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Abstract

In this research we describe the synthesis and structural characterization of a new photo- and
electro-active type dumbbell-type organic system JIC1. This new compound was synthesized in
a first stage by a Sonogashira coupling reaction from 6-ethynyl-2-pyridinecarboxaldehyde 4 and
7-Bromo-9,9-dioctyl-9H-fluorene-2-carbaldehyde 2 to obtain the Tt-conjugated molecular wire 5
with two aldehyde groups at the ends thereof. The latter compound, then, underwent a 1,3-dipolar
cycloaddition with 2 equivalents of fullerene (C) to give the target molecule JIC1. Additionally
their electronic properties were determined by means of spectroscopic measurements of absorption
and fluorescence. Further experiments were conducted by cyclic voltammetry. Finally, theoretical
calculations at RPM3 level were performed to determine the geometry of the ground state and
describing the phenomena of charge transfer in the excited state.
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Obtencion de una diada electroactiva tipo dumbell con fullereno
C,,»con un espaciador it - conjugado de piridina - fluoreno

separados por una unidad acetilénica

Resumen

Se reporta la obtencidn y caracterizacion estructural de un nuevo sistema orgdnico foto- y electro-
activo tipo dumbell JIC1. Este nuevo compuesto se sintetiz6 en una primera etapa por medio de una
reaccion de acoplamiento cruzado tipo Sonogashira entre el 6-etinil-2-piridincarboxaldehido 4 y el
7-Bromo-9,9-dioctil-9H-fluoreno-2-carbaldehido 2, con el propdsito de obtener el cable molecular
7t -conjugado 5 con dos grupos formilo en los extremos del mismo. Este tiltimo compuesto se sometid
a una cicloadicién 1,3-dipolar con 2 equivalentes de fullereno (C)) obteniéndose la molécula
objetivo JIC1, se determinaron sus propiedades electronicas por medio de medidas espectroscépicas
de absorcion y fluorescencia, ademads se realizaron experimentos de voltametria ciclica. Finalmente
se realizaron cdlculos computacionales a nivel RPM3, para determinar la geometria del estado
fundamental y describir los fendmenos de transferencia de carga en el estado excitado.

Palabras clave: Fullereno C_, fluoreno, piridina, transferencia electrénica fotoinducida, dumbell.
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1 Introduction

El desarrollo de nuevas rutas sintéticas para la obtencién de moléculas con propiedades
electronicas no convencionales es un tema importante dado que estas moléculas han
despertado gran interés en el campo de la quimica de materiales orgédnicos. En ellos se
encuentran incluidos los diodos emisores de luz OLEDS [1], celdas fotovoltaicas OFV [2],
transistores de efecto de campo OFET [3] y Optica no lineal ONL[4]. Estos compuestos
toman como modelo, procesos biologicos de transferencia de carga como es la fotosintesis.
Estos dispositivos han sido ampliamente estudiados por su gran aplicabilidad en ciencia
de nuevos materiales. El disefio molecular mds frecuente para los sistemas mencionados
es la unién covalente de especies quimicas electro-activas, ya sean electro-donadoras o
electro-aceptoras, directamente o través de un cable molecular st--conjugado. Estos ultimos
desempefian un papel fundamental en los sistemas moleculares para la conversién de
energia solar; ademads, son utiles para estudiar conceptos novedosos para aplicaciones
electronicas y fotovoltaicas modernas, que requieren un transporte rapido y eficiente de
carga.

El fullereno C, es conocido en materiales foto- y electro-activos como un buen
electro-aceptor. Afios de investigacion han demostrado que puede ser considerado como
un bloque de construccion de gran alcance para el uso en la ciencia de materiales y en la
quimica medicinal [5]. Gracias a su propiedad mds importante como es la baja energia de
reorganizacion, la cual permite que se aceleren los procesos de transferencia electronica
y desaceleren los procesos de recombinacion de carga, son ampliamente utilizados en la
obtencion de sistemas del tipo D-ni-A. Ademds, sus atractivas propiedades de absorcion y
emision hacen del fullereno C, un bloque sintético atractivo [6, 9].

De esta manera, se plantea la obtencion de un sistema tipo dumbell (JIC1), por medio
de una metodologia sintética convergente (esquema 1). Para el compuesto obtenido,
se realizaron medidas de absorcién y emision. También, se hicieron experimentos de
voltametria ciclica, para determinar y entender las propiedades de los procesos de
transferencia electronica fotoinducida. Finalmente se realizaron célculos tedricos a nivel
RPM3 que permitié describir dichos procesos.

2 Resultados y discusion

La ruta sintética utilizada para preparar el compuesto JIC1 se presenta en el esquema 1.
Inicialmente, se realiz6 la sintesis del compuesto 1 donde se parti6 del 2,7-dibromofluoreno
(comercial), el cual se sometid a una reaccidon de alquilaciéon mediante un proceso de
transferencia de fase, utilizando como reactivos, una soluciéon de NaOH 50% como base
fuerte para desprotonar los hidrégenos acidicos del carbono 9 del 2,7-dibromofluoreno,
TBAB (Bromuro de tetrabutilamonio) como reactivo de transferencia de fase,
n-bromooctano como agente alquilante y tolueno como disolvente, obteniendo el 85% de
rendimiento. Posteriormente, se realizé una reaccién de monoformilacién del compuesto
1, a través del intermediario litiado. Esta reaccion se llevé a cabo a -78 °C con n-BuLi
y DMF como agente formilante, utilizando como disolvente éter etilico, para obtener el
compuesto 2.
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Esquema 1. condiciones de reaccion: i) n-bromooctano, NaOH 50%, tolueno, TBAB, 80 °C; ii) n-BuLi, DMF,
éter etilico (seco), Ar, -78 °C; iii) Cul, Pd(PPhj) ,» diisopropilamina, trimetilsililacetileno, tolueno (seco), Ar,
ta. iv) 4, K,CO,, THF, MeOH, t.a, v) Cul, Pd(PPh,),, diisopropilamina, tolueno (seco), Ar, 100 °C; vi) C,,
N-octilglicina, tolueno, reflujo, Dean-Stark.

El compuesto 4 se obtuvo por medio de una reaccion de acoplamiento cruzado de tipo
Sonogashira catalizada por Pd, en la que el catalizador Pd(PPh,), se oxida por la adicion
del compuesto halogenado (6-bromo-2-piridincarbaldehido). Posteriormente, ocurre
una transmetalacion entre el producto de la adicién oxidativa y el trimetilsililacetileno
modificado por la accion del Cul y una amina terciaria como la diisopropilamina para dar el
respectivo acetiluro unido al catalizador. Al final por medio de una eliminacién reductiva,
se obtiene el producto esperado 3 con un 75% de rendimiento. A continuacion, el producto
3 se somete a una desproteccion con K CO, disuelto en una mezcla 1:1 metanol/THF, para
obtener el derivado acetilénico libre 4.

Para la sintesis del cable molecular p-conjugado 5, los compuestos 2 y 4 se someten
a una reaccion de Sonogashira catalizada por Pd(PPh,), por calentamiento convencional a
reflujo. De esta manera, se obtuvo el compuesto 5 con un 33% de rendimiento.

Todos los compuestos obtenidos se caracterizaron por medio de técnicas
espectroscopicas de FT-IR, RMN 'H, '*C, DEPT-135 y espectrometria de masas, (ver Parte
Experimental). En el espectro de RMN-'H para el compuesto 5, se observan las sefiales
de los protones de los grupos n-octilo a campo alto entre 0.92-2.0 ppm. Las sefiales en
la region comprendida entre 7.69-7.93 ppm evidencian la presencia de los protones de
los anillos de fluoreno y piridina, como sefiales importantes se encuentran dos singletes
a 10.11 y 10.19 ppm las cuales corresponden a los protones de los dos grupos formilo
no equivalentes. En el espectro de RMN-"°C, es importante sefialar la presencia de dos
sefales a 88.4 y 91.4 ppm, las cuales pertenecen a los carbonos cuaternarios del fragmento
acetilénico.
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En la dltima etapa de la sintesis, el compuesto 5 experimenta una adicién nucleofilica
por parte del grupo amino de la N-octilglicina en exceso, sobre los grupos formilo para
la formacion de iones iminio. Esta especie sufre por calentamiento una descarboxilacién
la cual conduce a la formacion de la especie reactiva 1,3-dipolar que reaccionard con
fullereno C,, mediante una ciclo-adicion y, de esta manera, formar el compuesto JICI,
el cual se purific por cromatografia de columna en silica gel, utilizando CS, como fase
movil, obteniendo un sdlido marrdon con 31 % de rendimiento.

El espectro RMN-'H para el compuesto JIC1 exhibe las sefiales caracteristicas para
los protones de dos sistemas fulleropirrolidinicos, donde se observan dos singletes, uno
alrededor de 5.48 ppm y el otro en 4.45 ppm, que corresponden a los protones unidos a
los carbonos estereogénicos de los anillos de pirrolidina; ademds, se observan las sefiales
de los protones diasterotopicos del anillo de la pirrolidina solapados entre si alrededor
de 5.14-5.14 ppm. Con respecto a RMN-"*C, el niimero de carbonos coincide con la
estructura planteada, lo que se corrobora con el experimento DEPT-135, donde las sefiales
de los grupos CH, se observan en fase reversa y no se observan las sefiales de los carbonos
cuaternarios.

La funcionalizacion de C,, en diferentes tipos de moléculas y el estudio del estado
excitado de los derivados funcionalizados, constituyen una gran herramienta para la
deteccion de procesos de transferencia electronica fotoinducida en sistemas electro- y
foto-activos [6, 10, 11].

De esta manera, se midieron los espectros de absorcion para el compuesto JIC1 y para
cada cromoforo que lo conforma estructuralmente (Figura 1). Las medidas se llevaron a
cabo a una concentracion de 1x10°M en cloroformo como disolvente.
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Figura 1. Espectros de absorcion para las diferentes especies electro-activas.
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En el espectro UV-vis para el compuesto JIC1, se observa que las bandas caracteristicas
de absorcion corresponden a la combinacion lineal de las bandas de absorcion de los
croméforos 2, 4 y C por separado; esto indica que no existe interaccion electrénica en
el estado fundamental. Es importante destacar la presencia de una nueva banda a 355
nm la cual se atribuye a un proceso de transferencia de carga intramolecular (ICT);
adicionalmente la banda débil a 430 nm es caracteristica de los monoaductos de C
sustituidos en el enlace [6,6] que coincide con estudios ya realizados [12, 13]. Los datos
de estos experimentos se resumen en la tabla 1.

Tabla 1. Datos de absorcion Uv-vis para los compuestos JICI, C P

4y2.

A'max (n—n*) /mm  A’max (n—7"/mm) A max (n—r"/mm) A’max (ICT/nm)

Compuesto
(e 1x10%em™™) (¢ 1x10%7em™™M ") (¢ 1x107em™™M) (¢ 1x10%/em'M™)
JIC1 255.5 (20.94) 332.5 (9.58) e 355 (6.71)
Cso 258 (4.04) e 329.5 (0.95) e
4 240.5 (0.78) 283 (0.34) e
2 241.7 (4.22) e 332 (1.63) e

Las propiedades del estado excitado de los derivados funcionalizados del fullereno C, son
herramientas que constituyen la base para el estudio y deteccidn de procesos de transferencia
electronica en sistemas fotoactivos. Cuando se irradia con luz UV o luz visible se genera
un estado singlete excitado, cuya vida media dura alrededor de los nanosegundos. Estos
evolucionan réapidamente dentro de los microsegundos a un estado triplete excitado con
rendimientos cudnticos alrededor de la unidad. La desactivacion de cada estado excitado
se produce por medio de fluorescencia, volviendo al estado fundamental [5].

Con el fin de estudiar las propiedades foto-fisicas del derivado JIC1, se midieron las
caracteristicas de fluorescencia (Figura 2), las medidas se hicieron en cloroformo/hexano
variando su proporcion con el propdsito de variar la polaridad del medio.
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Figura 2. Espectros de fluorescencia del compuesto JIC1, en diferentes proporciones de cloroformo/hexano.
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Las caracteristicas de los espectros obtenidos en cada disolucion presentan un mismo
camino de desactivacion por fluorescencia, pero, como se puede apreciar en la figura 2,
la desactivacion por fluorescencia es apreciable al aumentar la polaridad del sistema de
disolventes, es decir, que hay una competencia entre la desactivacioén por fluorescencia y
el proceso de separacion de carga, donde se evidencia que este tltimo estd favorecido en
el caso del compuesto JIC1. Esto se debe a que cuando un disolvente es mds polar puede
solvatar mas facilmente el estado de separacion de carga que un disolvente apolar, es decir,
el estado excitado del compuesto JIC1 favorece el proceso de transferencia electrénica
intramolecular sobre la desactivacion por emision.

Las propiedades Redox del compuesto JIC1 fueron estudiadas por voltametria ciclica.
Estas medidas electroquimicas se llevaron a cabo a una velocidad de barrido de 0.1 V/s en
una celda convencional con un arreglo de tres electrodos, compuesto por un electrodo de
trabajo de carbono vitrificado de 1 mm de didmetro, un electrodo de pseudo-referencia de
platino y un contra-electrodo de platino. Las medidas se realizaron a temperatura ambiente
utilizando argén. Estas medidas se realizaron en una disoluciéon 0.1 M de electrolito
soporte hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF,) en una mezcla de disolventes
tolueno/acetonitrilo 4:1.

En la Figura 3, se muestra el voltamperograma ciclico normalizado correspondiente
al compuesto JIC1. En este experimento no se evidencié ningtn proceso de oxidacion, lo
que demuestra que los potenciales de oxidacion para el cable molecular son bastante altos
y éste probablemente no interviene directamente en el proceso de transferencia electronica
intramolecular descrito en los experimentos de absorcion y emision. En la zona catédica
se observan 3 ondas de reduccidn reversibles y otro potencial adicional irreversible (los
valores de los potenciales se encuentran registrados en la Tabla 2). Estos procesos de
reduccion se atribuyen a los cuatro primeros potenciales de reduccion del fullereno C, , el
cual, es capaz de aceptar seis electrones de manera secuencial reversiblemente.

1,0 -
0,8 -
. 0,6+
<
D 4
04 —Jic1
02 -
0,0 -

Potencial (V)

Figura 3. Voltamperograma ciclico del compuesto JICI .
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El desplazamiento de los picos a potenciales catddicos, como se muestra en la tabla
2, se debe a que en el anillo de fullereno C, estd aumentado la energia del LUMO por la
saturacion de uno de sus dobles enlaces cambiando la conformacién piramidal planar con
hibridacion sp? a una conformacion trigonal con hibridacion sp’.

Ademas, las cuatro reducciones indican una falta de interaccion electronica entre los
ntcleos de fullereno en el estado fundamental, que es consistente con estudios previos de
otros C tipo dumbell [14, 15]. Por dltimo, el desplazamiento de los picos a potenciales
catddicos evidencia la formacion de un sistema de cargas separadas en las cuales no hay
una diferencia en el comportamiento electrénico en cada unidad fulleropirrolidinica, dado
que se presentan exactamente el perfil de reduccion, en el cual se puede interpretar que una
unidad de C,; dona la misma proporcion de carga que la otra acepta de manera reversible.

Tabla 2. Potenciales de reduccion para el compuesto JIC1'y C, .

CompueSto El/zlred El/zZred El/z}red E1/24red
C, -0.98 V 137V -1.87V 235V
JIC1 -1.19V -1.60 V 217V 259V

Para describir los aspectos de los anteriores experimentos, se realizé un modelamiento
computacional a nivel de RPM3 del compuesto JIC1, con el propdsito de obtener mas
informacién de sus propiedades electrénicas.

En la Figura 4 se muestra la geometria optimizada para la molécula JIC1. Como se
puede ver, el cable molecular es totalmente planar lo que quiere decir que su conformacion
es adecuada para los procesos de transferencia electrénica intramolecular, asimismo, se
puede ver que su energia es adecuada y convencional para compuestos en los que la
deslocalizacion entre sus electrones p es completa, (energia de deslocalizacién).

Por otra parte, se puede ver que no hay impedimento estérico entre la unidad del
fluoreno y la piridina ya que el grupo de anclaje, en este caso el grupo etinilico, no posee
hidrégenos que puedan alterar su alto grado de planaridad; lo que significa que con este
espaciador se presenta una alta conjugacion, requisito indispensable para una efectiva
comunicacion; hechos soportados en los experimentos de fluorescencia y electroquimica.

yﬁ?;;, ;

el J“)‘_‘ lM\._ﬁ _

> % r)"ﬂ ; ! ‘J#
o3 ” j!'* S;ﬁ
Jd ¢ >
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Figura 4. Estructura de mds baja energia para el compuesto JICI .

El estudio de los orbitales de frontera del compuesto JIC1 mediante un modelo de
SCF, tanto en el vacio como en cloroformo (método PCM), se evidenci6 que el orbital
HOMO se encuentra localizado exclusivamente en la unidad de C, adyacente al fluoreno,
mientras que el orbital LUMO se encuentra localizado sobre la unidad de C, unida a la
piridina (ver Figura 5). Estas particularidades se deben a que el C,, unido al fragmento
de fluoreno tiene caracteristicas electronicas m-excedentes, mientras que la unidad de C,,
adyacente a la unidad de piridina presenta caracteristicas m-deficientes. Si tenemos en
cuenta que las unidades mencionadas anteriormente estdn separadas por un puente de
tipo acetilénico, estas mismas se pueden estimar como dos entidades separadas, aunque
formen parte de la misma molécula. Por tanto, cuando se somete a foto-excitacion, el
estado excitado experimenta un fendmeno de transferencia de carga desde el fragmento
ni-deficiente hasta el fragmento m-excedente, con una participacion poco significativa del
espaciador st-conjugado.
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Figura 5. Contorno de densidades electronicas para los orbitales de frontera para el compuesto JICI .

3 Parte experimental

El control de los avances de reaccion se realizé por TLC en placas comerciales de
silica Merck en soporte de aluminio 60 F254. Los espectros de RMN se tomaron en un
espectrometro Bruker Avance 400Hz con CDCI, como disolvente. Los espectros de masas
se tomaron en un espectrometro Shimadzu GCMS-QP 2010 mediante la insercion por sonda
directa a 70 eV. Los espectros FT-IR se tomaron en un espectrometro Shimadzu FT-IR
IR Affinity-1; y los espectros de UV-vis, en un espectrometro Shimadzu PharmaSpec 1700
usando diclorometano como disolvente a una concentracion aproximada a 1x10°M. Los
espectros de emision (fluorescencia) se tomaron en un espectrofluorimetro Jasco FP-8500
usando diclorometano y hexano como disolventes, la longitud de excitacion se escogi6 de
acuerdo al maximo de absorcidn establecido para el sistema. La voltamperometria ciclica
se llevo a cabo en un potenciostato-galvanostato METRON AUTOLAB 300N usando un
sistema de configuracion de tres electrodos. Las mediciones se hicieron en una mezcla de
acetonitrilo y tolueno usando como electrolito soporte una solucion de TBAPF, al 0.1 M.
El sistema de tres electrodos fue compuesto por un electrodo de carbono vitrificado como
electrodo de trabajo, un electrodo de pseudo referencia de platino y un contra-electrodo
de platino.

3.1 2,7-Dibromo-99-dioctilfluoreno (1)

En un balén se pesaron (6.90 g, 21.4 mmol) de 2,7-dibromofluoreno, (0.339 g, 1.03
mmol) de bromuro de tetrabutilamonio y (8.27 g, 42.8 mmol) de n-bromooctano en una
mezcla heterogénea de disolventes: tolueno (40 mL) y una solucién al 50% de NaOH (40
mL). La mezcla de reaccion se agitd y se calentd a 60 °C toda la noche; posteriormente,
se separd la fase orgénica, se lavé con agua (200 mL) y se sec con sulfato de magnesio.
El disolvente se destil6 a presion reducida hasta la sequedad, el crudo se purificé por
cromatografia de columna en silica gel, se utiliz6 hexano/CH,Cl, 10:1 como eluyente y se
obtuvo un sélido amarillo, con 85% de rendimiento, p.f. 87 °C.

FT-IR (ATR) v = 3011, 2993, 2867, 1546, 1432, 1322 cm™; RMN-'H (CDCl,, 400

MHz). § = 0.62-0.84 (m, 4H), 0.85 (t, J = 10.5 Hz, 6H), 1.18-1.89 (m, 23H), 1.92 (¢, J =
4.5 Hz, 4H), 7.45-7.54 (m, 6H) ppm; RMN-3C (CDCI,, 100 MHz).5 = 14.5, 23.0, 23.1,

Volumen 20 No. 1, junio 2016 117



Revista de Ciencias A. Ortiz, J. Castro y B. Insuasty

24.0,28.6,29.2,29.6,29.6,30.3,32.2,33.3,34.4,40.6,56.1,62.6,77.0,77.4,77.9,120.6,
121.5,121.9,126.6,127.7,130.6, 132.4,139.5, 148.9, 153.0 ppm; MS (EI): m/z 542 [M*].

3.2 2-Bromo-7-formil-9,9-dioctilfluoreno (2)

En un matraz de dos bocas previamente flameado, se disolvieron (5.20 g, 9.48 mmol)
del compuesto 1 en (50 mL) de éter etilico anhidro. Posteriormente se adiciond, gota a
gota, una solucién de n-BuLi 1.6 M en hexano (3.98 mL, 9.95 mmol) a -78 °C y bajo
atmosfera de argén. La solucion se agité por media hora, se dejé alcanzar temperatura
ambiente y se continud agitando por otra media hora. Luego, se enfrié de nuevo a -78°C
y se adicion6 (1.1 mL, 948 mmol) de DMEF y se agit6 toda la noche. Posteriormente,
se adiciond una solucién de HC1 2.0 M (20 mL) y se agité por dos horas més. La fase
organica se separd y la acuosa se lavo con éter (20 mL), se combinaron las fases organicas
y se secaron en sulfato de magnesio. El crudo se purificé por cromatografia de columna
en silica gel con hexano/CH,Cl, 10/1 como eluyente y se obtuvo un sélido amarillo, con
76% de rendimiento, p.f. 102 °C.

FT-IR (ATR) v = 3041, 2923, 2843, 1701, 1566, 1532, 1452, 1320 cm™; RMN-'H
(CDCI,, 400 MHz). & = 0.58-0.76 (m, 4H), 0.80 (t,J = 14.1 Hz, 6H), 1.05-1.88 (m, 23H),
1.99 (c,J =9.6 Hz, 4H),7.52 (dd, JI = 8.4 Hz, J2 = 1.2 Hz, 2H), 7.65 (d, J = 8.4 Hz, 1H),
7.87-7.99 (m, 3H), 10.07 (s, 1H) ppm; RMN-1C (CDCI,, 100 MHz). & = 13.6,22.1,23.1,
28.7,29.3,31.2,39.6,55.0,94.4, 119.6, 122.0, 130.0, 131.8, 135.2, 135.8, 138.7, 146.0
150.4, 153.9, 191.6 ppm; MS (EI): m/z 496 [M*].

3.3 6-((trimetilsilil)etinil)-2-piridincarboxaldehido (3)

En un balén de dos bocas previamente seco, se pesé (1.0 g, 3 mmol) de
6-bromopicolinaldehido. Posteriormente, se adicionaron (0.068 g, 0.15 mmol) de Cul,
(0.310 g,0.15 mmol) de Pd(PPh,),, en 15.42 mL de tolueno y 5.2 mL de diisopropilamina.
La solucién se agitd y se purgd con argén por 20min. Terminado este tiempo, se adicionaron
(1.1 mL, 4 mmol) de trimetilsililacetileno gota a gota y se continud el flujo de argén
a 100 °C toda la noche. Después la solucion se extrajo con CH,Cl,, y se lav6 con una
solucion acuosa de NH,Cl y una solucion saturada de sal. La fase orgdnica se seco con
MgSO, El disolvente se evaporé a presion reducida. El crudo de reaccion se purific por
cromatografia de columna en silica gel, se utilizé hexano/CH,Cl, 1:4 como eluyente, se
obtuvo un sélido amarillo, con 75% de rendimiento.

FT-IR (ATR) v = 3059, 2150, 1707, 1251 cm™'; RMN-'H (CDCI,, 400 MHz). 6 = 0.33
(s,9H),7.70 (d, J =7.59 Hz, 1H), 7.87 (t,J = 7.68 Hz, 1H), 793 (d, J = 7.74 Hz, 1H),
10.10 (s, 1H) ppm; RMN-"C (CDCl,, 100 MHz). 6 = 0.32, 96.8, 102.4, 120.6, 131 4,
137.3,143.7,152.9, 192.9 ppm; MS (EI): m/z 117 [M*].

34 6-etinil-2-piridincarboxaldehido (4)
Se pesaron (0.6 g, 2.8 mol) de 3 y (4.0 g, 2.8 mmol) de K,CO,. Estos sdlidos se

disolvieron en 20 mL de una solucién 1:1 CH,OH/THF, la mezcla se agit6 por 30min
a temperatura ambiente. Posteriormente, el crudo de reaccion se lavd con agua y luego,
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se extrajo con CH,Cl,.La fase orgédnica se separ0 y se secO sobre MgSO,, después, se
evaporo a presion reducida. El crudo de reaccion se purificd por cromatografia de columna
en silica gel. Se utiliz6 CH,Cl,/hexano 4:1 como eluyente, se obtuvo un sélido amarillo
claro, con 30% de rendimiento.

FT-IR (ATR) v = 3408, 2956, 2200, 1707, 1448, 1251, 935 cm’'; RMN-'H (CDCI,,
400 MHz). & = 3.30 (s, 1H), 7.73 (dd, JI = 1.21 Hz, J2 = 7.63 Hz, 1H), 7.91 (t, J2 = 7.63
Hz, 1H),7.98 (dd, JI = 1.20 Hz,J2 = 7.78 Hz, 1H), 10.10 (d,J = 0.67 Hz, 1H) ppm; RMN-
3C (CDCI,, 100 MHz). 8 = 78.6,121.0,131.4,136.4,137.5,142.9, 153.0, 192.8 ppm; MS
(ED): m/z 102 [M*].

3.5 6-((7-formil-9,9-dioctil-9H-fluoren-2 il)etinil)piridincarboxaldehido (5)

En un balén de dos bocas previamente seco, se pesaron (0.05 g, 0.2 mmol) de 4 y
(0.23 g,0.24 mmol) de 2. La mezcla se purgé con argén. Posteriormente, se adicionaron
(0.068 g, 0.15 mmol) de Cul, (0.310 g, 0.15 mmol) de Pd(PPh,), en 10 mL de tolueno
seco. La solucién se agitd y se purgd con argén por 20 min, luego se adicionaron 5
mL de diisopropilamina. Se continué calentando a 100 °C toda la noche. Después, la
mezcla de reaccion se extrajo con 25 mL de CH,Cl,, y se lavé con 15 mL de una solucion
acuosa de NH,Cl y una solucién saturada de sal. La fase orgénica se sec6 con MgSO,
Posteriormente, el disolvente se destil6 a presion reducida hasta la sequedad. El crudo de
reaccion se purific por cromatografia de columna en silica gel, se utiliz6 hexano/CH,Cl,
1:4 como eluyente y se obtuvo un sé6lido naranja, con 33% de rendimiento.

FTIR (ATR) v = 2924, 2852, 2210, 1695, 1604, 1575, 1458, 1207, 1184, 819 cm';
RMN-'H (CDCl,, 400 MHz). & = 0.62-0.77 (m, 4H), 0.85 (t, J = 10.5 Hz, 6H), 1.18-1.50
(m, 23H), 1.92 (c, J = 4.5 Hz, 4H), 7.69-7.73 (m, 2H), 7.82-7.88 (m, 3H), 7.93-7.97 (m,
5H), 10.11 (s, 1H), 10.16 (s, 1H), ppm; RMN-1C (CDCL,, 100 MHz). § = 14.1,22.6,23 8,
292,299, 31.8,40.2, 55.5, 63.6, 88.4, 91.4, 120.6, 121.0, 1232, 126.9, 130.5, 131.1,
131.4,135.9,137.5,152.0, 152.3, 153.1, 192.2, 192.9 ppm; MS (ED): m/z 322 [M*].

3.6 Compuesto JIC1

En un balén de dos bocas previamente seco se disolvieron, (0.026 g, 1 mmol) del
compuesto 5, (0.140 g, 4.0 mmol) de C, y (0.053 g, 6.0 mmol) de N-octilglicina en 46 mL
de tolueno. La solucidn se calent6 hasta ebullicion, utilizando una trampa de Dean-Stark y
en atmosfera de argdn durante 24 h. El crudo de reaccién se purificé por cromatografia de
columna en silica gel, se utiliz6 disulfuro de carbono como eluyente y se obtuvo un sélido
marron, con 31% de rendimiento.

RMN-'H (CDCI,, 400 MHz). & = 1.65-2.06 (m, 68H), 2.69 (d, J = 32.83 Hz, 1H),
3.17-3.33 (m, 1H), 4.20 (dd, JI = 11.74,J2 = 23.29 Hz, 1H), 445 (s, 1H), 5.15 (dd, JI =
3.62,J2 = 10.14 Hz, 1H), 5.46 (s, 1H), 7.56-7.62 (m, 4H), 7.67 (d,J = 8.21 Hz, 3H), 7.83
(t,J = 7.83 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 7.93 Hz, 1H) ppm; RMN-1C (CDCI,, 100 MHz) . § =
142,22.6,27.6,28.4,28.5,29.3,29.4,29.6,30.4,31.4,31.9,32.0,53.5,55.3,68.1,69.0,
69.2,83.1,99.8, 126.9, 141.6, 141.9, 144.6, 145.0, 146.0, 147.3, 153 6.
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4 Conclusiones

Se llevo a cabo la sintesis de un compuesto tipo D-p-A, basado en fluoreno, piridina
y fullereno, utilizando, como unién entre las diferentes unidades, un enlace acetilénico.
Tanto los datos tedricos como los experimentales muestran una buena comunicacion y por
ende, una transferencia electronica efectiva.

Asi mismo, estos resultados mostraron que no hay una competencia electronica entre
las dos unidades fullerénicas, por el contrario, la unidad acoplada al fluoreno actia como
especie electro-donadora con su distribucion electrénica ubicada en el HOMO y la unidad
acoplada a la piridina actia como especie electro-aceptora con su distribucion electrénica
ubicada en el LUMO, lo cual es un comportamiento muy usual en moléculas tipo dumbell
asimétricas.
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