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THF Tetrahidrofurano
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Resumen

Las ftalocianinas de silicio presentan una gran versatilidad, debido a ello estas moléculas se
estan estudiando para emplearse en diferentes campos. Una de las caracteristicas que
presentan las ftalocianinas es que son moléculas dpticamente activas, las cuales al ser
irradiadas con una longitud de onda determinada pueden desencadenar una respuesta. Esta
caracteristica las hace idoneas para emplearse en dispositivos Opticos, en sistemas
fotosintéticos artificiales, emplearse como sensores o emplearse como nuevos materiales

sensibles a la luz.

En el presente trabajo, se pretende sintetizar cuatro ftalocianinas de silicio sustituidas
perifericamente dos con grupos p-metiltiofenoxilo que presentan cardcter dador y 2 con
grupos p-metilbenzosulfonilo con caracter aceptor. Ademas seran funcionalizadas axialmente
con grupos carboxilicos que permitan la union a nodos metadlicos generando enlaces organicos
para la formacion de redes metalo-organicas dispuestas sobre superficies (SURMOFs). Estas
SURMOFs se emplearan para originar microcavidades Opticas donde estudiar el efecto

electrodinamico de tipo cuantico (QED).

Palabras clave: Ftalocianina de silicio, SURMOF, p-metiltiofenoxilo, p-metilbenzosulfonilo



Abstract.

Silicon phthalocyanines have great versatility, due to which these molecules are being studied
for use in different fields. One of the characteristics of phthalocyanines is that they are
optically active molecules, which when irradiated with a certain wavelength can trigger a
response. This characteristic makes them ideal for use in optical devices, in artificial

photosynthetic systems, as sensors or as new light-sensitive materials.

In the present work, it is intended to synthesize four peripherally substituted silicon
phthalocyanines, two with p-toluenesulfide groups that have donor character and 2 with p-
toluenesulfonyl groups with acceptor character. In addition, they will be axially functionalized
with carboxylic groups that allow the union to metallic nodes generating organic bonds for the
formation of surface metal-organic framework (SURMOF). These SURMOFs will be used to

create optical microcavities where to study the QED effect

Keywords: Silicon phthalocyanine, SURMOF, axial methylthiophenoxy, p-methylbenzosulfonyl
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1.INTRODUCCION

1.1. Ftalocianina
Las ftalocianinas! son moléculas macrociclicas sintéticas constituidas por cuatro subunidades
de isoindol que conforman un anillo, con una cavidad central, que presenta atomos de
carbono y nitrégeno de forma alterna. Estas moléculas presentan aromaticidad debido a la
alternancia de enlaces simples y dobles, originando una nube m de 18 electrones a ambos
lados del anillo. Atendiendo a su complejacién central se distinguen dos tipos de ftalocianinas:
e Ftalocianinas base libre (H2Pcs), en la cavidad central posee dos atomos de hidrégeno

(Figura 1a).

e Ftalocianinas metalicas (MPcs), en su cavidad central presentan un atomo metalico

b)
\ i
26

(Figura 1b).
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Figura 1. a) Ftalocianina de base libre, b) Ftalocianina metilica

Las ftalocianinas son compuestos quimicamente muy versatiles, pueden ser funcionalizadas
con relativa sencillez en las denominadas posiciones periféricas, >3en las no periféricas, >y
también en las posiciones axiales (Figura 1b), aunque esto ultimo depende del metal presente
en la cavidad central. Esta versatilidad permite modular, desde el disefio, caracteristicas tales
como la solubilidad en determinados disolventes, el caracter electrénico o el comportamiento
Optico de la molécula.

Las ftalocianinas son compuestos cromoforos, que tradicionalmente se han empleado como
colorantes. Este color que presentan las ftalocianinas viene dado por su comportamiento
optico. Un espectro UV-Vis tipico de una MPc (Figura 2) esta caracterizado por una intensa
banda de absorcion, denominada banda Q, presente entre 620-700 nm que corresponde a la

energia empleada para transiciones t-m HOMO-LUMO de orbitales de diferente simetria.
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Figura 2) Espectro UV visible tipico de una ftalocianina metalica

Gracias a estas propiedades y a la versatilidad quimica de este tipo de compuestos, las

ftalocianinas se han empleado en diferentes areas, como, por ejemplo, como componentes

6,7,8 9

fundamentales de sistemas fotosintéticos artificiales como sensores, ° o bien como
fotosensibilizadores para terapia fotodindmica en nanomedicina, ya que al excitarse con una
longitud de onda adecuada pueden aumentar el estrés oxidativo y desencadenar respuestas
en los sistemas bioldgicos.191112

Debido a sus propiedades estructurales y Opticas, uno de los campos en los que las
ftalocianinas pueden jugar un papel muy interesante, es en la generacidon de redes
metaloorganicas de caracter tridimensional, también denominadas MOF (del inglés Metal
Organic Framework), que se emplean como materiales nanoestructurados de ultima

generacion en aplicaciones tecnoldgicas.

1.2. Redes metal-organicas (MOF/SuRMOF)

Las redes metal-organicas (MOFs) son un tipo de material poroso de estructura cristalina y
muy estable, que puede albergar, temporalmente y de manera reversible, moléculas huesped
en su interior(Figura 3). Estan constituidos por moléculas organicas que actian como puentes

o conectores (linkers) entre diferentes nodos, (dtomos metalicos). La interaccion entre nodos



y conectores se debe a enlaces no covalentes (o de coordinacidn) entre la molécula organica

y los atomos metalicos.

Conexion
o
linker

Molécula
huesped

Figura 3) Representacion esquematica de una red metalo-organica o MOF.

Los MOFs son estructuras muy versatiles y variables, esto es debido a que la mayoria de

moléculas organicas pueden ser candidatas para realizar estas estructuras. Para que las

moléculas sean viables para formar MOF se debe de realizar la funcionalizacién pertinente

gue garantice la generacién de enlaces coordinantes con el metal o un ligando del grupo de

los oxo-metales. Debido a esto, hay una gran variedad de grupos funcionales que se pueden

emplear para la generacion de clusters, entre los que se incluyen acidos carboxilicos,*

piridina,** imidazol,*® triazol,®y tetrazol.'”

La forma en la que se disponen los clusters determinaran la arquitectura que presentan los

MOF.28 La clasificacidn de estos sera:

SURMOFs: estan generados mediante la sobreposicidn de capas; la orientacién de esta
red y el espesor de las peliculas que las conforman son parametros que se pueden
controlar.

Peliculas delgadas de MOF depositadas electroquimicamente.

Peliculas delgadas de MOF formadas mediante deposicién de vapor quimico (CVD)
Peliculas delgadas de MOF generadas mediantes sintesis solvotermal, en la que se

deposita el MOF sobre una superficie.
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Mediante el proceso de heteroepitaxia también se pueden originar nuevas arquitecturas muy
variadas y ricas que originiraran estructuras cristalinas puras.

Estos MOFs son un material novedoso con aplicaciones en una amplia variedad de campos.
Empleandose para el almacenamiento de gas,® separacion,? y catalisis.?! Debido a sus buenas
propiedades mecdnicas, magnéticas, electrdnicas, dpticas y termoeléctricas se han empleado

para el desarrollo de nuveos dispositivos.??
1.3. Uso de Ftalocianinas en MOF y SURMOF

Como se ha sefialado anteriormente, las ftalocianinas presentan diferentes caracteristicas que
las convierten en un objetivo a estudio para la generacion de nuevos MOFs, como su posible
funcionalizacién periférica y axial, en caso de ftalocianinas metalicas que lo permitan. Las
estructuras cristalinas que generan las ftalocianinas son simétricas, presentan los electrones
1t deslocalizados, son activos dpticamente y son capaces de generar por excitacion especies
oxidativas.

El empleo de ftalocianinas para generar MOFs no ha sido estudiado ampliamente, sin embargo
en la bibliografia se pueden encontrar algunos ejemplos.

El grupo de investigacién de Pingwu Du en 2018 empleé ftalocianinas para formar enlaces en
los MOFs,?3 generando un MOF bidimensional. Para ello emplearon ftalocianinas de niquel
como conectores, funcionalizadas periféricamente con grupos amino que generan un enlace
de coordinacién con atomos de niquel que actiian como los nodos del MOF.?* Los médulos de
ftalocianina ademas de actuar como puentes también actian como un centro catalitico para
las reaccion de desprendimiento de oxigeno. Esto es debido a que las ftalocianinas tras ser
excitadas son capaces de producir especies de oxigeno reactivo. Los resultados de esta
investigacion mostraron la capacidad de la ftalocianina para formar estructuras MOF de tipo
cristalino. (Figura 4). Un ejemplo similar es el publicado por el grupo de Nobuo Kimizuka, un
material MOF basado en ftalocianinas de cobre funcionalizadas periféricamente con grupos
hidroxilo que se unen con los nodos, también de cobre.?® En este caso el MOF se utiliz6 como
catodo para baterias de litio, obteniendo un gran rendimiento y estabilidad. (Figura 5). Y por
ultimo, en el grupo de Zhengrong Gu se prepararon materiales MOF conductores

bidimensionales con ftalocianinas de niquel®® que se emplearon como sensores para la

11



deteccion de nitritos, presentando un comportamiento sensiblemente mejor que la mayoria

de los detectores electroquimicos actuales. (Figura 6)

Figura 4) MOF cristalino.

(a (b)

)
-} ¥ : + Cu(CF;acac),

H
Cu PI:DI-]'

Cu-CuPc

Figura 5) a) Esquema de sintesis de Cu-CuPc. b) Estructura de cuadricula de Cu-CuPc
(gris: carbono, rojo: oxigeno, purpura: nitrégeno, naranja: cobre)
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NiPe-MOF NiPe-MOF/GCE

Figura 6) Diagrama esquematico de la preparacion de 2D NiPc-MOF y su
uso en la deteccion electroquimica de nitritos.

Antecedentes.

Como antecedente directo del trabajo desarrollado en esta memoria, hay que destacar la
sintesis de una ftalocianina de silicio, axialmente funcionalizada con dos grupos 4cido
carboxilico, y su empleo como conector en la preparacion de un material MOF crecido en
superficie (SurMOF) en combinaciéon con atomos de Zn, y publicado por el grupo de la Prof.2

Angela Sastre del Instituto de Bioingenieria. 2’ (Figura 6).
CO,H

Figura 6) Ftalocianina de silicio empleada como conector en la preparaciéon de un material
MOF crecido en superficie (SurMOF) en combinacién con atomos de Zn.

El SurMOF preparado con esta ftalocianina, en combinacién con atomos de Zn y situado en el
interior de una microcavidad dptica (formada por 2 espejos de plata), constituye un nuevo
material electrodptico poroso capaz de generar efectos electrodindmicos de tipo cuantico
(QED) con aplicacién en materiales avanzados. Estos QED consisten basicamente en lo

siguiente: Cuando se hace incidir un haz de luz de una determinada longitud de onda en una

13



microcavidad de este tipo, se pueden producir acoplamientos entre los estados electrénicos
de las moléculas componente (SiPc) y los modos normales de resonancia de la cavidad, lo que
genera un desdoblamiento en los niveles de polarizaciéon del material (cavidad + SurMOF).
(Figura 7). Al ser un material poroso, tiene la capacidad de absorber distintas moléculas
huésped, que seran de tamafio apropiado a las dimensiones del poro, lo que provoca
variaciones predecibles en la intensidad del desdoblamiento antes sefialado. Este fendmeno

se puede aprovechar para la fabricacidon de sensores ultrasensibles nanoestructurados de

tamafo reducido.

Energy states in Light-SURMOF coupling

w18 £

L

. e

Electronic ' T P
transition | P-
energy | B b
Em | (Hybrid Crystalline State)

Cavity
energy

Optical Cavity

Ec

—_—
P+

Nanoporous cavity material | l

p-
EiinEi
(Guest-Responsive
Hybrid State)

nmrﬂ‘l

Figura 7) En la parte de la Izquierda se representa de forma esquematica un MOF cristalino
nanoporoso en una cavidad 6ptica, con y sin molécula huésped. En la parte de la derecha se
representan los estados de energia hibrida (P + y P -) creados por resonancia de transicién
electronica en la cavidad del material.
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3.0BJETIVOS

El objetivo principal del presente trabajo es la sintesis y caracterizacion de 4 ftalocianinas de

silicio (Figura 8), sustituidas axialmente con grupos acido carboxilico para facilitar la formacion

de los MOFs. Se van a sintetizar las ftalocianinas con 4 y 8 sustituyentes en las posiciones

periféricas, de las cuales 2 presentaran sustituyentes p-metilbenzosulfonil (ArSO;-), de

caracter aceptor de electrones, y las otras 2 presentardn grupos p-metiltiofenoxi (ArS-) de

caracter dador de electrones.

CO,H

N“: N—=
z :
— :N/
ArS g

O; o SAr

ArS N SAr
N
72 A

O,H

CO,H
Ar0,S 0~ =0
Al
N / SOLAr
N N
N si” N
N“: N
7 : =
— :N/
ArO,S N
3 0 SOLAr
2
CO,H
ArS = HSC@S
CO,H
ArSO, H3C@SOZ
0 SO,Ar
A
N / SOLAr
N
Si” N
: N=
N=
3 SOLAr
3 0 SOLAr
4
O,H

Figura 8) Moléculas objetivo a sintetizar en el presente trabajo.

Una vez sintetizados, los compuestos se enviaran para su estudio al grupo del profesor Christof

Woll, en el Karlsruhe Institute of Technology (KIT). Dicho estudio consistira en la fabricacion

15



de materiales SurMOF de capas alternadas, una formada por ftalocianinas de caracter dador
y otra por ftalocianinas de caracter aceptor. Una vez preparado, este material se incorporara
en una micro cavidad dptica, para observar la posible generacidn de efectos electrodindmicos
de tipo cuantico y comprobar si la presencia de un momento dipolar constante e intenso entre
la capa aceptora y la capa dadora provoca un desdoblamiento en los niveles de polarizacién

del material de mayor intensidad que el descrito en los antecedentes del grupo.
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4.Resultados.

Los resultados obtenidos en el siguiente trabajo se muestran en los esquemas 1-3. Todas las
moléculas enumeradas que aparecen en los esquemas han sido sintetizadas

experimentalmente.

CO,Bn

Q:*/‘/\Q @/@ e oo

O,N7 : : /C:
CO,Bn
ArO,S Cl ArO,S o0~ ™o

NH N SOAr N SO,Ar
I NN
NH 7 si N — N7 si ) ArS0,  HiC S0,
N7 N= N7 N=
Ar0,S ArOy L iNE & iN=
H Ar0,S Ar0;S
8 of S0,Ar 5 SO,Ar

()go

o
-
>

COzBn

Esquema 1) Via sintética de las moléculas obtenidas experimentalmente.

o
OH OBn OH
HO, BnO. BnO.
o}

Esquema 2) Via sintética del sustituyente axial acido 4-((benciloxi)-carbonil) benzoico.

COzBn

NH /
Pea e " ? ey
N7; N/
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Cl CN ArS CN COBn

15 CO,Bn

AO,S SOAr ;/é SOAr

NH Ar0,S SO,Ar ArOzs SO,Ar
CN N N =
N’ /Si/ N ArSO,  HiC S0,
N N—
ArO,S CN Ar0,8 L ody=
16 ArO,S : SO,Ar  Ar0,S B SOAr

Ao O g9 SO Ao O 0 SO
22
0,8n

Esquema 3) Via sintética de las moléculas obtenidas experimentalmente.
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5.Procedimiento experimental:

Salvo cuando se indique, los reactivos y disolventes empleados en los procesos de sintesis

provienen de casas comerciales (i.e. Sigma-Aldrich) y fueron utilizados sin purificacion previa.

Entre los diferentes procesos de sintesis, podemos distinguir reacciones en convencional y

otras realizadas en un reactor microondas CEM, modelo Discover SP.

La caracterizacion de los diferentes compuestos se realizd por RMN (resonancia magnética
nuclear) empleando un equipo Bruker AC 300, los disolventes deuterados utilizados estadn
indicados entre paréntesis y los valores de desplazamiento quimico dados en unidades &
(ppm). Complementariamente se obtuvieron espectros de masas utilizando un espectrémetro
Bruker Microflex equipado con un detector TOF en modo HR, los compuestos analizados se

sometieron a la técnica MALDI y fueron inmovilizados en una matriz de ditranol.

Se comprobod el estado de las ftalocianinas preparadas mediante espectros de UV/Vis, asi

utilizando un espectrofotometro Helios Gamma.

5.1. Sintesis de 5-(4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo. (5)
CN

En un matraz de fondo redondo de 100 mL se afladen 2 g (11.55 mmol) de 4-nitro-ftalonitrilo,
1.5 g (12.08 mmol) de 4-metiltiofenol, 2.5 g (18.09 mmol) de K;COs3, y 40 mL de
dimetilsulféxido (DMSO). Se cierra el sistema, se hace atmdsfera de N, y se mantiene con
agitacion y a temperatura ambiente durante 24h. Transcurrido el tiempo, se precipita sobre
H,O/hielo y se filtra a vacio, el sélido obtenido se lava, primero con agua y luego con etanol
frio. Se obtienen asi 2.29 g (79%) de 5-( 4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo (5) en forma de sélido
color crema que se utiliza en reacciones sucesivas sin purificacion adicional.

e H-RMN: (300MHz, CDCls, 25°C): 6= 7.57 (1H, d, J/=8.3Hz, H-Ar), 7.43 (2H, d, J=8.1Hz,

H-Ar), 7.33-7.23 (4H, m,H-Ar y Ar-Ar), 2.44 (3H, s, CH3) ppm.

e I13C-RMN: (75MHz, CDCls, 25°C): 6= 149.0, 141.2, 135.3, 133.1, 129.7, 129.5, 124.5,
116.2, 115.5, 115.1, 110.9 y 21.3 ppm.
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5.2. Sintesis de 5-(4-metilbenzosulfonil) ftalonitrilo. (6)

CN

En un matraz de fondo redondo de 1 L se afiaden 1.4 g (5.59mmol) 5-(4-
metiltiofenoxi)ftalonitrilo (5) y 50 mL de CH,Cl; seco. La disolucién se enfria en un bafio
agua/hielo y se adiciona, lentamente (30 min) y a través de un embudo de adicion de presion
compensada, una disolucién formada por 1.61 g (9.33mmol) de acido m-cloroperbenzoico
(MCPBA) y 100 mL de CHCl;. Este ultimo paso se repite 3 veces mas. Hecha la ultima adicion
se deja que la disolucién alcance la temperatura ambiente y se deja con agitacién durante 4
dias. Transcurrido el tiempo, se neutraliza la disolucién con disolucion saturada de Na;SO3
afiadiendo 150 g en 400 mL de agua destilada y se lava la fase organica con disolucién saturada
de NaHCO:s. La eliminacidon del disolvente a presion reducida proporciona 1.39 g (88%) de 5-
(4-metilbenzosulfonil) ftalonitrilo (6) en forma de sdlido color crema que se utiliza en
reacciones sucesivas sin purificacion adicional.

e 'H-RMN: (300MHz, CDCls, 25°C): 6= 8.30 (1H, d, J=1.6Hz, H-Ar), 8.26 (1H, dd, J=8.2Hz,
J=1.6Hz, H-Ar), 7.95 (1H, d, J=8.2Hz, H-Ar), 7.84 (2H, d, J=8.1Hz, H-Ar), 7.39 (2H, d,
J=8.1Hz, H-Ar), 2.45 (3H, s, CH3) ppm.

e 13C-RMN: (75MHz, CDCls, 25°C): 6= 147.3, 146.2, 135.7, 134.5, 132.1, 131.5, 130.6,
128.2,119.4,117.2,114.1, 113.9y 21.6 ppm.

5.3. Sintesis de 5-(4-metiltiofenoxi)-1,3-diiminoisoindolina. (7)

NH,

NH

S =
ol "
En un matraz de fondo redondo de 250 mL de 2 bocas se afiaden 1,8 g (7.20 mmol) de 5-( 4-
metiltiofenoxi) ftalonitrilo (5), 0.18 g (3.33 mmol) de CH30ONa y 150 mL de CH3OH. La reaccién
se mantiene a reflujo de metanol (65°C) mientras se burbujea NHs3 durante 9 h. Transcurrido

el tiempo, se trasvasa el crudo de reaccidn a un cristalizador, se deja que el disolvente se

evapore al aire y el sélido obtenido se lava repetidamente con agua. Se obtienen 1.85 g (96%)
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de 5-(4-metiltiofenoxi)-1,3-diiminoisoindolina (7) en forma de sélido color crema que se utiliza
en reacciones sucesivas sin purificacién adicional
1H-RMN:(300MHz, CD30D, 25°C): &= 7.70 (1H, d, J=7.9Hz, H-Ar), 7.65 (1H, d, J=1.4Hz, H-Ar),
7.41 (2H, d, J=8.1Hz, H-Ar), 7.34 (1H, dd, J=7.9Hz J=1.4Hz, H-Ar), 7.27 (2H, d, J=8.1Hz, H-Ar),
2.38 (3H, s, CHs) ppm.
e 13C-RMN:( 75MHz, CD30D, 25°C): 6= 145.4, 140.7, 135.2, 131.8, 131.4, 130.0, 123.0,
1219y 21.3 ppm.

5.4. Sintesis de 5-(4-metilbenzosulfonilo)-1,3-diiminoisoindolina. (8)

NH,
: NH

SO3
B H,

—

En un matraz de fondo redondo de 250 mL de 2 bocas se afiaden 1.2 g (4.25 mmol) de 5-(4-
metilbenzosulfonil)-ftalonitrilo (6), 0.12 g (2.23 mmol) de CH3ONa y 150 mL de CHsOH. La
reacciéon se mantiene a reflujo de metanol (65°C) mientras se burbujea NHs3 durante 4 h.
Transcurrido el tiempo, se trasvasa el crudo de reaccion a un cristalizador, se deja que el
disolvente se evapore al aire y el sélido obtenido se lava repetidamente con agua. Se obtienen
1.24 g (88%) de 5-(4-metilbenzosulfonilo)-1,3-diiminoisoindolina (8) en forma de sélido color
crema que se utiliza en reacciones sucesivas sin purificacion adicional.

e 'H-RMN:(300MHz, CDsOD, 25°C): 6= 8.47 (1H, d, J=1.6Hz, H-Ar), 8.19 (1H, dd, J=7.9Hz,
J=1.6Hz, H-Ar), 8.00 (1H, d, J=7.9Hz, H-Ar), 7.87 (2H, d, J=8.4Hz, H-Ar), 7.39 (2H, d,
J=8.4Hz, H-Ar), 2.39 (3H, s, CHs3) ppm.

e 13C-RMN:( 75MHz, CDs0D, 25°C): 6= 146.6, 146.6, 141.8, 139.3, 138.8, 131.9, 131.4,
129.0,123.6y 121.8ppm.
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5.5. Sintesis de (RS)a4 -SiPcCl>. (9)

§, N 2N=
/®’ S t:
o <

En un matraz de fondo redondo de 2 bocas de 250 mL se afaden 0.750 g de 5-(4-
metiltiofenoxi)-1,3-diiminoisoindolina (8) (2.81 mmol) y 7 mL de quinolina. Se cierra el
sistema, se hace atmodsfera de N; y se cubre con papel de aluminio. Se adiciona entonces 0.7
mL de SiCls a través de un tapon de sellado (septum) y la reaccion se mantiene a reflujo de
quinolina 200°C durante 1 h. Transcurrido el tiempo, se desciende la temperatura del crudo
de reaccion hasta 60°C y se afladen 100 mL de acetona. Se forma una suspension que se filtra
en caliente, obteniendo un crudo que se lava con acetona, HCl 2M, agua y acetona. Se

obtienen 0.757 g de (RS0O3)4SiPcCl; (9) en forma de sélido verde (99%) que se utiliza en

reacciones sucesivas sin purificacién adicional.

UV-vis (CHCl3) Amax/nm: 307, 364, 448, 652, 726.

5.6. Sintesis de (RSO2)s-SiPcCl,. (10)

>—N7s N=
—IN=
/@Soé/\ o
§ SO,
d <

En un matraz de fondo redondo de 2 bocas de 250 mL se afaden 0.750 g de 5-(4-
metilbenzosulfonil)-1,3-diiminoisoindolina (8) (2.51 mmol) y 7 mL de quinolina. Se cierra el
sistema, se hace atmodsfera de N; y se cubre con papel de aluminio. Se adiciona entonces 0.7
mL de SiCls a través de un tapon de sellado (septum) y la reaccion se mantiene a reflujo de

quinolina 200°C durante 1 h. Transcurrido el tiempo, se desciende la temperatura del crudo
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de reaccidn hasta 60°C y se afiaden 100 mL de acetona. Se forma una suspensién que se filtra
en caliente, obteniendo un crudo que se lava con acetona, HCl 2M, agua y acetona. Se
obtienen 0.767 g de (RSO3)4SiPcCl, (10) en forma de sélido verde (99%) que se utiliza en
reacciones sucesivas sin purificacion adicional.

UV-vis (CHCl3) Amax/nm: 308, 364, 381, 448, 652, 726.

5.7. Sintesis de Tereftalato de dibencilo. (11)

00 L
0o
0]

En un matraz de fondo redondo de 250 mL se afiaden 5 g (30.10 mmol) de 3acido tereftalico,
50 mL de 1,2-dicloroetano (DCE), 10 mL de SOCI, y 10 gotas de DMF La reaccién se mantiene
a reflujo de DCE (84°C) durante 5 h. Transcurrido el tiempo, se reduce el volumen de la
disolucién a una quinta parte y se enfria a-10°C durante, al menos 2 h. Se obtiene un sdlido
cristalino (dicloruro del acido tereftalico) que se utiliza tal cual en el siguiente paso.
En un matraz de fondo redondo de 500 mL se afiladen 125 ml de CH,Cl;,8.10 g (66.30 mmol)
de 4-(N,N-dimetil)aminopiridina (DMAP) y 20 ml (20.8 g, 192 mmol) de alcohol bencilico.
Sobre esta disolucidn se afiade, lentamente y a través de un embudo de adicidon de presidon
compensada, una disolucién formada por el dicloruro del acido tereftalico anterior y 150 ml
de CH,Cl; seco, y se deja con agitacidon durante 24 h. Transcurrido el tiempo, se neutraliza con
una disolucién saturada de NaHCOs3 y se lava la fase organica con HCl 1M, H,0 y finalmente,
con una disolucidon saturada de NaCl. La eliminacién del disolvente a presion reducida
proporciona 5.6 g (54%) tereftalato de dibencilo (11) en forma de sélido blanco que se utiliza
en reacciones sucesivas sin purificacién adicional.

e !H-RMN: (300MHz, CDCls, 25°C): §=8.13 (4H, s, H-Ar),7.49-7.32 (10H, m, 2xPh-CHa),

5.38 (4H, s, Ph- CH).
e 13C-RMN: (75MHz, CDCls, 25°C): 6= 165.6, 135.6, 134.0, 129.7, 128.6, 128.4, 128.3 y
67.1ppm
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5.8. Sintesis del Acido 4—-[(benciloxi)carbonil] benzoico. (12)

0]
0]
OH

En un matraz de fondo redondo de 250 mL se afiaden 1 g (2.89 mmol) de tereftalato de
dibencilo (11) y 100 mL de una mezcla acetona/H,0 1:1 v/v. La disoluciéon se mantiene a
temperatura ambiente y con agitacion constante y sobre ella se afiade, lentamente (30 min)
y a través de un embudo de adicién de presién compensada, una disolucion formada por 120
mg de LiOH-H,0 (5 mmol) y 60 mL una mezcla acetona/H,0 3:1 v/v. Una vez hecha la adicidn,
se aumenta la temperatura hasta los 60°C y se mantiene durante 45 min. Transcurrido el
tiempo, se elimina la acetona a presién reducida y el crudo de reaccién se diluye con 100 mL
de agua destilada, se lleva a pH acido con HCl aq y se extrae con CHxCl,. La eliminacién del
disolvente a presion reducida proporciona 280 mg (38%) de acido 4 — [(benciloxi)carbonil]
benzoico (12) en forma de sélido blanco.
e !H-RMN: (300MHz, CD3OD, 25°C): 6=8.12 (4H, s, H-Ar),7.50-7.30 (5H, m, OH-Ph), 5.38
(2H, s, CH2-Ph).
e 13C-RMN: (75MHz, CD30D, 25°C): &= 168.8, 167.0, 137.4, 136.3, 135.2, 130.9, 130.6,
129.7,129.4,129.4 y 68.2ppm
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5.9. Sintesis de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn),. (13)

En un tubo de microondas se afiaden 50 mg de (ArS;)4 SiPcCl2(9) (0.045 mmol), 35 mg de acido
4-[(benciloxi)carbonil)]benzoico (0.123 mmol) (12) y 5 mL de tolueno seco. Se introduce en un
reactor de microondas configurado con el siguiente programa: temperatura de seguridad de
155°C, potencia de irradiacion de 170W durante 3 h. El crudo de reaccién obtenido se precipita
en 40 mL de hexano y se purifica por cromatografia en columna (SiO2, CH,Cl). Se obtiene asi
20 mg (29%) de compuesto puro en forma de sélido verde oscuro.
e !H-RMN: (300MHz, CDCls, 25°C): &= 9.45-9.29 (8H, m, H-Pc), 8.12-8.01 (4H, m, H-Pc),
7.72-7.61 (8H, m,H-Ar periferia), 7.38 (8H, d, J/=7.8Hz, H-Ar periferia) 7.12-7.09 (10H,
m, 2xCH,-Ph), 6.97 (4H, d, /=8.4Hz H-Ar axial), 5.18 (4H, d, J/=8.4Hz H-Ar axial), 4.99 (4H,
s, 2xCH»-ph), 2.52 (12H, s, 4xCH3) ppm.
e UV-vis (CHCI3) Amax/nm (loge): 442 (4.63), 644 (4.69), 717 (5.33.
e MS (MALDI-TOF, dithranol): m/z [M*] tedrico CooHs2Ns016S4Si 1538.334, experimental

1538.3320
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5.10. Sintesis de (ArS02)s-SiPc-(ArCO2Bn),. (14)

50, 503
. N'I
&N _,Ni
MY Sl N
,‘__N .-N'_
N

En un tubo de microondas se afiaden 50 mg de (ArSO2)s SiPcCl; (10) (0.041 mmol), 31 mg de
acido 4-[(benciloxi) carbonil)] benzoico (0.121 mmol) (12) y 5 mL de tolueno seco. Se introduce
entonces en un reactor de microondas configurado con el siguiente programa: temperatura
de seguridad de 155°C, potencia de irradiacion de 170W durante 3 h. El crudo de reaccién
obtenido se precipita en 40 mL de hexano vy se purifica por cromatografia en columna (SiO2,
CH,Cl,). Se obtiene asi 7 mg (10%) de compuesto puro en forma de sélido verde oscuro.

e MS (MALDI-TOF, dithranol): m/z [M*] tedrico CooHs2Ng01654Si 1666.294, experimental

1666,291

5.11. 5,6-bis(4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo. (15)
S CN
En un matraz de fondo redondo de 100 mL se afaden 2 g (10.15 mmol) de 5-6-dicloro-

ftalonitrilo, 3.86 g (24.20 mmol) de 4-metiltiofenol, 21 g (151.94mmol) de K2COs3, y 40 mL de

dimetilsulféxido (DMSO). Se cierra el sistema, se hace atmdsfera de N, y se mantiene con
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agitacién y a temperatura ambiente durante 24 h. Transcurrido el tiempo, se precipita sobre
H.O/hielo y se filtra a vacio, el sdlido obtenido se lava, con agua y posteriormente con etanol
frio. Se obtienen asi 2.61 g (69%) 5,6-bis(4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo (15) en forma de sélido
color crema que se utiliza en reacciones sucesivas sin purificacion adicional.
e 'H-RMN: (300MHz, CDCls, 25°C): &= 7.44 (4H, d, J/=8.0Hz, H-Ar), 7.33 (4H, d, J=8.0Hz,
H-Ar), 6.91 (2H, s,H-Ar), 2.46 (6H, s, 2xCH3) ppm.
e 13C-RMN: (75MHz, CDCls, 25°C): 6= 144.4, 141.3, 135.4, 131.4, 129.3, 124.6, 115.5,
111.2y 21.4 ppm.

5.12. 5,6-bis(4-metilbenzosulfonilo) ftalonitrilo. (16)

SOZ/©:CN
SO3 CN

En un matraz de fondo redondo de 1 L se afiaden 1.5 g (4 mmol) de 5,6-bis(4-metiltiofenoxi)
ftalonitrilo (15) y 50 mL de CH,Cl; seco. La disolucion se enfria en un bafo agua/hielo y se
adiciona, lentamente (30 min) y a través de un embudo de adicidn de presién compensada,
una disolucién formada por 3.26 g (19 mmol) de acido m-cloroperbenzoico (MCPBA) y 100 mL
de CHCl,. Este ultimo paso se repite 3 veces mas. Tras la ultima adicion se deja que la
disolucion alcance la temperatura ambiente y se deja con agitacién durante 4 dias.
Transcurrido el tiempo, se neutraliza con disolucion saturada de Na;SOs afiadiendo 150 g en
400 mL de agua destilada y se lava la fase organica con disolucidn saturada de NaHCO:s. La
eliminacion del disolvente a presion reducida proporciona 1.49 g (85%) de 5,6-bis-(4-
metilbenzosulfonilo) ftalonitrilo (16) en forma de sdlido color crema que se utiliza en
reacciones sucesivas sin purificacion adicional.
e !H-RMN: (300MHz, CDCls, 25°C): 6= 8.78 (2H, s, H-Ar), 7.89 (4H, d, J=8.3Hz, H-Ar), 7.38
(4H, d, J=8.3Hz, H-Ar) 2.46 (6H, s, 2xCH3) ppm.
e 13C-RMN: (75MHz, CDCls, 25°C): 6= 146.2, 145.8, 137.1, 136.2, 129.9, 129.0, 120.5,
113.2y 21.8 ppm.
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5.13. Sintesis del 5,6-bis(4-metiltiofenoxi)-1,3-diiminoisoindolina. (17)

En un matraz de fondo redondo de 250 mL de 2 bocas se anaden 1,5 g (4.03 mmol) 5,6-bis(4-
metiltiofenoxi) ftalonitrilo (15) 0.150 g (2.78 mmol) de CH3ONa y 150 mL de CH3OH. La
reaccion se mantiene a reflujo de metanol (65°C) mientras se burbujea NH3 durante 7 h.
Transcurrido el tiempo, se trasvasa el crudo de reaccidn a un cristalizador, se deja que el
disolvente se evapore al aire y el sélido obtenido se lava repetidamente con agua. Se obtienen
1.17 g (75%) del 5,6-bis(4-metiltiofenoxi)-1,3-diiminoisoindolina (17) en forma de sdlido color
crema que se utiliza en reacciones sucesivas sin purificacidon adicional.

e 'H-RMN:(300MHz, CD30D, 25°C): =7.51 (2H, s, H-Ar), 7.37 (4H, d, J=8.0Hz, H-Ar), 7.28

(4H, d, J=8.0Hz, H-Ar), 2.39 (6H, s, 2xCH3) ppm.
e 13C-RMN:( 75MHz, CDs0D, 25°C): 6= 140.5, 134.6, 131.8, 130.2, 123.5, y 21.3 ppm.

5.14. Sintesis de 5,6-bis(4-metilbenzosulfonilo)-1,3-diiminoisoindolina. (18)

SO,
~ 'NH
SO3 =
o

En un matraz de fondo redondo de 250 mL de 2 bocas se adiciona 1,3 g (2.98 mmol) 5,6-bis(4-
metilbenzosulfonilo) ftalonitrilo (16), 0.13 g (2.41 mmol) de CH3ONa y 150 mL de CH3OH. Se
La reaccion se mantiene a reflujo de metanol (65°C) mientras se burbujea NH3 durante 3 h.
Transcurrido el tiempo, se trasvasa el crudo de reaccion a un cristalizador, se deja que el
disolvente se evapore al aire y el sélido obtenido se lava repetidamente con agua. Se obtienen
1.33 g (98%) de 5,6-bis(4-metilbenzosulfonilo)-1,3-diiminoisoindolina (18) en forma de sélido
color amarillento que se utiliza en reacciones sucesivas sin purificacion adicional.

e H-RMN:(300MHz, CD30D, 25°C): 6=9.01 (2H, s, H-Ar), 7.85 (4H, d, J=8.3Hz, H-Ar), 7.38

(4H, d, J/=8.3Hz, H-Ar),2.43 (6H, s,2xCH3) ppm.
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e 13C-RMN:( 75MHz, CDs0D, 25°C): 6= 146.4, 139.6, 131.2, 130.7, 129.5, 128.9, 128.7,
127.5y 21.6 ppm.

5.15. Sintesis de (RS)s SiPcCL,. (19)

= /?

—>-

En un matraz de fondo redondo de 2 bocas de 250 mL se afiaden 600 mg de 5,6-bis(4-
metiltiofenoxi) 1,3-diiminoisoindolina (17) (1.54 mmol) y 6 mL de quinolina. Se cierra el
sistema, se hace atmdsfera de N3 y se cubre con papel de aluminio. Se adiciona entonces 0.6
mL de SiCls a través de un tapdn de sellado (septum) y la reaccidon se mantiene a reflujo de
guinolina 200°C durante 1 h. Transcurrido el tiempo, se baja la temperatura del crudo de
reaccion hasta 60°C y se afiaden 100 mL de acetona. Se forma una suspension que se filtra en
caliente, obteniendo un crudo que se lava con acetona, HCl 2M, agua y acetona. Se obtienen
0.617 g de (RS0,)4SiPcCl (19) en forma de sélido verde (99%) que se utiliza en reacciones
sucesivas sin purificaciéon adicional.

e UV-vis (CHCI3)Amax/nm: 301, 314, 365, 454, 726, 752.

5.16. Sintesis de (ArS0;)s-SiPcCl: (20)

En un matraz de fondo redondo de 2 bocas de 250 mL se afiaden 0.750 g de 5,6-bis(4-
metilbenzosulfonil)-1,3-diiminoisoindolina.(18) (1.65 mmol) y 7 mL de quinolina. Se cierra el
sistema, se hace atmdsfera de N3 y se cubre con papel de aluminio. Se adiciona entonces 0.7

mL de SiCls a través de un tapdn de sellado (septum) y la reaccidon se mantiene a reflujo de
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quinolina 200°C durante 1 h. Transcurrido el tiempo, se deja bajar la temperatura del crudo
de reaccion hasta 60°C y se afladen 100 mL de acetona. Se forma una suspension que se filtra
en caliente, obteniendo un crudo que se lava con acetona, HCl 2M, agua y acetona. Se
obtienen 0.770 g de (ArS03)sSiPcCl; (20) en forma de sélido verde (99%) que se utiliza en
reacciones sucesivas sin purificacién adicional.

e UV-vis (CHCl3) Amax/nm: 301, 314, 363, 448, 720, 850.

5.17. Sintesis de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn)2. (21)

oo/\©

En un tubo de microondas se afiaden 50 mg de (ArS)s SiPcCl; (19) (0.041 mmol), 25 mg de

acido 4-[(benciloxi) carbonil] benzoico (0.095 mmol) (12) y 5 mL de tolueno seco. Se introduce
entonces en un reactor de microondas configurado con el siguiente programa: temperatura
de seguridad de 155°C, potencia de irradiacion de 170W durante 3 h. El crudo de reaccién
obtenido se precipita en 40 mL de hexano vy se purifica por cromatografia en columna (SiO2,
CH,Cl,). Se obtiene asi 17 mg (19%) de compuesto puro en forma de sélido verde oscuro.
e !H-RMN: (300MHz, CDCls, 25°C): &= 9.04 (8H, s, H-Pc), 7.58 (16H, d, J=8.0Hz H-Pc
periferia), 7.31 (16H, d, /=8.0Hz, H-Ar periferia), 7.25-7.11 (10H, m,2 xph-bencillo), 6.97
(4H, d, J=8.4Hz H-Ar axial), 5.17 (4H, d, J=8.4Hz H-Ar axial), 5.02 (4H, s, 2xCH»-ph), 2.50
(24H, s, 8xCHs) ppm.
e UV-vis (CHCI3) Amax/nm (loge): 365 (5.00), 451 (4.69), 663 (4.74), 743 (5.46).
e MS (MALDI-TOF, dithranol): m/z [M*] tedrico CooHs2Ng01654Si 2026.410, experimental
2024.842
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5.18. Sintesis de (ArS0;)s-SiPc-(ArCO2Bn)>.(22)

En un tubo de microondas se afiaden 50 mg de (ArSO3)s SiPcCl; (20) (0.027 mmol), 21 mg de
acido 4-[(benciloxi)carbonil] benzoico (0.081 mmol) (12) y 5 mL de tolueno seco. Se introduce
entonces en un reactor de microondas configurado con el siguiente programa: temperatura
de seguridad de 155°C, potencia de irradiacion de 170W durante 3 h. El crudo de reaccién
obtenido se precipita en 40 mL de hexano vy se purifica por cromatografia en columna (SiO2,

CHCly). Se obtiene asi 4 mg (7 %) de compuesto puro en forma de sélido verde oscuro.
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6.Discusion

6.1. Sintesis y caracterizacion de (RS2)s SiPc-(ArCOOH), (13) y (ArS0O.)s-SiPc-
(ArCO2Bn)2(14).

6.1.1. Sintesis y caracterizacion de 5-(4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo (5) y 5-(4-

metilbenzosulfonil) ftalonitrilo (6).

\©\ AW
(]
KzCos s CN' MceBA d'é CN
o
DMSO/N2 CN CH,CI,,0 CN
5 6

Esquema 4) Sintesis de de 5-( 4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo (5) y 5-(4-metilbenzosulfonil) ftalonitrilo (6).

Para la sintesis del 5-(4-metiltiofenoxi)ftalonitrilo (5) se disuelve el 4-metiltiofenol en
dimetilsulféxido. El carbonato potasico genera condiciones alcalinas, para desprotonar el tiol
del 4-metiltiofenol, lo que incrementa su caracter nucledfilo. Se obtiene asi el ftalonitrilo (5),
a través de una sustitucion nucledfila aromatica del grupo nitro, posible por la presencia de
grupos nitrilo en posicion para al grupo saliente, que estabilizan el intermedio de reaccion. El
5-( 4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo (5) se obtiene con un rendimiento del 79% y se emplea como
producto de partida en la siguiente reaccién. La oxidacidn del sulfuro a sulfona con acido m-
cloroperbenzoico se realiza en CH,Cl,y se mantiene durante 4 dias. Transcurrido este tiempo,
el crudo de reaccién se trata con sulfito de sodio y bicarbonato sddico, y se obtiene el 5-(4-
metilbenzosulfonil) ftalonitrilo (6) con un rendimiento del (88%).

La estructura de ambos compuestos se corroboré por *H-RMN.

31



Ha

| | |
A V (E— |_u A " 1
Ha,

. O\J

H z
&L

CN

He
He ’ Hc
He rU‘| H
i/
__._._______._J““L._.-/I LL__—____ Ha
T T T T T T T T T T T T
y 7.9 7.7 7.5 7.3 7.1 6.9
\ JL\ A L

T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Figura 9) Comparacion de los espectros de '"H-RMN (CDClIs3) de 5-( 4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo (5) y 5-(4-

metilbenzosulfonil) ftalonitrilo (6).

En la figura 9 se muestra la comparacion entre los espectros de las moléculas 5 y 6. Las
diferencias que se observan entre los espectros de 1H-NMR es que las sefiales en el espectro
de 6 estan desplazadas a campos inferiores (desplazamientos quimicos mas altos) respecto a
las sefiales observadas en el espectro de 5. Esto es debido al caracter electrén aceptor de los
sustituyentes sulfonados. Una de las diferencias mas destacable es el desplazamiento de la
senal correspondiente al hidrégeno en posicion para a un grupo nitrilo y el grupo sulfuro o
sulfona (Hp) que aparece como un doblete centrado a 8.30 ppm (J=1.6 Hz) en el espectro de

6, mientras que en el espectro de 5 aparece, junto con otras sefiales, sobre 7.23-7.33ppm.
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6.1.2. Sintesis y caracterizacion de 5-( 4-metiltiofenoxi)-1,3-diiminoisoindolina

(7) y 5-( 4-metilbenzosulfonilo)-1,3-diiminoisoindolina (8).

AW L w
\@: CH3ONa/CH3OH S
~—NH,65°C > H

7 H

Esquema 5) Sintesis de 5-(4-metiltiofenoxi)-1,3-diiminoisoindolina (7)

\©\ \©\ NH
SO2©[CN CH;ONa/CH5OH S0,

[ ——— .

CN NH,/65°C H

6 8 H

Esquema 6) Sintesis de 5-( 4-metilbenzosulfonilo)-1,3-diiminoisoindolina (8).
El método de sintesis de las diiminosioindolinas 7 y 8 es el mismo. Se disuelve el ftalonitrilo de
partida en metanol y se agrega metodxido de sodio, se burbujea NHs y se calienta a reflujo de
metanol. Para la formacién de 7 es necesario mantener la reaccién a reflujo durante 9 h,
mientras que para formar 8 la reaccidn se mantiene a temperatura de reflujo durante sélo 4
h. Ambos productos se obtuvieron con un rendimiento cuantitativo, y se caracterizaron
mediante *H-NMR.
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Figura 10) Comparacion de los espectros de "H-RMN de 5-(4-metiltiofenoxi)-1,3-diiminoisoindolina (7) y 5-

(4-metilbenzosulfonilo)-1,3-diiminoisoindolina (8) en CDsOD.
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En la Figura 10 se muestra la comparacién entre los espectros de 5-(4-metiltiofenoxi)-1,3-
diiminoisoindolina (7) y 5-(4-metilbenzosulfonilo)-1,3-diiminoisoindolina (8). Se puede
observar que el espectro de 8 las sefiales aparecen desplazadas a campos mas bajos, respecto
al espectro de 7. Esto se puede observar en la sefial correspondiente al hidrogeno i, que se
muestra como un doblete a 7.70 ppm en el caso de 7, mientras que la sefal equivalente en 8
aparece a 8.47 ppm. En el caso de Hp, se produce un gran desplazamiento debido al proceso
de oxidacidn, apareciendo en 7 un doblete de dobletes a 7.34 ppm, en el caso de 8 el doblete
de dobletes aparece a 8.19 ppm. El hidrégeno He se muestra como un doblete, en el caso de
7 la sefial aparece a 7.65 ppm y en 8 aparece la sefial a 8.00 ppm. Los 2 hidrégenos de Hc se
corresponden a un doblete, en 7 aparece a 7.41 ppm, en el caso de 8 aparece a 7.87 ppm. Los
2 hidrégenos de Hg se muestran como un doblete, en 7 aparece la sefial a 7.27 ppm, en el caso
de 8 esta sefial aparece a 7. 39 ppm. En el caso Ha la sefial corresponde al metilo, esta sefial
aparece como un singlete a 2.38 ppm y no se muestra un desplazamiento de las sefiales en 8

frente a 7, debido a que el grupo sulfona esta lejos del metilo

6.1.3. Sintesis y caracterizacién de (RS)4-SiPcCl> (9) y (RSO2)4-SiPcCl.. (10)
: \s\q’\m sicl, %N /ﬁ§
Qumollna
T o Q%\

Esquema 7) Sintesis de (RS)s-SiPcCl2 (9).
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Esquema 8) Sintesis de (RSO2)4-SiPcCl2. (10).

La sintesis de ftalocianinas con cloros en las posiciones axiales, (RS)s-SiPcCl, (9) y (RSO3)a-
SiPcCl; (10), se realizd en ambos casos a través de una ciclotetramerizacion de la

diiminoisoindolina precursora correspondiente en presencia de SiCls. Esta reaccidn se realiza
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empleando como disolvente quinolina, a alta temperatura (unos 200 °C) y durante una hora.
Es necesario proteger el crudo de reaccion de la luz y trabajar la reaccion rapidamente y con
condiciones poco agresivas, ya que ambas moléculas se degradan con facilidad,
probablemente con pérdida de los cloros axiales, hacia ftalocianinas de silicio poco o nada
reactivas, probablemente ftalocianinas de silicio hidroxiladas. Para ello se precipita la
disolucién de quinolina en acetona, y se lava, primero con agua y luego con acetona
abundante. En ambos casos se obtiene un crudo sdlido de reaccidn que se utiliza sin
purificacién adicional en reacciones sucesivas, con mas o menos éxito segun el caso. Con el
propdsito de obtener las ftalocianinas no reactivas, (RS)4SiPc(OH)2 y (RSO32)4SiPc(OH),, y asi
comparar su comportamiento con el crudo de reaccidn, se hizo lo siguiente: se disolvieron 50
mg de crudo en 2 mL de DMSO, se afiadieron 2 mL de NaOH 2 M y se aumenté la temperatura

hasta 100°C durante 3 h.

La comparacion de nuestras moléculas se puede estudiar cualitativamente mediante
espectroscopia UV-Vis, puesto que las ftalocianinas, como ya se ha indicado en la

introduccion, presentan una banda Q y una banda Soret caracteristicas.
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Figura 11) Espectro UV-VIS de (RS)4 -SiPcCl2 (9) y (RS)4 -SiPc(OH)2 en CHCIs

En la figura 11 se realiza la comparacion de los espectros UV-VIS de (RS)s -SiPcCl; (9) y (RS)s -
SiPc(OH).. Se puede apreciar que la banda Q caracteristica de las ftalocianinas se encuentra
mas desplazado hacia el rojo en (RS)s-SiPcCl,. En esta el maximo de la banda Q aparece a

726nm. También se observa que la base de la banda Q de (RS)s-SiPcCl, es mas ancha y presenta
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un hombro que coincide con el maximo de la banda Q de (RS)4 -SiPc(OH)2 a 720 nm por lo que
se puede pensar que hay presencia de ftalocianina no reactiva en el crudo de reaccion original,
aunque no demasiada. Del mismo modo en la zona de la banda Soret caracteristica se puede
observar que en (RS)s-SiPcCl; aparecen 2 maximos, uno de los cuales corresponde con el que
aparece en la ftalocianina no reactiva, confirmandose la presencia de esta. A modo de
curiosidad, en ambos espectros se observa una banda ancha entre 400-550nm,
probablemente correspondiente a una transferencia de carga intramolecular entre los grupos

periféricos p-metiltiofenilo y el anillo de ftalocianina
(RSO3)4 -SiPcCl>

(RSO)4 -SiPc(OH)2
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Figura 12) Espectro UV-VIS de (RS0O2)s-SiPcCl2y (RSO2)4-SiPc(OH)2 en CHCls.
En la figura 12 se realiza la comparacion de los espectros (R502)s-SiPcClyy (RSO2)4-SiPc(OH)s.
Se puede apreciar que el espectro de (RSO3)s-SiPcCl; se encuentra mas desplazado hacia el
rojo en comparacion con (RSO3)s-SiPc(OH); al igual que pasaba en la ftalocinaina (9). El
maximo de la banda Q de (RSO2)4-SiPcCl; aparece a 703 nm desplazandose 21 nm con respecto
a(RS0O;)a-SiPc(OH)2 cuyo maximo aparece a 682 nm. Se observa como la banda Q en (RSO3)a-
SiPc(OH); presenta una base muy ancha donde su puede observar un segundo pico a 723 nm.
Esto puede ser debido a restos de ftalocianina donde se haya perdido algun grupo sulfona.
Mas importante es el hecho de que el maximo a 682 nm se intuye como un pequefio hombro
en el espectro de (RSO3)s-SiPcCl, por lo que, como ocurria en el caso anterior, en el crudo

también aparece algo de ftalocianina no reactiva.
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6.1.4 Sintesis y caracterizacion del acido 4-[benciloxi)-carbonil] benzoico (11)

o)
1)SOCl,
HO on  __DCEDMF__ ©/\ \/@ LiOH ©/\o on
BnOH/DMAP “H,OlAcetona
1

RefIUJo

Esquema 9) Sintesis del acido 4-((benciloxi)-carbonil) benzoico (11)

Una vez sintetizadas las ftalocianinas 9 y 10, es necesaria la obtencion del 4cido 4-((benciloxi)-
carbonil) benzoico 11 (esquema 9). Se trata de una sintesis en 2 pasos, en primer lugar, se
realiza la proteccion de los dos grupos acido del acido tereftalico, primero formando el
dicloruro con cloruro de tionilo SOCI;, el cual se hace reaccionar con alcohol bencilico para
obtener el terftalato de dibencilo (12) con un rendimiento del 54%, y a continuacion se realiza
la desproteccidn selectiva de sélo uno de los ésteres bencilicos, empleando un equivalente de
LiOH-H20 y obteniendo el 4cido 11 con un rendimiento del 38%. Tanto el producto (11) y (12)

se caracterizaron mediante H-RMN.
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Figura 13) Espectro de '"H-RMN de tereftalato de dibencilo (12) en CDCIs y acido 4-[(benciloxi)-carbonil]
benzoico (11) en CD3sOD.
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En la figura (13) se observa las diferencias del *H-RMN entre (11) y (12). La principal diferencia
gue se aprecia es para el numero de hidrégenos que integra cada sefial. Asi en el caso de (12)
entre 7.49-7.32 ppm aparece un multiplete que integra por 10H correspondiente a los 2
fenilos y a 5.38 ppm aparece un singlete que integra para 4H correspondiente a los dos
metilenos. En cambio, en (11) el multiplete que aparece entre 7.50-7.30 ppm integra para 5H,
correspondiente al Unico fenilo presente en la estructura y a 5.39 ppm aparece un singlete

gue integra para 2H correspondiente a un solo metileno.

6.1.5. Sintesis y caracterizacidon de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn), (13) y (ArSO;)4SiPc-
(ArCO;Bn); (14).
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Esquema 10) Sintesis de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (13).
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Esquema 11) Sintesis de (ArS0O2)4SiPc-(ArCO2Bn)2 (14).

La sintesis de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn); (13) y (ArSO2)sSiPc-(ArCO;Bn), (14) se lleva a cabo

mediante el mismo proceso. Este proceso consiste en la sustitucidon del cloro en las posiciones
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axiales de ftalocianina por el acido 4-[(benciloxi) carbonil] benzoico. Para que se produzca la
reaccion se lleva a cabo en un reactor microondas con la siguiente configuracion: temperatura
maxima de seguridad de 155°C, potencia de 170 W y tiempo de irradiacion de 6 h. En ambos
casos se obtiene un crudo que se purifica por cromatografia en columna. Ambos compuestos

se presentaron como un sélido verdoso y se caracterizaron y compararon mediante 'H-RMN,

espectrometria de masas y UV-visible.

Figura 12) Espectro de H-RMN (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (13) y (ArSOz2)4SiPc-(ArCO2Bn)2(14) en CDCls.

En la figura 12 se compara los espectros de *H-RMN (ArS)4-SiPc-(ArCO2Bn)2 13 y (ArSO2)4SiPc-
(ArCO2Bn); 14. Se puede observar que las sefales correspondientes al anillo de Ia
ftalocianianina en 14 no se observan de forma clara, mientras que en 13 si estdn bien
definidas. Esto se puede deber a lo mencionado anteriormente, que el proceso de oxidaciéon
de los grupos sulfuro a sulfona previo a la formacién de la diiminoisoindolina, no haya sido
completo. Otra posibilidad es que alguno de los grupos sulfona se perdiera en reacciones

posteriores, dando asi sefiales poco definidas de ftalocianina. Sin embargo, las sefiales de los
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sustituyentes axiales si se observan bien definidos tanto en 13 como en 14. Asi el andlisis de
los espectros es el siguiente: En 13 se observa entre 9.45-9.29 ppm un multiplete
correspondiente a 8 hidrégenos del anillo de la ftalocianina, entre 8.12-8.01 ppm se observa
otro multiplete correspondiente a 4 hidrogenos restantes del anillo de ftalocianina. En el caso
de 14 se observa entre 10.34-10.27 ppm; 9.73-9.43 ppm y 9.00- 8.75 3 sefales que aparecen
como 3 multipletes los cuales podrian corresponder a 4 hidrégenos del anillo de Ia
ftalocianina. En 13 se observa entre 7.72-7.61 ppm un multiplete correspondiente a los 8
hidrégenos aromaticos de los sustituyentes periféricos mas préximos al metilo, a 7.38 ppm
aparece un doblete correspondiente a los 8 hidrogenos aromaticos de los sustituyentes
periféricos mas proximos al sulfuro. En el caso de 14 a 8.31 ppm aparece un doblete
correspondiente a los 8 hidrogenos aromaticos de los sustituyentes periféricos mas préximos
al grupo sulfona, a 7.46 ppm aparece un singlete correspondiente a los 8 hidrégenos
aromaticos de los sustituyentes periféricos mas préximos al metilo. En 13 se puede observar
entre 7.12-7.09 ppm un multiplete correspondiente a los 2 bencilos que actian como
protectores de las posiciones axiales. A 6.97 ppm aparece un doblete que corresponde a los 4
hidrogenos mas cercanos al anillo de ftalocianina de los hidrégenos aromaticos del
sustituyente axial, a 5,18 ppm aparece otro doblete que corresponde a los 4 hidrégenos
aromaticos restantes del sustituyente axial. Estas sefiales en 14 se observan entre 7.25-7.19
ppm el multiplete correspondiente a los 2 fenilos que actuan como protectores de las
posiciones axiales. A 6.61 ppm aparece el doblete que corresponde a los 4 hidrogenos mas
alejados del anillo de ftalocianina de los hidrogenos aromaticos del sustituyente axial, a 5,02
ppm aparece el otro doblete que corresponde a los otros 4 hidrégenos aromaticos del
sustituyente axial. Finalmente, en 13 se observa a 4.87 ppm un singlete correspondiente a los
4 hidrogenos del metilo que une el éster y el bencilo y a 2.31 ppm aparece un gran singlete
correspondientes a 12 hidrégenos de los metilos de los sustituyentes periféricos. En el caso
de 14 2 4.99 ppm se observa el singlete correspondiente a los 4 hidrégenos del metilo que une
el éster y el bencilo y a 2.52 ppm aparece un el singlete que corresponde a los 12 hidrégenos

de los sustituyentes periféricos.

40



o
o
|

o Caled for CoyH¢,N,0,S,Si
1251 g 3
= w3
2 2
» 1004 o b
5 i os
- 759 ]
4 - 5 b
1.0x10° 7 M-HT ® 501 @
$®
[=]
S 25+
©
3
5 2 01
8 5 : : : : :
- 1536 1538 1540 1542 1544 1546
=
® 1x10° iz
= 5 -
£ 50x10° o 8
3 B
- e g g Found for Cy¢H¢,N4O;S,Si
~ = 2
5 o
A
z
@
[ =4
g
E
0.0 )
O,
" T 1536 1538 1540 1542 1544 1546
1000 1500 miz
m/z

Figura 13) Espectro de la espectrometria de masas de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (13).

El espectro de espectrometria de masas adicional se realizé mediante la técnica MALDI-TOF,
en la figura 13 se observa la sefial en m/z 1538,3320 que pertenece a la molécula propuesta
usando el método de ionizacién negativa. La distribucidn isotdpica también coincide con la

molécula esperada.
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Figura 14) Espectro de la espectrometria de masas de (ArS0O2)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (14).
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El espectro de espectrometria de masas adicional se realizd6 mediante la técnica MALDI-TOF,
en la figura (14) se observa la sefial en m/z 1666,2909 que pertenece a la molécula propuesta
usando el método de ionizacidn negativa. La serie isotopica también coincide con la molécula
esperada. Sin embargo, en el espectro de masas de 14 fue mas complicado de observar la
sefial deseada en comparacion con 13 debido a la pérdida de grupos sulfonas o la oxidacién

parcial de grupos sulfuros observandose diferentes fracciones correspondientes a estas.

e (ArS)4.SiPc-(ArCO;Bn);

(ArS0,)4.SiPc-(ArCO,Bn);
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Figura 15) Espectro UV-VIS de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (13) y (ArSO2)4-SiPc-
(ArCO2Bn)2 (14) en CHCI3
En la figura 15 se representa los espectros de absorcion normalizados de (ArS)s-SiPc-
(ArC0O2Bn)2 (13) y (ArS03)a-SiPc-(ArCO2Bn); (14). Se pueden concluir lo siguiente: La banda Q
en 13 estd mas desplazado hacia el rojo, unos 23 nm con respecto a 14. En 13 aparece una

banda de transferencia de electrones entre 400-550nm mientras que en 14 no aparece.

Una vez obtenido los compuestos 13 y 14, precursores de las moléculas objetivo 1y 2, estas
se obtendrian a través de la desproteccion del grupo acido. Para realizar este procedimiento
se puede optar por 2 vias: emplear LiOH H,0 como se realizé anteriormente para la obtencién
del compuesto 12 o mediante hidrogenacion catalitica empleando Hx(g) y como catalizador
Pd/C. Este proceso no se realizd debido a que se decidié emplear la técnica de hidrogenacién

catalitica y no se disponia de la experiencia ni el equipamiento necesario en el momento.
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6.2. Sintesis y caracterizacion de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn); (21) y (ArSO:)s-SiPc-
(ArCO2Bn); (22).

6.2.1. Sintesis y caracterizacidn de 5,6-bis(4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo (15) y 5,6-

bis(4-metilbenzosulfonilo) ftalonitrilo (16)

C|j©[CN + K,CO, : s CN  jicPBA : SO, CN
Rl G G N ¢
ol CN DMSS_I/-NZ(Q) S CN CH20|2,0 C SO3 CN
etk e At
Esquema 12) Sintesis de 5,6-bis(4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo (15) y 5,6-bis(4-metilbenzosulfonil) ftalonitrilo (16).

Para la sintesis 5,6-bis(4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo (15) y 5,6-bis(4-metilbenzosulfonil)
ftalonitrilo (16) se va a seguir el mismo procedimiento que el descrito en el apartado 6.1.1.

La principal diferencia es que para formar 15 se parte del 4,5-dicloroftalonitrilo. El rendimiento
de esta reaccioén es del 79%. El proceso de oxidacién de 15 a 16 es el mismo que el descrito en
el apartado 6.1.1. lo Unico en lo que difiere es que es necesario un tiempo de oxidacién mayor,
en este caso unos 6 dias para obtener el compuesto 16 con un rendimiento del 88%. La

estructura de ambos compuestos fue corroborada y comparada entre si mediante 'H-RMN.
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Figura 16) Espectro de 'H-RMN de 5,6-bis(4-metiltiofenoxi) ftalonitrilo (15) y 5,6-bis(4-metilbenzosulfonil)
ftalonitrilo (16) en CDCls.

En la Figura 16 se muestra la comparacion entre los espectros de las moléculas 15 y 16. Las
diferencias que se observan entre los espectros de 'H-NMR es que el espectro de 16 estd
desplazado a campos mas bajos con respecto a 15. La principal diferencia es el desplazamiento
del singlete correspondiente a los 2 hidrégenos adyacentes al nitrilo, esto aparecen en 15 a
6.91 ppm mientras que estos 2 hidrégenos en 16 aparecen a 8.78 ppm. Los 2 hidrogenos mas
alejados del metilo de sustituyente metil-tiofenoxi aparecen en 15 como un doblete a 7.44
ppm mientras que en 16 aparecen como otro doblete a 7.89 ppm. En el caso de los 2
hidrogenos del sustituyente metil-tiofenoxi mas préximo al metilo aparecen en 15 como un
doblete a 7.33ppm mientras que en 16 estos aparecen como otro doblete a 7.36 ppm.
Finalmente, los 6 hidrogenos correspondiente a los metilos aparecen tanto en 15 como en 16

como un singlete a 2.46 ppm.
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6.2.2. Sintesis y caracterizacién del 5,6-bis(4-metiltiofenoxi)-1,3-

diiminoisoindolina (17) y 5,6-bis(4-metilbenzosulfonilo)-1,3-diiminoisoindolina

@l T -
CN CH30Na/CH30H s

(18)

Kj[ —NH,65°C > H
s
o

Esquema 13) Sintesis de 5,6-bis(4-metilbenzosulfonil)-1,3-diiminoisoindolina (17).
: S CN CH30Na/CH3OH
/@ T NHyE5°C
Esquema 14) Sintesis de 5,6-bis(4-metilbenzosulfonil)-1,3-diiminoisoindolina (18).

El método de sintesis de las diiminosoindolinas 17 y 18 es el mismo, ya descrito en el apartado
6.1.2. En el caso de 17 es necesario mantener la reacciéon durante 7 h y se obtiene un
rendimiento del 75%. En el caso de 18 la reaccidn se mantiene durante 3 h y se obtiene un

rendimiento del 98%.
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Figura 17) Espectro de '"H-RMN de 5,6-bis(4-metiltiofenoxi)-1,3-diiminoisoindolina (17) y 5,6-bis(4-
metilbenzosulfonil)-1,3-diiminoisoindolina (18) en CD30D.
En la Figura 17 se muestra la comparacién entre los espectros 5,6-bis(4-metiltiofenoxi)-1,3-
diiminoisoindolina (17) y 5,6-bis(4-metilbenzosulfonil)-1,3-diiminoisoindolina (18). Se puede
observar que el espectro de 18 las sefiales aparecen mas desplazadas a campos bajos con
respecto al espectro de 17. Esto se puede observar en el hidréogeno Hy, la sefial de este se
muestra como un singlete, que aparece en 17 a 7.51 ppm, esta senal en 18 aparece a 9.01
ppm. En el caso de I, este se muestra como un doblete apareciendo en 17 a 7.37 ppm, en el
caso de 18 el doblete a 7.85 ppm. El hidrogeno H:se muestra como un doblete, en el caso de
17 la sefal aparece a 7.28 ppm y en 18 aparece la sefial a 7.38 ppm. En el caso Ha la sefal
corresponde al metilo, esta sefial aparece como un singlete a 2.39 ppm en 17 y en 18 aparece

a2.43 ppm.

6.2.3. Sintesis y caracterizacion de (RS)s-SiPcCl»(19) y (RSO;)s-SiPcCl, (20).
NH ﬂ@ CI@—@’

17

Quinolina .
Reflujo —N ,."N,N—-
s & S)ss
> i1 -
e <

H 1h
Esquema 15) Sintesis de (RS)s SiPcCl2(19).
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Esquema 16) Sintesis de (RS02)s-SiPcCI2 (20).

La sintesis de la ftalocianina de (RS)sSiPcCl2(19) y (RSO2)s-SiPcCl, (20) se produce por un
proceso de ciclotetramerizacidn. Este proceso esta descrito en el apartado 6.1.3. Del mismo
modo también se obtuvieron las ftalocianinas no reactivas correspondientes. Ambos
compuestos se caracterizaron mediante UV-Vis y se compararon con las ftalocianinas no

reactivas.

1 — (RS)s-SiPcCl, 726 nm

— (RS)s -SiPc(OH): 728 mm
10 /752rm

o
3]
1

Absorbance (au)

0.0 -

400 600 800
Wavelength (nm)

Figura 18) Espectro UV-VIS de (RS)s SiPcClz (19) y (RS)s -SiPc(OH)2
en CHCls.

En la figura 18 se realiza la comparacién de los espectros UV-VIS de (RS)s-SiPcCl> (19) y (RS)s-
SiPc(OH),. Se puede apreciar que la banda Q caracteristicas de las ftalocianinas se encuentra
mas desplazado hacia el rojo en (RS)s-SiPcCly, en esta el maximo de la banda Q aparece a
752nm. También se observa un segundo maximo en el espectro de (RS)s-SiPcCl; la cual
coincide con el de la banda Q de (RS)s-SiPc(OH)2 a 726 nm por lo que se deduce que hay

presencia de ftalocianina no reactiva. Del mismo modo en la banda Soret caracteristica se

47



puede observar que en (RS)s-SiPcCl, aparecen un maximo, que coincide con el de la
ftalocianina no reactiva, confirmandose la presencia de esta. Por ultimo, se observa una banda
entre 400-550nm en (RS)s-SiPcCl,, probablemente correspondiente a una transferencia de
carga intramolecular entre los grupos periféricos p-metiltiofenilo y el anillo de ftalocianina. La
presencia de esta banda de transferencia también estd presente en la ftalocinanina no

reactiva mas desplazado hacia el azul.

=== (RSO2)s -SiPcCl, £
= E
=== (RSO2)s -SiPc(OH). 8 2
1.0 ) e )
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®
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Figura 19) Espectro UV-VIS de (RSO2)s-SiPcCl2 (8) y (RSOz2)s -SiPc(OH)2 en CHCl3

En la figura 19 se realiza la comparacion de los espectros (RS03)s-SiPcClay (RSO2)s-SiPc(OH),.
Se puede apreciar que el espectro de (RSO3)s-SiPcCl, se encuentra mas desplazado hacia el
rojo en comparacién con (RSO;)s-SiPc(OH), tal y como también se puede apreciar en el
espectro UV-vis de la ftalocianina (19). El maximo de la banda Q de (RSO3)4-SiPcCl; aparece a
720 nm mientras que la de (RSO;)s-SiPc(OH), aparece el pico a 682 nm. La base de la banda Q
de (RS0O;)s-SiPcCl; es la mas ancha de todos los espectros UV-Vis que se han observado, esto
puede ser debido al amplio nUmero de sustituyentes oxidados en la periferia, los cuales
pueden sufrir un proceso de perdida de grupos sulfona a sulféxidos o sulfuros en el proceso,
o que en la ftalocianina de partida no se haya producido la oxidacion total de todos los grupos
sulfuro a sulfona, obteniéndose una gran variedad de ftalocianinas. En el caso de la
ftalocianina no reactiva también se puede apreciar lo ancho de la banda Q respaldando esta

idea.
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6.2.4. Sintesis y caracterizacion de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn), (21) y (ArSO2)s-SiPc-
(ArC02Bn)2(22).

Qoo

g , QR T
©%£@ O e

N Si N

155°C
11 170W
3h

oo/\©

Esquema 17) Esquema de sintesis de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (21).
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Esquema 18) Esquema de sintesis de (ArSO2)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (22).
El proceso de sintesis de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn); (21) y (ArSO;)s-SiPc-(ArCO2Bn), (22) es el
mismo que el descrito en el apartado 6.1.5. En ambos casos se obtiene un crudo que se

purifica por cromatografia en columna. Ambos compuestos se presentaron como un sélido y

se caracterizaron y compararon mediante 'H-RMN, espectrometria de masas y UV-visible.
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Figura 20) Espectro de H-RMN de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (21) y (ArSO2)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (22) en CDCls.

En la figura 20 se observan los espectros de *H-RMN de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (21) y (ArSO2)s-
SiPc-(ArC0O2Bn)2(22). Se observa que en el caso de 22 no aparecen sefiales caracteristicas, por
lo que no se puede afirmar la obtencion de 22. Sin embargo, en el caso de 21 el analisis de *H-
RMN confirma la estructura propuesta. A 9.04 ppm aparece un singlete correspondiente a 8
hidrégenos del anillo de la ftalocianina. A 7.58 ppm aparece un doblete correspondiente a los
hidrogenos aromaticos de los sustituyentes periféricos mas préximos al metilo, a 7.33 ppm
aparece un doblete correspondiente a los hidrégenos aromaticos de los sustituyentes
periféricos mas préximos al sulfuro. Entre 7.25-7.11 ppm se observa un multiplete
correspondiente a los 2 grupos bencilo que actian como protectores de las posiciones axiales.
A 6.92 ppm aparece un doblete que corresponde a los 4 hidrégenos mas préximos del anillo
de ftalocianina de los hidrogenos aromaticos del sustituyente axial, a 5,17 ppm aparece otro
doblete que corresponde a los otros 4 hidrégenos aromaticos mas lejanos al anillo de
ftalocianina del sustituyente axial. A 5.02 ppm se observa un singlete correspondiente a los 4
hidrégenos del metilo que une el éster y el fenilo. A 2.50 ppm aparece un singlete

correspondiente a 24 hidrogenos de los metilos de los grupos de las posiciones periféricas.
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Figura 21) Espectro de masas de (ArS2)sSiPc-(ArCO2Bn)2 (21).

El espectro de masas se realizd mediante la técnica MALDI-TOF, en la figura 21 se observa la

sefial en m/z 2026.3942 que pertenece a la molécula (21) propuesta usando el método de

ionizacion negativa. La distribucion isotdpica tedrica coincide con la distribucion isotdpica

experimental. En el caso de 22 no se realizd espectrometria de masas adicional debido a que

no se pudo confirmar la estructura mediante *H-RMN.

= (ArS)g-SiPc-(ArCO,Bn);

0,8 (ArSO2)g-SiPc-(ArCO2Bn);
v 0,6

0,4

0,2

350 450 550 650 750 850
A (nm)

Figura 22) Espectro UV-VIS de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (21) y (ArSOz2)s-SiPc-(ArCO2Bn)2 (22) en CHCls.
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En la figura 22 se representa los espectros UV-vis de (ArS)s-SiPc-(ArCO2Bn); (21) y (ArSO,)a-
SiPc-(ArC0O2Bn),(21), en los que se observa como la banda Q en 21 estd mas desplazada hacia
el rojo unos 23 nm con respecto a 22. Esta banda Q es extremadamente ancha al igual que en
la ftalocianina 14 probablemente debido a los multiples sustituyentes periféricos que durante
el proceso de oxidacion no se han oxidado completamente o a grupos sulfonas que se han ido
perdiendo, haciendo casi imposible saber si se ha obtenido la molécula 22 deseada. Ademas,
se observa una banda de transferencia muy ancha tipica de la ftalocianina con grupos
periféricos p-metiltiofenoxi, confirmando lo anteriormente mencionado. Esto explica la
imposibilidad de caracterizar mediante *H-RMN la molécula 22, puesto que hay una gran

cantidad de ftalocianina no reactiva que ademas es muy poco soluble en CHCls,

Una vez obtenido el compuesto 21 precursor de la molécula objetivo 3, faltaria realizar la
desproteccion del grupo acido. Para realizar este procedimiento, tal y como se ha sefialado
anteriormente, se puede optar por 2 vias. Emplear LiOH como se realizé anteriormente para
la obtencidn del compuesto 12 o mediante hidrogenacion catalitica empleando Hz(g) y como

catalizador Pd/C.
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7. Conclusiones y proyeccion futura.

® Se han sintetizado las moléculas 13, 14 y 21, y caracterizado por H-RMN,
espectrometria de masas (MALDI-TOF) y espectroscopia UV-visible. Estas moléculas
son los precursores inmediatos de las moléculas objetivo 1, 2 y 3. Para la obtencidn de

ellas solo es necesario la desproteccion del grupo acido en posicion axial.

® Se haobservado que, debido a la posible pérdida de grupos sulfonas durante el trabajo
de laboratorio, los compuestos con grupos p-metilbenzosulfonilo son
considerablemente mas dificiles de trabajar y purificar, presentando unos

rendimientos sustancialmente inferiores a las moléculas no oxidadas.

® Debido a las dificultades encontradas durante el procedimiento no ha sido posible
caracterizar las ftalocianinas de caracter aceptor con grupos p-metilbenzosulfonilo

mediante *H-RMN, principalmente 22, precursora de la molécula objetivo 4

® Como proyeccion futura, se obtendran las moléculas 1, 2 y 3 via la desproteccion de

los grupos éster bencilico axiales de las precursoras 13, 14 y 21, respectivamente.

® Se realizara la caracterizacidon electroquimica, tanto de los precursores como de las

moléculas objetivo 1,2 y 3, una vez hayan sido obtenidas.

® Una vez obtenidas las moléculas 1, 2 y 3 se enviaran para su estudio al grupo del Prof.

Christoff Woll en el Karlsruhe Institute of Technology (KIT).
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