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INTRODUCCION

En las Ultimas dos décadas el desarrollo de materiales organicos semiconductores es
uno de los campos mas emocionantes y pujantes de la investigacion cientifica actual.
(Leo y col. 2007) Las unidades semiconductoras orgénicas incluyen a dispositivos
organicos (DOs), celdas solares, transistores, amplificadores 6pticos y laseres. Dentro
de los DOs mas estudiados se encuentran los OLEDs y las celdas fotovoltaicas,
siendo las moléculas ramificadas denominadas dendrimeros las que ocupan un lugar
preferencial como materiales organicos emisores de luz en el desarrollo de estos
dispositivos (Newkome y col., 2008). Los dendrimeros son estructuras moleculares
cuidadosamente disefiadas de manera de controlar sus propiedades optoelectronicas,
consisten en una clase de macromoléculas muy importante y son un campo de
investigacion enérgica en la quimica de sintesis. (Hourani y col. 2010) Un dendrimero
tipico consiste en un centro o nucleo rodeado por varias ramas o0 dendrones. Las
unidades triarilaminas han sido ampliamente empleadas como componentes clave en
el desarrollo de materiales y unidades con funcionalidades eléctricas y Opticas, debido
a su configuraciéon octupolar, excelente solubilidad, estabilidad quimica, elevadas
luminiscencia y eficiencia como transportador de huecos. (Tang y col. 2006)

Ademas, las arquitecturas dendriticas incluyen un gran numero de atractivas
propiedades como ser, su mejor facilidad de procesamiento que permite obtener films
estables; las generaciones de los dendrimeros que permiten modular el rendimiento de
la unidad y su estructura molecular bien definida que permite obtener pureza quimica
de la muestra. Un diodo organico de emision de luz consta de uno 0 mas capas de
semiconductores organicos entre los contactos adecuados. Cuando se aplica voltaje,
las cargas opuestas son inyectadas entre los dos contactos y cuando se reldnen
forman de estados excitados que puede emitir luz. El disefio de DOs requiere del
desarrollo de dendrimeros capaces de transportar carga y de emitir de luz. Un
transporte de carga mas eficiente se ha logrado mas faciimente en moléculas
conjugadas. (Newkome y col. 2008) Por lo tanto, es de trascendental importancia
cientifica el disefio y sintesis de dendrimeros conjugados y funcionalizados
adecuadamente para ser potenciales materiales organicos semiconductores.

El concepto del disefio sintético de los dendrimeros estd basado en los principios de la
“Quimica Click” o “Click Chemistry”. Este tipo de quimica fue descrita y desarrollada
por Barry Sharpless en el afio 2001 (Sharpless y col. 2001). Se basa en el disefio
quimico para generar una molécula a partir de pequefios fragmentos de una manera
rapida y confiable. La obtencion de dendrimeros mediante este tipo de estrategia
puede ser clasificada en dos metodologias: la estrategia divergente desarrollada por
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Tomalia (Tomalia y col., 1985) y la estrategia convergente desarrollada por Fréchet y
Hawker. (Fréchet y col., 1990) La sintesis convergente tiene mayor aplicacion a escala
de laboratorio, dado que permite obtener las macromoléculas objetivo con tamafio
molecular controlado y mayor facilidad de purificacion y aislamiento.

El disefio y sintesis de dendrimeros con caracteristicas de materiales semiconductores
organicos y DOs es un campo de trascendente actividad cientifica en las Ultimas dos
décadas debido a la importancia de estos materiales en la generacion y uso racional
de energia.(Leo y col., 2007) Uno de estos materiales organicos utilizado en los DOs
son los dendrimeros electroactivos debido a su capacidad de absorcién-emision de luz
y su capacidad de transporte de carga. Las unidades triarilaminas han sido
ampliamente empleadas como componentes cruciales en el desarrollo de materiales y
unidades con funcionalidades electrodpticas debido a su configuraciéon octupolar,
excelente solubilidad, estabilidad quimica, elevadas luminiscencias y eficiencia como
transportador de huecos. Particularmente, las macromoléculas starbust (forma de
estrella) y triarilaminas dendriticas son interesantes candidatos para el disefio de
OLEDs (organic light emitting diodes), OFETs (organic field-effect transistors),
unidades fotovoltaicas, etc. (Shirota, 2004; Tian y col., 2007; Zhu y col., 2006)

METODOLOGIA

Objetivos:
Los objetivos que se plantearon este trabajo son:

La sintesis de dendrimeros triazélicos en forma de estrella o starburst con grupos
periféricos electroactivos derivados de las unidades estructurales trifenilamina vy
carbazol.

Los dendrimeros seradn sintetizados mediante una metodologia de sintesis
convergente, aplicando como reaccion clave la “reaccion click”. Esta reaccion, aplicada
ampliamente en la quimica de materiales, es una cicloadicién 1,3-dipolar que permite
obtener sistemas ciclicos heteroarométicos (1,2,3-triazoles).

Los dendrimeros obtenidos seran purificados, caracterizados estructuralmente vy
fisicoguimicamente.

Disefio y sintesis de los dendrimeros triazélicos:

Dentro de la quimica de materiales, la reaccion “click” estd siendo intensamente
utilizada en la preparacion de dendrimeros, polimeros, macrociclos, entre otros. Desde
los trabajos pioneros como Folkin y col. (2004) y de Zhang y col. (2011) la aplicaciéon
de esta reaccion en la preparacion de dendrimeros para uso como dispositivos
optoelectrénicos ha logrado relevancia. Sharpless y Finn desarrollaron un concepto util
y “ecoldgico”: la reaccion “click” con el objetivo de reunir dos sintones organicos de
una manera féacil, selectiva y con altos rendimientos bajo condiciones no sensibles al
oxigeno y agua, y con la generacion de pocos o ningun subproducto (Sharpless y col.
2001). Una de las reacciones click més reconocidas es la cicloadicion 1,3-dipolar
azida/alquino o CuAAC la cual permite sintetizar 1,2,3-triazoles, un heterociclo no
natural exclusivamente de origen sintéticos. Este sistema es util en la quimica de
materiales para la obtencion de sistemas ambipolares. La reaccion originalmente
observada por Michael (1893) y desarrollada por Huisgen y col. (1967) fue optimizada
en el afio 2002 por los grupos de Medal y Sharpless con el empleo de catalisis de Cu
(I) en la cicloadicién (Esquema 1).
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Cicloadicién 1,3-dipolar de Huisgen

calentamiento N:N ,N:N
R—N; + Ry—= - N2+ g N A~
2 reaccion lenta R R4 R2
100°C
R
isémero 1,5- isomero 1,4
Reaccion CuAAC
— Cu (1) *solo se forma el isémero 1,4-
Ri—=N3 + Ro— ———— R /N\)\R *el isébmero 1,5- no se detecta

20°-50°C

Esquema 1: cicloadicién 1,3-dipolar

Las sintesis de los nucleos 2, 5 y 10 utilizados en este Proyecto se muestran a
continuacién. Los mismos se realizaron en base a protocolos optimizados previamente
en nuestro laboratorio (Mangione y col., 2013). El nucleo 2 se obtiene a partir del
acoplamiento C-C tipo Sonogashira del 1,3,5-tribromobenceno comercial con
trimetilsililacetileno (TMSA) y posterior desproteccion de los grupos sililo (Esquema 2)
con excelentes rendimientos.

B Pd(Phs),Cl, | |
Cul
TMSA K2003
"EGN, 65°C
Br Br 3 Hzo CH3OH TA

1,3,5-tribromobenceno TMS 94% (2 etapas)

Esquema 2: sintesis del nucleo trietinilbenceno 2

Los nucleos 5 y 10 se sintetizaron desde trifenilamina. En el caso de 5, se efectu6 en
primer lugar una reaccién de iodacion del sistema aromatico para obtener el derivado
3. Similarmente a los pasos de sintesis empleados para el nucleo 2, reaccion de
Sonogashira y desproteccién, se obtuvo con buenos rendimientos el nucleo 5
(Esquema 3):

Qéﬁj o LT ETN e SO

AcOH THF: Et3N TA CHClp:CH30H, TA
110°C, 40% 70% (2 etapas)

trifenilamina |3 4
I Il's

Esquema 3: sintesis del nucleo tris-etinil-trifenilamina 5  TMS

Por ultimo, la sintesis del nucleo de conjugacion extendida 10 se realiz6 mediante una
reaccion de formilacion sobre trifenilamina obteniéndose 6. Una reaccion de
olefinacion tipo Wadsworth-Horner-Emmons de 6 con el fosfonato 7 condujo al
derivado 8, el cual luego de las reacciones anteriormente mencionadas para 2 y 5,
Sonogashira y desproteccion, permitié sintetizar 10 con muy buen rendimiento global
(Esquema 4):
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Esquema 4: sinteisis del nucleo tris-etinil-trifenilamina de conjugacién extendida 10

Una vez obtenidos los nlcleos, se procedié a sintetizar cuatro diferentes azidas
aromaticas (11, 12, 13 y 14), tres de ellas presentan en su periferia compuesta de
ndcleos electroactivos, como las azidas 12, 13y 14 (Figura 2):

El protocolo sintético

O para la preparacién de

[j : O estos cuatro compuestos
N basa en dos pasos

N, O " O n, claver obtencion  del

1 12 13 14 amino derivado de cada

Figura 2: estructuras de las azidas sintetizadas 11-14 uno de los sistemas

aromaticos y posterior

reaccion diazotacibn empleando como nucledfilo NaN; (azida de sodio) comercial

(Esquema 5). Cada una de las azidas obtenidas se empled sin purificacion en la etapa
de acoplamiento con los nucleos.

NH N3
0, 2
a) SEA NH;NH;.H,0 1) i) aquoso RI =R 100%
b) Acoplamiento Ullmann Pd/C i Ri = R, 98%
Ri = R3 99%
etanol reflujo 22 NaNj; acuoso, buffer de NaAcO R: - R3 990;
Ri Ri =R, R. R Ri 0° a temp. ambiente Ri 4 o
2, R3, Rq Ri =Ry Ry R3 Ry

a) NaNO3 AcOH, Ri =
b) 4-nitro-iodobenceno, Cu, K,CO3

. N N
18-crown-6, o-diclorobenceno, reflujo Ri=H Ry = N R; = Ry=
Ri=R3 R,
tBu tBu

Esquema 5: reacciones de obtencion de las azidas aromaticas 11, 12, 13 y 14.

La sintesis de cada uno de los intermediarios se llevd a cabo en base a protocolos
desarrollados previamente en el laboratorio (Mangione y col., 2013; Mangione y col.
2015). Los rendimientos de las azidas fueron excelentes.
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La reaccion click se realizé entre los nlcleos y las azidas obtenidas, dando lugar asi a
doce compuestos starbust. Los dendrimeros derivados de fenil azida se prepararon a
los fines de la realizacion de los estudios de las propiedades optoelectronicas de esta
familia de compuestos. A pesar de que la mayoria de las reacciones click proceden en
una mezcla de solventes acuosos y organicos, en este caso, dada la insolubilidad en
agua de los compuestos a emplear en el acoplamiento 1,3-dipolar, las reacciones se
llevaran a cabo en tetrahidrofurano (THF) y como especie de Cu (l) soluble en
solventes orgéanicos, se utilizard Cu(PPhj);. Este catalizador es facilmente sintetizado
a partir de CuBr comercial y trifenilsfosfina, muestra una excelente estabilidad al aire y
a la humedad (Diez-Gonzélez y col., 2011). La reaccion general de cilcloadiciéon 1,3-
dipolar catalizada por Cu (CuAAC) utilizada para obtener los doce dendrimeros se
describe a continuacioén (Esquema 6):

p
Cu(PPh3)3Br (0,06 equiv.)
DIiPEA (3 equiv.)

Reacciéh general CuhAAC ~ ALQUINO + AZIDA DENDRIMEROS
2,510 1,123,114 14F (0,01 M), 60° C TRIAZOLICOS
(3,6 equiv.)

Esquema 6: reaccion general de cicloadicién 1,3-dipolar azida-alquino (CUAAC) empleada.
Como resultado de dichos acoplamientos se obtuvieron tres familias de dendrimeros

triazélicos derivadas de cada tipo de nulcleo: nucleo trietinilbenceno (TEB), ndcleo
trifenilamina (TFA) y nucleo trifenilamina extendido o (TFA ext.) (Figura 3):

DENDRIMEROS TRIAZOLICOS NUCLEO TEB:

TEB-1

(81%) O

DEND&?:/_&,\;RIAZ OLICOS NUCLEOQ TFA: OO Q tBu OO
E ) E@ oy RO )

d TFA-1 i O
(96%) N T '(I'F/-:/-i)} “\ TFA-4
O N/©/ N o 0 86% o O N/©/N\N/ (86%)
S 0

Figura 3: Dendrimeros triazolicos obtenidos clasificados por familias segtn identidad del ntcleo. tsu

G
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Figura 3 (continuacion): Dendrimeros triazélicos obtenidos Bu
clasificados por familias segun identidad del ntcleo.

Cada dendrimero sintetizado fue aislado y purificado por medio de suspensién en dos
solventes organicos distintos. Cabe destacar no solo la sintesis eficiente de los
compuestos propuestos sino también la implementacién de un nuevo método de
purificaciéon de los compuestos sélidos obtenidos el cual consistié de dos etapas clave:
a) suspender el compuesto sélido crudo obtenido de la evaporacién del solvente
de la reaccién, en etanol absoluto con la finalidad de eliminar sales de Cu y
compuestos polares y filtracion;

b) suspender el compuesto filtrado desde etanol en metil-terc-butil éter para
eliminar impurezas menos polares y organicas, posterior filtracion.

Cada una de estas etapas individuales se repitié las veces necesarias hasta obtener
un solido puro, controlando el avance de la purificacion en cada filtracion por
cromatografia en capa delgada (CCD). Esta técnica de suspension-filtracion fue
posible aprovechando la baja solubilidad de los productos en solventes organicos
préticos y apolares. Cada dendrimero puro fue caracterizado por medio de
espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) uni y bidimensional de
protones (*H) y carbono-13 (**C), infrarrojo, espectrometria de masas de alta
resolucion (MALDI-TOF y ESI) y se evaluaron sus perfiles de absorcién UV-visible.

Caracterizacion espectroscopica:

A partir del andlisis de los espectros de RMN 'H pueden observarse ciertas
caracteristicas distintivas de las estructuras moleculares de los dendrimeros. A modo
de ejemplo, los espectros comparativos de los dendrimeros TEB-4, TFA-4 y TFA
extendido-4 se muestran en la Figura 4. Todos estos dendrimeros comparten el mismo
tipo de dendrén y se diferencian en su nudcleo. Las similitudes observadas en los
desplazamientos y patrén de los protones aromaticos (sector entre 7,0 — 8,6 ppm) se
observa claramente en todos los espectros debido a la unidad en comun 3,6-di-terc-
butil carbazol. El patrén del sistema carbazdlico 3,6-disustituido aparece en todos los
casos como un sistema de dobletes y un singlete (marcado como CBZ). Se destaca la
sefial caracteristica en forma de un singulete a valores entre 8,3 — 8,6 ppm que
corresponde al protén del anillo 1,2,3-triazol (H-triazol). El valor de desplazamiento
guimico de esta sefial se ve afectado por la identidad estructural del nucleo de cada
dendrimero, sin embargo la variacibn en desplazamiento quimico es muy poca.
También puede observarse en estos ejemplos, la sefial a 1,5 ppm correspondiente al
grupo terc-butilo (‘Bu). El resto de las sefiales aromaticas observadas en cada caso
corresponden al resto del esqueleto carbonado del dendrimero en cuestion (Figura 4).
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Figura 4: Espectros de RMN *H comparativos de los dendrimeros TEB-4, TFA-4 y TFA ext.-4.

En consecuencia, los espectros de 'H muestran similitudes debido a que todos los
dendrimeros presentan el mismo dendron y las diferencias espectroscépicas se deben
a la identidad del nacleo, lo mismo puede observarse en los espectros de absorcion.
Las mediciones fueron hechas sobre soluciones diluidas de los compuestos en
diclorometano de manera cualitativa, buscando que la absorbancia no supere los
valores de 0,3 UA y los espectros fueron normalizados. Los espectros compartativos
para cada familia se muestran en la Figuras 5,6y 7.
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Figura 5: Espectros de absorcion normalizados de dendrimeros de ndcleo TEB (diclorometano).
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Figura 6: Espectros de absorciéon normalizados de dendrimeros de ndcleo TFA (diclorometano).
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Figura 7: Espectros de absorcién normalizados de dendrimeros de ntcleo TFA ext. (diclorometano).

Comparando los tres graficos se puede observar que para cada familia de
dendrimeros triazélicos se encuentran similitudes espectroscépicas relacionadas con
su estructura quimica. Por ejemplo, para los dendrimeros con rama electroactiva
terminal carbazol se puede observar un perfil similar de absorcién en la region desde
300 — 340 nm como en las duplas TEB-2 y TEB-4, TFA-2y TFA-4 y TFA ext-2 y TFA
ext-4. En todos los casos que aparece el sistema electroactivo TFA se observa una
banda de intensidad importante a ~ 400nm correspondiente a las transiciones -11*. En
el caso de los sistemas de nucleo extendido (Figura 7) las bandas de absorcion
experimentan un marcado efecto batocrémico (mas al rojo) debido a la extension de la
conjugacion en el dendrimero. Este efecto puede estar relacionado a la presencia del
fendmeno de transferencia de carga, lo cual suele ocurrir en sistemas aromaticos que
presentan a la unidad estructural triazol conjugada con el resto de la molécula. Esta
hipétesis y los demas datos fisicoquimicos se evaluaran en los estudios realizados por
el grupo del Dr. Fungo de manera de determinar su potencial aplicacion
optoelectrénica de estos sistemas dendriticos demuestra una influencia de la
estructura de los dendrimeros en sus caracteristicas espectroscépicas. Los
dendrimeros TEB-1, TFA-1 y TFA ext-1 muestran el comportamiento de absorcion de
luz UV-visible para el nacleo de cada familia acoplado a los sistemas 1,2,3-triazol,
mostrando bandas entre 230 — 250 nm que corresponden en todos los ejemplos a la
transicion m-m* del sistema 1,4-difenil-1,2,3-triazol, estas bandas mostraron un efecto
hipsocromico (corrimiento hacia el azul) con la extensién de la conjugacion.
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RESULTADOS/CONCLUSIONES

Se han logrado sintetizar eficientemente los dendrimeros triazélicos planteados en los
objetivos de este trabajo. Todos los compuestos fueron obtenidos con muy buenos
rendimientos.

Se desarroll6 un nuevo método de purificacion de estos dendrimeros el cual resultd
ser efectivo para eliminar impurezas polares y no polares utilizando una combinacién
de solventes como etanol y metil terc-butil éter.

Se repiti6 la sintesis de los dendrimeros triazélicos que habian dado bajo rendimiento
y se aplicé el método de purificacion de los sélidos crudos desarrollado lograndose
optimizar los rendimientos obtenidos desde moderados a muy buenos

Los compuestos fueron aislados y caracterizados, y los resultados espectroscopicos y
espectrométricos obtenidos se correspondieron con los productos esperados.

Los sistemas sintetizados mostraron una fuerte relaciébn entre las propiedades
fisicoquimicas y la estructura molecular, lo cual los transforma en potenciales
candidatos para el desarrollo de materiales organicos.

Dado que este tipo de sistemas triazélicos aromaticos son importantes por su emisiéon
en el azul (Tian y col., 2009), estos compuestos son candidatos muy promisorios para
presentar este tipo de comportamiento dptico.
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