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RESUMEN

Los interruptores moleculares son sistemas moleculares cuyas propiedades
pueden ser reversiblemente alternadas entre dos estados diferentes, “On’” y “Off””, como
respuesta a la aplicacion de un estimulo externo. Dichos sistemas se han propuesto para
ser utilizados como memorias moleculares capaces de almacenar informacion, valvulas
y maquinas moleculares, o bio- y quimiosensores. En este trabajo se ha abordado la
sintesis de un interruptor molecular fluorescente que responda a estimulos fotoquimicos
y cuyo funcionamiento pueda llegar a ser detectado mediante medidas de fluorescencia.

En concreto, en el presente Méaster en Experimentacion Quimica se ha llevado a
cabo la sintesis y caracterizacion de las tres unidades funcionales que constituyen el
interruptor molecular objetivo 1: los fluoréforos de perilendiimida 2 y 3, y el derivado

azobencénico 4.
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El fluor6foro de perilendiimida 2, cuya emision de fluorescencia ha de variar entre los 2
estados del interruptor, se ha sintetizado satisfactoriamente en 3 pasos y con un
rendimiento global del 42%. Por otro lado, el fluor6foro de perilendiimida 3, encargado
de modular la emision de 2 mediante transferencia de energia no radiativa, se ha
obtenido tras 4 etapas sintéticas y con un rendimiento global del 7%. En cuanto al
espaciador azobencénico 4, cuya fotoisomerizacion cis-trans ha se dar lugar a los 2
estados del interruptor, aunque no ha podido ser sintetizado totalmente durante el
presente trabajo, de él se han preparado sus unidades constituyentes 10 (1etapa, 41% de

rendimiento) y 12 (2 etapas, 53% de rendimiento).
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1. INTRODUCCION

En los ultimos afios se han logrado avances muy significativos en los campos de
la nanotecnologia y la nanociencia, disciplinas cientificas cuyo objetivo no es otro que
el analisis y la manipulacion de la materia a escala atomica y molecular. Uno de los
factores que justifica el gran interés que existe por estos campos de investigacion es el
hecho de que la materia muestre propiedades muy particulares por debajo de un cierto
tamafio (a dimensiones nanométricas), lo que debe permitir el desarrollo de nuevos
dispositivos funcionales a esa escala que tengan aplicacion en areas muy diversas.'

Se han desarrollado dos metodologias diferenciadas para llevar a cabo este
cometido: las metodologias descendentes (“top-down’), basadas en la obtencién de
nanoobjetos a partir de la reduccion del tamafio de macroobjetos, y las metodologias
ascendentes (“bottom-up”), con las que se pretende tanto la manipulacion de dtomos y
moléculas como su autoensamblaje para dar lugar a estructuras funcionales. >
Dentro de este ultimo campo se incluye la electronica molecular, que consiste en el
desarrollo de sistemas atomicos y moleculares capaces de llevar a cabo funciones
similares a las de los circuitos electronicos macroscopicos.* Este es el caso de los cables
moleculares,’ las puertas l6gicas moleculares® o los interruptores moleculares,” sistemas
a los que se ha dedicado gran atencion cientifica en los ultimos afios y a los cuales hace
referencia esta memoria de Master en Experimentacion Quimica.

En concreto en este trabajo se propone la sintesis de un nuevo tipo de interruptor
molecular fluorescente. Es por ello que este primer apartado de la memoria se dedicara
a describir detalladamente qué son los interruptores moleculares y qué parametros

controlan su actividad.



1.1 INTERRUPTORES MOLECULARES

Conceptualmente, un “interruptor molecular” se puede definir como un sistema
molecular cuyas propiedades pueden ser reversiblemente alternadas entre dos estados
diferentes, “On”y “Off”’, como respuesta a la aplicaciéon de un estimulo externo.’

Es en el campo de la nanotecnologia, en el que, debido a sus caracteristicas y
propiedades, se ha propuesto utilizar los interruptores moleculares como memorias
moleculares capaces de almacenar informacion, ® valvulas y maquinas moleculares,” o
sensores sensibles a pH,'” iones metalicos'' o temperatura.'?

Las diferentes caracteristicas y propiedades de un interruptor molecular estan
controladas por una serie de pardmetros que determinan su funcionamiento. En tal caso,
debemos tener en cuenta que, a la hora de disefiar un interruptor molecular, se deben
considerar cudles son esos parametros y como quieren ser definidos. En concreto, los
principales de esos pardmetros son: (a) ;qué propiedad se medird para posibilitar la
diferenciacion entre los estados “On” y “Off” del interruptor?; (b) ;qué mecanismo hace
posible la diferenciacion de las propiedades entre los estados “On” y “Off”?; (¢) (de qué
manera se controlara la interconversion entre dichos estados? En la memoria que aqui se
presenta, se propone la sintesis de interruptores moleculares fluorescentes, cuyo
mecanismo de diferenciacion sea la variacion de la emision en su estado “On” por
transferencia de energia no radiativa entre un fluoroforo y un modulador, y el cual sea
controlado mediante la variacion de la separacion entre esas dos unidades. A

continuacion, estos aspectos van a ser discutidos detalladamente.



1.2 INTERRUPTORES MOLECULARES FLUORESCENTES

Tal y como se ha definido anteriormente, los interruptores moleculares presentan
dos estados diferenciados “On” y “Off” los cuales deben poder ser discriminados
mediante la medida de alguna de sus propiedades. Existen multiples métodos de
diferenciacion de los estados “On” y “Off” de interruptores moleculares, tales como
medidas de cambios en la absorcion de luz,” en la corriente tunel entre dos electrodos, '
en la emision de luz'* o en sus propiedades magnéticas.”” En este estudio, nuestro
interés se ha centrado en la diferenciacion de esos estados mediante medidas de
fluorescencia.

La eleccion de interruptores moleculares fluorescentes presenta varias ventajas
respecto a su deteccion mediante otras técnicas, tales como que las medidas de
fluorescencia son no invasivas y, alin mas importante, son altamente sensibles, cosa que
permite alcanzar limites de deteccion tan bajos como la deteccion de moléculas
individuales.'®

A la hora de disenar la sintesis de interruptores moleculares fluorescentes existen
dos posibles aproximaciones:

(1) Interruptores moleculares en los que una misma unidad es fluorescente y

a la vez presenta la variacion de su emision de fluorescencia al
aplicarsele un estimulo externo. Este es el caso, por ejemplo, de la
fluoresceina, una molécula que presenta diversos estados de protonacion
con diferentes propiedades fluorescentes (es decir, reacciona
directamente a cambios de pH)."”

(i1) Interruptores moleculares en los que una unidad es fluorescente y otra
unida a ella es capaz de modular su fluorescencia tras ser sometida a un
estimulo externo.

Esta segunda aproximacion, que ha sido la utilizada en el trabajo que aqui se
presenta, requiere el uso de dos componentes basicos en la sintesis del interruptor
molecular: un fluor6foro y un modulador que, en este caso concreto, modulara su
emision de fluorescencia. Ademas, hay un tercer elemento que, tal y como se vera mas

adelante, puede jugar un papel fundamental en el funcionamiento de este tipo de



interruptor molecular fluorescente: el espaciador a través del cual se unen las unidades
de fluoréforo y modulador.

En este trabajo, se propone utilizar como fluoroforo y modulador a dos
derivados diferentes de perilendiimida que interactuardn entre si mediante un
mecanismo de transferencia de energia no radiativa. En cuanto al espaciador, se utilizara
un derivado de azobenceno. En la figura 1 se muestran las estructuras genéricas de estos
compuestos. En los siguientes apartados, se describen en mas detalle la estructura y
propiedades de los derivados de perilendiimida y azobenceno empleados, asi como el

mecanismo de transferencia de energia no radiativa que debe tener lugar entre ellos.

a) R'R| b)

o) 0 ,
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Figura 1. Estructuras genéricas de los derivados de perilendiimida (a) y azobenceno (b) utilizados en

este trabajo.

1.2.1 Fluoréforos de perilendiimida

La utilizacion de derivados de perilendiimida como fluor6éforos presenta
multiples ventajas tales como los elevados valores de absortividad molar (&max =
30000-90000 1 mol ™' cm™) y de rendimiento cudntico de fluorescencia (¢p¢>0.5) de estas
especies, asi como su gran estabilidad térmica y fotoquimica, lo que permite emplearlos

18,19
7 Desafortunadamente, el uso de

como base de sistemas moleculares robustos.
perilendiimidas presenta como inconveniente la baja solubilidad de la mayor parte de
sus derivados, que es debida a la formacion de agregados mediante interacciones de tipo

-7 entre los anillos arométicos de moléculas cercanas. '*"
Para solucionar en cierta medida dichos problemas de solubilidad se pueden

adoptar dos aproximaciones diferentes:

(1) Incorporar cadenas alquilicas ramificadas unidas al nitrogeno de los grupos
imida, cosa que dificulta la agregaciéon mediante interacciones m-m entre
moléculas de perilendiimida. Se ha descrito que el maximo de solubilidad en

este caso se consigue para cadenas laterales de tipo 1-nonildecilo, ya que



para mayores longitudes de cadena disminuye la solubilidad. Es por ello que
en este trabajo se ha escogido un derivado de la N,N’-bis(1-
nonildecil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilbisimida (PDI) como fluor6foro del
potencial interruptor molecular a desarrollar (ver figura 2). Aun asi, cabe
decir que la solubilidad de la molécula de PDI en la mayoria de disolventes
organicos no es excesivamente elevada (35 g/L en CHCl5)."®

(i)  Incorporar grupos voluminosos en las posiciones bahia de la molécula de
perilendiimida. Debe tenerse en cuenta que, en la molécula de PDI, los
hidrogenos unidos a los atomos de carbono de las posiciones bahia, es decir,
carbonos 1, 6, 7, 12 del centro del grupo perilendiimida, residen en la
planaridad. " En cambio, al introducir grupos voluminosos en esas
posiciones, dicha planaridad desaparece por la repulsion estérica entre esos
grupos.”” Como consecuencia de ello, el centro de la molécula de
perilendiimida se torsiona y aparece un cierto angulo de torsion entre las dos
unidades de naftalenmonoimida que lo constituyen, lo que evita la formacion
de agregados por interacciones m-m y aumenta la solubilidad del
compuesto.19 Este es el caso de la N,N’-bis(sec-butil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-
butilfenoxi)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilbisimida (PTDI) que se ha utilizado
como modulador en este trabajo (ver figura 2). En analogos de esa molécula,
la repulsion estérica entre los grupos tert-butilfenoxi adyacente provoca que
las dos unidades de naftalenmonoimida que constituyen el sistema

perilendiimida se hallen torsionadas mediante un angulo diedro de 27°.%

o
s bt

PDI PTDI

Figura 2. Estructuras de los fluoréforos de perilendiimida utilizados en este trabajo.

Debe tenerse en cuenta que afadir sustituyentes para evitar los problemas de

solubilidad en derivados de perilendiimida, puede tener ciertas implicaciones sobre sus



propiedades Opticas. En el caso de introducir cadenas ramificadas en las posiciones N-
imida de estos compuestos, sus propiedades opticas solo se ven ligeramente afectadas,
ya que en esa posicion se encuentra un nodo en los orbitales frontera de dichas

s o 19
CSpEeCICs.

En cambio, la adicion de sustituyentes en las posiciones bahia si tiene un mayor
efecto, que en gran medida depende del cardcter electrondador o electronaceptor del
grupo introducido. En el caso de PTDI, la introduccion de sustituyentes fert-butilfenoxi
provoca un gran desplazamiento hacia el rojo de sus espectros de absorbancia y

fluorescencia,' tal y como se puede apreciar en la figura 3 por comparacion con los

datos para PDI.
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08 ——PTDI © 08 —— PTDI
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Figura 3. Espectros de absorbancia y emision de fluorescencia de PDI y PTDI en CHCl,
(c=1x10” M).

En este trabajo se pretende explotar el desplazamiento de los espectros de
absorcion y fluorescencia entre PTDI y PDI para disefiar un interruptor molecular
fluorescente en el que ambas unidades interaccionen entre si mediante un mecanismo de

transferencia de energia no radiativa.

1.2.2 Transferencia de energia no radiativa

La transferencia de energia no radiativa, también conocida como transferencia
resonante de energia de fluorescencia (Fluroscence Resonance Energy Transfer, FRET),
es un proceso a través del cual energia de excitacion electronica es transferida de un
sistema dador (D) a otro aceptor (A) sin que medie la emision y reabsorcion de

21 : : .7 .
fotones.”" Esta transferencia es resultado de la interaccion entre los momentos dipolares



de transicion del dador y del aceptor. Tal y como se muestra en la figura 4, para que
tenga lugar el proceso FRET debe excitarse mediante absorcion de luz la especie dadora
a su estado electronico excitado; a continuacion, dicha energia es transferida al aceptor
mediante FRET, lo que resulta en la formacién de la forma excitada de A y la relajacion
de D a su estado fundamental. Finalmente, la molécula de aceptor se relajara a su estado
fundamental a través del mecanismo que le sea mas favorable (emision de un foton,

conversion interna, etc...).

St 5 FRET, S4 S
—s Sy +s1 — 8
™ @ @)
So s, So s, So So So So
walie's + A Sl s
Dador  Aceptor Dador  Aceptor Dador Aceptor Dador  Aceptor

Figura 4. Procesos que tienen lugar en un sistema dador-aceptor de tipo FRET:
1. Fotoexcitacion de D a su estado electronico excitado. 2. Transferencia de tipo FRET de la

energia de excitacion electronica entre D y A. 3. Relajacion del estado electronico excitado de A.

En un proceso FRET, y una vez excitado el dador, la constante de velocidad del

proceso de transferencia de energia no radiativa viene dada por la siguiente ecuacion:

K erer :L[RO J (1)

En esta expresion tp es el tiempo de vida del estado excitado del dador en
ausencia del aceptor, r es la distancia D-A y Ry es un parametro llamado distancia o
radio de Foster que depende del par dador-aceptor y del medio en el que interaccionan.

Dado que tp corresponde a la suma de constantes de desactivacion del estado

excitado del dador cuando est4 aislado (Zk 4s.p )» 12 eficiencia del proceso FRET para

un sistema D-A (Egrer) puede definirse como:

Sk %)) 1

k
Eper = -— = ()
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De la ecuacion (2) se puede deducir que:

(i)
(i)

(iii)

Errer disminuye rapidamente a medida que aumenta la distancia entre D y A.
A una distancia fija entre D y A, Eprgr sera mayor para aquellos pares dador-
aceptor que dispongan de un valor més grande de R.

Para cualquier par dador-aceptor, Ry corresponde a la distancia a la que la
probabilidad de que el estado excitado del dador se desactive mediante
transferencia FRET es del 50%, y de que lo haga mediante cualquier otro
proceso, ya sea la emision de un fotdn, conversion interna, etc..., también es

del 50%.

Para un par dador-aceptor, el valor de R se puede calcular como:

1

R, =8.88x10(x*n *g,J o (en cm) 3)

En esta expresion:

(1)

(i1)
(iif)

(iv)

k? es un parametro geométrico que depende de la orientacion de los
momentos dipolares de transicion de dador y aceptor, cuya interaccion da
lugar al proceso FRET. k* toma el valor minimo de 0 cuando ambos dipolos
son ortogonales, mientras que para orientaciones paralelas toma el valor
maximo de 4. Para sistemas flexibles en los que dador y aceptor puedan
encontrarse en cualquier posible orientacion, k* toma el valor promedio de
2/3.

n es el indice de refraccion del medio en que se encuentran dador y aceptor.
op es el rendimiento cuantico de fluorescencia del dador en ausencia del
aceptor, y que es proporcional a tp. Por lo tanto, a mayor tp, mayor es Ry,
krrer Y Errer. Por ese motivo, se suele trabajar con buenos fluoréforos como
dadores, ya que suelen presentar tiempos de vida del estado excitado
relativamente largos (del orden de nanosegundos para fluoréforos organicos).
J es la integral de solapamiento entre el espectro de fluorescencia del dador y
de absorbancia del aceptor. Este factor indica el nimero y la probabilidad de
transiciones resonantes entre D y A a través de la cuales tiene lugar la
transferencia de energia. Por lo tanto, para favorecer el proceso FRET es

necesario maximizar el solapamiento espectral entre Dy A.



En este trabajo, se pretende que el fluor6foro (PDI) y el modulador (PTDI) del
interruptor molecular a sintetizar actien como un sistema dador-aceptor de FRET. Ello
es posible dado que, tal y como se muestra en la figura 5, los espectros de emision de
PDI y de absorcion de PTDI se hallan solapados. En concreto, utilizando los datos
espectrales de esas especies en CHCls, se puede determinar un valor de J = 2.47x10™"

cm® ML
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s 0.8 Log &
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Figura 5. Espectros solapados de emision de fluorescencia de PDI y de absorbancia de PTDI en

CHCL.

A partir de ese valor de J, del rendimiento cuéantico de fluorescencia de PDI (¢p

=1 en CHCL)", del indice de refraccion de CHCl; (Meyer, = 1.49)* y asumiendo una

orientacion aleatoria entre PDI y PTDI (k* = 2/3), se puede calcular finalmente un valor
de Ry =5.5 nm para este par aceptor-dador.

Es decir, para el sistema PDI-PTDI, se espera que haya una eficiente
transferencia de energia de excitacion electronica desde PDI-PTDI para distancias
menores a Ry =5.5 nm. Cuando eso suceda, la emision de PDI se encontrara fuertemente
desactivada y, tras su excitacion electronica, lo que se debe observar es emision de
PTDI. En cambio, para mucho mayores separaciones PDI-PTDI (r>R,), cabe esperar
que el proceso FRET se halle desfavorecido y que, tras excitacion de PDI, éste se relaje
emitiendo fotones tal y como hace cuando se halla aislado. Para que estas dos
situaciones (distancias cortas PDI-PTDI con emision de PTDI vs. distancias largas PDI-
PTDI con emision de PDI) constituyan los estados “On” y “Off” de un interruptor
molecular fluorescente es finalmente necesario que las unidades de PDI y PTDI se unan

mediante un espaciador cuya longitud entre sus dos extremos pueda ser controlada



externamente. En este caso, se pretende que ese espaciador sea un derivado de

azobenceno.

1.2.3 Derivados de azobencenos como espaciadores moleculares

Ya se ha comentado que, para que se produzca un proceso FRET, dador y
aceptor deben encontrarse a distancias nanométricas. Para ello pueden unirse
covalentemente mediante un espaciador de cadena corta. Pero, si se quiere preparar un
interruptor molecular, este grupo a su vez debe controlar la existencia (estado “On’) o
no (estado “Off”) del proceso FRET. Para ello se puede hacer uso de espaciadores
fotocromicos que mediante un estimulo luminico externo modulen la distancia entre sus
extremos. En el presente trabajo se ha seleccionado un derivado azobencénico para
llevar a cabo ese cometido. La seleccion de azobencenos como espaciadores en este
trabajo es debido a su capacidad para ser fotoisomerizados entre sus configuraciones

. L ‘ 1 23
trans y cis, tal y como se indica en la figura 6 para el caso mas sencillo.

A =320 nm

N=N
N\\N@ A =450 nm GCiSG

trans

Figura 6. Isomerizacion entre las configuraciones trans y cis de azobenceno.

Es conocido que el espectro de absorbancia de la configuracion trans de
azobencenos, que es su forma isomérica mas estable, presenta dos bandas: una banda
mas intensa centrada alrededor de A=320 nm y debida a una transicion electronica de
tipo T, y una segunda banda menos intensa hacia A=450 nm debida a una transicion
electrénica de tipo n-n". Cuando una disolucion de esas especies es irradiada a A=320
nm (banda -1 ), se observa la fotoisomerizacién hacia su forma cis, para la cual su
banda de absorcion de tipo n-n” se desplaza a menores longitudes de onda y su banda de
tipo n-n alrededor de A=450 nm es de mayor intensidad que para el isomero frans. Este
proceso puede ser revertido mediante excitacion de esa banda n-n de la configuracion

cis-azobencénica. Ademads, la isomerizacion cis-trans también puedes ser inducida

10



térmicamente, lo que implica que la estabilidad del isomero cis es limitada (y muy

sensible a los sustituyentes de la molécula y al medio en que se encuentra).

En este caso concreto, el azobenceno escogido como espaciador para el

potencial interruptor molecular a desarrollar ha sido el que se muestra en la figura 7.

w0 OOy OO
4

Figura 7. Estructura del derivado de azobenceno utilizado como espaciador en este trabajo.

Los motivos por los que se ha escogido este sistema son diversos:

(@)

(ii)

(iii)

(iv)

Se ha descrito la posibilidad de llevar a cabo fotoisomerizaciones trans-cis 'y
cis-trans para azobencenos con sustituyentes tipo éter en sus posiciones 4 y
42

Se ha descrito que la presencia de los grupos éter en las posiciones 4 y 4’
del azobenceno garantiza una relativa estabilidad térmica del isomero cis del
sistema (el tiempo de vida media para la forma cis de 4,4’-bis(3-
aminopropoxi)azobenceno en metanol a 40 °C es de 90 minutos).**

La presencia de un grupo metileno en la cadena lateral del azobenceno debe
proporcionar flexibilidad, de manera que no se limite la orientacion entre los
grupos PDI y PTDI que se pretende unir a sus extremos.

La presencia de los grupos bifenilo en las cadenas laterales del azobenceno
garantiza una variacion muy importante de la distancia entre los extremos

del sistema para sus formas isoméricas cis y trans.
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2. OBJETIVOS

Teniendo en cuenta los precedentes descritos en la introduccion, el trabajo
expuesto en esta memoria de Master en Experimentacion Quimica se inscribe dentro de
una linea de investigacion que pretende como objetivo final la sintesis del potencial
interruptor molecular fluorescente 1. Dicho interruptor estara compuesto por dos
fluoroforos derivados de perilendiimida: un fluor6foro que funcionara como tal, y un
segundo fluoroforo que actuard como fluoréforo y modulador del primero. Ademas,

ambos fluordforos estaran unidos mediante un espaciador de tipo azobenceno.

g

(o] O O o]
pretesetasas
o o) d o N,
00 \NOO 0 o) 0
\_(
P Q Vg 8Qg N
(o] @]

Figura 8. Estructura de la molécula 1.

En relacion con este objetivo final, los objetivos concretos que se han propuesto
en este trabajo son la sintesis y caracterizacion de cada una de las 3 unidades

estructurales del compuesto 1. Asi pues, dichos objetivos han sido:

(1) Sintesis y caracterizacion del fluoréforo derivado de PDI 2.

O, O
Oad
N O
:}OO
2

Figura 9. Estructura de la molécula 2.
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(i1) Sintesis y caracterizacion del fluoréforo y modulador derivado de PTDI 3.

0Q
o} ol
D
N ol
hw ;
00
Figura 10. Estructura de la molécula 3.

(ii1) Sintesis y caracterizacion del espaciador derivado de azobenceno 4.

4
Figura 11. Estructura de la molécula 4.

Una vez obtenidos los compuestos 2, 3 y 4 en el presente trabajo, se puede

proceder en un futuro a su acoplamiento para dar lugar al producto final 1.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha comentado en los apartados previos, el interruptor molecular que se
prevé sintetizar consta de tres partes diferenciadas: un fluor6éforo de tipo PDI, un
fluor6foro modulador del proceso FRET de tipo PTDI y un espaciador fotocroémico
azobencénico. A continuacion, se procederd a explicar la sintesis de cada uno de esos
componentes del interruptor molecular, los cuales se pretenden unir covalentemente en

un futuro.

3.1 SINTESIS DEL FLUOROFORO 2

En la sintesis del fluor6foro 2, se ha seguido el esquema retrosintético siguiente,

previamente descrito por Langhals et col.”’

NH,

[¢)

0 0 O, O
O o SO Sates
A — TSN — K
d O O % CoH1g CgH1o Q O Y CoH1g g Q Q o)
2 6

Esquema 1. Esquema retrosintético de la obtencion del fluordforo 2.

Como se puede observar en el esquema 1, el objetivo final de este apartado es la
sintesis del derivado asimétrico de perileno 2, que presenta un grupo imida unido a una
cadena alquilica ramificada en un extremo y un grupo anhidrido en el otro. Tal y como
se ha comentado en el apartado 1.2.1 de esta memoria, la introduccién de la cadena
alquilica ramificada tiene como objetivo aumentar la solubilidad del compuesto
obtenido. Para ello se obtiene la amina 5 a partir de la correspondiente cetona comercial,
la cual se hace reaccionar a continuacion con el dianhidrido de perileno 3,4,9,10-
tetracarboxilico, que es la fuente comercial mas econémica para preparar derivados de

perilendiimida. Por otro lado, la preparacién del compuesto monosustituido 2 que aun
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contiene un grupo anhidrido se hace con vistas a la futura union de esta unidad con el
espaciador azobencénico 4 para dar lugar al interruptor molecular 1. Dicha unién se
pretende llevar a cabo por acoplamiento del grupo anhidrido de 2 con el grupo amino de
4.

Tal y como se puede observar en el esquema 1, la obtencion de la
perilenmonoimida 2 no se realiza directamente por reaccion entre el dianhidrido de
perileno comercial y la amina 5. Ello es debido a la baja solubilidad de dicho
dianhidrido, que es mucho menor que la del compuesto 2. En consecuencia, e
independientemente de los equivalentes de dianhidrido y amina utilizados, el producto
mayoritario de sustitucion que se forma por reaccion entre ellos es en todos los casos la
dimida disustituida 6. Por este motivo, el producto final monoimida 5 debe prepararse

por hidrolisis parcial de dicha dimida.

3.1.1 Sintesis de 10-nonadecamina, 5

Para la sintesis de la amina 10-nonadecamina se realiz6 la aminacion reductiva
de la respectiva cetona comercial 10-nonadecanona tal y como se muestra en el
esquema 2. Las condiciones de reaccion utilizadas fueron las mismas descritas por
Borch et al para aminas analogas.”® Asi, se utilizé cianoborohidruro sodico como agente
reductor de la reaccion y acetato amodnico tanto como fuente de 4tomos de nitrogeno

como para ajustar el pH del medio alrededor de pH~6-7.

NaBH;CN
NH4OAC
Temperatura ambiente, 20h

CH;O0H anhidro / Argén

NH,

Esquema 2. Reduccion de un grupo cetona a amino realizado en este trabajo para obtener 5.

Tras el tiempo de reaccion adecuado y del proceso de separacion, se obtuvo la
amina 5 con un rendimiento del 87 %, similar al referenciado bibliograficamente para
aminas similares (90 %). El producto se caracterizo por espectroscopia de 'H RMN
corroborando asi la obtencion de 5. En la figura 12 se muestra el espectro de 'H RMN

de este compuesto, donde se pueden observar las siguientes sefiales: un multiplete a 2.66

15



ppm que integra a 1H y que corresponde al proton unido al carbono adyacente a la
amina; un multiplete a 1.38 ppm que integra a 4H y que corresponde a los dos grupos
CH; unidos al grupo -CHNH;; un singlete a 1.26 ppm que integra a 28H y que
corresponde al resto de grupos CH; de la molécula; un triplete a 0.87 ppm que integra a

6H y que corresponde a los 2 grupos metilos de 5.

2H-3 - 2H-9

3H-10

T
2.8 2.7 2.6 2.5 2.4 2.3 2.2 2.1 2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 1.0 0.9 0.8 ppm

Figura 12. Espectro '"H RMN (360 MHz, CDCl;) del producto 5

3.1.2 Sintesis de N,N’-bis(1-nonildecil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilbisimida, 6

La sintesis de perilendiimidas simétricas por condensacion de una amina
primaria y el anhidrido de perileno comercial ha sido descrita extensivamente en la
bibliografia. Langhals et col. establecieron las condiciones generales para este tipo de
reaccion, que se lleva a cabo en imidazol fundido como disolvente como consecuencia
de la baja solubilidad del dianhidrido de perileno.*®

En concreto, las condiciones que se utilizaron en este trabajo para la sintesis de 6

estan descritas en el esquema 3.
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Esquema 3. Sintesis de N,N’-bis(1-nonildecil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilbisimida.

Empleando el método indicado en el esquema 3, se obtuvo el producto diimida 6
cuantitativamente, caracterizandolo por espectroscopia de 'H RMN con resultados

. . 2
acordes con lo referenciado por Langhals ef col para este mismo compuesto.”®

3.1.3 Sintesis de N-(1-nonildecil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxil-3,4-anhidrido-9,10-

imida, 2.

Una vez obtenida la perilendiimida simétrica disustituida 6, se sintetizo el
producto asimétrico 2 mediante su saponificacion parcial en medio bésico tal y como se
muestra en el esquema 4. Las condiciones de reaccion utilizadas fueron las descritas por

Langhals ef col. para llevar a cabo la hidrolisis de perilendiimas a perilenmonoimidas.”’

Q 0 ‘BuOH/KOH Q 0
w ¢ =
::_I\_)Z QQ z reflujo, 45 min z Q.Q Z
2

Esquema 4. Sintesis del fluoréforo monosustituido 2.

Como resultado de la saponificacion descrita en el esquema 4, se tuvo una
mezcla del producto 2 deseado, parte del compuesto 6 no reaccionado y dianhidrido de
perileno resultante de la saponificacion total de 6. Para poder aislar 2, dicha mezcla se
separ6 por cromatografia en columna de gel de silice empleando cloroformo como fase

movil.
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De esta manera se obtuvo el producto 2 con un rendimiento del 48%,
caracterizandose por espectroscopia de 'H RMN, con resultados acorde con los datos
espectroscopicos descritos en la bibliografia para este mismo compuesto.”’ El
rendimiento global para la obtencion de 2 desde productos comerciales y tras tres etapas
sintéticas fue del 42%.

En el espectro de '"H RMN de 2, que se muestra en la figura 13, se puede
observar como la relacion de integrales entre el multiplete a 8.60 ppm correspondiente a
los protones aromaticos del perileno (8H) y el multiplete a 5.19 ppm correspondiente al
grupo CH adyacente al &tomo de N de la imida es 8:1. Ello indica claramente que el
producto aislado es la monoimida 2. Otro aspecto a destacar del espectro de "H RMN de
este producto es que se obtienen 2 multipletes diferenciados para los 4 H-2’ de los
grupos CH; en posicion S con respecto a la imida. Tal y como se ha descrito en la
bibliografia para esta molécula y otras de analogas, ello es debido a que los 2H de cada

uno de esos grupos CH, son diastereotdpicos entre si (H-2", y H-2",).%®

2H-3'-2H-9'

N

M1 12 1 2 3H-10'

H-1-H-12

H-1'

T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Figura 13. Espectro "H RMN (360 MHz, CDCls) del producto 2.
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3.2 SINTESIS DEL FLUOROFORO Y MODULADOR 3

En la sintesis del fluoréforo 3, se ha seguido el esquema retrosintético siguiente:

g R

} 0.0 S jﬁﬁ % 0.0 %
G
381 - 1Bt =

Esquema 5. Esquema retrosintético de la obtencion del fluor6foro y modulador 3.

Como se observa en el esquema 5, la sintesis de 3 se inicia con la tetracloracion
de las posiciones bahia 1,6,7 y 12 del dianhidrido de perileno comercial. A continuacion,
el producto tetraclorado resultante es transformado en su correspondiente dimida
mediante el uso de una amina primaria unida a una cadena alquilica ramificada, tal y
como se realizo para la obtencion de 2. Sin embargo, en este caso la amina utilizada es
de cadena mucho mas corta (sec-butilamina), ya que en una etapa posterior los grupos
cloro serdn sustituidos por grupos mas voluminosos de tipo 4-fert-butilfenoxi. El
impedimento estérico que se establece entre dichos grupos unidos a las posiciones bahia
del perileno hace que éste se torsione y pierda su planaridad, lo que incrementa
ampliamente su solubilidad sin necesidad de recurrir a cadenas laterales alquilicas
ramificadas de elevada longitud. Finalmente, la perilendiimida con sustituyentes zert-
butilfenoxi sera hidrolizada parcialmente para obtener el compuesto objetivo 3.

Tal y como se ha descrito para el producto 2, la sintesis del compuesto
asimétrico 3 que contiene un grupo anhidrido es debido a que, en un futuro, dicho grupo
sera acoplado a uno de los sustituyentes amino del espaciador 4 para dar lugar al

interruptor molecular fluorescente 1.
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3.2.1 Sintesis del dianhidrido de &cido 1,6,7,12-tetracloroperilen-3,4:9,10-

tetracarboxilico, 7

Existen diversas metodologias descritas en la bibliografia para la sintesis de 7

por tetracloracion del dianhidrido de perilen-3,4:9,10-tetracarboxilico. En este trabajo se

29
L,

utilizé el método descrito por Sadrai et al,” el cual se halla descrito en el esquema 6.

Cl Cl
O O (@] 0]
w. HCISO, /T 5 00 g
ZZ 70°C, 15 h ra@a@ad

Cl ClI

7

Esquema 6. Reaccion de tetracloracion del dianhidrido de perilen-3,4:9,10-tetracarboxilico llevada a cabo

en este trabajo.

Como se observa en el esquema 6, en este caso se utiliz6 yodo como iniciador de
la reaccion y acido clorosulfénico como agente clorante y disolvente. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccién, la mezcla separada fue purificada mediante
extraccion en continuo tipo soxhlet, obteniéndose 7 con un rendimiento del 95%.

La caracterizacion del producto 7 se realizd mediante espectroscopia de 'H
RMN, con resultados acorde con lo referenciado por Sadrai e al.*® Cabe destacar que el
tiempo de reaccién es un factor muy importante en este proceso, ya que hay que
controlar que se produzca la cloraciéon solo de las cuatro posiciones bahia del

dianhidrido, y no de las posiciones contiguas a éstas.

3.2.2 Sintesis de N,N’-bis(sec-butil)-1,6,7,12-tetracloroperilen-3,4:9,10-
tetracarboxilbisimida, 8

Para la sintesis de la dimida 8 se utilizo el procedimiento general descrito por
Langhals et col’® para acoplar aminas primarias al dianhidrido de perileno, tal y como
previamente se aplico para la obtencion de 6. La reaccion llevada a cabo en este caso se

muestra en el esquema 7.
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CI Cl ClCl

(0] o] . (0] 0]
ane; v Imidazol S0
L 92a%a0,
o 0] (0] O

=8 160°C, 5 h

cl cl Argdén clal
7 8

Esquema 7. Reaccion de obtencion de la diimida 8.

Partiendo de la amina comercial sec-butilamina y del producto 7 anteriormente
sintetizado, la reaccion de formacion de 8 se llevo a cabo en imidazol fundido a altas
temperaturas debido a la baja solubilidad del dianhidrido de perileno de partida. En
estas condiciones, la diimida tetraclorada 8 fue obtenida con un rendimiento del 70% y
caracterizada por espectroscopia de 'H RMN y de IR ya que, debido a su baja
solubilidad no fue posible registrar su espectro de *C RMN.

En el espectro de 'H RMN que se muestra en la figura 14 se pueden observar,
por un lado, las sefales debidas a las cadenas sec-butilo unidas a las posiciones N-imida
de 8: la senal a 5.20 ppm que integra a 2H y corresponde al proton del grupo —CH-; las
sefales a 2.20 y 2.00 ppm que integran cada una de ellas a 2H y corresponden a los dos
protones diastereotopicos del grupo —CHa-; y las sefiales a 1.60 y 0.90 ppm que integran
a 3H cada una de ellas y que corresponden a los dos grupos metilo. Por otro lado, a 8.70
ppm aparece la sefial correspondiente a los protones aromaticos del grupo perileno, que
integra a 4H. Por comparacion de la integral de esos protones con las sefiales de las
cadenas alquilicas laterales se puede deducir que, efectivamente, el producto 8

corresponde a la dimida de perileno deseada.
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2 CI Cl
v S O O 0% 3H-4'
(9SS as: *
H-2 4 ° 8CICI °

H-2'
T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Figura 14. Espectro '"H RMN (360 MHz, CDCl;) del producto 8.

3.2.3 Sintesis de N,N’-bis(sec-butil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-butilfenoxi)perilen-
3,4:9.10-tetracarboxilbisimida, 9

Para la sintesis del compuesto 9, se debe realizar la sustitucion nucledfila de los
sustituyentes cloro de 8 por grupos 4-tert-butilfenoxi. Tal y como se ha descrito con
anterioridad para sistemas analogos® y se recoge en el esquema 8, dicha sustitucion se
llevé a cabo en el seno de N-metilpirrolidona y utilizando carbonato potasico como base

para generar la especie 4-tert-butilfenolato que debe actuar como nucleoéfilo.
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Esquema 8. Reaccion de formacion de la diimida 9.

Mediante el procedimiento descrito en el esquema 8 se obtuvo 9 con un
rendimiento del 84%. Al tratarse de un producto no descrito con anterioridad, este
compuesto fue caracterizado mediante espectroscopia de 'H RMN, *C RMN, de IR y
espectrometria de masas (MALDI-TOF).

El espectro de "H RMN del producto 9 se muestra en la figura 15 y presenta las
siguientes diferencias respecto al compuesto 8: dos dobletes a 7.23 y 6.83 ppm
correspondientes a los protones aromaticos H-2”’ y H-3"’ de los grupos 4-tert-
butilfenoxi introducidos, y un singlete a 1.29 ppm correspondiente a los protones del
grupo fert-butilo. Las areas relativas entre estas sefiales y las asociadas a los protones
perilénicos y de las cadenas sec-butilo demuestran claramente que se ha producido la

tetrasustitucion de los atomos de cloro de 8 durante la formacion de 9.
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Figura 15. Espectro '"H RMN (360 MHz, CDCl;) del producto 9.

3.2.4 Sintesis de N-(sec-butil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-butilfenoxi)perilen-3,4:9,10-
tetracarboxil-3,4-anhidrido-9,10-imida, 3

Una vez obtenido el producto 9, y mediante saponificacién parcial en medio
basico, se sintetizd el fluoréforo y modulador 3 utilizando el procedimiento descrito en

el esquema 9, analogo al empleado en la obtencion del fluoroforo 2 (ver apartado 3.1.3).

?3 & .
‘BuOH/KOH )<<
} 0.0 {— reflujo, 3.5 h %zz
o o8,

Esquema 9. Reaccion de obtencion del fluoroforo y modulador 3.
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Con las condiciones descritas en el esquema 9, se obtuvo una mezcla del
producto 3 deseado, parte del compuesto 9 no reaccionado y el producto dianhidrido
resultante de su saponificacion total. Es por ello que para poder aislar 3, dicha mezcla se
cromatografio en columna de gel de silice usando como fase mévil CH,Cl, / hexano
(1:1) en primer término y, posteriormente, CH,Cl,.

De esta manera se obtuvo el producto 3 con un rendimiento del 12% vy el
rendimiento global de obtencion de este compuesto desde productos comerciales y
después de cuatro etapas fue del 7%. El compuesto 3 fue caracterizado por
espectroscopia de 'H RMN, ?C RMN, de IR y espectrometria de masas (MALDI-TOF).

Con respecto al espectro de "H RMN de 9, el representado en la figura 16 para 3
muestra, al calcular las areas relativas entre las sefiales sec-butilicas y las asociadas a los
protones perilénicos y de las cadenas fert-butilfendlicas, que se ha producido la
saponificacion parcial de 9, eliminandose uno de los grupos sec-butilo y demostrando la

obtencion de 3.

3H-3" - 3H-6"
N
3" 6"
”
H-2 - 2H-11 NS
l H-l"iZH-4" . o1 .
-
fpRasan:
O O
HzL 2H-5" 793 Q
3H-1'
3H-<" ¢
| !

Figura 16. Espectro '"H RMN (360 MHz, CDCl;) del producto 3.
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3.3 SINTESIS DEL ESPACIADOR 4

En la sintesis del espaciador 4, se ha seguido el esquema retrosintético siguiente:
0 o}
4

BOCHHJ\/OON:N—@C\iu O O NHBoc

13

ﬂ

12 10

Esquema 10 Esquema retrosintético de la sintesis del espaciador 4.

Como se puede observar en el esquema 10, el compuesto 4 consta de una unidad
central azobencénica (que ha de permitir la interconversion entre sus formas extendidas
trans y plegada cis) y de dos unidades laterales de tipo bifenilo (que presentan grupos
amino terminales para permitir en un futuro su union a los monoanhidridos de perileno
2y 3). La unidad azobencénica de 4 deriva de 4,4’-dihiroxiazobenceno, que se obtendra
por acoplamiento de dos moléculas del reactivo comercial p-nitrofenol. Por su parte, los
grupos bifenilo de 4 se preparan a partir de la diamina comercial bencidina. Para ello, y
en un primer término, este compuesto serd monoprotegido y, a continuacion,

monosustituido con cloruro de cloroacetilo mediante la formacion de un enlace amida.

26



La posterior reaccion con 4,4’-dihidroxiazobenceno de este compuesto y su

desproteccion final debera conducir a la formacién del espaciador objetivo 4.

3.3.1 Sintesis de 4,4’-dihidroxiazobenceno, 10

La sintesis de 10 a partir del reactivo comercial p-nitrofenol ha sido descrita por

Wei et al,** tal y como se recoge en el esquema 11 y ha sido realizada en este trabajo.

KOH / H,0
NO,—{ )—OH HO—{ )—N=N— )—OH
120 °C, 1 h~ 200 °C,20 min

10

Esquema 11. Reaccion de obtencion del producto 10.

La sintesis de 10 se produce mediante la formacion de un grupo azo a partir de la
reduccion de los grupos nitro del p-nitrofenol comercial. Tras el tiempo de reaccion
adecuado y del proceso de separacion, se obtuvo 10 con un rendimiento del 41%,
similar al referenciado por Wei er al (43%).*° El producto 10 se caracterizd por
espectroscopia de 'H RMN, obteniéndose una correspondencia total con los datos
referenciados por Wei et al. Ademaés, tambien se ha registrado el espectro de
absorbancia del producto 10 en metanol, que se muestra conjuntamente con el de p-
nitrofenol en la figura 17. Como se puede observar, el espectro de 10 presenta 2 bandas
de absorbancia, una mas intensa a A~ 360 nm y otra de menor intensidad a A~ 420 nm.
Como se ha comentado con anterioridad, este comportamiento es tipico de derivados
azobencénicos con configuracion frans. Por lo tanto, este resultado, conjuntamente con
el hecho de que tan solo se observa un conjunto de sefiales en el espectro de "H RMN de
10, demuestra que este producto se ha obtenido unicamente en forma del isomero trans-

4.4’ -dihidroxiazobenceno.
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Figura 17. Espectros de absorbancia de p-nitrofenol y 4,4’-dihidroxiazobenceno en DMSO (c= 1x10* M).

3.3.2 Sintesis de N-4.4'-bifenil-2-tert-butilcarbamato, 11

Para evitar reacciones de disustitucion durante la funcionalizacion posterior de la
bencidina, se decidi® monoproteger este compuesto antes de proceder con su
derivatizacion. Para ello se utilizo la metodologia descrita por Fischer-Durand et al,*
quienes utilizaron como grupo protector el tert-butiloxicarbonilo (Boc) para este
compuesto. En el esquema 12 se muestran las condiciones para llevar a cabo este

Proceso.

DIPEA / THF

Se
HzNNHZ ’ >Lo)ol\ojioJ< TN . . NH)LO

T amb, 24 h
1

Esquema 12. Reaccion de monoproteccion de la bencidina para obtener el producto 11.

Como se puede observar en el esquema 12, la introduccion del grupo protector
Boc se realiz6 por reaccion entre la bencidina comercial y dicarbonato de di-zert-butilo
en el seno de THF y utilizando diisopropiletilamina (DIPEA) como base. Transcurrido
el tiempo de reaccion adecuado y purificacion por cromatografia en gel de silice, se

obtuvo 11 con un rendimiento del 65%. El producto 11 se caracterizd por
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espectroscopia de 'H RMN, obteniéndose una correspondencia total con los datos

referenciados por Fischer-Durand et al.*

3.3.3 Sintesis de N-4.4'-bifenil-2-cloroacetil-2'-tert-butilcarbamato, 12

La sintesis de 12 se llevd a cabo por reaccion de sustitucion nucledfila entre el
grupo amino libre de 11 y el cloruro de acido correspondiente, en el seno de THF
anhidro y utilizando DIPEA como base. Las condiciones en las que tuvo lugar la

formacion del enlace amida de 12 se muestran en el esquema 13.

() 3 0 (0]
%OK o DIPEA / THF anhidro o % e
o OO

11 12

Esquema 13. Reaccion de obtencion del producto 12.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion y purificado el producto mediante
cromatografia en columna de gel de silice, se obtuvo 12 con un rendimiento del 82%. Al
tratarse de un producto no descrito, este producto se caracterizO mediante
espectroscopia de 'H RMN, °C RMN, de IR y espectrometria de masas.

En la figura 18 se muestra el espectro de '"H RMN de 12, donde se pueden
observar tanto las sefiales de los protones de los grupos amida y carbamato, como las de
los protones aromdticos del grupo bifenilo y las de los protones alquilicos de las

correspondientes cadenas laterales.

Tal y como se ha comentado al inicio de este apartado, una vez preparados los
compuestos 10 y 12, éstos deben ser unidos mediante una reacciéon de sustitucion
nucledfila para, tras posterior desproteccion de los grupos amino, obtener el producto
objetivo 4. Sin embargo, estas dos ultimas etapas de la sintesis de este compuesto no

han podido ser realizadas por falta de tiempo.
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Figura 18. Espectro "H RMN (360 MHz, DMSO-dg) del producto 12.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 METODOS E INSTRUMENTACION UTILIZADA PARA LA SINTESIS Y
CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS PRODUCTOS SINTETIZADOS

- Cromatografias en capa fina (CCF): Se han efectuado sobre cromatofolios Alugram
Sil G/UV;s4 de 0.25 mm de grosor. Su revelado ha sido realizado bajo una lampara de
ultravioleta de longitud de onda de 254 nm y/o con una disolucioén reveladora de p-

anisaldehido.

- Cromatografia en columna: Se han efectuado utilizando como fase estacionaria gel
de silice Cromagel 60 A CC de la compafiia SDS de 230-400 mesh. La fase movil se

indica en cada caso particular.

- Estufa de vacio: Se ha hecho uso de una estufa de vacio modelo WTC Binder para

secar los productos obtenidos.

- Espectroscopia de infrarrojo: Los espectros de infrarrojos han sido registrados en el
Servicio de Analisis Quimico de la Universidad Autéonoma de Barcelona, utilizando un
espectrofotometro modelo Tensor 27 de la firma Bruker equipado con un accesorio

ATR modelo MKII Golden Gate (Specac) con ventana de diamante.

- Espectroscopia de resonancia magnética nuclear: Los espectros de resonancia
magnética nuclear han sido registrados en el Servicio de Resonancia de la Universidad

Auténoma de Barcelona en espectrometros de la firma Bruker, modelos: DPX250 (250

MHz para 'H-RMN), y DPX360 (360 MHz para 'H-RMN).

- Espectrometria de masas (ESI-MS): Los espectros de masas de tipo ESI-MS fueron
registrados en el Servicio de Andlisis Quimico de la Universidad Auténoma de

Barcelona, utilizando un espectrometro de ionizacion por electroespray modelo Bruker

Esquire 3000.
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-Espectrometria de masas (MALDI-TOF): Los espectros de masa de tipo MALDI-
TOF fueron registrados en el servicio de Protedmica y Bioinformatica de la Universidad

Autonoma de Barcelona.

- Espectroscopia de absorcion UV-VIS: Los espectros de absorcion electronica han
sido registrados en el Servicio de Analisis Quimico de la Universidad Autébnoma de
Barcelona, utilizando un espectrometro modelo 8453 de la firma Hewlett-Packard. En
todos los casos, las muestras se midieron en disolucion, utilizando cubetas de cuarzo de

1 cm de camino optico y disolventes de calidad espectroscopica.
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4.2 SINTESIS DEL FLUOROFORO 2

4.2.1 Sintesis de 10-nonadecamina, 5

NaBH;CN
NH4OAC
Temperatura ambiente, 20 h

CH;OH anhidro / Argén

NH,

En un balén de 100 ml de tres bocas, provisto de agitacion y bajo atmosfera de
argon, se introducen 5.0 g (17.7 mmol) de 10-nonadecanona, 14.0 g (0.18 mmol) de
acetato de amonio, 2.2 g (35.4 mmol) de cianoborohidruro sédico, 50 ml de metanol
anhidro y se mantiene la disolucion en agitacion durante 72 horas hasta la desaparicion
de la cetona observada por cromatografia de capa fina (CCF) y utilizando una
disolucion de p-anisaldehido como agente revelador. A continuacion, se adiciona
lentamente acido clorhidrico concentrado hasta un pH aproximado de 1 con el fin de
eliminar el exceso de cianoborohidruro sodico. El acido cianhidrico generado en este
proceso es recogido mediante una trampa de gases que contiene hidroxido potéasico. Una
vez eliminado el cianoborohidruro sédico en exceso, el disolvente restante se evapora a
presion reducida hasta sequedad.

Sobre el so6lido obtenido se adicionan 500 ml de una disolucién acuosa de
hidroxido potésico (pH = 10) y se realizan extracciones con cloroformo (3 x 20 ml).

Los extractos organicos se unen, se secan con sulfato de magnesio anhidro y se
concentran a presion reducida. Se obtienen asi 4.9 g (17.5 mmol, Rdo: 99%) de un

liquido translucido identificado como la amina 5.

Caracterizacion de 10-nonadecamina, 5

Rt (CHCl;3) = 0.7

'H-RMN (360 MHz, CDCl3): & (ppm) 2.66 (m, 1H: H-1), 1.38 (m, 4H: H-2), 1.26 (m,
28H: H-3—H-9), 0.87 (t, Jioo = 6.6 Hz, 6H: H-10).
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4.2.2 Sintesis de N,N’-bis(1-nonildecil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilbisimida, 6

] O O P Imidazol Q O O 0
Q . o +
o;: .O .O zo T 60°C, 5h N N
. d o)
5 Argbn 6

En un balén de 150 ml provisto de agitacion y bajo atmodsfera de argdn se

introducen 2.9 g (7.4 mmol) de dianhidrido de perilen-3,4:9,10-tetracaboxilico, 5.2 g
(18.2 mmol) de la amina 5y 12.0 g de imidazol. La mezcla se calienta durante 5 horas a
160 °C, siguiendo la evolucion de la reaccion por CCF.

Una vez completada la reaccion, se deja enfriar la mezcla hasta temperatura
ambiente y se acidifica con una disolucion de 50 ml de HCI 5M en etanol, manteniendo
la mezcla en agitacion durante 14 horas. Finalmente, se filtra la mezcla por succioén y se
seca el solido rojizo obtenido en una estufa de vacio a 130 °C durante 3 horas. De esta

forma, se obtienen 6.9 g de 6 ( 7.4 mmol, Rdo: 100%).

Caracterizacion de N,N’-bis(1-nonildecil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilbisimida, 6
R¢ (CHCl3) = 0.8

'H-RMN (360 MHz, CDCLs): & (ppm) 8.51 (s, 8H: H-1-H-2), 5.18 (m, 2H: H-1"), 2.24
(m, 4H: H-2’,), 1.85 (m, 4H: H-2",), 1.20 (m, 56H: H-3’—H-9), 0.82 (t, J1¢.o-= 7.0 Hz,
12H: H-10").

4.2.3 Sintesis de N-(nonildecil)perilen-3,4:9.10-tetracarboxil-3,4 anhidrido-9,10-

imida, 2.

Q Y '‘BuOH/KOH Q 0
w @, Y
\;j}z OQ 2 reflujo, 45 min Z Q.Q Z
2
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En un balén de 250 ml provisto de agitacion y bajo atmodsfera de argdn se
introducen 3.0 g (3.3 mmol) de N,N’-bis(1-nonildecil)perilen-3,4:9,10-
tetracarboxilbisimida 6, 1.1 g (19.5 mmol) de KOH y 70 ml de tert-butanol. A
continuacion la mezcla se calienta a reflujo durante 45 minutos hasta que adquiere un
color purpura.

Una vez transcurrido ese tiempo, se deja enfriar la mezcla de reaccion a
temperatura ambiente y se acidifica con 70 ml de 4cido acético concentrado y 140 ml de
HCI 2M. La mezcla se mantiene en agitacion durante 2 horas y se filtra el solido
precipitado por succion lavando con abundante agua destilada. Se seca el solido rojo
oscuro obtenido en una estufa de vacio a 160 °C durante 3 horas. De esta forma, se

obtienen 1 g de 2 (1.52 mmol, Rdo: 48%).

Caracterizacion de N-(nonildecil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxil-3,4 anhidrido-9,10-

imida, 2.

Rt (CHCI3) = 0.6

'H-RMN (360 MHz, CDCl3): & (ppm) 8.60 (m, 8H: H-11—H-12), 5.19 (m, 1H: H-1"),
2.25 (m, 2H: H-2’,), 1.88 (m, 2H: H-2’y), 1.20 (m, 28H: H-3’—H-9’), 0.83 (t, Jipo» =
6.7 Hz, 6H: H-10").

BC-RMN (90 MHz, CDCL3): & (ppm) 160.8, 136.6, 136.5, 133.4, 132.3, 130.4, 129.6,
127.0, 126.4, 123.5, 123.0, 55.0, 32.5, 29.7, 29.4, 27.1, 22.8, 14.2.

IR (ATR): v (cm™) 2921, 2853, 1768 (C=O anhidrido), 1731 (C=0 anhidrido), 1698
(C=0 imida), 1655 (C=0 imida), 1591, 1505, 1455, 1404, 1353, 1314, 1266, 1245,
1199, 1175, 1140, 1122, 1013, 862, 808, 776, 753, 735.

4.3 SINTESIS DEL FLUOROFORO Y MODULADOR 3

4.3.1 Sintesis del dianhidrido de 4cido 1,6,7,12-tetracloroperilen-3,4:9,10-

tetracarboxilico, 7

Cl CI
o] o] HCISO-:/1 Q 0
Y LI Y e Y,
22 monuvna 04 05 8,

Cl CI

7
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En un balén de 100 ml provisto de agitacion y bajo atmodsfera de argdn se
introducen 5.0 g (12.7 mmol) de dianhidrido de perilen-3,4:9,10-tetracaboxilico, 0.9 g
(3.4 mmol) de yodo y 30.4 ml (462.0 mmol) de 4cido clorosulfonico. La mezcla se
calienta durante 15 horas a 70 °C, siguiendo la evolucion de la reaccion por CCF.

Una vez transcurrido este tiempo, se deja enfriar la mezcla de reaccion a
temperatura ambiente y se anade la solucion en un vaso de precitados que contiene 100
g de hielo y 100 ml de agua. El s6lido obtenido se filtra por succidn y a continuacion se
purifica mediante sucesivas extracciones soxhlet en diclorometano a reflujo. Finalmente
se elimina el disolvente evaporando a presion reducida y se seca el sélido naranja
resultante en una estufa de vacio a 130 °C durante 2 horas. De esta forma, se obtienen

6.4 g de 7 (12.1 mmol, Rdo: 95%).

Caracterizacion del dianhidrido de 1,6,7,12-tetracloroperilen-3,4:9,10-

tetracarboxilico, 7
Rt (CHCl3) = 0.2
'H-RMN (360 MHz, CDCls): & (ppm) 8.8 (s, 4H: H-2).

4.3.2 Sintesis de N,N’-bis(sec-butil)-1,6,7,12-tetracloroperilen-3,4:9.10-
tetracarboxilbisimida, 8

Cl ClI Cl Cl

(@] @] . (@] o]
O O ) \)Niz Imidazol 0 0 %
) a% Z 160°C, 5 h % a% 4
clcl Argoén cicl
7 8

En un balén de 100 ml provisto de agitacion y bajo atmodsfera de argdn se
introducen 0.6 g (1.2 mmol) del dianhidrido 7, 0.2 g (3.1 mmol) de la amina comercial
sec-butilamina y 2.0 g de imidazol. Se calienta la mezcla durante 3 horas a 160 °C,
siguiendo la evolucién de la reaccion por CCF.

Una vez transcurrido este tiempo, se deja enfriar la mezcla de reaccion a
temperatura ambiente y se acidifica con 50 ml de una disolucion de HCI 5 M en etanol,

manteniendo la mezcla en agitacion durante 12 horas. Finalmente, se filtra la mezcla por
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succidn y se seca el solido anaranjado obtenido en una estufa de vacio a 130 °C durante

3 horas. De esta forma, se obtienen 0.78 g de 8 (1.22 mmol, Rdo: 70%).

Caracterizacion de N,N’-bis(sec-butil)-1,6,7,12-tetracloroperilen-3,4:9,10-

tetracarboxilbisimida, 8

Rt (CHCL;) = 0.3

'H-RMN (360 MHz, CDCL3): & (ppm) 8.70 (s, 4H: H-2), 5.20 (m, 2H: H-2’), 2.20 (m,
2H: H-3’,), 2.0 (m, 2H: H-3"), 1.60 (d, J1-»= 6.4 Hz, 6H: H-17), 0.90 (t, J4-.3» = 7.6 Hz,
6H: H-4").

IR (ATR): v (cm™) 3052, 2967, 1698 (C=0 imida), 1658 (C=0 imida), 1585, 1493,
1460, 1399, 1381, 1316, 1279, 1240, 1204, 1167, 1151, 1095, 1061, 1003, 908, 832,
805, 775, 749, 686.

4.3.3 Sintesis de N,N’-bis(sec-butil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-butilfenoxi)perilen-

3.4:9,10-tetracarboxilbisimida, 9
OO0

o cicl 5 OH K,CO4 o O 0 5
0 0 % . N-metilpirrolidona
@Z 120°C, 16k jfz Q.Q Zﬁ
rgon

cicl P Q
s 25,

En un baléon de 50 ml, provisto de agitacion y bajo atmodsfera de argon, se
introducen 0.2 g (0.3 mmol) de la diamina 8, 0.5 g (4.0 mmol) de carbonato potasico y
0.5 g (3.4 mmol) del reactivo comercial fert-butilfenol y se calienta la mezcla a 120 °C
durante 16 horas, controlando la reaccion por cromatografia de capa fina (CCF).

Una vez transcurrido este tiempo, se deja enfriar la mezcla de reaccion hasta
temperatura ambiente y se acidifica con una disoluciéon de 20 ml de HCl 2M,
manteniendo la mezcla en agitacion durante 4 horas. Finalmente, se filtra el crudo por

succion y se seca el solido plrpura obtenido en una estufa de vacio a 130 °C durante 3

horas. De esta forma, se obtienen 0.29 g de 9 (0.26 mmol, Rdo: 84%).
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Caracterizacion _de N,N’-bis(sec-butil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-butilfenoxi)perilen-
3,4:9,10-tetracarboxilbisimida, 9

R¢ (CHCL;) = 0.8

'H-RMN (360 MHz, CDCls): & (ppm) 8.20 (s, 4H: H-2 ), 7.23 (d, J;.»~ = 8.4 Hz, 8H:
H-1), 6.83 (d, Jo-.;» = 8.4 Hz, 8H: H-2"), 5.12 (m, 2H: H-3"), 2.15 (m, 2H: H-2’a),
1.86 (m, 2H: H-2"), 1.50 (d, Jy3- = 7.5 Hz, 6H: H-4), 1.29 (s, 36H: H-3""), 0.9 (t, J;-
=7.3 Hz, 6H: H-1").

BC-RMN (90 MHz, CDCls): & (ppm) 164.0, 155.9, 152.9, 147.2, 132.8, 126.6, 122.8,
120.4,119.8,119.6, 119.3,51.4, 34.4, 31.5, 26.5, 18.1, 11.5.

IR (ATR): v (cm™) 2960, 2923, 2853, 1689 (C=0 imida), 1653 (C=0O imida), 1580,
1502,1460, 1362, 1339, 1290, 1212, 1179, 1110, 1082, 1043, 1015, 959, 906, 882, 835,
820, 803, 785, 748, 731.

EM (MALDI-TOF) m/z: Calculado para C;;H74N;Og: 1094.544 Experimental:
1094.493 (M, 100)

4.3.4 Sintesis de N-(sec-butil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-butilfenoxi)perilen-3,4:9,10-
tetracarboxil-3,4-anhidrido-9,10-imida, 3

OO
‘BuOH/KOH )<<
'X0e:
jf Q.Q J¥ 90 °C, 3.5 h %Oo
g: 9 :\f N \>/: 3 :\</ .
En un baléon de 10 ml provisto de agitacion y bajo atmosfera de argon se

introducen 3.8x107 g (3.5x10 mmol) del producto 9, 3.6x10~ g (6.4x10 mmol) de

hidréxido potasico y 5 ml de tert-butanol. La mezcla se calienta a reflujo durante 3.5
horas, siguiendo la evolucion de la reaccion por CCF.

Una vez transcurrido este tiempo, se deja enfriar la mezcla a temperatura
ambiente y se acidifica con una disolucion de 10 ml de HCl1 10 M, manteniendo la

mezcla en agitacion durante 3 horas. Finalmente, se filtra por succion y se seca el solido
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rojizo obtenido en una estufa de vacio a 130 °C durante 4 horas. Se purifica el s6lido en
columna de gel de silice en cloroformo obteniendo 4x10° g de 3 (3.8x10° mmol,

Rdo:12 %.

Caracterizacion de N-(sec-butil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-butilfenoxi)perilen-3,4:9,10-
tetracarboxil-3,4-anhidrido-9,10-imida, 3

Rt (CHCls) = 0.7

'H-RMN (360 MHz, CDCl3): & (ppm) 8.24 (s, 4H: H-2 — 2H-11), 7.27 (d, J;»»~ = 8.4
Hz, 8H: H-1"> - 2H-4"), 6.85 (m, 8H: H-2> — 2H-5"), 5.14 (m, 1H: H-3), 2.17 (m, 1H:
H-2’,), 1.89 (m, 1H: H-2’), 1.53 (d, Jy3» = 7.5 Hz, 3H: H-4"), 1.31 (m, 36H: H-3"" —
2H-6"), 0.89 (t, Ji» = 7.4 Hz, 3H: H-1").

3C-RMN (90 MHz, CDCl5): & (ppm) 163.8, 160.21, 156.7, 155.8, 152.8, 152.6, 147.7,
147.5, 145.3, 139.6, 133.1, 133.0, 126.6, 124.6, 123.7, 122.3, 121.7, 121.5, 119.5, 117.9,
51.5,34.4,31.5,26.5,18.1, 11.5.

IR (ATR): v (cm™) 2960, 2923, 2853, 1767 (C=O anhidrido), 1739 (C=0O
anhidrido),1702 (C=0 imida), 1662 (C=0O imida), 1585, 1503, 1462, 1408, 1335, 1313,
1286, 1236, 1207, 1169, 1110, 1010, 977, 909, 880, 831, 803, 762, 727.

4.4 SINTESIS DEL ESPACIADOR 4

4.4.1 Sintesis de 4,4'-dihidroxiazobenceno, 10

KOH /H,0
N02-< )—OH HO‘< )—N=N—( )—OH
120 °C, 1 h~ 200 °C,20 min

10

En un balon de 250 ml de tres bocas, provisto de agitacion mecanica, se
introducen 4.0 g (28.0 mmol) de p-nitrofenol, 20.0 g (355.0 mmol) de hidréxido
potasico en polvo y 4 ml de agua destilada. A continuacion, la mezcla se calienta
durante una hora a 120 °C hasta homogeneizacion de dicha mezcla y posteriormente a
200 °C hasta que se observa un burbujeo intenso en el medio de reaccion. Una vez
completada la reaccion, se deja enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente, se

disuelve en 200 ml de agua, se acidifica con HCI concentrado hasta pH = 3 y se
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realizan extracciones con éter (3 x 100 ml). Finalmente, los extractos organicos
recogidos se secan con sulfato sddico anhidro y se evapora el disolvente a presion

reducida. Se obtienen de esta forma 1.25 g de un solido amarillento identificado como 5

(5.84 mmol, Rdo: 41%).

Caracterizacion de 4,4'-dihidroxibenceno, 10

Rt (hexano-EtOAc 1:1) = 0.32

'H-RMN (360 MHz, DMSO-d¢): & (ppm) 10.1 (s, 2H: H-17), 7.71 (d, J»3 = 8.8 Hz,
2H: H-2), 6.90 (d, J3-4- = 8.8 Hz , 2H: H-3).

4.4.2 Sintesis de N-4,4'-bifenil-2-tert-butilcarbamato, 11

DIPEA / THF Q

3.
T amb,24 h =)l ©

11

O O
HZNNHZ . >LO I, )Loj<

En un balén de 100 ml provisto de agitacion y bajo atmodsfera de argdn se
introducen 0.1 g (0.5 mmol) de bencidina comercial en 10 ml de THF, 0.1 ml (0.8
mmol) de diisopropiletilamina y 0.1 g (0.6 mmol) de dicarbonato de di-zert-butilo en 30
ml de THF mediante embudo de adicion durante Sh. Se mantiene la mezcla en agitacion
durante 24 horas, siguiendo la evolucion de la reaccion por CCF (hexano / AcOEt (6:4)).

Una vez completada la reaccion, se evapora el disolvente a presion reducida y se
aisla el producto por cromatografia en gel de silice utilizando como fase mévil EtOAc /

CHCI; (1:1). De esta forma, se obtienen 0.1 g de 11 (0.35 mmol, Rdo: 65 %).

Caracterizacion de N-4,4'-bifenil-2-tert-butilcarbamato, 11

Rt (hexano-AcOEt (3:2)) = 0.38

'H-RMN (360 MHz, DMSO-dq): & (ppm) 9.33 (s, 1H: -NHCOO-), 7.43 (m, 4H: H-2’ —
H-3%), 7.30 (d, J>3= 8.5 Hz, 2H: H-2), 6.61 (d, J;.o= 8.5 Hz , 2H: H-3), 5.16 (s, 2H: -
NH,), 1.48 (s, 9H: H-1").
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4.4.3 Sintesis de N-4.4'-bifenil-2-cloroacetil-2'-tert-butilcarbamato, 12

Qv o DIPEA / THF anhidro

)L . N 0 0o %
. B o

1 12

En un balon de 100 ml provisto de agitacion y bajo atmdsfera de argon se
introducen 0.1 g (0.3 mmol) de 11, 91 pl (0.5 mmol) de diisopropiletilamina y 59 pl
(0.7 mmol) de cloruro de cloroacetilo en 20 ml de THF. La mezcla de reaccion se agita
24 horas, siguiendo la evolucion de la reaccion por CCF (hexano / AcOEt (7:3)).

Una vez completada la reaccion, se evapora el disolvente a presion reducida y se
cromatografia la mezcla de reaccion en columna de gel de silice utilizando (hexano /
EtOAc (7:3)) como fase movil. De esta forma, se obtienen 0.1 g de 12 como un s6lido

blanco (0.28 mmol, Rdo: 82 %).

Caracterizacion de N-4,4'-bifenil-2-cloroacetil-2'-tert-butilcarbamato, 12

Rt (hexano-EtOAc 7:3) = 0.31

'H-RMN (360 MHz, DMSO-d¢): & (ppm) 10.41 (s, 1H: -NHCO-), 9.34 (s, 1H: -
NHCOO-), 7.55 (m, 8H: H-2, H-3, H-2’, H-3’), 4.30 (s, 2H: H-2""), 1.51 (s, 9H: H-1").
BC-RMN (90 MHz, DMSO-ds): & (ppm) 165.2, 153.1, 139.8, 138.7, 136.2, 134.0,
126.9, 126.8, 120.7, 119.0, 79.5, 44.6, 28.2.

IR (ATR): v (cm™) 3354(-NH-), 3309(-NH-), 2924, 2852, 1691 (-NHCOO-), 1595 (-
NHCO-), 1516, 1419, 1365, 1321, 1238, 1163, 1082, 1059, 1018, 966, 908, 818, 671,
633.
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5. CONCLUSIONES

Tras el trabajo realizado en el presente Master en Experimentaciéon Quimica se
puede concluir que:
1. Se ha conseguido sintetizar el compuesto 2 en 3 pasos de reaccion y con un

rendimiento global del 42%.
(o] o] (o] o]
3B —
Q o] N o]
THHS ySa8a
2

2. Se ha conseguido sintetizar el compuesto 3 en cuatro etapas y con un rendimiento

global del 7%.

(o) [e] (@) (o]
O oty
(o] o] N o]
oo 929 %9%
(o6}
3

3. No se ha conseguido sintetizar el compuesto 4, pero si sus partes funcionales 10 (1

etapa, 41% de rendimiento) y 12 (2 etapas, 53% de rendimiento) que lo componen.

a X -0 ‘N’E_o% v~ )= o
10
12
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6. INDICE DE FORMULAS

hatadal SHIIL SNL

1§05 050, e RaSa8ae

o o e o e o
cicl 0q

HOONZNOOH HZNNH ClJHNNH
12

10

43



7. BIBLIOGRAFIA

! (a) Jones, D. E. H Nature 1995, 374, 835. (b) Whitesides, G. M. Small 2005, I,
172.

2 (a) Amato, 1. Science 1998, 282, 402. (b) Service, R. F. Science 2001, 293, 785.

% (a) Lehn, J. M. Supramolecular Chemistry Concepts and Perspectives; VCH:
Weinheim, Germany 1995. (b) Amabilino, D. B.; Stoddart, J. F. Chem. Rev. 1995, 95,
2725.

4 (a) Health, J. R.; Ratner, M. A. Physics Today 2003, 56, 43. (b) James, D. K.; Tour, J.
M. Top. Curr. Chem. 2005, 257, 33. (c) Joachim, C.; Gimzewski, J. K.; Aviram, A.
Nature 2000, 408, 541.

> (a) Davis, W. B.; Svec, W. A.; Ratner, M. A.; Wasielewski, M. R. Nature 1998, 396,
60. (b) Weiss, E. A.; Waisielewski, M. R.; Ratner, M. A. Top. Curr. Chem. 2005, 257,

103.

6 (a) de Silva, A. P.; Gunaratne, H. Q. N.; McCoy, C. P. Nature 1993, 364, 42. (b) Credi,
A. Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 5472.

! (a) Debreczeny, M. P.; Svec, W. A.; Wasielewski, M. R. Science 1996, 274, 584. (b)
Feringa, B. Molecular Switches; VCH: Weinheim, Germany, 2002.

8 Irie, M. Chem. Rev. 2000, 100, 1683.

o (a) Bissell, R. A.; Cordova, E.; Kaifer, A. E.; Stoddart, J. F. Nature 1994, 369, 133. (b)
Badjic, J. D.; Balzani, V.; Credi, A.; Silvi, S.; Stoddart, J. F. Science 2004, 303, 1845.

19 (a) Callan, J. F.; de Silva, A. P.; McClenaghan, N. D. Chem. Commun. 2004, 2048. (b)

de Silva, A. P.; Gunaratne, H. Q. N.; McCoy, C. P. Chem. Commun. 1996, 2399. (¢)
Cao, Y.-D.; Zheng, Q.-Y.; Chen, C.-F.; Huang, Z.-T. Tetrahedron Lett. 2003, 44, 4751.

44



' (a) de Silva, A. P.; Gunaratne, H. Q. N.; McCoy, C. P. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119,
7891. (b) de Silva, S. A.; Amorelli, B.; Isidor, D. C.; Loo, K. C.; Crooker, K. E.; Pena,
Y. E. Chem. Commun. 2002, 1360.

12 Uchiyama, S.; Kawai, N.; de Silva, A. P.; Iwai, K. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 3032.

B Henzl, J.; Mehlhorn, M.; Gawronski, H.; Rieder, K. H.; Morgenstern, K. Angew.
Chem. Int. Ed. 2006, 45, 603.

4 de Silva, A. P.; Gunaratne, H. Q. N.; Gunnlausson, T.; Huxley, A. J. M.; McCoy, C.
P.; Rodemacher, J. T.; Rice, T. E. Chem. Rev. 1997, 97, 1515.

15 Murria, M.; Teat, S. J.; Stoeckli-Evans, H.; Gudel, H. V. Angew. Chem. Int. Ed. 2003,
42, 4653.

% (a) Basché, T.; Moerner, W. E.; Orrit, M.; Wild, U. P. Single-molecule Optical
Detection, Imaging and Spectroscopy, VCH: Berlin, Germany, 1996. (b) Moerner, W.
E.; Orrit, M. Science 1999, 283, 1670.

o Martinez-Otero, A.; Hernando, J.; Ruiz-Molina, D.; Maspoch, D. Small 2008, 4, 2131.
18 Langhals, H. Helv. Chim. Acta. 2008, 88, 1309.

19 Wiirthner, F. Chem. Commun. 2004, 1564.

20 Hernando, J.; Hoogenboom, J. P.; van Dijk, E. H. M. P.; Garcia-Lopez, J. J.; Crego-
Calama, M.; Reinhoudt, D. N.; van Hulst, N. F.; Garcia-Parajo, M. F. Phys. Rev. Lett.

2004, 93, 236404.

2 Lakowicz, J. R. Principles of Fluorescence Spectroscopy, Springer: NewYork, USA,
2006.

22 CRC Handbook of Chemistry and Physics 1982, 63 Ed. CRC PRESS USA.

45



23 Siddik, I.; Serafettin, D.; Bircan, D.; Andrey, O. D.; Celil, T. J. Photochem. Photobiol.
2000, 136, 1.

24 Wei, W.-H.; Tonohiro, T.; Kodaka, M.; Okumo, H. J. Org. Chem. 2000, 65, 8979.
2 Borch, R. F.; Bernstein, M. D.; Durst, H. D. J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 2897.

26 Demming, S.; Langhals, H. Chem. Ber. 1988, 121, 225.

2 Kaiser, H.; Linder, J.; Langhals, H. Chem. Ber. 1991, 124, 529.

28 Wescott, L. D.; Mattern, D. L. J. Org. Chem. 2003, 68, 10058.

29 Sadrai, M.; Hadel, L.; Sauers, R. R.; Husain, S.; Krogh-Jespersen, K. J. Phys. Chem.
1992, 96, 7988.

30 Fisher-Durand, N.; Ben Rejeb, S.; Le Goffic, F. Syn. Commun. 1998, 28, 963.

46



8. ANEXO DE ESPECTROS
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