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RESUMEN

Aida Esmeralda Garcla Valdez Fecha de Graduacién: Marzo 1999
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: SINTESIS DE DERIVADOS DE 1,2-DIARILETENOS Y SU
APLICACION COMO COMPUESTOS FOTOCROMATICOS.

Numero de paginas: 99 Candidato para el Grado de
Maestria en Ciencias con
especialidad en Quimica
Organica.

Area de Estudio: Sintesis Organica

Propésito y Método de estudio. En el presente trabajo de investigacion se
muestra la sintesis de diversos derivados de estilbeno incluyendo los ditri y
tetrasubstituidos mediante dos metodologias.

1. La metodologia tipo Shen que implica la reaccidbn de una fosfina con un
haluro de arilo para formar la sal de fosfonio, seguido de la reduccion de la sal
para la obtencion del iluro de fosforo, que reaccionara posteriormente con un
compuesto carbonilico.

2. La metodologia de Corey que implica un acoplamiento reductivo de
compuestos carbonilicos ya sea aldehidos ¢ cetonas, utilizando zinc como
agente reductor y tetracloruro de carbono para obtencion del [os derivados di y
tetrasubstituidos.

Se sintetizaron ocho derivados de diariletenos con substituyentes: furfuril,
trimetilsill, metil, bencil, metoxi y nitro lo cual imparte propiedades fotoquimicas
especificas a las moléculas.

La caracterizacién de los derivados de diariletenos, se realizé mediante las
técnicas espectroscépicas: Infrarrojo (FT-IR), cromatografia de gases-masas, 'H
RMN y "°C RMN.

Una vez sintetizados y caractenzados los derivados de diarileteno se procedié a
ser evaluados mediante espectroscopia ultravioleta en solucion de tetracloruro
de carbono y ciclohexano como solventes en ausencia completa de Oxigeno, a
una temperatura de 25°C empleando como fuente de radiacion una lampara de
luz ultravioleta (Hanovia de 400W),



Contribuciones y Conclusiones: Se logré la sintesis de derivados de estilbeno
ditri y tetrasubstituidos incluyendo grupos con efecto mesomérico positivo
como lo es el metoxi, que ocasioné una disminucion en su actividad
fotocromética, en cambio la introduccién de un grupo electroatractor como lo es
el caso del grupo nitro,el efecto inductivo negativo se hace presente permitiendo
se lleve a cabo con mayor facilidad la reaccion electrociclica.

FIRMA DE LOS ASESORES:

Dr. Armando Garcia Luna M.C. Luis Ernesto Elizalde H.
Asesor Interno Asesor Externo
UANL CIQA



1.- INTRODUCCION

Dentro de la inmensa gama de areas de innovacion y desarrollo tecnolégico en
Quimica Orgdnica, continuamente se estudia la posibilidad de sintetizar
compuestos que suslituyan ventajosamente a los ya existentes proporcionando
propiedades que mejoren la calidad del producto que se desea modificar.

Una de las ramas en la cual se ha mostrado mayor interés ha sido el area de los
plasticos, ya que su consumo en los ultimos afos ha tenido un crecimiento
considerable.

Actualmente, los polimeros han expandido su area de aplicacidn debido al
empleo de nuevos aditivos, los cuales son moléculas organicas & inorganicas
que le imparten al material propiedades especificas tales como estabilidad
térmica, proteccidn ultravioleta, mayor tensién, dureza, claridad, etc., en funcién
de la aplicacion final para la que el producto esté destinado. Uno de los tipos de
aditivos que en los ultimos anos ha presentado un elevado crecimiento, es el
constituido por los compuestos fotocromaticos, debido a su versatilidad de
aplicaciones que van desde la cosmetologia, hasta el desarrollo de materiales
de fotomemoria de alta tecnologia.

Los primeros reportes sobre compuestos fotocromaticos aparecieron en la
literatura cientifica en 1876 al estudiar la actividad fotocrémica de la sal de
potasio del dinitrometano [1]. De ahi hasta 1950 en un intento por conocer a
fondo el fenomeno de la fotoionizacidon como responsable de la coloracién del
compuesto, se investigaron una gran cantidad de moléculas como:
triariimetanos, derivados del anhidrido bisetilidensuccinico comunmente
llamados fulgides, disulfuros aromaticos, semicarbazonas, fenilhidrazonas,
aldehidos aromaticos, espiropiranos que aunque se conocian desde los afos
20's fueron clasificados como fotocromaticos hasta 1952, ademas de ser
termocrémicos y solvatocrémicos.

Existen una gran cantidad de compuestos organicos que exhiben fotocromismo,
dentro de ellos los diariletenos comunmente llamados estilbenos, representan
uno de los sistemas fotocromaticos mas estudiados en los ultimos tiempos
debido a su presumible aplicacién como material o6ptico de fotomemoria,
ademas de poseer alta resistencia a la fatiga.

Un marcado interés comercial por este tipo de aditivos, se presento a finales de
1955 cuando Hirschberg y Frei [1] encontraron que el sistema fotocromatico
posee dos estados estables y que es posible cambiar de uno a otro
reversiblemente. De esta manera, en principio, puede ser disenado un cédigo
binario para una computadora digital que contenga una memoria quimica.



Aunado a esto, los compuestos fotocromaticos empezaron a ser utilizados como
protectores para la vista mediante lentes fotocromaticos, ventanas para
vehiculos y edificios ademas de una gran variedad de aplicaciones tales como
fabricacion de autopartes militares y aeroespaciales, pinturas, almacenamiento
de informacién, juguetes, ropa, cosméticos, etc.

Las caracteristicas ideales que debe presentar el compuesto para ser
clasificado como fotocromatico son las siguientes:

¢ Que sean facilmente disponibles y que puedan ser sintetizados en grandes
cantidades.

¢ Que puedan ser manejados en condiciones ambientales normales como los

son;

atmasfera deO,/H,0 y temperatura ambiente sin pérdida de sus propiedades

originales.

Que posean alta sensibilidad y resolucion.

Que cuenten con alta estabilidad por largos periodos de tiempo (10 afios).

¢ Que puedan ser reutilizados por aproximadamente 10° ciclos de
reversibilidad.

¢ Que posean un buen rendimiento cuantico, es decir, que un mayor nimero
de moléculas puedan ser excitadas con la menor cantidad de radiacion

posible.

L 2R 4

De aqui, surge la inquietud de sintetizar y estudiar materiales que cumplan con
todos estos requisitos y que mejoren |as propiedades de los ya existentes,
dando como resultado compuestos con mayor resistencia a la foto y
termodegradacion, que cuenten con un alto nidmero de ciclos de reversibilidad y
que sean facilmente manejables dependiendo de su aplicacion final.

Los compuestos fotocromaticas se encuentran dentro de una area de la quimica
Organica de creciente interés, que es la fotoquimica, ésta drea se encarga del
estudio de las reacciones entre diferentes moléculas o grupos susceptibles a la
radiacion electromagnética, conjuntando de una manera arménica los efectos
fisicos y quimicos de la radiacion sobre la materia.

La fotoquimica ha tomado una gran importancia debido a que la radiacidn
electromagnética es considerada como una fuente alterna de energia, que en
algunas reacciones quimicas puede sustituir los métodos tradicionales de
obtencidn de energia, logrando asi una disminucién en el empleo de solventes,
ademas de que en ocasiones es posible obtener productos que por otras vias
resulta imposible.

La fotoquimica, ademas de ayudar a generar tecnologias limpias de proceso, ha
contribuido enormemente @ una muy amplia aplicacion de nuevas y muy
diversas areas tanto en cosmetologia como en sistemas de seguridad de



documentos [2], incluso en desarrollo de materiales de fotomemoria de alta
tecnologia .

1.1. Concepto de fotocromismo

El término fotocromismo puede ser definido como la transformacién reversible
que experimenta un compuesto quimico, dicho cambio puede ser inducido por
radiacién electromagnética, la cual puede ser ultravioleta (UV) , infrarroja (IR) o
visible. Esta radiacion ocasiona cambios estructurales que llevan consigo
cambios en el espectro de absorcion de la molécula.

La mayoria de los sistemas fotocromaticos estdn basados en reacciones
unimoleculares [3], que pueden ser expresadas de la siguiente forma:

En el compuesto A ocurre un cambio producido mediante una fuente de
radiacion a una longitud de onda determinada para formar una especie colorida
P, dicha especie es conocida como (especie fotoestacionaria). La reaccién es
reversible ya que involucra la transformacion de regreso de una especie
colorida P en una incolora A. Este proceso puede ocurrir térmica o
fotoquimicamente [4).

;Ir\A ‘./\f\’
~ X . A
1 d —_—
Ay Ap
A ?_ll_"' g unimolacular
B,

Generalmente, la radiacion electromagnética aplicada a un compuesto
fotocromatico en su estado basal, cae en la regién ultravioleta (200-300 nm) y la
especie fotoestacionaria colorida absorbe la radiacion en la regidn visible (400-
700 nm).

Una de las formas de clasificar los sistemas fotocromaticos puede ser de
acuerdo al tipo de reaccion que sufre la especie fotoestacionaria al dejar de ser
inducida por radiacion electromagneética y regresar a su estado basal incoloro:



1) Sistema fotoreversible, en el cual la forma colorida P regresa a la forma
inicial A mediante |la exposiciéon del compuesto a una fuente de radiacién
electromagnética de mayor longitud de onda (generalmente en el rango visible,
y se le llama |uz blanca). La reaccion de conversién estructural se lleva a cabo
mediante un proceso unimolecular.

2) Sistema termoreversible, en el cual la especie colorida P se revierte
térmicamente a |a especie A.

3) Sistema fototermoreversible, es el sistema en cual el compuesto P puede ser
foto y termoreversible.

4) Sistema fotocrémicao inverso, en el cual la forma inicial A puede absorber a
longitud de onda mayor (especie colorida) y la forma P a una longitud de onda
menor (especie incolora).

5) Sistema multifotocrémico, en el cual mas de dos fracciones de la molécula
pueden sufrir interconversion fotoquimica y termoquimica.

Las moléculas organicas e inorganicas, en funcion de sus caracteristicas
quimicas pueden presentar fotocremismo.

Las inorganicas, se puede decir, que primordialmente basan su actividad
fotocromatica en reacciones red-ox, sin embargo ias moléculas organicas basan
su actividad en muy diversas propiedades quimicas como lo son: el rompimiento
de enlaces sigma homolitica é heteroliticamente (generando asi radicales 6
especies ionicas), isomerizaciones cis-trans, reacciones periciclicas Yy
cicloadidiones (2+2) y (4+2).

A continuacidon se describe en forma general el tipo de interacciones
intramoleculares que suceden en cada uno de estos casos. En el presente
trabajo se tratara exclusivamente el fotocromismo presente en moléculas
organicas, debido a su interés tanto académico como comercial.

1.2 Clasificacién de los sistemas fotocromaticos basados en moléculas
organicas.

Como ya se mencioné anteriormente, el fotocromismo es el paso reversible de
una especie incolora en otra colorida, lo novedoso y lo importante del
fotocromismo es el grado de reversibilidad del proceso.

Este proceso fotocroméatico se basa en las modificaciones estructurales de una
molécula organica por medio de la luz UV sobre un enlace n 6 un enlace o del
tipo espiro, ocasionando reacciones de formacion de enlaces, ciclaciones,
isomerizaciones 0 rompimiento homolitico y heterolitico.

Asi, una forma simple de clasificar los diferentes sistemas fotocromaticos
organicos es el considerar el tipo de reaccidon que se esta llevando a cabo.
Estos sistemas se muestran en |a tabla 1.



TABLA 1. Sistemas Fotocromaticos que pueden presentarse en algunas

moléculas.

Tipo de reaccioén Sistema Ejemplos
.nx_.R e
Cicloadicién Sistemas 4n[2+2] MoGeOr REOR TR

Electrociclicas

Sistemas 4n en
reacciones electrociclicas
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Sistemas 4n+2 en
reacciones electrociclicas
1,6.

Isomerizacion cis-trans
de dobles enlaces

1.2.1 Sistemas fotocromaticos basados en reacciones de cicloadicion.

Dentro de los sistemas fotocromaticos las reacciones de cicloadicion (2+2) entre

sistemas conjugados

insaturados constituyen un grupo

importante de

reacciones fotoquimicas. Algunos ejemplos de estas reacciones de cicloadicion
pueden ser observados en la figura 1.
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Figura 1. Reaccidn de cicloadicion [2+2]

Las reacciones de cicloadicion [2+2] de dobles enlaces carbono-carbono se
llevan a cabo mediante un proceso intra ¢ intermolecular por medio de radiacién
ultravioleta, este proceso es prohibido térmicamente de acuerdo a las reglas
semiempiricas de Woodward y Hoffman [5]. Como ejemplo de cicloadicion
intramolecular, la irradiacion directa de 1-3 butadieno nos lleva a la formacion
de ciclobuteno, como se muestra en la figura 1. La adicion se lleva acabo
mediante un proceso concertado.

Existe un gran nimero de ejemplos de reacciones de cicloadicion [2+2] como
en el caso de la formaciéon de los oxetanos, reaccion que ocurre entre el grupo
carbonilo croméforo fotoexcitado y un alqueno dando como resultado un éter
ciclico de cuatro miembros [6], como se muestra en la figura 2.

R R
Ri—C=0+ R'CH=CHR ‘—h%’ Rt(
R
Figura 2. Obtencién de oxetano

Otro sistema bastante comun, es la reaccidon de adicidén [4+2] conocido como
Diels-Alder segun se muestra en la figura 3.

C-L= Qg

Figura 3. Reaccién Diels-Alder

Generalmente los cicloaductos son irreversibles fotoquimicamente debido a la
disminucién de la conjugacion, la reversion puede inducirse térmicamente, por
esta razén, estos sistemas pueden ser clasificados también como
termoreversibles. Actualmente existe una gran variedad de mecanismos que



pueden manipularse para dirigir la reaccion hacia |la formacion del producto de
cicloadicion 6 la obtencion de las materias primas olefinicas. Para que estos
sistemas fotocromicos resulten ser utiles , es necesario que el cicloaducto
incremente la longitud de onda a la cual absorbe, es decir, que haya un cambio
estructural en la molecula acompaniada de un cambio de color.

La cicloadicion [2+2] y su reversibilidad contindan siendo motivo de estudio
debido a la facilidad con que es posible lograr el proceso reversible y su
estabilidad.

1.2.2 Sistemas fotocromaticos basados en reacciones electrociclicas.

El comportamiento fotocromico de una gran cantidad de compuestos esta
basado en electrociclizaciones, que suceden por la transformacién entre
sistemas n de un sistema diénico por efecto de la luz ultravioleta. Una reaccion
electrociclica es un tipo de cicloadiciéon intramolecular reversible en donde
ocurre la formacion de un enlace o entre un sistema = completamente
conjugado ya sea neutro ¢ idnico.

Las reacciones electrociclicas se llevan a cabo mediante reacomodos que
experimentan las moléculas al inicidir radiacion sobre ellas, produciendo
interacciones entre los orbitales ® que forman los dobles enlaces de los
compuestos, generando un sistema ciclico con un nuevo enlace. La reaccién
electrociclica puede transcurrir por via térmica 6 fotoquimica, de acuerdo con
los postulados de Woodward-Hoffman [5]. Cuando el proceso de
electraciclacion se lleva a cabo térmicamente, los cicloaductos pueden
interconvertirse a sus materias primas en un rango de los 100 a los 400 °C, por
lo que la reaccidn se considera irreversible térmicamente.

Cuando la reaccién transcurre fotoquimicamente, la reversién al producto
incoloro puede darse tanto térmica como por accién de una radiacion que oscile
en el rango del visible. La transformacion electrociclica, se define como la
formacion de un enlace sencillo (o) entre las partes terminales de un sitema
lineal que contiene electrones .

En 1a figura 4 se muestran algunos ejemplos de reacciones electrociclicas
efectuadas fotoquimica y térmicamente.
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Figura 4. Ejemplo de reaccién electrociclica.

Una observacion importante es que los cicloaductos formados ya sea térmica 6
fotoquimicamente tienen una gran estereocespecificidad, esta observacion es
muy importante ya que a través de reacciones electrociclicas se puede obtener
productos estereorequlares que por otras vias sintéticas es muy complicado
obtener.

La razén para la estereoespecificidad observada esta dada por los grupos que
estan directamente unidos al enlace que se rompe, si los orbitales = rotan en el
mismo sentido durante el proceso de apertura del anillo, ya sea en el sentido de
las manecillas del reloj 6 de sentido contrario, este movimiento es llamado
conrotatorio mostrandose un ejemplo tipico de reaccion electrociclica en la
figura 5.

D

Figura 5. Ejemplo de movimiento conrotatorio

Un punto de particular importancia se observa cuando los grupos terminales del
sistema rotan en sentidos opuestos (uno con respecto del otro) durante el
proceso de ciclizacion, llamandose a este movimiento disrotatorio; un ejemplo
se ilustra en la figura 6.



Figura 6. Ejemplo de movimiento disrotatorio

En la practica, las transformaciones del tipo conrotatorio y disrotatorio que
ocurren en |os diferentes sistemas se pueden llevar a cabo tanto térmica como
fotoquimicamente y en todos los casos se procede con alta
estereoespecificidad.

Como se menciond anteriormente la isomerizacion térmica del ciclobuteno es
claramente conrotatoria, en cambio la ciclacién térmica del 1,3,5 hexatrieno es
unicamente disrotatoria, este caso es mas interesante desde el punto de vista
de la presencia de factores estéricos y angulos de tension que podrian impedir
la ciclaciéon, sin embargo, se lleva a ¢abo sin ningun problema.

La estereocespecificidad conrotatoria es observada cuando los 1,3,5 hexatrienos
son expuestos a una radiacion fotoquimica [5].

Woodward y Hoffmann propusieron que la estereoquimica de las
electrociclaciones esta dada por la teoria de los orbitales frontera. Acorde a la
teoria de los orbitales frontera, la ciclacion del sistema en estudio (1,3,5
hexatrieno) procede al ocurrir una interaccion entre de los atomos C, y Cs
mediante un proceso disrotatorio, esto es el HOMO ¥, tiene Idbulos
(sombreados en la misma fase del sistema n) que rotan para formar el enlace
sencillo g [7].

En la figura 7, se explicara de manera detallada cada uno de los puntos
mencionados anteriormente.



Niveles de energia de los orbitales moleculares
del sistema (1,3,5-hexatrieno)

v ( cero nodos) vz ( un nodo) ys ( dos nodos)

movimiento disrotatorio

Ciclaciéon de cis-Estilbeno

cis-estilbeno ciclacion DHP
(compuesto incoloro) disrotatoria (compuesto colorido)

Figura 7. Ejemplo de ciclacion disrotatoria térmica del sistema 1,3,5 Hexatrieno( Cis -estilbeno)
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Predicciones generalizadas basadas en la teoria de los orbitales frontera,
indican que la ciclacién térmica en los sistemas 4n+2 n procede mediante un
movimiento disrotatorio y la ciclacién fotoquimica se lleva a cabo mediante un
movimiento conrotatorio. En la tabla 2, se ilustra la informacién mencionada
anteriormente.

n electrones Proceso térmico Proceso fotoquimico
2 disrotatorio conrotatorio
4 conrotatorio disrotatorio
6 (1,3,5 hexatrieno) disrotatorio conrotatorio
8 conrotatorio disrotatorio

Tabla 2. Ejemplos de sistemas que llevan acabo una reaccién electrociclica.

Existen muchos y muy variados ejemplos de familias de compuestos que se
rigen por este mecanismo, como lo son: Los oxiranos, aziridinas, nitrones,
sistemas 1,3,5-hexatrienos, 1,2- diariletenos, espiropiranos, fulgides, etc.

1.2.2.1 Sistemas 4n basados en reacciones electrociclicas 1,3.
a) Oxiranos

Aunque poco empleados comerciaimente, los oxiranos aromaticos derivados del
oxido de estilbeno forman un grupo de compuestos fotocromicos que llevan a
cabo una reaccion electrociclica entre moléculas que poseen 4 electrones
disponibles. Ademas existe actividad fotocromatica en compuestos que
contienen enlaces sigma (o) C-C, C-O, C-N, N-O, 6 N-N, reaccionando por
medio de un proceso disrotatoria.

La fotdlisis a temperatura ambiente de los ariloxiranos da lugar a la
cicloeliminacién para la generacion arilcarbenos y compuestos carbonilicos [8].

Figura 8. Formacién de carbenos y compuesto carbonilicos en oxiranos.
Cuando la fotolisis del oxirano se lleva a cabo en polimeros rigidos se producen
intermediarios altamente coloreados, los cuales son estables a bajas




temperaturas, pero regresan a su color original al alcanzar una temperatura de
fototermoreversible (25°C), o bien al irradiar con luz visible. La formacion del
color se atribuye al rompimiento del enlace C-C con la formacién de iluros
carbonilicos como se muestra en la figura 9.

M
6 , Ph o PR o
Ph)ﬂ;H _"_.J’ \@Pn.__. Pe \\,Ph
H H

Ph

Figura 9. Formacién de iluros carbonilicos coloreados
b) Aziridinas

Otro tipo de compuestos que han sido investigados son las arilaziridinas, de
este tipo de compuestos se obtienen soluciones intensamente coloreadas al ser
irradiadas a una temperatura de -196°C. Al calentarse poco a poco pierde el
color y la aziridina es regenerada [9]. Este proceso se ilustra en la figura 10.

Ar 0
H

H Ph
Ar
& - Wg\Ph }
—— k
77k
Ar o

Ph

H H
Figura 10. Reaccidn electrociclica 1,3 de aziridinas

1.2.2.2 Sistemas 4n + 2 basados en reacciones electrociclicas.

a) Electrociclacion 1-5.

Como ya se menciond, una reaccion electrociclica es la formacion de un enlace
o entre un sistema de orbitalesn terminales. En el caso de la elctrociclacion 1-5
la interaccién se llevara a cabo entre los carbonos 1 y 5 del sistema conjugado
(Figura 11), este tipo de reacciones constituyen una nueva clase de compuestos
fotocrémicos.
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Figura 11, Reaccién electrociclica 1,5.

Una gran cantidad de compuestos fotocromaticos de aplicacién importante a
nivel tecnologico presentan este tipo de reacciones electrociclicas 1,5 de las
cuales se describiran solo algunas.

b) Electrociclacién 1-6
b.1 Espiropiranos

Aungue el termocromismo de los espiropiranos fue observado desde 1921, sus
propiedades fotocromaticas se hicieron mas evidentes hasta 1952, con las
observaciones de Fischer y Hirshberg, ellos demostraron la fotocoloracion de
los compuestos espiropiranicos de la serie indolina. Los espiropiranos,
compuestos también llamados espirocromenos, presentan dos partes
heterociclicas unidas por un atomo de carbono tetrahédrico sp”’.

Las dos partes de la molécula estan en planos ortogonales. El benzopirano 6
2H - cromeno es la estructura comun de todos los compuestos espiropiranos.
Esta fracciéon de la molécula, desde un punto de vista sintético, proviene de un
aldehido salicilico 6 también llamado aldehido aromatico ortohidroxilado, este
intermediario es bastante accesible.

La otra parte de la molécula es un derivado del compuesto 2-metilen-1,3,3-
trimetilindolina. En la mayoria de los diferentes derivados espiropiranicos esta
fraccidn permanece sin cambio.

Los espiropiranos presentan absorcion en el espectro en el rango de UV de 200
a 400 nm, la absorcién en este rango lleva a la ruptura del enlace espiro
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(carbono-oxigeno), para formar el isémero coloreado (forma abierta), ya que la
forma cerrada de esta molécula es incolora como se muestra en la figura 12.

Forma "cerrada” Forma "abierta"
Espiropirano Espiropirano
incoloro coloreado

Figura 12. Interconversién fotocromica de espiropiranos

b.2 Fulgides

Estos = compuestos  fotocrodmicos son  derivados de  anhidridos
dimetilensuccinicos que poseen la siguiente estructura.

Ry ©

Ry ™S
(@)

Ra ~#

Los fulgides, se sintetizan generalmente por condensacién de Stobbe, aquellos
en los que los cuatro sustituyentes R;, Rz, R; y R¢ son diferentes, pueden
presentar cuatro isémeros geomeétricos: (E,E), (E,Z), (Z,E), (Z,2).

Los grupos carbonilicos en conjugacion con los dobles enlaces son |os
responsables del color de los fulgides. Normalmente estos compuestos son
cristales de color amarillo 6 naranja, mismos que al ser irradiados con luz
ultravioleta cambian a color naranja, rojo 6 azul. Ei fotocromismo ha sido
observado tanto en cristales como en solucién, en polimeros o sobre vidrio en
un amplio rango de condiciones y temperaturas.

Después de una gran variedad de estudios Heller y Hart [10] establecieron que
la ciclacién térmica 6 fotoquimica de estos compuestos se lleva a cabo
mediante un mecanismo concertado conrotatorio de acuerdo a las reglas de
Woodward y Hoffman [5]. El mecanismo es ilustrado en |a figura 13.
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Figura 13. Mecanismo de fotociclacion (1-8) de los fulgides.

b.3 1,2 Diariletenos

Una de las reacciones mas ampliamente estudiadas es sin lugar a duda la
fotociclodehidrogenacion de diariletenos [11], en la figura 14, se muestra un
ejemplo muy caracteristico de este tipo de reacciones.

=0 O™
hy,

a

E 2 DHP
especie
coloreada

Figura 14. Reacci6n de fotociclodehidrogenacién de diariletenos

La reaccion comienza con la isomerizacion del estilbeno trans (E) al cis (2)
mediante el paso de un estado singulete a un estado triplete excitado [12]. Al
continuar irradiando esta reacciéon da lugar a la formacién del compuesto 4,4
dihidrofenantreno (DHP) el cual es coloreado (amarillo).

Este compuesto y sus derivados analogos son conocidos en la literatura como
DHP’s.

En términos generales la fotociclacion de los cis-diariletenos ocurre de la
ecxitacion del estado singulete mediante un proceso conrotatorio obteniendo
como producto de esta reaccion electrociclica (1-6) la especie coloreada (DHP).
Este producto obtenido tanto térmica como fotoquimicamente se revierte
exclusivamente al cis-1,2 diarileteno por apertura del anillo, sin embargo cuando
la reaccion se lleva a cabo en presencia de oxigeno, la especie coloreada sufre
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una dehidrogenacion transformandose en fenanireno que es una especie
incolora [13].

La estabilidad de los DHP's se debe a su extensa conjugacion de enlaces x
aromaticos que generan los compuestos coloreados. Es importante conocer que
el par cis-estibeno/DHP's representa un sistema fotocromético siempre y
cuando la reaccion se haga en ausencia de aire, debido a que en presencia de
oxigeno hay una transformacion de oxidacién obteniéndose fenantreno que es
un compuesto incoloro.

En todos los casos la reversibilidad del proceso fotocromatico depende de la
relacion de la velocidad de apertura del DHP y las reacciones laterales,
influyendo la temperatura, el solvente, etc.
Algunos derivados de diariletenos (estilbenos) contienen sustituyentes (Silil,
furfuril, metil, fenil, etc.) los cuales ensanchan el intersistema singulete triplete,
induciendo una fotoreaccion mas eficiente.

1.2.3 Sistemas fotocromaticos basados en la isomerizacion cis-trans de
dobles enlaces.

La isomerizacion trans-cis de las olefinas involucra una rotacion de 180° del

doble enlace carbono-carbono. Algunos ejemplos importantes de compuestos
fotocromaticos que presentan isomeria cis-trans son los siguientes:

a) Compuestos azo

Los compuestos azo son un grupo de moléculas facilmente isomerizados. En
este caso la transformacidon geométrica de unidades de azobenceno causa
cambios estructurales que le proporcionan propiedades fotocromaticas muy
definidas.

D hv N=N
W OO
luz
0 visible

Trans Cis

Figura 15. Isomerizacién de compuesto azo.
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Estos cambios pueden ser mantenidos por una radiacién continua con luz UV,
pasando a su color original al ser irradiados con luz visible como se muestra en
la figura 15.

b) Difenilpolienos

Con el fin de desarrollar nuevos y mejores compuestos cuyas propiedades sean
muy similares a los polienos derivados del retinol, compuestos que estan muy
relacionados con la vitamina A y los pigmentos visuales, se han realizado una
gran cantidad de estudios con a,w-difenilpolienos, de los cuales el estilbeno
resulta ser una materia prima [14].

Como resultado de la isomerizacién de los difenilpolienos se puede obtener una
mezcla de isémeros cis-trans acompanados de otros subproductos, como los
obtenidos de la ciclacion del isdémero cis.

A continuacién se describen algunos compuestos fotocromaticos que pueden
ser encontrados en |la naturaleza.

N N N ™y opsi @

Figura 16. Ejemplo de sistema fotocromético basado en la isomeria cis -trans
En la figura 16, se ilustra el proceso de fotoisomerizacion de la rodopsina, del

11-cis retinal (1), al isomero trans prelumirodopsina (2), este es un proceso muy
importante en la vision y es llevada a cabo en |a retina [15].

17



—
— hv o / H
H’N\//N
trans cis

Figura 17. isomerizacion trans-cis del acido urocanico.

Otro ejemplo de isomerizacion cis- trans es la llevada a cabo en la epidermis de
las hojas donde el acido urocanico actua como fotosensor en el proceso de
fotosintesis.

Ademas de los ejemplos anteriores hay una gran cantidad de reacciones
fotoquimicas que son de gran utilidad dentro del sistema biolégico.

1.2.4 Sistemas fotocromaticos a base de 1,2-diariletenos

La reaccion se lleva a cabo como un proceso térmico ¢ fotoquimico en ausencia
de catalizadores, cuando se incide radiacion ultravioleta (UV) scbre la molécula
esta pasa de un estado basal (singulete) de menor energia a un estado exitado
(triplete) de mayor energia en donde se lleva a cabo la rotacion (180°) del
enlace. La fotoisomerizacion reversible de esta especie esta determinada
mediante una segunda irradiacidon 6 bien lo que normalmente sucede, es decir,
la liberacién de energia del estado friplete a un estado singulete de menor
energia, obteniéndose de esta manera el isomero cis, siempre y cuando la
olefina no se encuentre fuertemente impedida, como se muestra en la figura 18.

x %
. —
—(
w‘
Figura 18. Fotoisomerizacién reversible de estilbeno.

El decaimiento de la especie excitada en ausencia de la radiacién da lugar a la
mezcla de isémeros cis-trans. Aunque los isémeros cis-trans presentan una
significante diferencia en el espectro de absorcién, la isomerizacidon es un
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proceso fotocromico en donde el cambio de color es percibido Unicamente
cuando los cambios ocurren en |a parte visible del espeactro.

Como se describié anteriormente los compuestos fotocromaticos pueden tener
un amplio rango de aplicacién, muchas y muy variadas son las propiedades y
fenomenos en los cuales se basan.

Un grupo interesante de compuestos fotocromaticos lo representan los
derivados del 1,2-diariletenos ya que ademas de ser un grupo que tiene un
potencial comercial grande para una aplicacion directa, su proceso de sintesis
resulta ser un reto aun mas interesante.

Como se menciond anteriormente [os compuestos derivados de estilbeno al ser
irradiados con iluz UV pueden experimentar reaccién de isomerizacion ¢ una
reaccion electrociclica 1-6.

. LNGOENG$
hwa L Q s O

incoloro incaloro coloreado incoloro
Figura 19. Proceso de fotociclacitn del trans-eslilbeno.

El cicloaducto en presencia de oxigeno se transforma facilmente y de forma
irreversible a fenantreno.

De ahi surgen las interrogantes:

¢ Coémo seria el proceso fotocrémico si se tiene de partida un compuesto con
isomeria cis 6 un mayor porcentaje del mismo?

¢ Seria factible poder establecer una ruta de sintesis en donde se tuviera un
exceso del isdmero cis?

Debido a que estas interrogantes son base de mi estudio en la presente tesis,
me abocaré a discutir con detalle los procesos de preparacion de los derivados
de estilbeno reportados desde 1984 hasta la fecha:

El estilbeno, cuyo nombre IUPAC es el 1,1'-(1,2-etenediil)bis(benceno), también

conocido como 1,2-difenileteno & en forma genérica como 1,2-diariletenc |
posee isomeria geométrica y no es producido por la naturaleza.
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Isdmeros de estilbeno

+ &o

Trans Cis

Figura 20. Isémeros de estilbeno.
1.3 Sintesis de estilbeno

Existen diversos y complejos meétodos sintéticos en la preparacion de
estilbenos, los cuales conducen generalmente a la obtencién de una mezcla de
isémeros cis y trans. Estudiando los diferentes métodos para la obtencién de
estilbeno se clasificaron en dos grupos que a su vez se derivaron en subgrupos
dependiendo del tipo de reaccién :

1.3.1 Métodos que no involucran la formaciéon de enlace carbono-carbono.

¢ Reaccion de reduccion
¢ Reaccion de oxidacion
¢ Reaccion de eliminacion

1.3.1.1 Reaccion de reduccién

Los diarilacetilenos, pueden ser reducidos a estilbeno por hidrogenacién
catalitica, que puede ser heterogénea, homogénea o bien mediante agentes
reductores metalicos [16].

Hidrogenacion catalitica heterogénea

Dentro de los catalizadores mas usados se puede citar a los catalizadores de
Pt, Ni-Raney, Ni/grafito y Pd. Cuando eslos catalizadores son envenenados
(desactivados), es posible obtener en forma selectiva el isébmero z, como en el
caso del catalizador de Lindar [17] (Pd/C 6 BaSO, /quinoleina) .

C C Pd/C 6 saso4
2 Quinoleina

100% cis-Estilbeno

Figura 21. Ejemplo de hidrogenacién catalitica heterogénea.
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Hidrogenacidn catalitica Homogénea

Los catalizadores homogéneos son compuestos organometalicos basicamente
de Ru, Rh elr.

Experimentos preliminares indican que el compuesto Pti;Rug(CO)2(pa-PhC,Ph)
(H). es un catalizador muy eficiente para la hidrogenacion selectiva de
difenilacetileno a cis-estilbeno[18].

uz.mm»sd’c h h
P—C=C—FPh +H—>» —
2  cataiizador

100% cis-estilbeno
catalizador
Pts Rug (CO)20fus-PhC,Ph) (H);

Figura 22. Ejemplo de hidrogenacién catalitica homogénea.

Al reaccionar difenilacetileno con el catalizador en solucion de hexano bajo flujo
de hidrégeno (1 atm.) a una temperatura de 50°C durante 1h, el 31% de
difenilacetileno fue convertido a cis-estilbeno con 100% de selectividad, sin
encontrar evidencia de trans-estilbbenoc. Como subproductos se han encontrado
difeniletano en pequeno porcentaje y difenilacetileno sin reaccionar.

Ademas del catalizador de Rutenio-Platino mencionado anteriormente, existen

otros que proporcionan la mezcla de los isdémeros cis y trans-estilbeno como
resultado de la hidrogenacion catalitica [19] , [20].

h h h
catalizador -
Ph—C=C—Ph + I-%—» +
h

cis-estilbeno trans-estilbeno
catalizador : OsH4(O)(P(CHMe;)s),
(RCp),TiCl,-Me,CHMgBr

1.3.1.2 Reacciones de eliminacién
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Reduccién de benzoina (1,2-difeniletanodiol).

Van Tamelen[21] ha demostrado que el 1,2-diol, mesohidrobenzoina, es
reducida a trans-estilbeno mediante el empleo de TiCls-CHslLi , posteriormente
se demostré que el empleo de benzenpinacol (1) & sal de dilitio de
ciclododecanonapinacol (2) con LIAIHTIiCly también da buenos porcentajes de
rendimiento de |a olefina correspondiente.

Estos reactivos ofrecen un buen método para la reduccion de 1,2-dioles a
olefinas en comparacién con otros métodos que por llevarse a cabo mediante
eliminacién se favorece el isémero trans.

OH h h
_ Ty +TiQ
HH OH P H

frans-estilbeno

R R

OH R
Ti(ll) +Ti
—

Ko™ e T

R R

(1), R=R'=Ph
(2), RR'= -(CH)10-

Figura 23. Reduccién de 1,2-diol mesohidrobenzoina a trans-estilbeno, mediante el empleo de
TiCl3-CH; via Ti(ll).

Corey [22] publica en 1975 un método para convertir 1,2 dicles a olefinas,
mediante una reaccién de dos etapas que involucra la formacién de un
tiocarbonato que al ser tratado en trimetilfosfito 6 diazafosfolidina produce en
forma estereoespecifica trans-estilbeno con un rendimiento global de un 94%.

bt -tis

S

Q42 O s 9
/4 P
oot Gy
Figura 24. Reduccién de 1,2-dioles a olefinas involucrando la formacion de un tiocarbonato.
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Reacciones de deshalogenacién.

Dentro de las reacciones de eliminacién, tenemos la reaccién de
deshalogenacién de dihaluros vecinales .

Hitomi Susuki et.al. [23], reportaron un método de desbromacién del isomero 1,2
dibromo-1,2-difenil etano utilizando catalizadores de transferencia de fase.

Br

1,2-dibromodifeniletano 100% trans-estilbeno

catalizador = bis(4-metoxifenil) teluro.

Figura 25. Ejemplo de obtencién de olefinas mediante reaccion de deshalogenacion.

Generalmente las reacciones de eliminacién generan el isomero trans(E).

Reaccién de descomposicion térmica y fotoquimica.

Aungue Kaupp y colaboradores [24] ya habian estudiado |la obtencién de
olefinas por descomposicion fotoquimica, Eschenmoser y colaboradores en
1983 reportaron en Tetrahedron Letters la descomposicion fotoquimica de los
isomeros cis-trans 2,3-difenilaziridinamina [25], la cual se muestra en la figura

26,

Ph H pn

100%trans-estilbeno

Figura 26. Obtencidn de trans-estilbeno por descomposicién fotoquimica.
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La pirdlisis del isémero cis 2,3-difenilaziridinamina da el 99% de z-estilbeno.
Bajo condiciones similares el isémero trans genera el estilbeno trans con un
100%, como se observa en la figura 27.

h
A =
o
NH 33-91C
Ph 2

cis-estilbeno
99%

Ph O
A ot ™
75 ¢
AN 33-1
P Ny Q

trans-estilbeno
83-100%

Figura 27. Obtencién de cis y trans-estilbeno por descomposicion térmica.

Reaccién de desulfonacién.

También los compuestos de estano pueden generar desulfonacion. Tal es el
caso de una «, B-sulfona insaturada que en presencia de tributilestanillitio[26]
genera la correspondiente olefina.

1)THF
Z-PhSO,PhC=CHPh + Bu;SnLi ————> PhCH=CHPh
2) gel de silice 92%

60°C3.5h 122 EZ

Figura 28. Obtenci6n de mezcla de isémeros de estilbeno por desulfonacion.

Reaccién de descarbonilacién

En estudios recientes se ha encontrado que los organolantanidos forman
complejos los cuales son preparados in situ y reaccionan con una gran variedad
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de sustratos mostrando una reactividad Unica. En este caso, en la figura 29 se
muestran el complejo organc-iterbio que produce rompimientos de enlace entre
carbono y carbonilos, perdiéndose una molécula de monoxido de carbono.

La reaccidn se lleva a cabo con la adicion en exceso del complejo Yoduro de
feniliterbio (PhYbl) a la chalcona empleando THF como solvente a -30°C,
durante 1h, y posteriormente 18h a reflujo. De esta reaccién se obtienen

principalmente 3 compuestos: 1,2,3 [27]
Sroad
. 3

] () 9
Ph—CH=CH-g-Ph + PhYbl P
exceso O .

M (2) ©)
trans-estilbeno 1 1 3-trifenilpropeno  difenilmetano
Figura 29. Obtencién de estilbeno por descarbonilacion.

Reaccién de deoxigenaciéon de 6xido de cis y trans-estilbeno utilizando
tetramesitildisilano.

El estudio se hizo partiendo del oxido de cis, 6 trans-estilbeno, con
tetramesitildisitano en benceno a 100°C obteniendo en ambos casos la mezcla
de los dos isémeros (cis y trans), ademas de algunos subproductos formados
durante |la deoxigenacion.

Partiendo del epdxido cis, la relacion de isdmeros (cis:trans) encontrada fue de
5.4 y del isémero trans-estiibeno 1.2:1,predominando en ambos casos el
isémero cis -estilbeno[28].

o=—db ¢

M cis 1 54 (cstrans)

@/;..@

@ trans
Figura 30. Obtencion de cis y trans-estilbeno utilizando tetramesititdisilano.
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1.3.2 Métodos que involucran la formacién de un nuevo enlace carbono-
carbono.

Es posible sintetizar estilbenos funcionalizados a través de una reaccion de
condensaciéon como se muestra en los siguientes ejemplos:

Reaccién de condensacion.

Dentro de la inmensa gama de pigmentos, los derivados de estilbeno
constituyen un campo bastante importante en cuanto a pigmentos que van
desde el color amarillo tenue hasta el naranja y marron.

Uno de los pigmentos mas antiguos a base de estilbeno se obtiene como
producto de la condensacién de acido 5-nitro-2-toluen-sulfdnico (1), cuando
este reactivo es calentado(70-80°C) en solucién de hidréxido de sodio (4.5%),
incrementandose la concentracion hasta 17% con un tiempo de reaccion de 5 h.
Posteriormente como resultado de la condensacion se obtiene una mezcla de
ambos isémeros de color amarillo [29].

aq.NaOH
02N CH3 _A_>O EJ—Q*CH= CN—§;>~N02
%H SO 51 %H

(1)
Figura 31. Obtencion de estilbeno como producto de la condensacion del acido 5-nitro-2-toluen-
sulfénico.

1.3.2.1 Condensacién de aldehidos aromaticos con carbaniones
estabilizados por arilaldehidos.

El acido fenilacético y sus derivados se condensan con benzaldehido en
presencia de trietilamina y anhidrido acético, para dar un rendimiento de! 54%
del acido (E)-a-fenilcinamico. La descarboxilacidn de este compuesto con
cromito de cobre en quinoleina, finalmente da un rendimiento global de 62% de
z-estilbeno [34].
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IO e D

CUC'O quinoleina

62-65% cis-estilbeno

Figura 32, Obtencién de cis-estilbeno por condensacioén de aldehidos aromaticos.

Esta reaccion de condensaciéon es un caso especial de la condensacion de

Knovenagel.

Las condiciones de la reaccion de acidos arilacéticos con aldehidos aromaticos
seguida por descarboxilacién pueden ser aplicados a la sintesis de un gran
numero de derivados de estilbeno.

1.3.2.2 Reaccion de acoplamiento de PhYbl con cis 6 trans-Bromuro de
Estirilo.

Otro método de sintesis de estilbenos es aquel en el cual a partir de cis 6 trans-
bromuro de estirilo en prescencia de yoduro de feniliterbio se obtiene una
mezcla de isomeros cis y trans-estilbeno con rendimiento relativamente
bajo[30].

Esta metodologia favorece la formacion preponderante de uno de los isémeros
dependiendo de la isomeria de la materia prima empleada.

PhYb! + H Cubr_ H >—(

Ph Ph
(1) 22% cis 1% trans

H Bresg H P H H

Phvol + Y=< —» )=+ =

Ph H Ph H Ph Ph
(2) 15% trans 7% cis

Figura 33. Reaccién de acoplamiento de PhYDbI con cis y trans-Bromuro de Estirilo.
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La reaccién implica el acoplamiento entre el 1-bromo 2-feniieteno con el yoduro
de fenil Iterbio, el cual es preparado a partir de lterbio y lodobenceno.

Condensacién de aldehidos arométicos con carbaniones estabilizados por
fésforo.

Estas reacciones las podemos dividir en dos grupos: carbaniones estabilizados
por fosfonio y carbaniones estabilizados por fosfonilo conocidos comunmente
como las reacciones de Wittig y Wittig-Horner respectivamente.

1.3.2.3 Reaccién de Wittig.

La reaccion de Wittig [31]), es la conversion clasica por la cual se pueden
sintetizar esttlbenos.

En esta reaccion un arilmetilhaluro es tratado con una trialquilfosfina. La
resultante sal de Wittig (haluro de arilmetiltrialquilfosfonio), se hace reaccionar
con una base (etoxido de sodio) , la cual arranca el hidrégeno acido para dar el
iluro corrrespondiente (nucledfilo bencilo), éste nucledfilo reacciona con un
arilaldehido (electrdfilo), para generar finalmente la olefina, desprendiendo el
oxido de fosfina correspondiente, tal como se muestra en la figura 34,

P73
Br >}
O — (]

sal de fosfonia
e @ 3 d‘. O
STy g
fluro de lésforo Q
Eslilbeno (€) Estilbeno (2)

Figura 34. Reaccion de Wittig
Los estilbenos formados, generalmente se obtienen como una mezcla de ambos

isébmeros (trans) y (cis), donde el isomero trans se encuentra en mayor
proporcion. Como subproducto se obtiene el dxido de trialquilfosfina.
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Durante 1988-1989 se reporté un nuevo método para la obtencién de dobles
enlaces carbono-carbono a partir de a-haloésteres y aldehidos con fosfinas 6
arsinas y zinc.

P\ nByP 6 nBy APh
l!‘c=o+ B—CH,—C0,—CHjs —W RHC=CH—CO03-CH,

Isémero trans(E)
Una de las ventajas de este nuevo método es que en una sola etapa se obtiene
directamente un doble enlace partiendo de un compuesto carbonilico, en
contraste con las tres etapas de reaccién que requiere una reaccion de Wittig
tradicional.

Debido a que existian algunas dudas del mecanismo y la versatilidad de la
reaccion reportada por Shen; en 1991 se decidid indagar acerca de las
limitaciones y potencial de la reaccion anteriormente descrita [33].

En donde se logrd establecer que la reaccién procede de acuerdo a un
mecanismo de reaccion tipo Wittig en donde la primera etapa de reaccion
transcurre con la reaccion nucledfila entre la tributil fosfina y el haluro,
generando una sal de fosfina que después reacciona con un metal, generando
un iluro el cual interactua posteriormente con el carbonilo de acuerdo con el
siguiente mecanismo;

a) nBuP + BrCH.CO,R ——® [nBu,PCH,CO,R]' Br~

b) [nBusPCH,COR]'Br~ + % Zn — > nBu,P'CHCO;R
+% ZnBr; + % Hz
Wittig
C) nBuP'CHCO,R +RR,CO ~—— R;R,C=CHCO,R + nBusPo

En este trabajo se estudié la modificacion de Horner encontrando que la
reaccion procede sin ningin problema.

Una de las observaciones importantes de esta reaccién es que el rendimiento e
isomeria es funcion del tipo de iluro que se forma, cuando se emplea bromuro
de bencilo como haluro, en este caso se genera un iluro semiestabilizado que
reacciona con aldehidos proporcionando buenos rendimientos.
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1.3.2.4 Reaccioén de Wittig-Homer.

Esta reaccion, también llamada Horner-Emmons [34), consiste en la adicién de
un iluro de fosfonilo a un aldehido seguido de una eliminacion in situ que
genera una olefina.

0
I
(RO—PCH—2 + RCH=0-%_» R CH=CH-Z
Z= grupo electroatractor

La generacién de iluros también se bha realizado mediante métodos
electroquimicos. La electrdlisis de dietilfosfito en presencia de un derivado
halogenado genera un fosfonato (reaccién de Michaelis), el cual in situ se
transforma en un iluro de fosfonilo que reacciona con aldehidos generando una
reaccién de olefinacién (reaccion de Wittig-Homer).

Posteriores investigaciones [35] demostraron que es posible tener un exceso
del isémero cis (Z) en funcion del tipo de metal empleado.

Como se pudo observar, los diferentes métodos reportados para la preparacion
de estilbenos con geometria definida (Reduccién, oxidacion, eliminacién)
provienen generalmente de la modificacion de los grupos funcionales en los
enlaces existentes en la arquitectura molecular. Dificilmente este tipo de
filosofia de sintesis se aplica para obtener olefinas tri 6 tetrasustituidas con una
isomeria definida.

Por el contrario, en la mayoria de los métodos de sintesis de estilbenos en
donde se forma un nuevo enlace carbono-carbono, generalmente no se
obtienen reacciones estereoselectivas, y muy dificilmente ambas pueden tener
isémeros cis (Z).

De lo anterior se puede definir un problema real.

¢ Como preparar olefinas del tipo de estilbeno, di, tri 6 tetrasustituidas con una
gran estereoselectividad, de alto rendimiento ?

¢ Como poder tener metodologias para la preparaciéon de olefinas con un alto
contenido de isdbmero cis (Z).

Una de las metodologias discutidas anteriormente y que aparentemente logra
controlar la formacion del isdmero cis en funcién del tipo de metal empleado
esta reportada por los autoresen la referencia [39] en donde se hace reaccionar
un haluro , una fosfina y un compuesto carbonilico en presencia de un metal.
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Cuando se emplea zinc se obtiene un exceso del isdmero trans (E) y cuando se
emplea cobre se obtiene un exceso del isémero cis (Z).

Muy probablemente, Ia solucién pueda provenir del empleo de esta metodologia
reportada para la formacién de algun tipo de isémero ademés de la introduccién
de un grupo derivado de silicio ya que debido a sus caracteristicas quimicas es
posible substituirlo por algun electréfilo de acuerdo con |a siguiente reaccién.

Figura 35. Obtencién de 1,2-difenil-1-trimetilsilileteno.

En donde el derivado de silicio puede ser promotor de la sintesis de olefinas tri
y tetra substituidas con un control de los isémeros.

Una de las aplicaciones de este tipo de compuestos con isomeria definida es el
empleo como materiales fotocromaticos, estos representan un campo muy
extenso de investigacion tanto académico como comercial.

En la mayoria de los derivados de estilbeno considerados como fotocromaticos
y de acuerdo a los aspeclos teoricos ya mencionados, cabe hacer notar que en
el proceso de isomerizacion y generacién de especies coloreadas, la
reversibilidad térmica, la presencia de impurezas y oxigeno, constituyen una de
las principales limitantes para el empleo directo de los estibenos como
eficientes fotocromaticos.

Esta limitacion en la aplicacion de estilbenos proviene de la presencia de
reacciones laterales generalmente con oxigeno atmosférico 6 con impurezas
contenidas en el sistema de isomerizacion fotoquimica. La generacion de estos
subproductos, 6 productos de degradacion, aun en cantidades minimas,
ocasionan una considerable disminucién de las propiedades fotocromaticas del
material, conociéndose a este fenomeno como fatiga.

El fenémeno de fatiga para el caso de los estilbenos puede definirse como un

evidente decaimiento en el numero de especies que alcanzan el estado excitado
para dar el compuesto coloreado, es decir, una menor cantidad de moléculas
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logran pasar de la estructura del cis-estilbeno a la estructura cromdfora tipo
DPH. Las especies que han experimentado fotodegradacién dan lugar
generalmente a la formacion de la estructura ciclica no reversible a la forma cis-
estilbenog, esta forma ciclica s inactiva como fotocromatico.

Debido a toda esta serie de desventajas que un sistema fotocromico tipo
estilbeno puede presentar, surge la necesidad de sintetizar nuevas moléculas 6
introducir nuevos sustituyentes que de alguna manera logren estabilizar la
especie en el estado excitado 6 coloreado.

Hasta hace algunos anos, la sintesis estereoselectiva de estilbenos se
encontraba limitada a la utilizacion de métodos reductivos de reaccion que
favorecen la formacion mayoritaria de uno de los isémeros, Estos métodos
reductivos requieren generalmente catalizadores en ocasiones dificilimente
preparables 6 de alto costo.

Aunado a esto, este método de sintesis de estilbeno, permite la preparacién de
moléculas tri y tetrasubstituidas, que serdn de gran utilidad para modificar las
propiedades fotocromaticas del material.

Ademas de los sustituyentes de naturaleza electroatractora como NO, 6
electrodonadora como CH,O resulta de particular interés la introduccién de
sustituyentes tales como grupos silicio.

En principio, la presencia del grupo NO, puede estabilizar la especie en el
estado excitado, permitiendo una menor degradacion térmica y fotoquimica.

El grupo CH;O puede lograr que sea mas faciimente alcanzado el estado
coloreado por su habilidad para donar electrones.

La introduccién del sustituyente Si(CHs); puede permitir a la molécula lograr una
mayor estabilidad y resistencia a la fatiga, ademas de una rapida
interconversion de los aductos en el proceso de fotoisomerizacion, debido a su
alta densidad electrénica.

Por las causas expuestas anteriormente, en este trabajo se propone realizar
una sintesis estereoselectiva del cis-estilbeno utilizando tributil ¢ trifenilfosfina
para la formacion del iluro semiestabilizado ademas de Cu como metal.

Mediante este esquema de sintesis se planea introducir grupos bencil, furfuril,
metoxi, nitro y silil con el fin de realizar modificaciones estructurales sobre la
molécula de estilbeno para crear compuestos térmicamente estables y con una
mayor resistencia a la degradacion fotoquimica.
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En base a lo presentado en la introduccién de este trabajo se postulan las
siguientes hipotesis:

1) Es posible emplear |a metodologia reportada por Shen (tributilfosfina, haluro
de arilo, metal y compuesto carbonilico), para la obtencitn de diariletenos di
6 trisubstituidos con elevada estereoselectividad hacia ef isémero cis.

2) El proceso fotocromatico debe ser mejor si se tiene de partida un compuesto
con isomeria cis 6 con un mayor porcentaje del mismo.

3) La introduccién del substituyente Si(CH,); permite a la molécula lograr una
mayor estabilidad y resistencia a la fatiga ademas de una rapida

interconversion de los aductos en el proceso de fotoisomerizacion, debido a
su alta densidad electronica.
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2.- OBJETIVO

¢ Evaluar la metodologia tipo Shen que implica la reaccién de la tributil 6
trifenilfosfina, bromuro de bencilo, zinc 6 cobre como metal y un compuesto
carbonilico (aldehido é cetona), y la metodologia de acoplamiento reductivo
de Corey, utilizando compuestos carbonilicos, zinc y TiCl, amabas
metodologias seran utilizadas para obtener los derivados de 1,2-diariletenos.

¢ Sintetizar derivados de 1,2-diarileteno con isomeria configuracional definida
mediante 1a metodologia tipo Shen y acoplamiento reductivo para generar
derivados tri 6 tetrasubstituidos cuyos substituyentes sean principalmente los
grupos (trimetilsilil, bencil, metil, furfuril, metoxi, nitro, etc.).

¢ Evaluar los derivados de 1,2-diariletenos mediante espectroscopia UV antes
y después de ser expuestos a |a radiacion electromagnética.

Los compuestos derivados de estilbeno propuestos se presentan en la fig36.

Derivados de Estilbenos

3R>=<R2

4R R1
Compuesto R, Ra R, Rs
la H CsHs H CsHs
lla CeHs H H CeHs
itla CsHs CsHs H CsHs
IVa H CH;0C¢H4 H CsHs
Va H 02N05H4 H CeHs
Via CH3 CsHs H CGHS
Vlila H CH.O H CeHs
Vilia CHs CsHsO H CsHs
Is H CsHs H CsHs
lls CHa CeHs CH; CeHs
lils Si(CHs) CeHs Si(CHs) CeHs
Vs CeHs Cs Hs CsHs CsHs

Vs H CH;OCGH4 H CH30C5H5

Figura 36. Dernivados de estilbenos a sintetizar en este trabajo de investigacion.
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3.- METODOLOGIA

Con el fin de obtener diversos compuestos derivados de estilbeno con
rendimientos de reaccién cuantitativos se intentardn 2 rutas sintéticas, mismas
que a continuacion se describen:

3.1 Obtencion de estilbenos empleando metodologia de Shen.

Por ser una metodologia en un principio sencilla y facil de obtener diferentes
isdbmeros, los compuestos seran sintetizados mediante la reacciébn de un
sistema carbonilico con la sal de fosfonio que al reaccionar con el metal forma
el iluro de foésforo correspondiente, todos estos pasos se llevan a cabo in-situ.
Para la obtencién de estos derivados se probaron 2 rutas de sintesis mismas
que se describen en la figura 38.

3.1.1 En la ruta sintética | (reaccidn en una sola etapa). La reaccion general se
llevara a cabo adicionando al sistema de reaccion : (1.0 equivalente) de
bromuro de bencilo, (1.0 equivalente) de tributiifosfina,(0.5 equivalente) de Zny
por uitimo (1.0 equivalente) del compuesto carbonilico sin la preparacidn previa
de la sal de fosfonio.

3.1.2 En la ruta sintética |l (reaccion en dos etapas). La reaccion se llevara a
cabo adicionando al sistema de reaccién : (1.0 equivalente) de bromuro de
benciio y 1.0 equivalente de trifenilfosfina, formando asi la sal de fosfonio la
cual posteriormente fungira como reactivo. En reaccion subsecuente, la sal de
fosfonio se pondra en contacto con (0.5 equivalente de Zn), y (1.0 equivalente
del compuesto carbonilico).

Reacciones generales

RUTA SINTETICA |
Metodologia de Shen

0 "
BuP + H Br +Metal + R)LR — > R1 . Rz
k) 12 R,
H

M= Cuy, Zn
Estilbeno (trans) Estilbeno (cis)
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RUTA SINTETICA Il

) H 0 H RZ
‘ o
Bu m Br T EW N %/LRZ — d=g1 . P?

Estilbeno (trans) Estiibeno (cis)

R1= H, CsHs, CH;. C.H.O
Rz= CsHs. H, CH;OCqu. OQNC3H4, CH;, C4H40

Figura 37. Rutas sintéticas para la obtencién de derivados de estilbeno empleando la
metodologia de Shen.

3.2 Obtencion de estilbenos via acoplamiento reductivo.
Para la obtencidon de estos compuestos se utilizara un método publicado por
Corey, mediante el cual se lleva un acoplamiento reductivo de los compuestos

carbonilicos, obteniéndose de esta manera el doble enlace de la olefina.

Metodologia de Corey

N
A

19)ZnTHF R
RO, o 1'>=< + TIO,
1 2) TiCl, R, R

R1=H,CH3, Si(CH;)s, CsHs
R2=C5H5. CHjoCGHQ

Ry= H,CH:;‘ Si(CH3)3. CsHs
Rz=CH3.CH30C5H4

Figura 38. Ruta sintética para la obtencién de derivados de estilbeno empleando [a metodologia
de Corey.

- La Caracterizacién de los productos obtenidos empleando la metodologias de
Shen y Corey sera efectuada mediante las técnicas de RMN de protény “°C ,
espectroscopia infrarrojo  (FT-IR), cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas (GC-MS).

- La evaluacion de los compuestos se llevara a cabo mediante espectroscopia
ultravioleta{UV) antes y después de ser expuestos a la radiacion
electromagnética.
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4.- SECCION EXPERIMENTAL

4.1 Equipos Analiticos

- Resonancia Magnética Nuclear
FT-NMR Gemini 200, Varian 200 Mhz.

- Espectrofotémetro de Infrarrojo
Nicolet FT Magna 550, el cual opera en un rango de 7000 a 300 cm™ con una

resolucion de 2 cm™,

- Cromatdgrafo de gases
Hewlett Packard 5890, Serie 2, equipado con un detector selectivo de masas

HP §971.

- Espectrofotémetro Ultravioleta
Hewlett Packard 8452, provisto con un detector de arreglo de fotodiodo y con

lampara de deuterio.
4.2 Condiciones utilizadas en Cromatografia de Gases

Todos los productos e intermediarios de reaccion, fueron analizados en un
equipo de cromatografia de gases-masas empleando el siguiente programa:

» Temperatura del Horno:temperatura inicial= 80°C, temperatura final = 320°C
o Tiempo de corrida: tiempo inicial= 2 min, tiempo final= 3min, Incremento=
20°C por minuto.

Temperatura del inyector; 250°C

Temperatura del detector: 280°C

Gas portador: Helio grado “investigacion®

Flujo total: 25 ml/min.

Inyeccion de modo split con relacion de 20:1

Columna: Ultra 2 HP de 25 m de longitud y 0.2mm de didmetro interno.
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4.3 Purificacién de solventes y reactivos.

Los solventes de uso comun empleados en extracciones, purificacién por
cromatografia en columna, y pruebas de solubilidad se utilizan unicamente
después de haber sido purificados por destilacién fraccionada.

¢ Benceno. Se destilé con sodio, bajo atmdsfera de argon, en condiciones
anhidras.

e Tetrahidrofurano. Se purificd por destilacién utilizando sodio y benzofenona
como indicador de humedad. En particular este solvente se ultilizd
inmediatamente después de su purificacion.

o Benzaldehido, p-metoxibenzaldehido y 2-furfuraldehido. En este caso se
utilizé un sistema provisto de agitacion magnética y calentamiento ( manta y
redstato), en condiciones anhidras bajo atmosfera inerte (N;), empleando
sulfato de magnesio como agente secante, posteriormente se conserva en
refrigeracién evitando el contacto con la luz.

» Trifenilfosfina. La purificacion de la trifenilfosfina se levé a cabo por
cristalizacion en etanol caliente luego fue filtrado para eliminar residuos de
6xidos y dejandolo enfriar durante 5 h., y eliminando restos de solvente al
secar los cristales en la estufa de vacio sin calentamiento.

o Cloruro de metileno. Este solvente se purificd por destilacién sobre
pentéxido de fésforo en atmoésfera de argéon. Para ser utilizado
inmediatamente despues de ser destilado.

e Clorotrimetilsilano. Se purificé mediante destilacion sobre carbonato de

sodio en atmosfera inerte y se almacend sobre malla molecular.

El resto de los reactivos utilizados en esta investigacién, fueron grado analitico
y se utilizaron sin ningun tratamiento previo.
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4.4 Monitoreo general de las reacciones.

Todas las reacciones se siguieron por cromatografia en capa delgada,

utilizando como fase estacionaria gel de silice GF,s, y como eluente una
mezcla de hexano-acetato de etilo 7:3.

Las placas fueron reveladas bajo una lampara de luz ultravioleta a una longitud
de onda de 254 nm y posteriormente con vapores de yodo, comparando con
estandares de cis y trans-estilbeno cuyo Rf fue de 0.67 y 0.54 respectivamente.

4.5 Técnicas de purificacion de los productos de la reaccion.
4.5.1 Las reacciones donde se emplea tributilfosfina.

En la reaccién donde se emplea tributilfosfina, se obtiene como subproducto el
oxido correspondiente, el modo de eliminarlo de una forma facil y efectiva es
pasando el crudo de reaccidbn a través de una columna cromatografica
utilizando como fase estacionaria gel de silice (200-400 mallas) y como eluente
éter de petréleo.

4.5.2 Reacciones en donde no se emplea tributilfosfina.

El método empleado en este tipo de reacciones fue el de cromatografia en
columna empleando como fase estacionaria gel de silice (200400 mallas) y
como eluente mezclas de hexanog-acetato de etilo, en funcién con la mejor
separacion encontrada en cromatografia en capa delgada.

4.5.3 Purificacién de productos por cromatografia en columna.

El producto crudo de las reacciones se disolvié en éter de petrdleo y se hizo
pasar a través de una columna de 20 cm de longitud y 1.5 cm de diametro,
empacada con gel de silice (200400 mallas) en el caso de los compuestos que
no tienen silicio como sustituyentes, para aquellos compuestos que si tienen
silicio como sustituyente se utilizé alumina (Al,O;) en lugar de gel de silice,
utilizando hexano 6 una mezcla de hexano-acetato de etilo como eluente segun
el sistema de solventes con el que se haya observado una mejor separacion,
posteriormente se elimind el solvente en un evaporador rotatorio obteniendo el
producto purificado.

4.6 Caracterizacién de los productos de la reaccién.
Todos los productos, materias primas y subproductos fueron analizados por
cromatografia de gases-masas, espectroscopia FT-IR y espectroscopia de

Resonancia Magnética Nuclear (RMN), tomando en cuenta las siguentes
consideraciones;
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4.6.1 Espectroscopia de Masas:

Las unidades de los iones masicos y iones fragmento reportados estan en
unidades de masa atémica y son determinadas en base con la comparacién de
los iones fragmento del Perflourotributilamina empleando como estandar
externo en el equipo de masas HP 5971.

4.6.2 Espectroscopia Infrarrojo (FT-IR).

Los esPectros reportados de FT-IR se encuentran en unidades de frecuencia y
en cm’, la frecuencia se determina en base a un interferémetro provisto en el
equipo Magna 550 de Nicolet.

4.6.3 Espectroscopia Ultravioleta visible (UV-VIS)

Los espectros fueron obtenidos en el espectrofotémetro HP 8452, equipo que
fué estandarizado con estandares de National-Institute of standar and
Technology, en funcién de su longitud de onda e intensidad.

La longitud de onda se reporta en nm. (nanémetros).

4.6.4 Espectroscopia de RMN.

Los espectros RMN se adquieren en un equipo Gemini 200 varian, y en un
equipo Brucker 400 MHz. los desplazamientos quimicos en los espectros se dan
en ppm en referencia de la sefal de deuterio.

4.7 Sintesis de reactivos carbonilicos.
4.7.1.Preparacioén de 2,5-dimetil-3-acetilfurano.

En un matraz de tres bocas adaptado a un condensador, barra de agitacidn
magnetica y embudo de adicion, en atmdsfera inerte de argon, utilizando bano
de hielo, se colocaron 5.9039 ml (0.05045 mmol) SnCl,, agregando lentemente
la mezcla (1:1) de 2,5-dimetilfurano (5.37 mL, 0.050 mol) y anhidrido aceético
(4.76 mL, 0.050 mol) tratando de que la adiciéon se lleve a cabo durante un
tiempo de 5 horas, al término de la adicion la mezcla se dej6 reaccionar 2 horas
adicionales a 10 °C, incrementando la temperatura gradualmente hasta llegar a
temperatura ambiente.

La mezcla de reacciéon se anadié sobre una solucién de HCI en hielo y se
extrajo con éter posteriormente se agregd sulfato de magnesio, se filtro y se
evaporo.

El 2,5 dimetil 3-acetilfurano se destilo a 60°C/2mm Hg, obteniendo un 80% de
rendimiento global.

La caracterizacion se llevd a cabo por cromatografia de gases-masas
observando un tiempo de retencion de 3.91 min con un ibn masico m/z= 138
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uma y un pico base caracteristico m/z= 95 uma, esto debido a la pérdida del
fragmento acetilo.

FT-IR (pelicula, em™): vC=C-H 3118, vC-H 2927, vC=Q 1670, vC=C 1572, §C-Q
1232.

4.7.2 Preparacién de 1-fenil-1-trimetilsiliimetanona.

Sintesis de 2-fenil-1,3-ditiano.

En un matraz de tres bocas de 100 mL provisto de agitacién magnética, sistema
de calentamiento, entrada de argon, trampa Dean-Stark y condensador,
previamente flameado bajo argdn-vacio, se anadieron 60 mL de benceno, 3.78
mL (37.69 mmol) de 1,3-propanoditiol (Aldrich 99%) y 3.93 mL (18.49 mmol) de
benzaldehido, se dejaron reaccionar por dos minutos y después, se adicionaron
unas gotas de dietiletearato trifluoruro de boro. La reaccién se dejé por § horas
a reflujo de benceno a (78°C). Se extrajo con dos porciones de 50 mL de
carbonato de sodio al 5%/ éter etilico, seguido de una solucién de cloruro de
sodio saturado. Los extractos organicos se secaron sobre sulfato de magnesio,
se filtraron y se evaporaron. Se recuperd 7.28 g (98.5%) del 2-fenil-1,3 ditiano.

Al analizar por cromatografia de gases-masas presenta un tiempo de retencion
de 9.71 min y un i6n méasico de m/z =196 uma

FT-IR(pelicula, cm™): v€C=C-H 3050, vC-H 2890 cm”, §HC-S 1422 y 1274 cm™.
'H RMN (CDCly, & ppm): 2.0(m, 2H), 3.1(m,4H), 5.2(s,1H), 7.3(m,5H).

“C RMN (CDCls, & ppm): 22.6(CH,-CH,-CH,), 29.6(CH,-S), 49.0(S-CH-Ph),
125.9(C-aromaticos),196,6(C-aromatico cuaternario) .

Sintesis del 2-Fenil-2-Trimetilsilil-1,3-Ditiano.

En un matraz de 3 bocas provisto de embudo de adicion, condensador, sistema
entrada de argén y agitacién magnética, se afiadieron 25 mL de THF anhidro y
15.3 mL (21.43 mmol) de metil litio , a una temperatura de -78°C (CO,/acetona),
se adicioné lentamente, por espacio de 30 minutos una solucion de 4 g (20.41
mmol) de 2-fenil-1,3-ditiano en 25 mL de THF anhidro y se dej6 reaccionar por
espacio de 1.5 horas, después se afadid 2.71 mL (21.42 mmol) de
clorotrimetilsilano. Se dejé reaccionar por dos horas, se agregaron 10 mL de
metanol y después se evapord en un evaporador rotatorio y a continuacion se
extrajo con tres porciones de 50 mL de eter etilico/acido clorhidrico al 10%, por
ultimo se lavo con una solucion saturada de cloruro de sodio, el extracto etéreo
se secO sobre sulfato de magnesio, después se filtrd0 y se evapord en un
evaporador rotatorio. Se obtienen 4.95 g (73% de conversion).

4]



El producto obtenido fue analizado por GC-MS presentando un tiempo de
retencién de 9.42 min, con un ién masico de m/z = 268, 195 m/z C1oHnS;", 121
m/z C;H58°.73 m/z CaHoSi*.

'H RMN (CDCls,8 ppm): 0.1(s,9H), 2.0(m,2H), 2.9(m,4H), 7.4(m,5H).
3C RMN (CDCl,,5 ppm): -3.86{(CH,)s-Si), 32.17(Si-C-Ph), 25.15(CH;-S).

FT-IR (pelicula, cm™): vC-Si 1250 y 840.

Reaccidén de hidrdlisis del 2-fenil-2-trimetilsilil-1,3-ditiano.

En un matraz de tres bocas de 100 mL provisto de agitacion magnética, entrada
de argén, condensador se colocaron 4.4 g (16.68 mmol) 2-fenil-2-trimetilsilil-1,3-
ditiano en 40 mL de metanol:agua 10:1, 9.96 g (36.89 mmol) cloruro mercurico y
5.41 g (25.0 mmol) de dxido de mercurio, se dejo reaccionar a una temperatura
de 80 °C por 2.5 horas, después de ese tiempo se filtré en un embudo de vidrio
sinterizado y se lavd el residuo con metanol caliente, el filtrado se extrajo con
cinco porciones de 50 mL de éter etilico, seguido de un lavado con una solucién
de acetato de amonio saturado. Los extractos organicos se secaron sobre
sulfato de magnesio, finalmente se filtré y se evapord, recuperando 2.20 g de la
mezcla de reaccion (74%).

El producto final obtenido analizado por cromatografia de gases-masas reporta
un tiempo de retenciéon de 6.21 min y un ion masico m/z = 180 uma con su
fragmento caracteristico de 73 m/z C;HsSi".

El espectro de infrarrojo muestra la sefal de grupo carbonilo en 1700 cm™ y las
sefiales de trimetilsilicio en 1250 y 840 cm™.

El espectro de RMN, muestra las sefales aromaticas 7.8 ,7.5 ppm y con un
desplazamiento de 0.7 ppm el singulete del grupo de trimetilsilicio.

4.7.3 Preparacion de 1-bromo-1-fenil-1-trimetilsililmetano.

En un matraz provisto de condensador y agitacion magnética, en atmdsfera
inerte, se colocaron 1.22g (0.0504 mol) de Mg en 30 mL de THF agregando a
este una canticad catalitica de cristales de yodo, posteriormente se agregaron
6.03 mL (0.05045 mol) de bromuro de bencilo agitando durante 1h, después se
anadieron 9.60 mL (0.0756 mol) de cloruro de trimetilsilano y se dej$ agitar
durante 5 h. Al término de la 5 h. se extrajo con eter etilico, se secoé sobre
sulfato de magnesio y se destil6 el sobrenadante obteniendo el producto final, el
cual fue caracterizado mediante las técnicas de 'H RMN y "°C.
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'H RMN(CDCls,6 ppm): 0.15(s,9H de Si((CHi)s, 4.3(s,1H (CH), 7.3(m, H
aromaticos).

BC RMN(CDCly6 ppm): -2.79(s,.CHs; -Si), 59.75(s,CH)126.78(m, C de
aromaticos), 140(s, C-aromatico cuaternario).

4.8 Método general para la sintesis de dobles enlaces disubstituidos.

En un sistema de reaccion provisto de agitacion magnética y un sistema de
calentamiento, en condiciones anhidras y bajo atmésfera de argén, se
mezclaron 5 mmol de tributilfosfina (1.2 mL), S mmol de bromuro de bencilo (0.6
ml) y 0.0025 at-g. del metal correspondiente (Zn, Cu). Posteriormente se
adicionaron 5 mmol de compuesto carbonilico en este caso benzaldehido (0.05
mL).

La reaccién se mantuvo en agitacion durante una hora. En seguida se calento a
un intervalo entre 80 y 100 °C durante 12 horas, al término de este tiempo la
mezcla se vertié en hidroxido de amonio 10% (20 mL), y se realizaron una serie
de extracciones con éter etilico (520 mL). El extracto etéreo se secd sobre
sulfato de magnesio anhidro y después se concentré en un evaporador rotatorio
obteniéndose asi el producto crudo el cual se purifico mediante cromatografia
en columna.

Posteriormente se determind el % de rendimiento en base al producto aislado,
seguido de la caracterizacion por IR, H' RMN,GC-MS.

A continuacion se muestran los diferentes sistemas carbonilicos empleados en
la reaccion con bromuro de bencilo.

En la tabla 3 se muestran los reactivos carbonilicos empleados en la sintesis de
estilbenos.
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Tabla 3, reactivos carbonilicos empleados en la sintesis de estilbenos.

Compuesto carbonilico

Estructura del producto

Identificacién

Benzaldehido

Ou la
lla
Benzofenona
0“ [P
p-metoxibenzaldehido
o IVa
< i
k)
p-nitrobenzaldehido
Ieh ]
Acetofenona
o Via
o
2-furfuraldehido
o) Vila
O
\ /
2,5 Dimetil 3-acetilfurano
Vlilla




Tabla 4. Rendimiento y relacién de isomeria cis-trans de los derivados de
estilbeno sintetizados (a).

Compuesto Relacién de isdmeros | % de Rendimiento *
cis-trans
la 100% trans 34
lla 13:10 14 3"
llla - 13.8
IVa 100% trans 21.97
Va 100% trans 27.27
Via 0.53:1.0 31.26
Vila 10:14 10
Vlilla 100% trans 3.36

a = reaccion con Cu
* rendimiento en base al producto aislado.

4.9 Obtencién de la sal bromuro de benciltributilfosfonio.

En un sistema de reaccién provisto de agitacién magnética, en condiciones
anhidras y bajo atmdsfera de argoén, se mezclaron 2.16 mmol de tributilfosfina
(0.54 mL), 1.38 mmol de bromuro de bencilo (0.2 mL) y benceno (2mL) como
solvente. Se mantuvo en agitacién durante 8 horas a temperatura ambiente.

El solvente se destilé de |a reaccién, obteniéndose un sélido el cual se lavd con
éter de petréleo 6 benceno frio. Este solido blanco se obtuvo en un 80% de
rendimiento en base a la fosfina.

El producto obtenido se analizé por 'H RMN, encontrandose los siguientes
desplazamientos:

'H RMN(CDCl5,5 ppm): 7.8(m-5H), 4.4(d-2H (Fenil-CH,-P")), 2.6(m, 6H ,CH,-P),
1.5(m, 12H), 1.0(t,CH,-CH;(9H)) .

4.10 Obtencidén de la sal bromuro de benciltrifenilfosfonio.

En un sistema de reaccion provisto de agitacion magnética, en condiciones
anhidras y bajo atmésfera de argdn, se mezclaron 5 mmol de trifenilfosfina
(1.31145 g), 5 mmol de bromuro de bencilo (0.6 mL) y benceno 2 mL como
solvente. La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacién durante 8 horas a
temperatura ambiente.
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El solvente se destild de la reaccidn, obteniéndose un sélido el cual se lavd con
éter de petroleo frio.

La sal obtenida fué caracterizada por RMN. 'HRMN(CDCl,,5 ppm): 7.8 (m, 20H),
5.2(d, 2H (CH,-P).

4.11 Método general para la sintesis de estilbeno a partir de la sal de
fosfonio.

En un matraz de dos bocas adaptado a un condensador, barra de agitacion
magneética y atmosfera inerte de argon, se mezclaron 0.0018 mol de bromuro de
benciltrifenilfosfonio (0.800 g), 0.0018 mol de compuesto carbonilico en este
caso furfuraldehido (0.46 mL), 0.0009 at-g. de metal correspondiente. La mezcla
de reaccién se mantuvo a una temperatura de 100°C durante 8 horas.

Al término de las 8horas, la mezcla de reaccion se vertié en hidréxido de amonio
10% (20 mL), posteriormente se realizaron una serie de extracciones con éter
etilico (520 mL). El extracto etéreo se secd sobre sulfato de magnesio anhidro
y se concentrd en un evaporador rotatorio obteniéndose asi el producto crudo el
cual se purificd mediante cromatografia en columna.

E! % de rendimiento se calculé en base del producto de interés, seguido de la
caracterizacion por (R, H' RMN, GC-MS.

Tabla 5. Rendimiento y relacién de isomeria cis-trans de los estilbenos
sintetizados a partir de la sal de fosfonio.

Compuesto Relaciéon de isémeros|% Rendimiento
cis-trans
la 100% trans 40
lla 1.3:1.0 53"
Via
053:1.0 42.56
Vlla 10:14 37147

a = Reaccién con Cu




4.12 Sintesis de estilbenos via acoplamiento reductivo.

En un matraz de tres bocas de 25 mL provisto de agitacion magnética,
atmésfera inerte, condensador y empleando ademas un bafo de hielo, se
anaden10 mL de THF anhidro, agregar al solvente frio 0.920 g (0.01408 mol)
de Zn , esperar que alcance una temperatura de -10°C, posteriormente se
agrega 0.48 g de compuesto carbonilico en este caso p-metoxibenzaldehido
(0.00352 mol), se deja reaccionar durante 1 hora. Posteriormente se adiciona
lentamente 0.7737 mL deTiCl, (0.00704 mol) con agitacién vigorosa. Después la
mezcla de reaccion se llevé a 0°C por 2 horas, luego se calienta gradualmente
hasta lograr que la reaccidn este en reflujo durante un minimo de 8 horas.

Al término de las 8 horas la mezcla se extrae agregando primero una solucion
de carbonato de sodio al 10% y éter etilico. El compuesto es aislado por
cromatografia en columna empacada con gel de silice (200400 mallas).

Tabla 6. Reactivos carbonilicos empleados en la sintesis de estilbenos via
acoplamiento reductivo:

Compuesto carbonilico |Estructura del Producto Identificacién

Benzaldehido

Q.

Acetofenona O
o}
H, s
(j/ “CH —
3
™

Trimetisililfenilcetona O
(CH 53'

G e

lils

b

Benzofenona

e Q_O Vs

&
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p-metoxibenzaldehido
0

Q)LH

CHO
3

Vs

Tabla 7. Rendimiento de los productos via acoplamiento reductivo (s).

Compuesto % Rendimiento
Is 58.42
lIs 51.58
llls 21.65
Vs 71.68
Vs 13.63

4.13 Evaluacidn de estilbenos utilizando la espectroscopia UV-VIS.

Se prepard una solucién de cada uno de los derivados de estilbeno cuya
concentracion es 10 en ciclohexano destilado, cada una de las soluciones
fueron desgasificadas a - 78°C con vacio, utilizando tubos de cuarzo con septa.
La solucién fue irradiada con una lampara de luz ultravioleta Hanovia 400 W, a
una distancia de 5 cm durante 4 h.

Los espectros fueron tomados a una temperatura de 25°C antes y después de

irradiar los compuestos, como se observa en la tablas 8 y 9.
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Tabla 8. Espectroscopia ultravioleta (UV) de los compuestos derivados de
estilbeno.

Compuesto Amas(NM) antes  de|An(nm)después de
jrradiar irradiar

la A,=332 A4=3.06 [A4=322 A=1.07
A2=334 A,=2.85 [A,=334 A,=0.92

Aa=354 A;=0.03 |2,=354 Ay=0.67

lla 4=316 A=2.98 [A,=316 A=1.90
22=35%4 A,=0.08 |A,=354 Ax=1.11

A3=458 A;=0.06 |2,=458 As=0.34

llla A=324 A=3.62 |A,=324 Ai=2.71
1,=346 A;=2.73 |1,=346 A=1.91

A;=408 A;=0.94 11,=408 A;=0.94

IVa A1=298 A=2.01 |A4=298 A,=0.69
A2=354 A=0.01 [1,=354 A;=0.20

Va A=334 A=2.87 |1=334 A=0.55
lz=402 A2=0.05 )\,2=402 Az=0.20

Vlia 11-_-290 A1 =215 l1=290 A1=1 .86
1.=316 A;=2.87 |A,=316 A=1.07

A3=350 A,=0.04 |X,=350 A,=0.45

Vila M=354 A=0.34 |A,=354 A=2.85
lz=370 A2=0. 05 )&2=370 A2=2. 34

43=400 A;=0.03 |A;=400 As=1.44

Vllla A1=298 1=1.04 [1=298 A=0.46
2.=388 A;=0.02 |A,=388 A,=0.04
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Tabla 9. Espectroscopia UV de los compuestos de estilbeno via
acoplamiento reductivo (s).

Compuesto Amax(Nm)antes de | Amax{nm)después de

irradiar irradiar

Is A=318 A=2.76 |A=318 A1=0.92
A.=370 A,=0.05 |A,=370 A;=0.29

ils A=288 A=1.05 |A,=288 Ai=1.21
A,=318 A,=0.60 |A,=318 A;=0.46
A3=376 A;=0.02 |1,=376 As=0.13

llls 11=288 A=061 |A,=288 A=0.77
A2=306 A;=0.62 |A,=306 A;=0.61
A3=386 A;=0.01 |1,=386 A;=0.04

Vs M=310 A=2.15 |A4=310 Ay=0.82
)\.23380 A2=254 A.z'—'380 Az=008

Vs A=294 Ai=1.05 |A1=294 A=0.95
A,=326 A;=0.69 |A,=326 A:=0.41
Ay=364 A;=0.03 |1,=364 A;=0.23
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION

Haciendo mencién a lo descrito en capitulos anteriores, resulta de gran interés
el contar con herramientas sintéticas para la formacién de dobles enlaces
carbono-carbono con isomeria definida; En este trabajo se propone utilizar la
metodologia de Shen para investigar la interaccién entre un sistema carbonilico,
tributifosfina, bromuro de bencilo y un metal como Zn, y Cu de acuerdo a la
reaccion que se muestra en la figura 39.

X= OCH;, H, NO,
R= H,CHj,CeHs, Si(CHa)s

Figura 39. Reaccién general para la formacion de dobles enlaces carbono-carbono.

El interés de nuestro grupo de investigacién es el de evaluar los productos
obtenidos en funcién de sus propiedades fotocromaticas tratando de observar
los efectos de los sustituyentes sobre el sistema 1,3,5-Hexatrieno en su
reaccion electrociclica fotoactivada.

En esta seccian se reporta en primer lugar la versatilidad de la reaccion de
Shen y la perspectiva de ser empleada como una ruta sintética, en segundo
término, se discuten las diferentes opciones de sintesis de derivados de
estilbeno, como tercer punto, se presenta la evaluacién de los diversos
derivados de estilbeno sintetizados para ser empleados como materiales
fotocromaticos.

5.1 Sintesis de estilbeno.
Con el afan de encontrar la metodologia de sintesis adecuada para la
obtencion de derivados de estilbeno, se propone el siguiente esquema de

reaccion para la preparacion de olefinas tri 6 tetrasubstituidas, esto de acuerdo
con resultados obtenidos en previas investigaciones [39].
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Rz,R1= H, SI(CHJ)a,CHa
Figura 40. Reaccidn general para |la preparacion de olefinas tr 6 tetrasubstituidas.

En este proceso, en el que se emplea zinc se obtiene un mayor contenido del
isémero trans (E), por el contrario al emplear cobre se obtiene un mayor
contenido del isébmero cis (2).

5.1.1 Obtencién de 1,2-difenil-1-trimetilsilileteno

En el desarrollo de la presente investigacion se opto por estudiar en primera
instancia la substituciéon del bromuro de bencilo por otros compuestos bromados
que tuvieran en su estructura un sustituyente de silicio. Primero se procedié a
emplear un derivado de silicio de acuerdo a la reaccidn ilustrada en la figura 41.

Br
+ Bup CHo_..
Q—E(CH ) 3 Sl(CHE

Figura 41. Obtencién de 1,2-difenil-1-trimetilsilileteno.

El vinil silano generado pudiera llevar a cabo reacciones de substitucién
electrofila, para obtener olefinas con una isomeria definida [40] de acuerdo a la

siguiente reaccion.
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(]
Br2 / CH2C|2. -20C

= &, CH3CHCHg

Figura 42. Obtencion de olefinas con isomeria definida.

Cabe hacer notar de acuerdo a la figura 40, que el primer paso de la sintesis es
la preparacion del bromofeniltrimetilsiliimetano, por lo que se intenté preparar
este compuesto a partir del 1,1-dibromofenilmetano y su posterior reaccién con
clorotrimetilsilicio; tal como se observa en la figura 43.

er (CH }—Si
O e 2O
Br S

'(CH3)3

% a5

Figura 43. Preparacién de bromofeniltrimetilsililmetano.

De esta manera, se efectué la reaccion entre 1,1-dibromofeniimetano y
magnesio en una relacion molar 1:1 en tetrahidrofurano (THF) previamente
secado sobre sodio, en una concentracion de 0.13M, después de 3 horas de
reaccion se agregd clorotrimetilsilano en exceso dejando reaccionar por 2 horas
mas. El producto se analizd por cromatografia de gases-masas, después de ser
purificado por cromatografia en columna.
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La reaccién muestra la presencia de una mezcla de isémeros de estlibeno en
una relacion trans-cis de 9:1.

Una posible explicacion a las observaciones anteriores es la existencia de un
acoplamiento tipo Wurlz [45] entre el reactivo de Grignard formado de acuerdo
con el siguiente esquema:

O+

Figura 44. Obtencién de estilbeno por medio de una reaccion de acoplamiento tipo Wurtz.

La subsecuente reaccion de Grignard del 1,2-dibromo-1,2-difeniletano podria
provocar la eliminacion generando la formacion del trans-estilbeno en una
mayor proporcidn, ya que la eliminacidn anti es la mas probable.

Debido a los resultados anteriores se decidid modificar algunos parametros
como tiempo de reaccion, relacion molar y temperatura.

Aun después de realizar medificaciones en los parametros antes mencionados
no se encontré la presencia del 1,2-difenil-1-trimetilsilileteno, por lo que se
procedio a emplear otra metodologia para la preparacion del producto de
interés.

Un posible método de preparacion se basa en la halogenacién en la posicion a
del feniltrimetilsiliimetano empleando N-bromosuccinimida.

El feniltrimetilsiliimetano es facil de preparar a partir de la reaccion de Grignard
empleando bromuro de bencilo y magnesio en una relaciéon molar de 1:1
utilizando THF seco. Este compuesto reaccionara posteriormente con
clorotrimetilsilano de acuerdo a la figura 45,

<i>_\8r + Mg + CISI(CH)—>
70%

Figura 45. Reaccion del bromuro de bencilmagnesio con clorotrimetilsilano.

Si(CH3)3

El producto de reaccion se extrae en éter y después se destila a 80°C , 1mmHg.
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Después de aislar el producto se obtiene un 70% de rendimiento. El producto
fue identificado mediante su espectro de masas, el cual muestra un ién masico
de m/z=164 y un i6n fragmento caracteristico en m/z= 91 para el producto de
desililacion, ademas del i6n fragmento de 73 uma. inequivoco para el i6n
*Si(CHa)s.

El espectro de 'H RMN muestra la sefal en 0.2 ppm para el grupo trimetilsilicio,
las sefiales bencilicas en 4.2 ppm, ademas de los protones aromaticos en 7.2

ppm.

Una vez sintetizado el compuesto feniltrimetilsiliimetano, se prosiguié a la
halogenacién empleando N-bromosuccinimida en tetracloruro de carbono seco,
en una relacién molar 1:1.2 del derivado de silicio:N-bromosuccinimida.

La reaccion se llevé a cabo a reflujo de cloruro de metileno durante 10 horas, se
aislé el producto el cual al ser analizado por cromatografia de gases masas
muestra un idn masico en m/z=242 y la contribucion isotépica caracterizada
para derivados bromados de m/z= 244 en una relacion de abundancias 1:1.

Los espectros de ' HRMN y carbono se muestran en la figura 46 en donde se
reportan la asignacidn de protones y carbonos respectivamente.

HcBr o
Hc,Hd,He Hd Si{CH3)3

g He He -

__J Hd

Epabéndocdetdbeandesnassenb e n s i dhouatipe b pubad et n S e h B S a0 & i i B S SR S

7 8 S 4 3 2 1 0'

%- APFREwrat e ay

Figura 46 . Espectro de 'H RMN de bromofeniltrimetilsilimetano.
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Figura 47. Espectro de *C RMN bromofeniltrimetitsililmetano.

Una vez sintetizado el bromofeniltrimetilsiliimetano se sometié a |la reaccién de
formacién de dobles enlaces con la metodologia antes descrita en la figura 40,
la cual involucra el empleo de benzaldehido como compuesto carbonilico y zinc
como metal, en una relacion molar de bromofeniltrimetilsiliimetano:
tributilfosfina: benzaldehido : zinc de 1:1:1.05:0.5.

La reaccidn se llevo a cabo de la siguiente manera: En primer lugar se adiciond
la tributilfosfina seguido del bromofeniitrimetilsiliimetano, dejando reaccionar
durante 30 minutos enseguida se anadi6 el zinc y por ultimo se agregaron 1.05
moles de benzaldehido.

La reaccion transcurrié por 10 horas a 80°C, después se extrajo de la forma

antes descrita (parte experimental), el producto obtenido se aislé por medio de
cromatografia en columna.
Al analizar |a fraccién principal por cromatografia de gases-masas empleando
un programa de temperatura de100°C como temperatura inicial por 3 minutos,
incrementando la temperatura en 20°C/min., hasta 300°C por 6 minutos como
temperatura final, se obtuvo el cromatograma mostrado en la figura 48.
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Figura 48. Cromatograma de la reaccidn de tributilfosfina con bromofeniltrimetilsiliimetano,

benzaldehido y zinc.

En donde después de analizar los espectros de masas de cada uno de los picos

cromatograficos se revelo lo siguiente:

a) El pico de tiempo de retencién de 3.61 minutos muestra un espectro de
masas donde el ibn masico es de 164 m/z y un i6n fragmento de 73 mv/z, de aqui
se puede deducir que el compuesto es el feniltrimetilsiliimetano, producto de

hidrodebromacion.

b} El pico de 8.46 minutos muestra un i6n masico de 180 m/z identificado como

estilbeno.

¢) £l pico en 8.53 muestra un i6n masico de 252 m/z y un i6n fragmento en 73
m/z muy probablemente estos fragmentos correspondan al producto de interés

en donde :
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4

m/z=252

+ @SI(CD-S):’

m/z=73

d) El pico en 9.44 minutos muestra un ién masico de m/z=212, una fraccién en
105 m/z y iones fragmento en 91 m/z, 77 miz y 65 m/z.

Los fragmentos (m/z=91, miz=77, m/z=65) son caracteristicos de un catién

bencilico. El i6n en miz= 105 pudiera ser C¢HsC=0" , de acuerdo a su modelo
de fragmentacion el modelo podria ser el siguiente;

OO
@Ao’\g -

O/L. 3 HC=CH ®
s =
2

m/z= 91 m/z= 65

i
m/z= 212

e ® P
S~ =0 0
e
e

m/z 105
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e) Los picos de 9.76 y 10.23 muestran un idn masico de 326 m/z y como
principal fraccion el i6n en 73 m/z caracteristico del trimetilsilicio, este
compuesto se identifica como el 1,2-difenil-1,2-bistrimetilsililetano, producto de
acoplamiento tipo Wurtz.

. @
| Si(C
O)\sﬂ(:kb)a . R3P +2n + O—CHO —_— "&)3 +
(CH )"Si O
3

0 0

9
Q & SiCH

Trazas
El compuesto 1,2-difenil-1,2-bistrimetilsililetano proviene de la reaccién del
bromofeniltrimetilsiliimetano y el zinc presente en el medio de reaccién y una
reaccion posterior tipo Wurtz con él mismo, para la generacién del producto de
acoplamiento. Un probable indicativo de esta reaccidn es la presencia del
producto de hidrodebromacion es decir el compuesto feniltrimetilsiliimetano.

El producto de interés que es el 1,2-difenil-1-trimetilsilileteno se obtiene en un
muy bajo rendimiento, sin embargo es interesante notar la presencia de un
producto no esperado en este tipo de reacciones como lo es el bencilbenzoato,
en donde se puede afirmar que la fraccion acida proviene del compuesto
carbonilico y el grupo haluro de bencilo, sin conocer a detalle como se pudo
haber formado en el seno de la reaccion.

De los resultados anteriores se puede concluir que el principal producto de la
reaccion es el acoplamientc del haluro, lo cual nos lleva a suponer que la
reaccion de formacion de la sal de fosfonio no fué cuantitativa. Por tal motivo el
siguiente paso para la experimentacién fué la preparacion previa de la sal de
fosfonio, haciendo reaccionar el bromofeniltrimetilsiliimetano con tributil fosfina
en benceno, por espacio de 10 horas a una temperatura de 80°C. Una vez
efectuada la reaccion y aislado el producto no se observd un cambio aparente
en el espectro de RMN, ya que se observa un singulete en 4.3 ppm para el
protdn bencilico que porta el bromo y trimetilsilicio. Después de 148 horas a
temperatura de 80 °C no se observé cambio aparente, ya que en caso contrario
se debia observar un doblete por parte del protén bencilico debido a su
acoplamiento con el fésforo, lo que nos lleva a concluir que el haluro posee una
muy baja reactividad como para llevar a cabo la formacion de la sal de fosfonio .
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5.1.2 Sintesis del 1,2-difenil -1-trimetilsilileteno, via acil silanos.

Debido a los nulos resultados descritos arriba fué necesario plantear otra ruta
de sintesis para la preparacion del 1,2-difenil1-trimetilsilileteno, con el fin de
observar claramente la forma de preparar el 1,2-difenil-1-trimetilsilileteno se
realizé previamente un analisis retrosintético, mismo que se describe a
continuacion en la figura 49,

B g
A
O/\’R_; + (cngs.

Figura 49. Anilisis retrosintético de 1,2-difenil-1-trimetilsilileteno.

Como se puede observar en el diagrama anterior se tiene la necesidad de
preparar la 1-fenil-1-trimetilsiliicetona ya que la reacccion entre la fosfina y el 1-
bromo-1-fenil-1-trimetiisilimetano no se lleva a cabo, muy probablemente
debido a un impedimento estérico del grupo trimetilsilicio, que inhibe la reaccion
SN? de la tributilfosfina.

Se realizé una busqueda bibliografica en lo concerniente a la forma de preparar
acilsilanos, encontrandose una metodologia, en donde se aprovechan las
caracteristicas acidas del tioacetal derivado del benzaldehido para una
posterior funcionalizacion por medio de clorotrimetilsilano, una vez
funcionalizado se procede a la desproteccidn del grupo carbonilo.

Esta metodologia se describe a continuacion.

a) La sintesis inicia con la reaccién de benzaldehido y 1,3-propancoditiol con una

relaciéon molar de 1.1 en bencenc como solvente, empleando un catalizador tipo
acido de Lewis, el complejo de trifluoruro de boro-éter etilico de acuerdo con la

siguiente reaccion.

/_': S
H *ts BFESO



La reaccion transcurrié a temperatura de 80°C y con ayuda de una trampa de
dean stark se removié en agua generada azeotropicamente con benceno.
Después de 10 horas se extrajo la reaccion con una solucion de carbonato de
sodio al 10% y éter etilico, luego de secar y evaporar el solvente se obtuvo el
tioacetal en un rendimiento casi cuantitativo (98%). El producto fué identificado
por cromatografia de gases-masas, el cromatograma muestra un unico pico, al
emplear Ias condiciones antes mencionadas, en 6.5 minutos con un i6n masico
de 196 m/z caracteristico para el producto de interés.

El espectro RMN de protén se muestra en la figura 50., en donde se puede
apreciar que la presencia de la sefial caracteristica de proton bencilico en 5.2

pm.
He | He Ma
Hb
Hc | Hb. Ha m@;«
Ha Md*
Hb
Hd, Hd
| H
4 :ll
E* )‘ H
T e e e b A =

figura 50 Espectro de 'H RMN de 2-fenil, 1,3-ditiano

El espectro de "’C muestra la sefiales caracteristicas del carbono bencilico,
carbono aromatico cuaternario, carbonos aromaticos y metilenos con las cuales
se asigna con certeza al producto de interés.
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Figura §1. Espectro de '°C RMN de 2-fenil-1,3-ditiano

El siguiente paso de la sintesis es aprovechar las caracteristicas acidas del
protdn bencilico, de esta manera se procedié a realizar la reaccién entre el
compuesto obtenido y butil litio con una relacién molar de 1:1, en THF seco, a -
78°C. como se muestra a continuacién

o7 L
(CHa)sSi

V7 7

+ TMSCl —»

Después de 2 horas se anade el clotrimetilsilano, esta temperatura se mantiene
por 2 horas, para luego permitir que el sistema de reaccidn alcance la
temperatura ambiente, posteriormente la mezcla de reaccion se vierte sobre
HCI al 10% y se extrae con éter etilico. La caracterizacion por RMN se muestra
en la figura 53.

La desaparicion del protén bencilico y la sefal caracteristica del grupo trimetil
silicio en 0.15 ppm.
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Figura 52. Espectro de 'H RMN de 2-fenil, 2-trimetilsilil,1,3-ditiano.

En la figura 53 se muestra el espectro de *C observando el desplazamiento del
carbén bencilico hasta 32.5 ppm, debido al efecto de proteccién del grupo
trimetilsilicio.

Figura 53. Espectro de "*C RMN de 2-fenil, 2-trimetilsilil, 1,3-ditiano.

El espeg:tro de infrarrojo muestra la sefal para el grupo trimetilsilicio en 1250 y
840 cm™.

Con los resultados anteriores se concluyé que se cuenta con el 1-fenil-1-
trimetilsililditiano en un 70% de rendimiento.
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Como paso final en la sintesis de acilsilanos se tiene |a reaccién de hidrélisis
empleando sales de mercurio en metanol acuoso; tal como se muestra a
continuacién.

CH
(3

sy+ HgC& + HgO W C%

Esta hidrélisis se lleva a cabo empleando una solucién de metanol:agua 10:1
ademas de cloruro mercurico, éxido de mercurio y 1-fenil-1-trimetilsililditiano a
una temperatura de 80°C en un tiempo de 2.5 horas. Una vez transcurrido el
tiempo estipulado, se filtra y al sélido formado se le evapora el solvente.

El producto se destilé a 70 °C / 5mm de mercurio.

El espectro de RMN de la figura 55, muestra las sefiales aromaticas 78y 7.5y
en 0.7 ppm el singulete del grupo trimetilsilicio.

El espectro de masas muestra el ion masico en 180 m/z y un idn fragmento en
73 m/z caracteristico del catién *Si(CHs)s .

El espectro de infrarrojo muestra la sefal de grupo carbonilo en 1700 cm™ y las
sefales de trimetilsilicio en 1250 y 840 cm”.
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Figura 54. Espectro de 'HRMN de 1-Fenil1-trimetilsiliimetanona,
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Figura 55. Espectro de Masas de 1-fenil-1-trimetilsilimetanona

Una vez preparada la 1-fenil-1-trimstilsiliimetanona, se decidié6 someterla a la
reaccion de formacion de dobles enlaces empleando tributilfosfina, bromuro de
bencilo y zinc , se utilizé6 este metal debido a que se obtiene un mayor
rendimiento en este tipo de reacciones en el siguiente esquema se muestra la
reaccioén general.

Se hizo reaccionar la tributilfosfina y bromuro de bencilo, en una relacién molar
1:1 después de 15 minutos se agregd el zinc y por ultimo 1-fenil-1-
trimetilsiliimetanona.

Se dejé reaccionar por espacio de 8 horas , observando los cambios ocurridos
por medio de cromatografia en capa delgada utilizando como eluente hexano:
acetato de etilo 9:1. De este monitoreo se observé la desaparicion de la mancha
generada por 1-fenil-1-trimetilsilimetanona (R.F= 0.6).

Después de este tiempo la reaccion se extrajo con hidréxido de amonio al10%
viv y éter etilico, el crudo de la reaccion se purificé en una columna
cromatogréafica recolectando tres fracciones en donde al analizar la primer
fraccion por cromatografia de gases masas en las condiciones antes descritas
se observé el cromatograma mostrado en en la figura 56.
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Figura 56. Cromatograma de la reaccién de (tributilfosfina,bromuro de bencilo,Zinc y
feniltrimetilsiliimetanona.

En donde el espectro de masas del pico con tiempo de retencién de 6.8 minutos
muestra un ién masico de 180 m/z y un fragmento en 73 m/z atribuible a la 1-
fenil-1-trimetilsiliimetanona.

Los picos de tiempos de retencién de B.73 y 9.9 minutos muestran un ién
masico de 180 m/z, iones fragmento en 165 m/z y 152 m/z modelo de
fragmentacién caracteristico de cis y trans estilbeno en una relacién de 1:1. De
aqui surgen dos hipétesis:

a) La formacidn de la sal de fosfonio y posterior reaccion del iluro formado con
zinc de acuerdo a la siguiente reaccion:

O o
o

Seguido de la reaccion con el compuesto carbonilico se genera una betaina
como se muestra en el siguiente esquema.

(]
Br +12Zn——» R, + ZnBy




Si(CHy 3

@fp% . (c%lssaj\Q — HR;e ;

De este planteamiento se deriva que, si ocurrié la reaccion, el iluro de fésforo en
reaccion con el 1-fenil-1-trimetilsiliimetanona, generara la betaina que en
equilibrio con el oxafosfetano podra transponer el grupo trimetilsilicio, quedando
una carga en el carbon bencilico [41].

3,

Estos intermediarios de reaccién podrén generar los productos mostrados en la
siguiente figura.

b)

c)

Figura 57. Intermediarios de la reaccion entre el iluro de fésforo y la 1-fenil1-
trimetilsiliimetanona.
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b) Otra hipétesis proviene de que en la primera etapa de la reaccién no se
forma la sal de fosfonio, sino que se genera predominantemente el derivado de
zinc, el cual posteriormente lleva a cabo una reaccién nucledfila sobre el
derivado carbonilico.

o
B
©/\ r +2n ——» ©/\m‘* (C"'s)asrlb—’

@

P OSi(CH3k CH_(T0Si(CHsk
0 —Ou O
%

Rav i

Este puede crear un equilibrio entre el alcoxido y el anién bencilico. Este efecto
fué visto por Reich [42] en donde el anidn generado puede transponer un
proton, quedando la opcién a la eliminacion anti 6 sin, para la generacion de
estilbeno.

Una forma sencilla de conocer por cual de las dos vias se lleva a cabo la
reaccion es el preparar previamente la sal de fosfonio y después hacerla
reaccionar con zinc seguido de la adicién del acilsilano.

Se preparé la sal de fosfonio haciendo reaccionar el bromuro de bencilo con
tributilfosfina en benceno por espacio de 5 horas, la reaccion se muestra en la

figura 58.

e

Br @
@A v Rp _Boowo R,p/\© By

Figura 58, Preparacién de la sal de bromuro de tributilbencilfosfonio.

El sélido blanco obtenido se caracterizé por Resonancia Magnética Nuclear de
Proton encontrando el doblete en 4.45 ppm del proton bencilico, el cual tiene
una constante de acoplamiento de 13 Hz, caracteristica para el acoplamiento J
PC-H.Figura 59.
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Figura 59. Espectro de 'H de Ia sal de tributilbencilfosfonio.

En el mismo espectro se observan ademas las sefales del anillo bencénico y
los protones alifaticos de la fraccion del butilo, revelando asi la presencia de la
sal de fosfonio.

Esta sal de tributilbencilfosfonio se hizo reaccionar con zinc metalico y el
compuesto carbonilico empleando las relaciones molares antes descritas.

La reaccién entre la sal de fosfonio y zinc, se realiza en ausencia de solvente a
60°C por 30 minutos, después se agrega lentamente la 1-fenil-1-
trimetilsiliimetanona y se lleva a la temperatura de 80°C. La reaccion se sigui6
por cromatografia en capa delgada, observando que después de las 8 horas la
1-fenil-1-trimetilsiliimetanona disminuye, esto se observa en la mancha de RF.
0.6 correspondiente a este compuesto cuando se eluye con hexano: acetato de
etilo 9:1.

La mezcla de reaccion se tratdé con hidroxido de amonio al 10% y fué extraido
con éter etilico. El extracto crudo se purificd por cromatografia en columna y las
fracciones fueron analizadas por medio de cromatografia de gases-masas,
empleando un programa de temperatura igual al antes descrito. En el
cromatograma se observan 4 picos cromatograficos, figura 60.
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Figura 60. Reaccién de la sal de bromuro de tributilbencilfosfonio con 1-fenil-1-
timetilsiliimetanona.

El primero de ellos, eluido a un tiempo de retencion de 5.21 minutos, muestra un
espectro de masas con un idn masico de 180 m/z y el idn fragmento de 73 m/z,
que corresponde al modelo de fragmentacion de la materia prima 1-fenil-1-
trimetilsililcetona. Los picos de 7.15 y 841 minutos muestran ambos un ion
masico de 180 m/z, que corresponde a la mezcla de cis y trans estilbeno.

La asignacion de los tiempos de retencion de los isémeros cis(Z) y trans(E) se
llevé a cabo inyectando estandares analiticos de dichos isémeros. El isomero
cis tiene un tiempo de retencién de 7.15 minutos y el isomero trans de 8.41
minutos. A llevar a cabo la integracion de los picos cromatograficos de los dos
isomeros encontrando que para este tipo de reaccion se tiene una relacion de
isomero cis:trans de 7:3.

El dltimo pico cromatografico de tiempo de retencion de 8.57 minutos tiene un
i6n masico de 196 m/z y un fragmento en 105 m/z ademas de los fragmentos 91,
77 miz que pudiera ser debido al compuesto (1,2-difeniletanona) que se
muestra en la figura 61.
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Figura 61. Componentes detectados por masas, de la reaccién de la sal bromuro de
tributilbencilfosfonio con 1-fenil-1-trimetilsiliimetanona.

Los resultados anteriores muestran que la hipétesis (a) descrita anteriormente
parece ser la que se lleva a cabo. Como se recordara, se propuso la formacion
de la sal bromuro de tributilbencilfosfonio, la formacion del iluro y la adicion a la
1-fenil-1-trimetilsiliimetanona, la betaina formada podria reaccionar en tres
formas posibles.

La primera es, la formacion del oxafosfetano y posterior eliminacion del éxido de
tributilfosfina llevando a la formacion del 1,2-difenil-1-trimetilsilileteno, reaccion
que no se lleva a cabo ya que no se observé el producto de interés.

La segunda reaccion se mostro a [a betaina en equilibrio con el anién derivado
de la transposicién a al grupo silicio, el anidn seria el promotor de la eliminacién
de la tributiifosfina y el sililenoléter generado al hidrolizarse produce el enol que
por equilibrio tautomérico origina la 1,2-difeniletanona, en este caso este
producto se encuentra presente en un 15% de la mezcla de reaccion (pico
cromatografico de tiempo de retencién de 8.57 minutos.)

Por ditimo la tercera posibilidad de reaccion de la betaina proviene de la misma

manera que el caso anterior, del equilibrio de la betaina con el anién derivado
de la transposicion a al grupo trimetilsilicio. Este anién aparentemente es
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estable, ya que estaria presente hasta el proceso de extraccidn de la reaccion,
generando el estilbeno, producto mayoritario en la mezcla de reaccion. Es
interesante discutir el ligero exceso del isbmero cis presente en el producto, ya
que de acuerdo a lo planteado en la hipotesis el tener un aniébn como fuerza
directora de |a eliminacion lo mas probable es que el producto principal sea el
producto de eliminacion.

En nuestro caso el producto en exceso indica una orientacidon hacia el isémero
cis, tal vez se deba al conocido efecto p del grupo trimetilsilicio [43].

Como se puede observar el problema de la transposicién del grupo trimetilsilicio
parece ser un problema importante, de aqui surge el interés por evitar de alguna
manera la transposicion del grupo silicio 6 favorecer la generacion del 1,2-
difenil-1-trimetilsilileteno.

Para resolver los problemas mencionados es necesario observar a detalle la
hipétesis propuesta, que se muestra en el esquema.

o ‘")
RiPS Si(CHa)s

isémero treo

En el esquema anterior se tiene |a suposicion de que la betaina eritro 6 treo no
sufre ninguna reaccién de transposicidn y que las constantes de velocidad
cinéticas deben ser mayores K, y K; que K .; y K; pero en la realidad puede ser
que K, y Ks sean muy lentas evitando la formacion del producto una probable
explicacion de que estas constantes sean lentas es que la betaina es estable,
debido a que puede formar un enlace covalente con el zinc presente como
contraion y asi llevar a cabo los siguientes equilibrios.
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Este anién puede dar lugar a la generacion de la 1,2-difeniletanona y estilbeno
(cis y trans) como se explico anteriormente.

Para resolver la pregunta anterior es obvio que es necesario aumentar Kq y Ks,
disminuir Kg, es decir disminuir 1a estabilidad de |a betaina formada.

Otra forma de favorecer la reaccion es el tratar de disminuir el grado de
trasposicion del grupo silicio o sea aumentar la reversibilidad de la reaccion
(aumento de Kg).

Una probable solucién es el empleo de una fosfina menos nucleofuga, como la
trifenilfosfina.

Al emplear la sal de trifenilfosfina, zinc y 1-fenil-1-trimetilsiliimetanona en las
mismas condiciones antes mencionadas se obtiene un producto que después de
eliminar la fosfina por columna cromatografica y analizarla por gases-masas
muestra un cromatograma, como se muestra en la figura 62.

T

2.3

r« QO 6.00 8.00 10. 00 12.00 14.00 1

Figura 62. Cromatograma de la reaccién de la sal bromuro de trifenilbencilfosfina con 1-fenil-1-
trimetiisilimetanona.
El pico cromatografico en 5.79 minutos corresponde a la 1-fenil-1-

trimetilsililcetona, el pico que eluye en 8.14 minutos corresponde a estilbeno y
el pico en 9.74 minutos se atribuye al producto de interés ya que muestra un ién
masico en 252 m/z desafortunadamente se observa una fraccion en 179
perteneciente a la desililacién del producto obtenido en un 10% de rendimiento.
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En resumen, podemos decir que el producto de interés (1,2-difenil-1-
trimetilsilileteno) se obtiene en muy bajo rendimiento, empleando la metodologia
de trifenilfosfina, un metal electropositivo y un acilsilano, esta reaccion tal vez
tenga un buen potencial si se trata de optimizar, pero en este caso y para el
interés de esta investigacion, que es preparar compuestos fotocromaticos con
mejores porcentajes de rendimiento, se optd por la preparacion de otros
derivados con esta misma metodologia.

5.2 Sintesis de derivados de estilbeno

Debido a los resultados observados anteriormente, se decidid sintetizar
diversos derivados de estilbeno, tratando de obtener grupos que tengan efecto
mesomeérico positivo ¢ negativo.

Por ser la técnica propuesta una buena metodologia de sintesis y el interés de
probar derivados de estilbeno con una isomeria cis se decidié emplear la
técnica de tributilfosfina, zinc y el derivado carbonilico en ausencia de solvente.
En anteriores resultados se observd que al hacer reaccionar bromuro de
bencilo, tributilfosfina, benzaldehido, en presencia de zinc se obtiene estilbeno
trans.cis en una relacion de 9:1 pero cuando se emplea cobre como metal se
obtiene estilbeno trans:cis en una relacién 1.9, estas observaciones nos llevan a
suponer que en funcion del tipo de metal podemos seleccionar el tipo de
isomero que se obtiene. Por esta razon se propuso utilizar los resultados
anteriores para intentar sintetizar los diversos derivados de estilbeno con un
mayor contenido de isdmero cis, que es el isdmero activo en su empleo como
compuesto fotocromatico. Asi se plantearon una serie de reacciones orientadas
a este fin, las cuales se muestran en el siguiente esquema.

O/\Br. RsP+M + R

M= Zn, Cu

0

R1= H. CsHs, CH3
R2=OCH 4, NO,

Como metodologia general se hizo reaccionar la tributilfosfina, el bromuro de
bencilo, el metal y el compuesto carbonilico en ausencia de solvente por ser
reaccion en una etapa y facil de llevar a cabo.

Con respecto al metal, en primera instancia se empled zinc como agente
reductor debido a su alta reactividad y mejor desempefio en este tipo de
reaccion [39]., aunque también se empleara el cobre, debido a sus buenos
resultados en la orientacion hacia el isémero cis.
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Se sintetizaron diversos derivados de estilbeno, en primer lugar observando el
grado substitucion en el grupo carbonilo, aqui se evaluaran el benzaldehido,
acetofenona, benzofenona, 2-furaldehido, 2,5- dimetil,3-acetil furano, ademas
de observar el efecto mesomerico positivo en el p-metoxibenzaldehido y el
efecto mesomeérico negativo, presente en el p-nitrobenzaldehido.

Los resultados de las reacciones se encuentran reportados en la tabla 10.

Tabla 10. Resultados de la sintesis de diversos derivados de estilbeno
empleando zinc como metal.

Producto Clave |Tiempode| Isémero | Isémero |Rendimient
reaccién | trans(E) cis(Z) |o
(horas) %
@(E/O la 8 9 1 34

Via 8 6.5 3.5 31.26

©‘=p Vila 8 7 3 10

Q;g{ Villa 8 8 2 34

(00, 1

IVa 8 9 1 22

dﬂ

CLg lla 8 — - 13.85
|
Hs
NO

dﬂ Va 8 100% . 28
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* Encontrado por 'H RMN

En la tabia anterior se hace notar que el incremento en el grado de substituciéon
sobre el grupo carbonilo tiene un ligero efecto sobre el rendimiento ya que la
introduccién de un grupo metilo (Vla) solo disminuye el 3% en el rendimiento
pero la introduccion de un grupo fenilo disminuye en 20% el rendimiento.
Cuando se emplean anillos furanicos, generalmente disminuye el rendimiento
en casi un 14%, muy probablemente debido a la descomposicion del anillo
furdnico, ya que cuando se emplean este tipo de sustratos se observa un
cambio de color, generalmente obscuro y la presencia de una resina obscura,
insoluble en |la mayoria de los solventes organicos, ademas de acidos fuertes y

bases fuertes.

Las relaciones trans:cis reportadas en la tabla 16 se obtuvieron de la
integracién de los picos cromatograficos del andlisis de gases-masas, la
relacion de integracién de los isdbmeros es valida ya que se hace una relacién
de dos isémeros, que en un principio tienen el mismo factor de respuesta frente
al detector selectivo masas por ser de la misma naturaleza quimica.

Los rendimientos reportados se calcularon en base al peso del producto
purificado después de ser aislado por medio de una columna cromatografica.

La identificacion completa se llevé a cabo por medio de las técnicas de, Gases-
masas, FT-IR, 'H RMN. los resultados espectroscopicos de todos los
compuestos se encuentran reportados en las tablas 11, 12, 13.

Tabla 11. Caracterizacién de estilbenos (a) por GC-MS.

Compuesto ién masico
la m/z =180
lla m/z =180
lla m/z =256
iVa mfz =210
Va m/z =225

Via m/z =194
Vlila m/z =170
Villa m/z =212
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Tabla 12. Caracterizacién de estilbenos (a) por FT-IR.

Compuesto |Principales bandas de IR {cm”)

ta (en peiicuta) vC=C-H 3026, vC-H 2922, vC=C 1615, 5C=C {rans 966

13 (en palicuia) =C-H 3032, vC-H 2920, vC=C 1611, 3C=C cis 709

Hla (enpelicula) | vC=C-H 3065, vC-H 2927, vC=C 1604

Iva (enpelicula) |vC=C-H 3012, vC-H 2853, vC=C 1617, vC-O 1255 y 1031

Va (enpeilcuia) | vC=C-H 3039, vC-H 2927, vC=C 1637, vN=0 1509,1347, vC-N 852

VIa (en peilcuta) | vC=C-H 3039, vC-H 2933, vC=C 1604, 5C-H 1446 y 1380

Vlla (en pelicula) | vC=C-H 3039, vC-H 2927, vC=C 1597, vC-O 1018

VIIa (en pelicuta) | VC=C-H 3038, vC-H 2833, vC=C 1597, vC-O 1038

Tabla 13. Caracterizacion de derivados de estilbeno (a) por 'H RMN

Compuesto Sefiales en ppm de 'H RMN

la 'H RMN(COCls, ,ppm): 7.3(m,10H)

lla 'H RMN(CDCls, 5,ppm): 6.6(s,2H), 7.25(s, 10H)

Illa 'H RMN(CDCl3, 8,ppm): 7.0(m,15H)

Va 'H RMN(CDCl;, &,ppm): 82(d2H J=8Hz), 7.6(d.2H J=8H2),
7.35(m,5H), 7.25(d,1H J=16Hz), 7.05(d,1H J=16Hz)

Via 'H RMN(CDCl, 8,ppm): 2.1(d,3H), 7.4(m,11H)

a manera de ejemplo de la identificacion se muestra en |a figura 63 el espectro

de FT-IR del estilbeno, asi como el espectro de RMN en la figura 64, aqui se
puede observar la presencia del isémero trans debido al acoplamiento vinilico
de los protones.
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la (en pelicista) vC=C-H 3028, vC-H 2822, vC=C 1615, 5C=C trans 972

Figura 83. Espectro de FT-IR de trans estilbeno

e 7 ) s 4 ] 2 3 0

Q4

10

la [ 'H RMN(CDCls, 8,ppm): 7.3(m, 10H)

Figura 64. Espectro de 1H RMN de trans estilbeno.

En |la tabla 4 se reporta la relacion del p-nitroestilbeno (4-nitro 1,2-difenileteno.)
como el 100% del isémero trans. En este producto no fué posible su elucion
cromatografica de gases por lo que se caracterizé por 'H RMN y COSY figura
65.
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Figura 65. Espectro de COSY del p-nitroestilbeno

En este espectro se puede asignar facilmente el sistema A-B caracteristico del
sistema trans del 4-Nitro-1,2-difenileteno dado que sus constantes de
acoplamiento de 18Hz son caracteristicas de un sistema A-B de isomeria trans.
Como dato adicional se puede mencionar que en |la mayoria de de las
reacciones se obtuvo el 1,2-difeniletano como subproducto, éste solo puede
provenir del acoplamiento tipo Wurtz del bromuro de bencilo.

Para evitar este problema se preparé la sal de fosfonio del bromuro de bencilo y
la tributilfosfina, método descrito anteriormente. Se hizo reaccionar solo unos
sistemas carbonilicos con zinc y la sal bromuro de tributilbencilfosfonio,
elevando este efecto; los resultados se muestran en la tabla 14.

Tabla 14. Resultados de la sintesis de los derivados de estilbeno
preparados a partir de la sal de fosfonio y zinc metélico.

Compuesto clave Isémero trans | Isémero cis | Rendimiento
%
la 9 1 53
c Via 6 4 43
\
x Vlila 6 4 37
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Como se puede observar en todos los casos existe un incremento en el
rendimiento y ademas un efecto poco usual que es el incremento en la isomeria
_ trans:cis.
Ya que se contd con los derivados de estilbeno generados a partir del zinc y
con un mayor contenido del isémero trans, se decidié emplear el cobre como
metal. En primer lugar se hizo reaccionar bromuro de bencilo, tributilfosfina,
cobre metalico de tamafio de particula de 10 mallas, y benzaldehido.
Obteniendo el cis estilbena en un 14.3%, con una isomeria cis, este rendimiento
representa casi un 60% de reduccién comparado cuando se emplea zinc, por 10
que implica una importande disminucién en el rendimiento.
E! producto se carcterizd por ' H RMN, figura 66 en donde se muestra este
isémero.

J O
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Figura 66.Espectro de '"H RMN de cis- estilbeno.

Cuando se empled el cobre sobre otros sustratos carbonilicos se observd una
reactividad nula, sobre todo con sustratos donde contienen heteroatomos,
principalmente cuando se emplea el p-metoxibenzaldehido y p-
nitrobenzaldehido. Podemos imaginar que el cobre facilmente acomplejara este
tipo de atomos, disminuyendo su reactividad.

En la mayoria de las reacciones donde se emplea cobre toma un color azul
caracteristico de complejos de cobre.

Debido a los resultados anteriores se emplean los derivados de estilbeno
sintetizados a partir del empleo de zinc.
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6.3 Sintesis de derivados de estilbeno via acoplamiento reductivo

Con el fin de evaluar los resultados de los derivados de estibeno y su aplicacién
como compuestos fotocromaticos, se empled otra metodologia de sintesis,
normalmente empleada en la preparacion de compuestos fotocromaticos.

Esta metodologia implica la reaccion del compuesto carbonilico con zinc
seguido de la adicién de tetracloruro de titanio en Tetrahidrofurana como
solvente [22] de acuerdo a la siguiente reaccidn:;

0]

Ry CH.Cl
R + Z2n + TiCle—»

R

En |a tabla 15, se muestran los compuestos carbonilicos y su correspondiente
producto.
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Tabla 15. Reactivos carbonilicos empleados en la sintesis de estilbenos
via acoplamiento reductivo:

Compuesto carbonilico |Estructura del Producto Identificacién
Benzaldehido
)
o8 's
Acetofenona
(0]
lls
<j)LCH
3
Trimetisililfenilcetona
lils
(4
Benzofenona
0
Q)\@ XY, Vs
p-meloxibenzaldehido OCH,
° H 0
o 8 -
CH30 CHP

La principal diferencia con la anterior metodologia es que se obtienen
estilbenos que son producto de acoplamiento de los compuestos carbonilicos,
por lo que no se pueden combinar las propiedades de los sistemas aromaticos.
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Como metodologia principal se puede mencionar, que el compuesto carbonilico
se disuelve en THF y se hace reaccionar con zinc metalico, a 0°C, después se
agrega tetracloruro de titanio de 1:1:1.

Los resultados de esta reaccién se muestran en la tabla 16.

Producto Tiempo de Isémero Isémero | Rendimiento
reacciéon trans® cis" %
8 100 - 58
ChH_ 8 100 - 52
Chy
8 100 - 21.65
8 100 - 14
8 -~ - 72

a es un calculo por cromatografia de gases-masas.

Todos los productos sintetizados muestran una isomeria con selectiva
formacion del isébmero trans.

La identificacion cromatografica se llevé a cabo realizando espectroscopia de

gases-masas, FT-IR, 'H RMN, datos reportados en la seccién de parte
experimental, tabla 17, 18 y 19.
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Tabla 17 . Caracterizaciéon de derivados de estilbeno(via acoplamiento

reductivo) por GC-MS.
Compuesto ién masico
Is m/z= 180
lls m/z= 208
llls miz= 324
IVs m/z=332
Vs m/z=240

Tabla 18. Caracterizacion de estilbenos (via acoplamiento reductivo) por

IR.

Compuestos Principales bandas de IR {(cm™)
Is vC=C-H 3026, vC-H 2922, vC=C 1615, §C=C 966 trans
lls vC=C-H 3032, vC-H 2933, vC=C 1604

s vC=C-H 3082, vC-H 2960, vC=C 1597, vC-Si 1249,849
IVs vC=C-H 3080, vC=C 1600

Vs vC=C-H 3006, vC-H 2927, vC=C 1617 vC=0 1268 y 1038
Tabla 19. Caracterizacién de estilbenos (via acoplamiento reductivo) por 'H
RMN

Compuesto Sefales en ppm de 'H RMN

Is 'H RMN (CDCls,5, ppm): 7.3(m, 10H)

Ils 'H RMN (CDCls, 5,ppm): 2.2(s,6H), 7.1(s,10H)
Ils "H RMN (CDCl,, 5,ppm): 0.35(s,9H),7.43(m,5H)
IVs 'H RMN(CDCls, 8,ppm): 7.0(m, 10H)

Vs 'H RMN(CDCl,, 8,ppm): 3.7(s,3H), 7.2(m,4H)

Aunque de manera ejemplificativa se muestran a continuacion la identificacion
de dos productos de reaccion. En primer lugar se presentan los espectros de 'H
RMN y °C RMN para el 1,2- difenil, 1,2-bistrimetilsilileteno.

En la figura 67 se muestra el espectro de 'H RMN del 1,2-difenil,1,2
bistrimetilsilileteno, adquirido en acetona deuterada, en donde se encuentran
las seriales tipicas del grupo trimetilsilicio en 0.0 y 0.357, las sefales aromaticas

en 7.6 ppm.




Hb
Ha §, Hc

200 175 150 125 100 75 e % 0

Figura 68. Espectro de *C de 1,2-difenil,1,2-bistrimetilsifileteno.

Para evitar ambiguedad en la asignacién de los protones aromaticos se recurrié
a la técnica de cosy de doble dimensién mostrado en la figura 69.
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Figura 69. Espectro de COSY del 1,2-difenil,1,2-bistrimetilsilileteno.

Es importante observar que en el espectro de 'H RMN se observa la presencia
de dos sefales de grupos metilsilicio.

Aunque aparentemente esos protones son equivalentes existe una diferencia en
el ambiente magnético, como lo muestra al optimizar la geometria por métodos
tedricos.

Se modeld el 1,2-difenil,1,2-bistrimetilsilieteno empleando un software Spartan
[44] y un célculo de optimizacidn semiempirico AM1. La geometria de la
molécula optimizada se muestra en la figura 70.

j[‘

Figura 70. Estructura modelada del 1,2-difenil, 1,2bistrimetilsilileteno.



De la figura 70 se puede observar que uno de los grupos metilo del trimetilsilicio
se encuentra en el plano de desprotecciéon de los anillos bencénicos,
traduciendo esto a diferencias en el ambiente magnético y por enede diferentes
senales en el especiro de RMN.

Cabe hacer mencién que en la mayoria de las reacciones evaluadas se
obtienen productos de reduccién o de acoplamiento mostrados en la tabla 20.

Tabla 20. Estructuras de productos y subproductos obtenidas mediante la
reaccion de acoplamiento reductivo.

Compuesto Producto Subproducto

carbonilico
d‘m

—
’

& AL DE B 5
@ASM) sy

Una manera de conceptualizar los subproductos de la reaccion proviene del
estudio del mecanismo de la reaccion.
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Como primer paso se encuentra la reaccion de transferencia de electrones entre
el zinc y el compuesto carbonilico.

2R,C=0 + Zn ——» 2R-C-O + Zn?*

Este radical anidnico puede sufrir una reaccion de acoplamiento 6 de

transferencia de protén generando el alcohol, producto de reduccién observado
en benzaldehido, acetofenona y benzofenona.

o ¥ H;0

Rz—CO0 — Ry—COH ——» RyCH,OH

Oftra posible reaccion es el acoplamiento entre los dos radicales y su posterior

deshidratacién por medio del tetracloruro de titanio. Para la formacién de la
olefina, producto de interés.
o \,©

2R2—p—o — Ry .Q;_Rz —» R,C=CR, +TiO,

La existencia de radicales por un lado puede se benéfica para la reacciéon de
acoplamiento y por otro lado puede generar reacciones de adicidn cuando estan
presentes buenos aceptores de radicales libres como en el caso del acilsilano
en donde uno de los principales subproductos de reaccién puede ser el
siguiente:

5 OSi(C Ha)a
OO OF
i I(CHa)g




También cuando se trabajd con el 2 5-dimetilacetilfurano, se obtuvo un
rendimiento casi cuantitativo.

El compuesto obtenido es mostrado en la tabla 20, este compuesto puede
provenir de la siguiente reaccion.

o o
=~

(0)

Las anteriores observaciones limitan el empleoc de este tipo de reacciones
cuando se utilizan buenos aceptores de radicales como es el caso del anillo
furanico ya que tiene mayor caracter diénico que aromatico.

Después de que se sintetizaron los diferentes derivados de estilbeno se decidié
evaluar su desempefio como compuestos fotocromaticos.

Los estilbenos deben sus propiedades fotocromaticas a la reaccion de ciclacion
electrociclica 1,3,5-Hexatrieno de acuerdo a la siguiente reaccién:

Es interesante observar que esta reaccion es exclusiva del isomero cis,
definitivamente el isdmero trans es inactivo frente a este tipo de reaccion [46].
Aunque se han realizado investigaciones orientadas hacia la fotoisomerizacion
de estilbenos [47] existen todavia muchas controversias a cerca del mecanismo.
Una manera simple de visualizarlo es la excitacion del doble enlace, una
rotacion y posterior formacién del doble enlace.
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Este mecanismo ha sido asignado como mecanismo singulete [48], proponiendo
que esta fotoisomerizacion sea funcion de la temperatura en la activacion del
estado singulete y de la viscosidad del solvente en la rotacion del atomo central
en el estado excitado.

En solventes muy viscosos por ejemplo glicerina el movimiento de rotacion del
enlace central en el estado excitado es restringido, por el contrario cuando se
emplea un solvente como metilciclohexano tiene un mayor grado de libertad por
lo que el rendimiento cuantico disminuye. Saltiel [47] también encontrd que la
fotoisomerizacion es afectada fuertemente por la temperatura encontrando
rendimientos cudnticos entre 0.44 y 0.92, en el intervalo de 25 y -25°C.

Esta reaccion de fotoisomerizacion es importante ya que en la mayoria de los
derivados de estilbeno obtenidos se cuenta con un mayor contenido de isomero
E por lo que |a reaccion de fotoisomerizacién generaria el isémero cis, util para
la ciclacion electrociclica.

: DHP

coloreads

Por afos se habia considerado que la reaccion fotoquimica generaba
invariablemente el fenantreno, con la existencia de un estado excitado de color
amarillo.

No fué hasta que Sargent [46] demostré en 1963 que la transformacién de
fenantreno se debia a la oxidacion por medio del oxigeno ambiental del 9,10-
dihidrofenantreno.

DHP
especie
coloreada



Al realizar la fotdlisis en soluciones desgasificadas se encontré que el
dihidrofenantreno permanecia estable, y en presencia de oxigeno, rapidamente
sea transformaba a fenantreno.

5.4 Estudios fotoquimicos de los diversos derivados de estilbeno

Con las anteriores observaciones se considerd realizar estudios fotoquimicos
orientados hacia conocer la facilidad de ciclacidén de los diversos derivados de
estilbeno.

Asi se tomaron algunas moléeculas sintetizadas previamente y se disolvieron en
tetracloruro de carbono, en una concentracion que oscila alrededor de 10™
molar(M) , las muestras se colocaron en celdas de cuarzo de 13 x100 mm y se
desgasificaron con ayuda de nitrégeno liquido.

Se irradiaron por dos horas a una temperatura de 25°C con una lampara
Hanovia de 400W de presidon media de mercurio que cuenta con una
refrigeracion de agua. A las muestras se les determiné el espectro de absorcion
ultravioleta visible en un espectrofotometro HP 8452 donde el sistema de
manocromacion es un arreglo de fotodiodos.

Los datos se muestran en la tabla 21.

Compuestos Relacion A maxima antes de | A maxima después
de isémeros irradiar(nm) de irradiar(nm)
(trans:cis)
9:1 A1=228 A2=292
12=306
=
O 1:9 M=222 =222
C A2=306
N
— 1.4:1 A1=222 A1=222
Kz=302 =306
¢ 6.53.5 A=220 A=224
A=272 A2=244
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Como se puede observar en la tabla 21, es evidente que no existe cambio
apreciable en los espectros de absorcion, en este caso se inyecté la muestra
obtenida de la fotdlisis en un cromatégrafo de gases-masas observando la
presencia de hexacloroetano, y algunos productos de la fotolisis del solvente
por lo que se supuso que el solvente estaba absorbiendo radiacion ultravioleta
generando productos de fotdlisis , por lo que la radiacidn que recibe la muestra
es menor por interaccién con el solvente.

Al observar este tipo de problemas se decidi® emplear ciclohexano como
solvente y realizar el mismo experimento de fotdlisis empleando una lampara
Hanovia de 400W de presion media de mercurio.

Se prepararon las diferentes soluciones de concentracién cercana a 10™M
desgasificandolas con vacio y nitrégeno liquido. Después se su espectro
ultravioleta y se calculd el coeficiente de extincién molar, seguido se fotolizaron
los diferentes derivados de estilbeno por espacio de 4 horas a 25°C, después de
nuevo se adquirid el espectro ultravioleta, los resultados se muestran en la tabla
22.

Tabla 22. Resultados de evaluacion de derivados de estilbeno en
ciclohexano.

Compuesto Relacion de A maxima | Coeficiente de| A maxima
isomeros antes de extincion después de
trans:cis irradiacidon(nm) molar(e) irradiacién(nm)

9.1 318 27,612 318
345
Ligeramente
amarillo
N
O 19 288 8,107 298
® 328
. 350
amarillo
c 6.5:3.5 228 10,095 300
332
362
amarillo

92




CHy 100.0 288 10,566 292
o 345
Ligeramente
amarillo
— 310 21,501 308
358
376
Ligeramente
amarillo
(CHSi 100.0 288 6,145 290
K 310
SICHY 376
amarillo
288
i 100:0 334 5,574 380
402
s
b 9:1 298 20,170 298
_ 344
3 356
incolaro

La mayoria de los espectros muestran una sefal prolongada a una mayor
longitud de onda, a pesar de que se observa una coloracion amarilla en algunos
derivados, la presencia de estas sefnales indican un bajo rendimiento cuantico,
que desgraciadamente fue imposible calcular, sin embargo con estos resultados
se pueden hacer algunas aseveraciones.

Al comparar los productos cis y trans estilbenos se puede observar en la tabla
22, que el cis-estilbeno presenta una mayor coloracién amarilla y un hombro
mas prolongado y de una mayor longitud de onda, indicando que la reaccién de
ciclacion es mas eficiente en este tipo de isdémero.

Comparacion de introduccion de substituyentes.

Introduccién de (metilo vs 2 metilos), la introduccion de un grupo metilo al
sistema vinilico se observa un comportamiento similar al cis-estilbeno, a pesar
de que se encuentra en casi el 65% de isdmero trans; Por otra parte la
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introduccion de un segundo grupo metilo tiene efecto negativo ya que se
observa una disminucién en la absorcién en la regién de 300 a 400 nm.

La introduccion de un grupo con efecto mesomeérico positivo como el grupo
metoxi ocasiona una disminucion, § casi nula actividad fotocromatica, caso que
se ve agravado en presencia de los 2 grupos metoxi en posicidn para,

Cuando se emplea un grupo con efecto mesomeérico negativo, a pesar de que
es el isbmero E presenta la mayor coloraciéon amarilla.

Con el fin de visualizar dicho cambio, se calculé la primer derivada del espectro
de ultravioleta visible.

El espectro de UV se muestra en la figura 71.

0.09800 -

4

0-06440 -

r

0.630680+
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200 300 400 " 500
HAXE| ENGTYH —

Figura 71, Espectro de UV de p-nitroestilbeno.
Por ultimo la presencia del grupo trimetilsilicio también genera buenas

propiedades fotocromaticas dado la coloracion amarilla del 1,2-difenil,1,2-
bistrimetilsilileteno.
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6.- CONCLUSIONES

Al finalizar este trabajo de investigacibn se establecen las siguientes
conclusiones.

1. Con respecto a la primer metodologia evaluada que es Ia de Shen, la cual
implica la reaccion de la tributilfosfina, bromuro de bencilo, metal y un
compuesto carbonilico en ausencia de solvente, fue posible obtener olefinas tri
y tetrasubstituidas, por ser una reaccion en una sola etapa, la metodologia es
rapida y facil.

Con respecto al metal, el empleo de zinc como agente reductor muestra un
mejor desempeno con respecto al rendimiento que se obtiene con otros metales,
obteniendo ambos isémeros en funcién del tipo de compuesto carbonilico
predominando en todos los casos el isémero trans, en el caso del 2-furaldehido
como reactivo carbonilico se encontrd una relacion de trans:cis 7:3, en cambio
se obtuvo un 100% del isémero trans, en la obtencion del p-nitroestilbeno.

Al incrementar el grado de substitucién de metilo a fenilo sobre el grupo
carbonilico se obtuvo una disminucion en el porcentaje de rendimiento que fue
desde un 3% hasta un 20%, lo cual es considerable, esto debido al impedimento
estérico. En el caso de los substituyentes furanicos se presenté un decremento
en un 14% de rendimiento, probablemente por descomposicion del anillo
furdnico ya que se observaron como subproductos resinas insolubles en la
mayoria de los solventes organicos.

2. Con el empleo de cobre como agente reductor en la reaccion de Shen se
obtuvo una reactividad nula, sobre todo con sustratos donde se contienen
heteroatomos, principalmente el p-metoxibenzaldehido y p-nitrobenzaldehido,
esto se debe a la facilidad que tiene el cobre para formar complejos con este
tipo de atomos, disminuyendo su reactividad.

En el caso particular del benzaldehido como sustrato se logré obtener un mayor
porcentaje de isémero cis, en algunos casos se obtuvo la relacion trans:cis 1:9,
es indudable que el metal ademas de actuar como agente reductor actua de
cierta forma direccionando en el estado intermediario (betaina), el equilibrio
hacia la forma treo 6 eritro, favoreciendo de esta menera la obtencion del
isémero trans 6 del isémera cis.

3. En el caso de la metodologia Corey de acoplamiento reductivo, fue posible
obtener el producto de interés, la olefina tetrasustituida con muy buenos
rendimientos ya que estos varian desde un 22 a un 72%, la reaccién resulté ser
répida , sencilla.

Aunque esta metodologia haya dado excelentes rendimientos para la obtencion
de estilbenos di y tetrasubstituidos, posee algunas limitantes ya que para el
empleo de reactivos carbonilisos como benzaldehido, acetofenona y

95



benzofenona ademas de obtener la olefina, se obtuvo como principal
subproducto el diol, esto debido a la dimerizacion del radical cetilo.

Su gran desventaja radica en que |a exsistencia de radicales puede generar
reacciones de adicién al estar presentes buenos aceptores de radicales libres
como los acilsilanos en los que se obtuvo como subproducto la 1,2-
difeniletanona, 6 bien en los anillos furanicos en que este tipo de sustrato
también es un buen aceptor de radicales por tener mayor caracter diénico que
aromatico.

En el caso del estilbeno con substituyente p-metoxi se obtuvo muy bajo
rendimiento, al adicionar un substituyente electroatractor como es el caso del
grupo nitro, la obtencidn de este derivado fue imposible.

En lo que se refiere a la parte de evaluacion por espectroscopia UV, se
compararon los productos cis y trans-estilbeno, observando que el cis-estilbeno
presenta una mayor coloracion amarilla y un hombro mas prolongado y de
mayor longitud de onda indicando que la reaccién de ciclacion es mas eficiente
en este tipo de isémero.

Al evaluar un derivado de estilbeno con un grupo con efecto mesomérico
positivo como lo es el metoxi, ocasiona una disminucién en su actividad
fotocromatica, esto se ve agravado en la posicién de dos grupos metoxi.

En cambio la introduccion de un grupo electroatractor como lo es el caso del
grupo nitro, el efecto inductivo negativo se hace presente permitiendo se lleve a
cabo con mayor facilidad la reaccion electrociclica.

El grupo trimetilsilicio muestra un comportamiento similar al cis-estilbeno ya
que presenta bandas de igual y similar absorcion en el espectro UV, ademas de
presentar una coloracion amarilla despues de la radiacion, lo que indica la
efectividad de la reaccion de ciclacién.
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