figura 35. DSC y TGA del compuesto 17

El caso de la Figura 35, correspondiente al compuesto 17, muestra el analisis por
DSC (azul) en el cual se puede observar una transicion endotérmica a una
temperatura de 251 °C, la cual se asocio al punto de fusion de la muestra. Antes
de esta temperatura no se observan otras transiciones, lo cual indica la ausencia
de algun reordenamiento que pudiera resultar en otro arreglo cristalino. La
transicion exotérmica marcada en 359 °C se asocio al inicio de descomposicion de
la muestra. Adicionalmente, el resultado de TGA (negro) no mostré pérdidas

significativas que pudieran ser asociadas a la descomposicion de la muestra.
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TG 1% DSC /{(mW/mg)
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Figura 36. DSC y TGA del compuesto 22

La Figura 36, correspondiente al compuesto 22, muestra el analisis por DSC (azul)
en el cual se puede observar una transicion endotérmica a una temperatura de
242 °C, la cual se asoci6 al punto de fusion de la muestra. De manera similar al
compuesto 17, no se observa otra transicion previa al punto de fusidon, ademas de
una transicion exotérmica marcada por el pico a 357 °C asociado al inicio de la
descomposicion de la muestra. El andlisis por TGA (negro) no mostro pérdidas

significativas que pudieran ser asociadas a la descomposicion de la muestra.

En resumen, los datos obtenidos de los analisis térmicos de DSC permiten
observar transiciones endotérmicas bien definidas asociadas a la temperatura de
fusion de los compuesto 17 y 22, mientras que los compuestos 8 y 12 no
presentan dichas transiciones. Estos resultados concuerdan con los datos
arrojados por los experimentos de DRXP, donde los compuestos 8 y 12 son
materiales amorfos, mientras que los compuestos 17 y 22 se tratan de material
gue presenta una liegra cristalinidad. Ademas, los resultados de TGA dejan ver

una alta estabilidad térmica de los compuestos sintetizados, a pesar que en el
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intervalo de barrido no se puede observar una perdida apreciable, el analisis por
DSC muestra el inicio de descomposicion de estos compuestos a partir de los 300
°C.

5.3.3 Fluorescencia en estado solido

Dado que el atractivo de la emision de los compuestos sintetizados reside en el
estado solido, se realiz6 un estudio cualitativo de fluorescencia en estado sélido.
Para esto, se prepararon peliculas sobre una placa de cuarzo a partir de los cuatro
compuestos sintetizados, utilizando 5 mg de compuesto disuelto en 0.5 mL de
DCM. Los resultados de emision de los compuestos 8, 12, 17 y 22 se presentan
en la Figura 37.
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Figura 37. Comparacion de la intensidad de la emisién en estado sélido de los
compuestos sintetizados

Como se puede observar, presenta la misma tendencia que fue observada en los

estudios en disolucién. EI compuesto 17 presenta su maximo de emision a una
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longitud de onda de 492 nm, siendo el compuesto que presenta la mayor
intensidad de emision de la familia de compuestos sintetizados. El compuesto 12
presenta un maximo de emisién a una longitud de onda de 482 nm, presentando
una intensidad de emision cercana a la mitad de la mostrada por el compuesto 17.
Por su parte, el compuesto 8, presenta su maximo de emision a una longitud de
onda de 497 nm, aunque la intensidad en la emision de este es muy baja en
comparacién con la presentada por los compuestos 12 y 17. Finalmente, el
compuesto 22 presenta un maximo de emision a una longitud de onda de 525 nm,
pero una intensidad de emision practicamente nula en comparacion de sus
analogos. Como se puede observar la emision de los 4 compuestos sintetizados
es superior en estado solido, con respecto a la que presentaron en disolucion.
Estos resultados abonan informacion adicional que permite afirmar que la familia
de compuestos sintetizados presenta propiedades de AIE y que las distintas
modificaciones realizadas en la cabeza de la mariposa permiten modificar dicha

emision.

Igualmente, se adjunta un grafico de emision con la intensidad normalizada en
estado sdlido, donde es evidente apreciar el desplazamiento batocrémico presente
en el compuesto 22, con respecto a los demas miembros de la familia de

compuestos tipo mariposa sintetizados.
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Figura 38. Espectro de emision en estado solido normalizado para los
compuestos mariposa sintetizados.
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A continuacion, se presenta un resumen de las propiedades de emision tanto en

disolucion como en solido de la familia de compuestos sintetizados.

Tabla 2. Propiedades de emisién en disolucion y estado solido de la familia de
compuestos sintetizados

Compuesto | Absorcion | Emisién | Emision Intensidad Intensidad
Amax(nm) | en THF | en soélido en en solido

Aem (NM) | Aem (NM) disolucién (U.A)

(U.A)

8 350 487 497 87 4431

12 350 491 482 676 17893

17 345 491 492 941 43074

22 350 548 525 25 773

Las diferencias estructurales entre los cuatro compuestos son determinantes para
la modificacion de la emisién que estos presentan. La sustitucion del atomo de
hidrogeno en el fragmento del carbazol de la cabeza de la mariposa del
compuesto 8 por grupos alifaticos y aromaticos, en los compuestos 12 y 17,
repercute directamente en la mejora de las propiedades de emisién de estos
compuestos. Sin embargo, la presencia del grupo nitro en el compuesto 22
extingue casi en su totalidad la emision de éste, volviéndolo el compuesto que

presenta la menor intensidad de emision de la familia sintetizada.
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6. Conclusiones
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Se logré la sintesis de una familia de compuestos altamente conjugados con
arquitectura tipo mariposa basados en carbazol y tetrafeniletileno, los cuales
fueron caracterizados satisfactoriamente por técnicas espectroscopicas en
disolucion (RMN, EM).

Se realizé la caracterizacion en estado sélido de los compuestos sintetizados
mediante espectroscopia de IR, difraccién de rayos X de polvos, en donde cabe
resaltar, como la modificacion efectuada en el cuerpo de la mariposa ayudd a
pasar de un material amorfo en el caso de los compuestos 8 y 12, donde se
presenta un atomo de hidrégeno y un grupo alifatico en la cabeza de la mariposa;
a tener un material que presenta una cierta cristalinidad en el caso de los
compuesto 17 y 22, donde se presenta un anillo aromatico en la posicion
mencionada. Estos datos se ven respaldados por lo observado en los analisis
térmicos donde solo los compuestos 17 y 22 presentan transiciones de fase
endotérmicas, que se relacionan con el punto de fusién de los compuestos,

mientras que los compuestos amorfos 8 y 12, no presentan dichas transiciones.

Adicionalmente, se estudiaron las propiedades de emision en disolucion de los
compuestos sintetizados donde se puede resaltar cobmo el grupo unido en la
cabeza de la mariposa influye en la intensidad de la emision de los distintos
compuestos. Se pudo observar que la emision mejora al pasar del atomo de
hidrogeno (8) a un grupo alifatico (12) y a su vez a un grupo aromatico (17), con la
excepcion del compuesto 22, donde la presencia del grupo nitro reduce la emision

del compuesto significativamente.
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/. Seccion experimental
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7.1 Reactivos e Instrumentacion

Los reactivos utilizados fueron de la marca Aldrich y utilizados sin previo
tratamiento. El THF utilizado fue secado previo a su uso por medio de destilacion
utilizando Na°/benzofenona como agente desecante.

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectrofotometro Bruker Tensor-27
por la técnica de pastilla de KBr; las unidades de las bandas se encuentran

expresadas en cm™.

Los espectros de RMN *H y **C se determinaron utilizando los equipos Bruker
Fourier 300 MHz y Jeol, Eclipse 300 MHz. Las sefales se reportaron en d(ppm)

referido al disolvente.

Los estudios de espectrometria de masas de alta y baja resolucion se obtuvieron
con un equipo Jeol JIMS-T100LC The AccuTOF. Esto para obtencion de espectros
de masas por la técnica DART y The MStation JMS-700 para la técnica FAB.

Los analisis de difraccion de rayos X de polvos se llevaron a cabo en un
difractometro Rigaku ULMINA IV con una radiacion de Cu-Ky = 1.5406 A, con filtro

de niquel en un rango de barrido 20= 5-55°, con un paso angular de 0.02°.

La calorimetria diferencial de barrido se realizé en un equipo Netzsch STA 449 F3
Jupiter bajo atmdsfera de argdén o nitrogeno, usando un ciclo de calentamiento de
25 °C a 400 °C, a un velocidad de calentamiento tipica a 10 °C/min. Los analisis
termogravimétricos fueron obtenidos bajo atmdsfera de argdn usando un intervalo

de temperatura de 40 °C a 500 °C con un rango de calentamiento de 10 °C/min.

Los espectros de absorcién fueron adquiridos en un espectrofotdmetro Perkin
Elmer lambda 900 en una celda de cuarzo de 1 cm de paso Optico a una

temperatura de 20 °C.

Los espectros de fluorescencia en disolucién fueron obtenidos en un

espectrofotometro Edinburgh FS5 o Cary-Eclipse Varian, en una celda de cuarzo
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de 1 cm de paso Optico, a una temperatura de 20 °C. Todos los espectros de
fluorescencia fueron tomados en THF con un valor respectivo de absorbancia
menor o igual a 0.05 de intensidad de longitud de onda de excitacion

correspondiente para evitar efectos por concentraciones mayores.

Los espectros de fluorescencia en sélido fueron obtenidos en un
espectrofotometro Fluorolog-FL3C-11-1486-C-5011-FL Horiba en una placa de

cuarzo de 1 mm de espesor.
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7.2 Sintesis de los compuestos reportados en este trabajo

Método general 1, para la yodacion en las posiciones 3y 6 de
derivados de carbazol.

o0,

2 OMe

PO

En un matraz de dos bocas con un refrigerante en posicion de reflujo se coloca 1
eq. de carbazol, 1.3 eq. de KI, 1 eq. de KIO3y 10 mL de HOAc. El matraz se
coloca dentro de un bafio de aceite mineral, previamente calentado a 120 °C, y se
deja la reaccion durante 30 min. Terminado el tiempo de reaccion, se remueve el
matraz del bafio de aceite y se afiaden 20 mL de una solucion saturada de
Na,SOs, obteniendo un precipitado el cual se deja en agitacion durante 30 min.
Una vez transcurrido el tiempo de agitacion, se filtra al vacio el sdélido obtenido y

éste se recristaliza de acetonitrilo para obtener el producto deseado.
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Método general 2, para el acoplamiento cruzado de Sonogashira
entre los derivados yodados en las posiciones 3 y 6 de carbazol y el
etinil trimetil silano.

2 OMe

NO
LT

En un matraz de dos bocas con un refrigerante en posicion de reflujo se afladen 1
eg. del derivado de carbazol yodado en las posiciones 3 y 6, catalizador de
Pd(PPhs3),Cl, al 10%, cocatalizador de Cul al 5% y 10 mL de THF. El matraz se
cierra y se burbujea nitrégeno a la mezcla de reaccion durante 20 min.
Posteriormente, se afiaden 2.2 eq. de etiniltrimetilsilano y 3 mL de tretilamina. La
reaccion se calienta a reflujo por 4 horas. Transcurrido el tiempo de reaccion se
afiaden 15 mL de una solucién saturada de NH4Cl y se realiza una extraccion con
30 mL de DCM. Se remueve el exceso de agua de la fase organica con Na,SO,4
anhidro. Posteriormente, se realiza la purificacion del producto mediante

cromatografia en columna, para obtener el producto deseado.
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Método general 3 desililacion de los compuestos obtenidos
mediante el método general 2.

R
N
(O
v N\

NO, OMe
088
S

En un matraz bola se colocan 1 eq. del compuesto sililado, 4 eq. de K,CO3 y 15
mL de MeOH. La mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 3 h.
Transcurrido el tiempo de reaccion se afladen 10 mL de H,O y se realiza una
extraccion con 30 mL de DCM y se remueve el exceso de agua de la fase
organica con Na,SO, anhidro. Posteriormente, se realiza la purificacion del

producto mediante cromatografia en columna, obteniendo el compuesto deseado.
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Método general 4, para el acoplamiento tipo Ullmann para carbazol.

L

En un matraz de dos bocas con un refrigerante en posicion de reflujo se colocan 1
eg. de carbazol, 2 eq. del sustituyente aromatico yodado, catalizador de Cul al 5%,
éter 18-corona-6 al 2%, 2 eq. de K,CO3y 3 mL de DMPU. El sistema se cierray se
burbujea con nitrogeno durante 10 minutos. Posteriormente, se calienta a reflujo
durante 6 horas. Terminado el tiempo de reaccion se deja enfriar a temperatura
ambiente y se afiaden 5 mL de agua, obteniendo asi un precipitado el cual se filtra
y posteriormente se disuelve en DCM y se realiza una extraccion con una solucion
saturada de NH4Cl. El remanente de agua de la fase organica se remueve
utilizando Na,SO4 anhidro. Posteriormente, se realiz6 la purificacion del producto

mediante cromatografia en columna, obteniendo el compuesto deseado.
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3,6-diiodo-9H-carbazol (1)

H Siguiendo el método 1 para 1.0 g de carbazol, se obtiene un
N sélido color morado correspondiente a 1 con una masa de 1.8 g,
correspondientes a un 72% de rendimiento, con un punto de
! ' fusion de 211-213 °C. IR-TF (cm ): 3400, 3053, 1572, 667.
RMN de 'H [300MHz, Acetona-dg] (8, ppm): 8.52 (d, J= 1.8 Hz, 2H), 7.69 (dd, J=
8.5, 1.8 Hz, 2H), 7.38 (d, J= 8.6 Hz, 2H). RMN de *C [75 MHz, Acetona-dg] (3,

ppm): 139.3, 134.6, 129.4, 124.5, 113.4, 81.4. EMAR (DART, m/z) Calculado para
Ci2H7I2N 419.99964. Encontrado, 420.78345 diferencia 2.15 ppm.

3,6-bis((trimetilsilil)etinil)-9H-carbazol (2)

Siguiendo el método 2 para 0.9 g de 1, con la
excepcion de que la reaccion se lleva a cabo a
temperatura ambiente. La cromatografia en

columna se realiz6 usando como eluyente

hexano:acetato de etilo 9:1. Obteniendo un
compuesto soélido de color café correspondiente a 2 con una masa de 0.6 g,
correspondientes a un 77% de rendimiento, con un punto de fusién superior a 280
°C. IR-TF (cm ~%): 3350, 2954, 2922, 2155, 837. RMN de ‘H [300MHz, CDCl3] (5,
ppm): 8.18 (d, J= 2.0 Hz, 2H), 7.53 (dd, J=8.0, 2.0 Hz, 2H), 7.28 (d, J= 8.0 Hz, 2H),
0.28 (s, 18H). RMN de C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 139.5, 130.3, 124.7, 122.8,
114.5, 110.7, 106.3, 92.3, 0.2. EMAR (DART, m/z) Calculado para C,;H2sNSi,
359.61168. Encontrado, 360.15865 diferencia -4.79 ppm.
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3,6-dietinil-9H-carbazol (3)

H En un matraz de bola se colocan 0.6 g del compuesto 2
@ @ (1.6X10° mol), estos se disuelven en 10 mL de THF y
posteriormente se inyectan 2.49 mL de TBAF (2.5X107

/4 AN 3 | -
mol), la mezcla de reaccion se deja en agitacion durante 3
horas. Transcurrido el tiempo de reaccién se afiaden 15 mL de agua y se realiza
una extraccién con 20 mL de DCM, se remueve el exceso de agua de la fase
organica con Na,SO, anhidro, posteriormente se realiza la purificacién del
producto mediante cromatografia en columna usando hexano como eluyente,
obteniendo un solido color marrén correspondiente a 3 con una masa de 0.29 g,
correspondientes a un 70% de rendimiento, con un punto de fusién superior a 280
°C. IR-TF (cm ~%): 3482, 3289, 3031, 2104, 839. RMN de 'H [300MHz, CDCl3] (3,
ppm): 8.2 (d, J= 2.0 Hz, 2H), 7.57 (dd, J=8.0, 2.0 Hz, 2H), 7.36 (d, J=8.0 Hz, 2H),
3.08 (s, 2H). RMN de *C [75 MHz, CDCl3] (8, ppm): 39.7, 130.4, 124.8, 122.8,
113.5, 110.9, 84.6, 75.6. EMAR (DART, m/z) Calculado para CisHgN 215.24948.

Encontrado, 216.08024 diferencia -5.00 ppm.

1,1,2,2-tetrafeniletileno (4)

O @ El compuesto 4 fue sintetizado de acuerdo con los
_ procedimientos previamente establecidos en el grupo de
investigacion, la cual procede con un 89% de rendimiento con un

Q punto de fusién 204-205 °C. IR-FT (cm-1): 3077, 3053, 3022,
1668,1594, 743, 694. RMN de *H [300MHz, CDCl3] (8, ppm): 7.14-7.00 (m, 20H).
RMN de **C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 143.8, 141.0, 131.4, 127.7, 126.5. EMAR
(DART, m/z) Calculado para CysHzo 332.43703. Encontrado, 333.1632 diferencia -

3.41 ppm.
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4-(1,2,2-trifenilvinil)nitrobenceno (5)

NO, En un matraz bola puesto en un bafio de hielo colocar 1.5 g de
Q O 4 (45X10° mol) y disolverlo en 12 mL de DCM.
— Posteriormente inyectar gota a gota una mezcla de 0.5 mL de
CH3COOH y 0.36 mL de HNO3 La mezcla de reaccion se deja
Q @ en agitacion dentro del bafio de hielo durante 30 min.
Transcurrido este tiempo se remueve del afio de hielo y se deja en agitaciéon
durante 6 h. a temperatura ambiente. Terminado el tiempo de reaccion se afiaden
20 mL de agua y se realiza una extraccion con 30 mL de DCM, se remueve el
exceso de agua de la fase organica con Na,SO4 anhidro, posteriormente se realiza
la purificacion del producto mediante cromatografia en columna usando hexano
como eluyente, obteniendo un solido color amarillo correspondiente a 5 con una
masa de 1.4 g, correspondientes a un 82% de rendimiento, con un punto de fusion
de 87-90 °C. IR-TF (cm _1): 3077, 3056, 3023, 1668, 1598, 1394, 743, 694. RMN
de 'H [300MHz, CDCl3] (8, ppm): 7.96 (d, J= 9.0 Hz, 2H), 7.15 (m, 11H), 7.02 (m,
6H). RMN de *C [75 MHz, CDCl3] (8, ppm): 151.1, 146.0, 143.9, 142.8, 142.7,
142.6,138.9, 132.1, 131.3, 131.2, 128.2, 127.9, 127.6, 127.4, 127.2, 123.1. EMAR
(DART, m/z) Calculado para CyHi9gNO,, 377.43467. Encontrado, 378.14863
diferencia -2.05 ppm.

4-(1,2,2-trifenilvinil)anilina (6)

NH, En un matraz bola se colocan 1.0 g de 5 (2.6X10° mol), 3.0 g

O O de SnCly-H,0 (1.3X102 mol) y 32 mL de EtOH. La mezcla de
—_ reaccion se calienta a reflujo durante 1.5 h. Transcurrido el
tiempo de reaccién se deja enfriar la mezcla de reaccion y se

Q @ afiaden 10 mL de una solucion de NaOH al 50% y se mantiene

la agitacion durante 10 min. Posteriormente, se realiza una extraccion con 30 mL

77



Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.

de DCM, se remueve el exceso de agua de la fase organica con Na,SO, anhidro,
posteriormente se realiza la purificacion del producto mediante cromatografia en
columna usando hexano como eluyente, obteniendo un soélido color blanco
correspondiente a 6 con una masa de 0.8 g, correspondientes a un 86% de
rendimiento, con un punto de fusién de 202-204 °C. IR-TF (cm ~%): 3203, 1597,
1492, 1443, 1071, 694. RMN de *H [300MHz, CDCl3] (8, ppm): 7.10 (m, 15H), vo
6.62 (AA’ XX, Jax= 8.5 Hz, 4H), 3.57 (s, 2H). RMN de *C [75 MHz, CDCl3] (5,
ppm): 144.9, 144.4, 144.3, 141.0, 139.4, 134.1, 132.6, 131.5, 131.5, 131.4, 127.7,
127.6, 127.6, 126.3, 126.1, 114.4. EMAR (DART, m/z) Calculado para CysH2iN,
347.45146. Encontrado, 348.17555 diferencia 0.94 ppm.

4-(1,2,2-trifenilvinil)iodobenceno (7)

I En un matraz bola se colocan 0.50 g de 6 (1.4X10 mol), 0.50 g
Q @ de NaNO, (7.2X10° mol), 0.23 mL de CHal, (2.8X10° mol) los
- cuales se disuelven en 5 mL de DCM y 5 mL de H,O dejandolos
en agitacion durante 5 min. Una vez transcurridos se afiaden gota
Q @ a gota 1.7 mL de HOAc y se deja en agitacion a temperatura
ambiente durante 20 min. Posteriormente se realiza una extraccion con 30 mL de
DCM, se remueve el exceso de agua de la fase organica con Na,SO, anhidro,
posteriormente se realiza la purificacion del producto mediante cromatografia en
columna usando hexano como eluyente, obteniendo un sdlido color blanco
correspondiente a 7 con una masa de 0.52 g, correspondientes a un 80% de
rendimiento, con un punto de fusién de 224-227 °C. IR-TF (cm ~%): 3035, 1600,
840, 670. RMN de 'H [300MHz, CDCl3] (8, ppm): 7.11 (m, 8H), vo 7.09 (AA’ XX,
Jax= 8.5 Hz, 4H), 7.01 (m, 6H). RMN de *3C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 143.4,
143.3, 143.2, 141.6, 139.7, 136.8, 133.2, 131.3, 131.2, 127.8, 127.7, 127.6, 126.7,
126.6, 92.1. EMAR (DART, m/z) Calculado para CsH1gl, 458.33375. Encontrado,
459.06155 diferencia 1.26 ppm.
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3,6-bis((4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)etinil)-9H-carbazol (8)

En un matraz de dos bocas con un
refrigerante en posicion de reflujo colocar
0.10 g de 3 (1.4X10? mol), 0.50 g de 7
(1.0X10® mol), 0.03 g de Pd(PPhs).Cl,
(4.27X10”° mol) y 0.004 g de Cul (2.10X10°
mol) ) y 10 mL de THF. El matraz se cierra'y

se burbujea nitrégeno a la mezcla de reaccion durante 20 min. Posteriormente se
afiaden 3 mL de NEtsz y se calienta a reflujo durante 6 h. Transcurrido el tiempo de
reaccion se afiaden 15 mL de una solucion saturada de NH4Cl y se realiza una
extraccion con 30 mL de DCM, se remueve el exceso de agua de la fase organica
con NaySO, anhidro, posteriormente se realiz6 la purificacion del producto
mediante cromatografia en columna usando como eluyente hexano:acetona 9:1.
Obteniendo un compuesto soélido de color café correspondiente a 8 con una masa
de 0.15 g, correspondientes a un 37% de rendimiento, con un punto de fusion
superior a 280 °C. IR-TF (cm %): 3415, 3022, 2206, 1598, 698. RMN de 'H
[300MHz, CDCI3] (8, ppm): 8.21 (d, J= 1.6 Hz, 2H), 7.57 (dd, J= 8.4, 1.6 Hz, 2H),
7.37 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 7.32 (d, J= 8.2 Hz, 4H), 7.09 (m, 17H). RMN de **C [75
MHz, CDCl3] (8, ppm): 143.6, 143.5, 143.4, 141.5, 140.3, 139.3, 131.4, 131.3,
130.8, 127.8, 127.7, 127.6, 126.6, 126.6, 126.5, 124.1, 122.9, 121.5, 114.6, 110.8,
90.6, 88.1. EMAR (FAB") Calculado para CesHassN, 876.09126. Encontrado,
875.3552 diferencia 0.0 ppm.
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3,6-diiodo-9-isopropil-carbazol (9)

Y En un matraz de dos bocas con un refrigerante en posicion de

N reflujo colocar 1.20 g de 1 (2.8X10° mol), 0.40 g de BTEAC
(1.4X107° mol), 0.50 mL de 2-iodopropano y 5 mL de benceno.
' I |a mezcla de reaccién se calienta a reflujo durante 4 h.
Transcurrido el tiempo de reaccion se afladen 15 mL de H,O y se realiza una
extraccion con 30 mL de DCM, se remueve el exceso de agua de la fase organica
utilizando Na,SO, anhidro, posteriormente se realizo la purificacion del producto
mediante cromatografia en columna usando como eluyente hexano. Obteniendo
un compuesto solido cristalino color blanco correspondiente a 9 con una masa de
1.10 g, correspondientes a un 84% de rendimiento, con un punto de fusion
superior a 280 °C. IR-TF (cm ~%): 3053, 2970,1620, 700. RMN de 'H [300MHz,
CDClg] (8, ppm): 8.33 (d, J= 1.7 Hz, 2H), 7.68 (dd, J= 8.7, 1.7 Hz, 2H), 7.28 (d, J=
8.7 Hz, 2H), 4.88 (ap. q, 1H), 1.66 (d, J = 7.0 Hz, 3H). RMN de *3C [75 MHz,
CDCl3] (6, ppm): 138.6, 134.3, 129.4, 1245, 112.2, 81.6, 47.1, 20.8. EMAR

(DART, m/z) Calculado para CjisHisloN, 461.07194. Encontrado, 461.92591
diferencia 2.14 ppm.

9-isopropil-3,6-bis((trimetilsilil)etinil)- carbazol (10)
Y Siguiendo el método general 2 para 0.9 g de

9, donde la purificaciéon del producto mediante

cromatografia en columna se realizé usando

como eluyente hexano. Se obtiene un
SiMe; compuesto sélido de color café
correspondiente a 10 con una masa de 0.56 g, correspondientes a un 71% de
rendimiento, con un punto de fusién superior a 280 °C. IR-TF (cm ~%): 3010, 2930,
1550, 850. RMN de *H [300MHz, CDCl3] (8, ppm): 8.21 (d, 2H), 7.54 (dd, J = 8.6,
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1.6 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 4.93 (ap. q, 1H), 1.69 (d, J = 7.0 Hz, 6H),
0.29 (s, 18H). RMN de *3C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 139.4, 129.5, 124.4, 122.6,
113.4, 109.8, 106.1, 91.9, 46.9, 20.6, 0.0. EMAR (DART, m/z) Calculado para
C2sH31NSi,, 410.69213. Encontrado, 402.20689 diferencia -1.09 ppm.

3,6-dietinil-9-isopropil-carbazol (11)

Y Siguiendo el método general 3 para 0.2 g de 10, donde la
N purificacion del producto mediante cromatografia en
O O columna se realizO usando como eluyente hexano.
// \\ Obteniendo un compuesto solido de color café
correspondiente a 11 con una masa de 0.13 g, correspondientes a un 98% de
rendimiento, con un punto de fusién superior a 280 °C. IR-TF (cm ~): 3160, 3025,
2975, 1530. RMN de 'H [300MHz, CDCls] (8, ppm): 8.22 (s, 2H), 7.56 (d, J= 8.6
Hz, 2H), 7.43 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 4.93 (ap. q, 1H), 3.07 (s, 2H), 1.67 (d, J= 7.0 Hz,
6H). RMN de *3C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 139.7, 129.8, 124.7, 122.7, 112.5,
110.2, 84.7, 75.5, 47.1, 20.8. EMAR (DART, m/z) Calculado para CjoHisN,
257.32591. Encontrado, 258.12782 diferencia -1.77 ppm.
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9-isopropil-3,6-bis((4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)etinil)- carbazol (12)

En un matraz de dos bocas con un
refrigerante en posicion de reflujo colocar
0.10 g de 11 (1.1X10™ mol), 0.50 g de 7
(1.0X10° mol), 0.03 g de Pd(PPhs).Cl,
(4.27X107° mol) y 0.003 g de Cul (1.57X10°
mol) ) y 10 mL de THF. El matraz se cierra

y se burbujea nitr6geno a la mezcla de reaccion durante 20 min. Posteriormente
se afladen 3 mL de NEtsz y se calienta a reflujo durante 6 h. Transcurrido el tiempo
de reaccion se afladen 15 mL de una solucion saturada de NH4Cl y se realiza una
extraccion con 30 mL de DCM, se remueve el exceso de agua de la fase organica
con NaySO, anhidro, posteriormente se realiz6 la purificacion del producto
mediante cromatografia en columna usando como eluyente hexano:acetato de
etilo 9:1. Obteniendo un compuesto solido de color amarillo correspondiente a 12
con una masa de 0.042 g, correspondientes a un 12% de rendimiento, con un
punto de fusion superior a 280 °C. IR-TF (cm ~): 3053, 2925, 2204, 1595, 698.
RMN de *H [300MHz, CDCls] (8, ppm): 8.25 (d, J= 1.6 Hz, 2H), 7.60 (dd, J= 8.5,
1.6 Hz, 2H), 7.48 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 7.34 (d, J= 8.1 Hz, 4H), 7.11 (m, 34H), 4.97
(ap. g, 1H), 1.72 (d, J= 6.9 Hz, 6H). RMN de **C [75 MHz, CDCls] (5, ppm): 143.6,
143.5, 143.4, 141.5, 140.4, 139.4, 131.4, 131.3, 130.8, 129.4, 127.8, 127.7, 127.7,
126.7, 126.6, 124.0, 123.0, 121.6, 113.8, 110.2, 90.8, 88.1, 47.1, 20.9. EMAR
(FAB™) Calculado para C7;Hs:N, 917.17213. Encontrado, 917.40220 diferencia -
4.10 ppm.
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9-fenil-carbazol (13)

Siguiendo el método general 4 para 1.0 g de carbazol y 1.3 mL de

@ iodobenceno, donde la purificacion del producto mediante

N cromatografia en columna se realiz6 usando como eluyente
hexano, se obtuvo un compuesto cristalino color blanco
correspondiente a 13 con una masa de 1.3 g, correspondiente al 89% de
rendimiento, con un punto de fusién de 92-94 °C. IR-TF (cm ~%): 3791, 3035, 1585,
1027. RMN de 'H [300MHz, CDCl3] (8, ppm): 8.18 (dd, J= 7.9, 1.1 Hz, 2H), 7.61
(m, 4H), 7.43 (m, 5H), 7.31 (m, 2H). RMN de **C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 141.0,

137.8, 130.0, 127.5, 127.2, 126.0, 123.4, 120.4, 120.0, 109.8. EMAR (DART, m/z)
Calculado para CigHi3N, 243.30625. Encontrado, 244.19509 diferencia -3.19 ppm.

3,6-diiodo-9-fenil-carbazol (14)

Siguiendo el método general 1 para 1.0 g de 13, se obtiene un

@ sélido color blanco correspondiente a 14 con una masa de 0.48

N g, correspondientes a un 80% de rendimiento, con un punto de
fusién de 180-182 °C. IR-TF (cm ~%): 3810, 3050, 1585, 1027,

' I 710. RMN de H [300MHz, CDCI3] (8, ppm): 8.38 (s, 2H), 7.63
(dd, J= 17.6, 8.2 Hz, 4H), 7.47 (d, J= 7.9 Hz, 3H), 7.14 (d, J= 8.7 Hz, 2H). RMN de
13C [75 MHz, CDClg] (5, ppm): 140.1, 136.7, 134.8, 130.1, 129.3, 128.1, 126.9,
124.4, 111.9, 82.9. EMAR (DART, m/z) Calculado para CisHiiloN, 495.09456.
Encontrado, 495.90591 diferencia -1.39 ppm.
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9-fenil-3,6-bis((trimetilsilil)etinil)-carbazol (15)

Siguiendo el método general 2 para 0.30 g de
14, donde la purificacion del producto

N mediante cromatografia en columna se realizé

usando como eluyente hexano:acetato de etilo

9:1. Obteniendo un compuesto sélido de color
Me3Si SiMe3 café correspondiente a 15 con una masa de
0.15 g, correspondientes a un 57% de rendimiento, con un punto de fusién
superior a 280 °C. IR-TF (cm ): 3810, 3050, 2954, 1585, 1027, 710. RMN de 'H
[300MHz, CDCl3] (8, ppm): 8.25 (s, 2H), 7.61 (t, J= 7.7 Hz, 2H), 7.51 (d, J= 8.4 Hz,
5H), 7.27 (m, 2H), 0.30 (s, 18H). RMN de **C [75 MHz, CDCl3] (8, ppm): 141.2,
137.1, 130.6, 130.3, 128.3, 127.3, 124.9, 123.1, 115.2, 110.2, 106.4, 92.7, 0.4.
EMAR (DART, m/z) Calculado para CusH2oNSi,, 435.70976. Encontrado,
436.19219 diferencia 1.17 ppm.

3,6-dietinil-9-fenil-carbazol (16)

Siguiendo el método general 3 para 0.10 g de 15, donde la
purificacion del producto mediante cromatografia en

N columna se realiz6 usando como eluyente hexano.

@ O Obteniendo un compuesto soélido de color blanco
// \\ correspondiente a 16 con una masa de 0.05 g,
correspondientes a un 75% de rendimiento, con un punto de fusién superior a 280
°C. IR-TF (cm ™): 3760, 3254, 3032, 2154, 1634, 987, 710. RMN de 'H [300MHz,
CDCl3] (8, ppm): 8.27 (d, J= 1.7 Hz, 2H), 7.55 (m, 4H), 7.31 (dd, J= 8.5, 0.7 Hz,
2H), 3.10 (s, 2H). RMN de **C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 141.1, 136.7, 130.4,
130.1, 128.1, 127.0, 124.7, 122.7, 113.8, 110.0, 84.5, 75.8. EMAR (DART, m/z)
Calculado para C,,Hi3N, 291.34253. Encontrado, 292.11030 diferencia -2.32 ppm.
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9-fenil-3,6-bis((4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)etinil)- carbazol (17)

En un matraz de dos bocas con un
refrigerante en posicion de reflujo colocar
0.10 g de 16 (3.4X10™ mol), 0.34 g de 7
(7.4X10* mol), 0.02 g de Pd(PPhs).Cl,
(2.8X10™ mol) y 0.003 g de Cul (1.5X10°
mol) ) y 10 mL de THF. El matraz se cierra

y se burbujea nitrégeno a la mezcla de
reaccion durante 20 min. Posteriormente se afiaden 3 mL de NEtsz y se calienta a
reflujo durante 6 h. Transcurrido el tiempo de reaccion se afladen 15 mL de una
solucion saturada de NH4CI y se realiza una extraccion con 30 mL de DCM, se
remueve el exceso de agua de la fase organica con Na,SO, anhidro,
posteriormente se realizo la purificacion del producto mediante cromatografia en
columna usando como eluyente hexano:acetato de etilo 9:1. Obteniendo un
compuesto solido de color amarillo correspondiente a 17 con una masa de 0.13 g,
correspondientes a un 41% de rendimiento, con un punto de fusién superior a 280
°C. IR-TF (cm %): 3462, 3072, 2207, 1747, 816. RMN de 'H [300MHz, CDCl3] (8,
ppm): 8.26 (s, 2H), 7.60 (d, J= 7.7 Hz, 2H), 7.53 (d, J= 7.7 Hz, 4H), 7.31 (d, J= 8.0
Hz, 6H), 7.08 (m, 35H). RMN de *3C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 143.6, 143.5,
143.5, 143.4, 141.5, 140.8, 140.3, 136.8, 131.4, 131.3, 130.8, 130.0, 129.9, 128.0,
127.8, 127.7, 127.6, 127.0, 126.6, 126.5, 123.9, 122.9, 121.5, 115.1, 110.0, 90.6,
88.3. EMAR (FAB™) Calculado para C74Hs9N, 952.18076. Encontrado, 952.39430
diferencia 0.20 ppm.
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9-(4-nitrofenil)- carbazol (18)

NO, Siguiendo el método general 4 para 1.0 g de carbazol y 1.6 g de 1-
iodo-4-nitrobenceno, donde la purificacion del producto mediante
cromatografia en columna se realiz6 usando como eluyente

N hexano:acetato de etilo 9:1. Se obtuvo un compuesto color dorado

correspondiente a 18 con una masa de 1.19 g, correspondiente al
70% de rendimiento, con un punto de fusién de 209-210 °C. IR-TF (cm ™): 3791,
3035, 1592, 1585, 1335. RMN de *H [300MHz, CDCl3] (8, ppm): 8.14 (d, J= 8.6 Hz,
2H), vo 8.11 (AA'XX’, Jax= 8.9 Hz, 4H), 7.46 (m, 4H), 7.34 (ddd, J = 8.1, 6.7, 1.6
Hz, 2H). RMN de 3C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 145.4, 143.4, 139.4, 126.3, 126.1,

125.1, 123.8, 120.8, 120.2, 109.2. EMAR (DART, m/z) Calculado para C1gH12N202,
288.30011. Encontrado, 289.24130 diferencia -1.39 ppm.

3,6-diiodo-9-(4-nitrofenil)- carbazol (19)

NO, Siguiendo el método general 1 para 0.3 g de 18, se obtiene un

sélido color amarillo correspondiente a 19 con una masa de 0.45

g, correspondientes a un 86% de rendimiento, con un punto de

N fusion superior a 280 °C. IR-TF (cm ~%): 3742, 3055, 1737, 1585,

1340, 680. RMN de *H [300MHz, CDCl3] (5, ppm): 8.75 (d, J=

! 17 Hz, 2H), v08.21 (AA’ XX, Jax= 9.0 Hz, 2H), 7.76 (dd, J= 8.7,

1.7 Hz, 2H), 7.36 (d, J= 8.7 Hz, 2H). RMN de *C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 142.4,

139.1, 135.6, 130.2, 129.6, 127.7, 126.1, 125.1, 112.8, 85.2. EMAR (DART, m/z)

Calculado para CigH10l2N202, 540.09321. Encontrado, 540.89437 diferencia -1.19
ppm.
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9-(4-nitrofenil)-3,6-bis((trimetilsilil) etinil)-carbazol (20)

NO, Siguiendo el método general 2 para 0.20 g de
19, donde la purificacion del producto
mediante cromatografia en columna se realizé
usando como eluyente hexano:acetato de etilo
9:1. Obteniendo un compuesto sélido de color

dorado correspondiente a 20 con una masa de
SiMe; 0.08 g, correspondientes a un 50% de
rendimiento, con un punto de fusion superior a 280 °C. IR-TF (cm ): 3542,
3060,2852, 2155, 1782, 1510, 1350. RMN de *H [300MHz, CDCl3] (8, ppm): v08.13
(AA’ XX, Jax= 8.9 Hz, 4H), 8.23 (d, J= 1.2 Hz, 2H), 7.55 (dd, J= 8.6, 1.6 Hz, 2H),
7.36 (d, J= 8.5 Hz, 2H), 0.29 (s, 18H). RMN de *3C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm):
142.9, 139.9, 130.8, 127.0, 125.7, 124.9, 123.6, 121.9, 116.3, 109.7, 105.5, 93.3,
0.1. EMAR (DART, m/z) Calculado para C,gH2sN20,Si,, 480.70251. Encontrado,
481.17668 diferencia -0.16 ppm.

3,6-dietinil-9-(4-nitrofenil)-carbazol (21)

NO, Siguiendo el método general 3 para 0.10 g de 20, donde la
purificacion del producto mediante cromatografia en
columna se realiz6 usando como eluyente hexano:acetato

N de etilo 9:1. Obteniendo un compuesto sélido de color

@ @ amarillo correspondiente a 21 con una masa de 0.04 g,
// \\ correspondientes a un 57% de rendimiento, con un punto
de fusién superior a 280 °C. IR-TF (cm ~%): 3552, 3136, 2972, 2113, 1782, 1538,
1397. RMN de *H [300MHz, CDCl3] (8, ppm): 8.30 (d, J= 8.5, 2H), v 8.14 (AA’ XX,
Jax= 8.9 Hz, 4H), 7.60 (dd, J= 8.6, 1.5 Hz, 2H), 7.38 (d, J= 0.7 Hz, 2H), 3.13 (s,
2H). El espectro de RMN *3C no fue posible de obtener. EMAR (DART, m/z)
Calculado para CxHi12N20,, 336.34629. Encontrado, 337.52093 diferencia -2.34
ppm.
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tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.

9-(4-nitrofenil)-3,6-bis((4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)etinil)-carbazol
(22)

En un matraz de dos bocas con un
refrigerante en posicion de reflujo colocar 0.10
g de 21 (2.9X10™* mol), 0.30 g de 7 (6.5X10™
mol), 0.02 g de Pd(PPhs3),Cl, (2.8X10™ mol) y
0.002 g de Cul (1.0X10™ mol) ) y 10 mL de
THF. El matraz se cierra y se burbujea

nitrégeno a la mezcla de reaccion durante 20
min. Posteriormente se afiaden 3 mL de NEt; y se calienta a reflujo durante 6 h.
Transcurrido el tiempo de reaccion se afiaden 15 mL de una solucion saturada de
NH4Cl y se realiza una extraccion con 30 mL de DCM, se remueve el exceso de
agua de la fase organica con Na,SO, anhidro, posteriormente se realizé la
purificacion del producto mediante cromatografia en columna usando como
eluyente hexano:acetato de etilo 9:1. Obteniendo un compuesto solido de color
amarillo correspondiente a 22 con una masa de 0.04 g, correspondientes a un
14% de rendimiento, con un punto de fusién superior a 280 °C. IR-TF (cm ™):
3422, 3055, 2853, 1592, 1340. RMN de *H [300MHz, CDCl3] (5, ppm): 8.25 (d, J=
1.5 Hz, 2H), v 8.14 (AA'XX’, Jax = 8.8 Hz, 4H), 7.58 (dd, J= 8.5, 1.5 Hz, 2H), 7.41
(d, J= 8.6 Hz, 2H), 7.32 (d, J= 8.0 Hz, 4H), 7.08 (m, 36H). RMN de **C [75 MHz,
CDCl3] (8, ppm): 143.8, 143.4, 143.3, 142.9, 141.6, 140.3, 139.7, 131.4, 131.3,
130.8, 130.4, 127.8, 127.7, 127.6, 126.9, 126.6, 125.6, 124.1, 123.7, 121.1, 116.4,
109.8, 90.0, 88.9. EMAR (FAB") Calculado para C74H4sN20,, 997.18759.
Encontrado, 997.90591 diferencia 2.18 ppm.
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9-(4-metoxifenil)-carbazol (23)

OMe Siguiendo el método general 4 para 1.0 g de carbazol y 2.0 g de 4-
iodoanisol, donde la purificacion del producto mediante
cromatografia en columna usando como eluyente hexano,

N obteniendo un compuesto cristalino color blanco correspondiente

a 23 con una masa de 1.05 g, correspondiente al 66% de
rendimiento, con un punto de fusién de 148-150 °C. IR-TF (cm ~%): 3610, 3331,
3030, 2893. RMN de *H [300MHz, CDCl3] (8, ppm): 8.13 (d, J= 7.7 Hz, 2H), 7.44
(d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.38 (m, 2H), 7.33 (t, J= 1.0 Hz, 3H), 7.24 (m, 1H), 7.10 (d, J=
8.9 Hz, 2H), 3.91 (s, 3H). RMN de **C [75 MHz, CDCl3] (8, ppm): 158.8, 141.3,
128.5, 125.8, 123.1, 120.2, 119.6, 115.0, 109.6, 109.1, 55.6. EMAR (DART, m/z)
Calculado para CigHisNO, 273.32985. Encontrado, 274.49590 diferencia -4.39
ppm.

3,6-diiodo-9-(4-metoxifenil)-carbazol (24)

OMe Siguiendo el método general 1 para 0.30 g de 23, se obtiene un

sélido color blanco correspondiente a 24 con una masa de 0.46

g, correspondientes a un 80% de rendimiento, con un punto de

N fusion de 188-190 °C. IR-TF (cm ~1): 3562, 3421, 3053, 3012,

1560, 687. RMN de 'H [300MHz, CDCl3] (5, ppm): 8.38 (d, J=
! ' 17 Hz, 2H), 7.65 (dd, J= 8.6, 1.7 Hz, 2H), 7.37 (d, J= 8.9 Hz,
2H), 7.08 (m, 4H), 3.91 (s, 3H). RMN de **C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 169.8,
140.5, 134.8, 129.2, 128.3, 124.1, 115.2, 111.9, 82.6, 55.6. EMAR (DART, m/z)

Calculado para CigH13l,NO, 525.12316. Encontrado, 526.85210 diferencia -1.39
ppm.
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9-(4-metoxifenil)-3,6-bis((trimetilsilil)etinil)-carbazol (25)

OMe

Siguiendo el método general 2 para 0.30 g de
24, donde la purificacion del producto
mediante cromatografia en columna se realizé
usando como eluyente hexano:acetato de etilo
9:1. Obteniendo un compuesto viscoso color
café correspondiente a 25 con una masa de

SiMe; 0.11 g, correspondientes a un 42% de

rendimiento, con un punto de fusién superior a 280 °C. Debido al dificil manejo del

compuesto se utilizo sin caracterizacion para la siguiente reaccion.

3,6-dietinil-9-(4-metoxifenil)-carbazol (26)

OMe

0

/4 AN

Siguiendo el método general 3 para 0.10 g de 25, donde la
purificacion del producto mediante cromatografia en
columna se realiz6 usando como eluyente hexano.
Obteniendo un compuesto viscoso color beige
correspondiente a 26 con una masa de 0.005 g,

correspondientes a un 7% de rendimiento, con un punto de

fusion superior a 280 °C. RMN de 'H [300MHz, CDCl3] (8, ppm): 8.25 (d, J= 1.4
Hz, 2H), 7.53 (dd, J= 8.5, 1.6 Hz, 2H), v 7.24 (AA'XX’, Jax = 8.9 Hz, 4H), 7.22 (d,
J= 9.42 Hz, 2H), 7.10 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 3.91 (s, 3H), 3.09 (s, 2H). RMN de *°C
[75 MHz, CDCI3] (3, ppm): 159.3, 141.6, 130.3, 128.4, 124.6, 122.4, 115.2, 113.6,
110.0, 84.6, 75.6, 55.6. EMAR (DART, m/z) Calculado para Cy3Hisl2NO,
321.37213. Encontrado, 322.80721 diferencia -2.93 ppm.
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8. Anexo
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 39 Espectro de RMN 'H del compuesto 1 (300 MHz, Acetona-ds)
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Figura 40 Espectro de RMN **C del compuesto 1 (75 MHz, Acetona-ds)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 41 Espectro de RMN 'H del compuesto 2 (300 MHz, CDCls)
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Figura 42 Espectro de RMN **C del compuesto 2 (75 MHz, CDCl5)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 43 Espectro de RMN 'H del compuesto 3 (300 MHz. CDCl5)
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Figura 44 Espectro de RMN **C del compuesto 3 (75 MHz, CDCl5)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de

tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 45 Espectro de RMN “H del compuesto 4 (300 MHz, CDCls)
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Figura 46 Espectro de RMN **C del compuesto 4 (75 MHz, CDCl5)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 47 Espectro de RMN “H del compuesto 5 (300 MHz, CDCls)
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Figura 48 Espectro de RMN **C del compuesto 5 (75 MHz, CDCl5)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 50 Espectro de RMN **C del compuesto 6 (75 MHz, CDCl5)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 52 Espectro de RMN **C del compuesto 7 (75 MHz, CDCl5)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 54 Espectro de RMN **C del compuesto 8 (75 MHz, CDCl5)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 55 Espectro de RMN 'H del compuesto 9 (300 MHz, CDCls)
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Figura 56 Espectro de RMN **C del compuesto 9 (75 MHz, CDCls)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 58 Espectro de RMN del compuesto 10 (75 MHz, CDCl3)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 59 Espectro de RMN 'H del compuesto 11 (300 MHz, CDCl5)
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Figura 60 Espectro de RMN **C del compuesto 11 (75 MHz, CDCls)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 62 Espectro de RMN **C del compuesto 12 (75 MHz, CDCls)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 64 Espectro de RMN **C del compuesto 13 (75 MHz, CDCls)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 66 Espectro de RMN **C del compuesto 14 (75 MHz, CDCl)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 68 Espectro de RMN **C del compuesto 15 (75 MHz, CDCl)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 70 Espectro de RMN **C del compuesto 16 (300 MHZ, CDCl5)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 72 Espectro de RMN **C del compuesto 17 (75 MHz, CDCls)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 74 Espectro de RMN **C del compuesto 18 (75 MHz, CDCls)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 76 Espectro de RMN "C del compuesto 19 (75 MHz, DMSO-ds)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 78 Espectro de RMN **C del compuesto 20 (75 MHz, CDCls)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 79 Espectro de RMN *H del compuesto 21 (300 MHz, CDCls)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 80 Espectro de RMN 'H del compuesto 22 (300 MHz, CDCl5)
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Figura 81 Espectro de RMN **C del compuesto 22 (75 MHz, CDCls)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 83 Espectro de RMN **C del compuesto 23 (75 MHz, CDCls)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 85 Espectro de RMN **C del compuesto 24 (75 MHz, CDCls)
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Sintesis de compuestos tipo mariposa con un cuerpo de carbazol y alas de
tetrafeniletileno y caracterizacion de su emision inducida por agregacion.
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Figura 87 Espectro de RMN **C del compuesto 26 (75 MHz, CDCl;)
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