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1. Resumo

A preparacién de hibridos obtidos da fusion de porfirinas con nanografenos derivados
de diversos hidrocarburos policiclicos aromaticos estd a suscitar un crecente interese no ambito
da investigacién, debido 4 capacidade de modificar as propiedades optoelectrénicas destes
sistemas. Ainda que a investigacién destes hibridos é intensa, a literatura relativa aos que
combinan derivados de acenos e porfirinas é escasa. Neste traballo, proponse acadar a
funcionalizacion dun sistema nanografénico de pentaceno, derivado do fenantreno, cunha

porfirina (5,10,15-trimesitilporfirina), mediante quimica en disolucion.

Para iso, a ruta de sintese dividiuse en tres fases principais: i) sintese da porfirina; ii)
sintese do sistema nanografénico e iii) acoplamento do hibrido porfirina-nanografeno. Para
sintetizar a porfirina seguiuse unha ruta xa descrita previamente na literatura. Na sintese do
nanografeno, seguindo as estratexias sintéticas en disolucién baseadas na quimica de arinos
desenvoltas polo noso grupo de investigacion, exploraronse diferentes enfoques baseados en
reaccions de cicloadicidon [4+2], xunto con modificacions destinadas a mellorar a sua
solubilidade e estabilidade en disolucién. Finalmente, no acoplamento porfirina-nanografeno,
os resultados, ainda que preliminares, suxiren a obtencién do hibrido porfirina-nanografeno
proposto, o que supdn un prometedor punto de partida para a sintese de novos materiais con

estruturas e propiedades destacabeis en disolucién.

Resumen

La preparacién de hibridos obtenidos de la fusiéon de porfirinas con nanografenos
derivados de diversos hidrocarburos policiclicos aromaticos estd suscitando un creciente
interés en el ambito de la investigacion, debido a la capacidad de modificar las propiedades
optoelectrénicas de dichos sistemas. A pesar de que la investigacidn sobre estos hibridos es
intensa, la literatura relativa a aquellos que combinan derivados de acenos y porfirinas es
escasa. En este trabajo, se propone la funcionalizacion de un sistema nanografénico de
pentaceno, derivado del fenantreno, con una porfirina (5,10,15-trimesitilporfirina), mediante

guimica en disolucion.
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Para ello, la ruta de sintesis se dividié en tres fases principales: i) sintesis de la porfirina;
ii) sintesis del sistema nanografénico y iii) acoplamiento del hibrido porfirina-nanografeno. Para
sintetizar la porfirina se siguié una ruta sintética descrita previamente en la literatura. En la
sintesis del nanografeno, siguiendo las estrategias sintéticas en disolucién basadas en la
quimica de arinos desarrolladas por nuestro grupo de investigacion, se exploraron diferentes
enfoques basados en reacciones de cicloadicién [4+2], junto con modificaciones destinadas a
mejorar su solubilidad y estabilidad en disolucion. Finalmente, en el acoplamiento porfirina-
nanografeno, los resultados, aunque preliminares, sugieren la obtencion del hibrido porfirina-
nanografeno propuesto, lo que supone un prometedor punto de partida para la sintesis de

nuevos materiales con estructuras y propiedades destacables en disolucién.

Abstract

The preparation of hybrids comprising porphyrins and nanographene-structures
derived from various polycyclic aromatic hydrocarbons is attracting growing interest in the
research community due to their potential to tune the optoelectronic properties of these
systems. While notable advances have been made in the development of these systems,
studies incorporating acene derivatives and porphyrins remain scarce. Therefore, we hereby
explore the functionalization of a nanographenic pentacene system, derived from

phenanthrene, with a porphyrin (5,10,15-trimesitylporphyrin) via in-solution chemistry.

For this purpose, the synthetic route was divided into three main steps: i) synthesis of
the porphyrin; ii) synthesis of the nanographenic system; and iii) coupling of the porphyrin-
nanographene hybrid. The porphyrin was synthesized following a synthetic route previously
reported in the literature. In the nanographene synthesis, different in-solution synthetic
strategies based on aryne chemistry, developed by our research group, were employed. Several
[4+2] cycloaddition reactions and structural modifications were applied to improve solubility
and stability in solution. Finally, the preliminary results from the porphyrin-nanographene
coupling indicate the successful formation of the proposed tetramer, providing a promising

starting point for developing new materials with notable structures and properties in-solution.



Traballo de Fin de Grao Marina Vazquez Carballo

2. Introducion

Dende o primeiro éxito na sintese do grafeno, por K. S. Novoselov e A. K. Geim (2004),*
revolucionouse o campo de estudo dos hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHs), sobre
todo no ambito do estudo de nanografenos. Ditas estruturas tratanse de pequenas rexiéns, con
marxes definidos, da rede plana de grafeno, a cal caracterizase por estar composta de atomos
de carbono dispostos hexagonalmente en duas dimensidns, que destaca pola stas propiedades
electronicas e Opticas.! Deste xeito o estudo dos nanografenos é un campo prometedor, debido
a variedade de posibeis aplicacions destes compostos nos ambitos da electrénica ou da
biomedicina.? Cémpre destacar o abanico de posibilidades que proporciona a modificacién
destas estruturas por conxugacion con outras substancias, alterando asi a enerxia implicada, e

polo tanto a sua reactividade e propiedades.?

Por isto, o grupo de investigacion de Catdlise Organometalica e Materiais Moleculares
Organicos, COMMO (Guitian/Pérez/Pefa) do CIQUS, enfdcase na preparacion de nanografenos
con tamafio e forma ben definida, co fin de modular as propiedades finais.* No caso deste
traballo buscamos controlar as propiedades dos nanomateriais, mais mediante a

funcionalizacion covalente de nanografenos con porfirinas.

2.1. Grafeno e nanografenos

O grafeno, é unha forma alotropica do
carbono. Consiste nunha rede plana
bidimensional composta por unha Unica capa
de atomos de carbono dispostos nunha
estrutura hexagonal, semellante a un panal
de abellas (Figura 1a). Cada dtomo presenta

hibridacién sp? e atépase enlazado a outros

. (a)
tres atomos de carbono. Este
Figura 1: (a) Rede plana bidimensional de grafeno, (b) Idmina de
empaquetamento ordenado e simétrico grafeno con defectos tomada mediante TEM.”

confirelle propiedades Unicas, como unha alta condutividade eléctrica e térmica. Ditas

propiedades débense & rapida propagacion dos electréons 1 a través da l[dmina, onde a masa
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efectiva destes é prdoxima a cero. Isto ocorre porque as interaccions coa rede son minimas,
diminuindo a dispersién e a resistencia eléctrica.? Asi, o grafeno presenta propiedades que o
sittan como un material intermedio entre os metais e os semicondutores.> Porén, o
empaquetamento hexagonal ordenado do grafeno pode ser alterado debido & introducién de
defectos por vacantes ou dislocacions (Figura 1b), asi como pola presenza de impurezas. Ditas
modificacions estruturais poden ser aproveitadas debido as alteraciéons que introducen nas
propiedades anteriormente mencionadas.®’ Asi, o grafeno é un material cun alto rango de
aplicaciéns, como sensores altamente precisos no ambito da electrénica, asi como en
biosensores moleculares ou en sistemas de liberacion de farmacos no dmbito biomédico.”
Deste xeito, a sUa sintese e modificacion quimica constitien temas de gran relevancia na

investigacion actual.

A sintese do grafeno pode enfocarse de duas maneiras (Figura 2), os métodos top-down ou
os métodos bottom-up.®? Os métodos top-down consisten na obtencién de ldminas individuais
de grafeno partindo do grafito. Un exemplo clasico de sintese mediante o método top-down é
a exfoliacion de grafito a través do método denominado Scotch tape, desefiado por K.S.
Novoselov e A.K. Geim en 2004, o cal consiste na separacién dunha capa individual de grafeno
mediante a sUa adherencia a cinta adhesiva. En xeral, o enfoque top-down destaca pola sua
rapidez, maior facilidade e baixo custo, mais carece de control tanto en tamafio e morfoloxia,
como en estrutura quimica da ldmina obtida, que presenta maior nimero de defectos. Por
outra banda, os métodos bottom-up, permiten acadar unha alta precision estrutural e maior
control das propiedades do material grafénico obtido. Estes métodos consisten na sintese de
grafeno, a escala atémica ou nanométrica, a partir de estruturas mais sinxelas denominadas
building blocks. Cémpre destacar, que o maior control estrutural que ofrece este método
contraponse non sé co maior custo do procedemento, senén coa alta dificultade que este
implica. Por estes motivos, a eleccion dos building blocks é fundamental para optimizar o
proceso. Un método de sintese bottom-up de nanografenos é a partir de hidrocarburos

aromaticos policiclicos (PAHs) e arinos* como building blocks.?

[ ] o °

9@9@@9@@ Bottom-up ® o % ®
s o o o
. N ) ) S s S % e e
Grafeno Building blocks

Figura 2: Esquema das duas aproximacions na sintese de grafeno, top-down e bottom-up.
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2.2. Hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHs)

Os hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHs) son compostos organicos formados por
carbono e hidréxeno que constan de dous ou mais aneis aromaticos fusionados. Son produto
da combustién incompleta de combustibles fosiles e biomasa e, en xeral, son clasificados como

contaminantes.?

Concretamente, os PAHs bencénicos son vaior A

. reactividade
compostos que poden considerarse como OOOOO

pequenos fragmentos da rede de grafeno. Existe Pentacenc

unha gran variedade de PAHs, cuxa estabilidade e OOOO
reactividade son rexidas pola regra do sexteto

Tetraceno

Menor OO

reactividade Antraceno

aromatico de Clar, a cal estipula que a estrutura

resoante predominante nun PAH corresponde a

aquela que contén o maior nimero de sextetos
aromaticos disxuntos, é dicir, aneis de seis
Figura 3: Esquema da orde de reactividade dos

membros con seis electrdns n—conxugados, acenos (sexteto de Clar destacado en gris).

reforzando a aromaticidade global da molécula.!! Dito modelo determina que a maior
estabilidade, e polo conseguinte a menor reactividade, acadase aumentando o nimero de
sextetos por atomo de carbono, como se amosa para os acenos na Figura 3. Alén disto, a regra
de Clar relaciona o numero de sextetos co band-gap da molécula, é dicir a diferenza de enerxia
entre o orbital molecular ocupado de maior enerxia (HOMO) e o orbital molecular desocupado

de menor enerxia (LUMO). Asi, a maior nimero de sextetos 1, maior é a diferenza enerxética

HOMO-LUMO (maior band-gap), e, polo tanto, maior é a estabilidade do PAH.?

En xeral, os PAHs totalmente bencenoides presentan os band-gaps mais altos e polo
tanto son estruturas particularmente estdbeis.'2 De feito, entre os PAHs co mesmo numero de
aneis aromaticos, aqueles que presentan mais estruturas resoantes con sextetos posuen

maiores diferenzas enerxéticas HUMO-LUMO.1*

Para organizar a ampla variedade de PAHSs, estabelecéronse diversos criterios de
clasificacion segundo a sua estrutura. Un dos criterios empregados organiza aos PAHs segundo
o nimero de dtomos de carbono compartidos.'® Deste xeito, considéranse i) cata-fusionados

aqueles PAHs que presentan todos os seus atomos de carbono situados na periferia da
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molécula (Figura 4a-d) e ii) peri-fusionados os PAHs que presentan na sua estrutura atomos de
carbono compartidos por tres aneis bencénicos fusionados, € dicir, non todos os seus atomos
de carbono atépanse no perimetro da molécula (Figura 4e-g). Dentro da categoria dos cata-
fusionados achanse os fusionados linealmente, os poliacenos (Figuras 4a,b) e os fusionados de

xeito angular, os polifenos (Figuras 4c,d).

Cata-fusionados Peri-fusionados

Poliacenos Polifenos

Naftaleno Antraceno Fenantreno Hexaheliceno Pireno Antantreno Coroneno

(@ (b) (c) (d) (e) (f) (9)

Figura 4: Clasificacidon de PAHs en (a-d) cata-fusionados e (e-g) peri-fusionados.

Outro criterio de clasificacidn réxese segundo a xeometria que adopta a sUa periferia:
nel distinguense os PAHs con aneis bencénicos dispostos linealmente, cunha periferia de tipo
zig-zag (Figura 5a), dos que posuen unha disposicion angular, como aqueles delimitados por
tres aneis bencénicos que presentan unha rexion baia (Figura 5b) ou unha periferia de tipo
armchair (Figura 5c). Ademais, se a rexion consta de catro ou cinco aneis fusionados

angularmente, a rexién do PAH denominanse enseada (Figura 5d) ou fiorde (Figura 5e),

respectivamente.
enseada
baia (d)
(b) l
zig-zag l
@ fiorde
(e)

armchair
(c)

Figura 5: Tipos de xeometrias e rexions que poden presentar os PAHS.

Entre esta variedade de PAHs, un dos mais tipico é o fenantreno, xa amosado na Figura
4c. Tratase dun composto cata-fusionado de tres aneis bencénicos dispostos angularmente,
cunha rexion tipo baia.'® Este hidrocarburo presenta cinco estruturas resoantes, ddas das cales
amaosanse na Figura 6, sendo especialmente relevante a amosada na Figura 6a por posuir dous
sextetos de Clar fronte as demais, que contan cun Unico sexteto de Clar (como na Figura 6b).%?

Cémpre destacar a superior estabilidade termodinamica do fenantreno respecto ao seu

10
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isémero estrutural, o antraceno (Figura 4b), debido a que este sé presenta un Unico sexteto de

So-o o-co

Figura 6: Duas das cinco estruturas resoantes do fenantreno, cos sextetes de Clar destacados en gris.*?

Clar.

2.3. Arinos

O notdbel interese na investigacion sobre PAHs e nanografenos nos ultimos anos
favoreceu o desenvolvemento de multiples estratexias sintéticas. Unha das mais destacadas
baséase no emprego da quimica de arinos, campo no que o grupo de investigacion COMMO

(Guitidn/Pérez/Pefia) acadou achegas significativas.

Os arinos son especies altamente reactivas que contefien un enlace triplo obtido por
eliminacién de dous substituintes dun anel bencénico en posicions orto (o0-). Normalmente, o
o-bencino, un derivado tensionado do benceno, cofiécese pola estrutura co enlace triplo
(Figura 7a), mais compre ter en conta que dita especie pode describirse mediante outras duas

estruturas resoantes, a cumulénica (Figura 7b) e a dirradical (Figura 7c).

Triplo enlace Cumulénica Dirradical

(a) (b) (c)

Figura 7: Estruturas resoantes do o-bencino. (a) Triplo enlace, (b) cumulénica e (c) dirradical.

A presenza do enlace triplo tensionado nun anel de seis membros confirelle ao bencino,
e aos arinos en xeral, dunha reactividade excepcional, relacionada co baixo nivel enerxético dos
orbitais LUMO.Y Debido & sua elevada inestabilidade e reactividade, os arinos deben ser
xerados in situ. A quimica dos arinos remontase até principios do século XIX,'® mais non é até
metade do mesmo século que cobrou maior importancia, tempo no que Robert et al.l®
estabeleceron a estrutura do intermediario bencino, obtido mediante a reaccidon de adicién-
eliminacion amosada na Figura 8a. Posteriormente desefidronse outras rutas de obtencién de

arinos in situ, algunhas das cales se representan na Figura 8b.*®

11
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Entre estes métodos, destaca como un dos mais empregado actualmente o desefiado
polo grupo de Kobayashi et al. en 1983,%° o cal consiste na preparacion de arinos pola saida
dun substituinte triflato en posicién orto a un grupo trimetilsililo (TMS), por ataque dun ion
fluoruro mediante o mecanismo amosado na Figura 8c. Tratase dun proceso que ten lugar en
condicions suaves de reaccidn, posto que evita o uso de temperaturas elevadas, acidos, bases

fortes, axentes oxidantes ou metais e non afecta a outros substituintes.'®

COOH

F
>
©:H S5 oo NH,
O

X=Cl, I, Br, OTf

A
X=Cl, 1, Br, OTf coy 0
y=Cl, 1, Br
|+

Figura 8: Sinteses de o-bencino: (a) a desefiada por Roberts;* (b) outras rutas de obtencién do mesmo;*8 (c) mecanismo
da sintese desefiada por Kobayashi et al.20

g [ g
—
[

Existen diversas metodoloxias dispofiibeis de preparacién dos triflatos de orto-
trimetilsililarilo que actlan como precursores de arinos. No ano 2002 o noso grupo de
investigacion desefiou un novo método de sintese nun sé paso para obter ditos triflatos a partir
de o-bromofenois.?! Este método, empregado ao longo deste traballo para a sintese do

precursor de bis-bencino, serad descrito en detalle na paxina 19.

24. Macrociclos tetrapirrélicos e porfirinas

As porfirinas (Figura 9a) forman parte do grupo de compostos denominados macrociclos
tetrapirrolicos, os cales abranguen as especies formadas por catro unidades de pirrol unidas
entre si. Ademais das porfirinas, existe unha gran variedade destes macrociclos, entre os cales
incliense os corrois (Figura 9b), as clorinas (Figura 9c) e as ftalocianinas (Figura 9d). Estas

moléculas destacan polas suas amplas funcions bioldxicas, especialmente como grupos

12
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prostéticos, transportadores de gases ou catalizadores,?? mais tamén tefien diversas aplicaciéns

no ambito da electrdonica e no desenvolvemento de células solares.

2 \4
\
23
HN yN\H
tv\/ﬁ é% QJ

Posicions:
Porﬁrma Corrol Clorina Ftalocianina
CyoH1aN, CioH1aNy CyoH16N, C3yH1gNg
(a) (b) (c) (d)

Figura 9: Estruturas dalgtins macrociclos tetrapirrdlicos e a asignacion das posicions da porfirina.

Concretamente, a porfirina tratase dun macrociclo de catro unidades de pirrol separadas
entre si por grupos metino e obedece a regra de aromaticidade de Hickel, ao presentar 18
electréns 1, dos 22 totais, deslocalizados no seu sistema conxugado, marcado en morado na
Figura 9a. Segundo a nomenclatura IUPAC,?® distinguense diferentes posiciéns dentro da sua

estrutura, amosadas na Figura 9a.

As posicidons meso e 8 amosan unha alta reactividade que permite introducir unha gran
variedade de substituintes, producindo unha ampla gama de derivados de porfirina. Alén disto,
os atomos de nitroxeno centrais das porfirinas libres poden complexarse con metais de
transicion, e deste xeito, formar complexos metdlicos, cofiecidos como metaloporfirinas. A
coordinacién do dtomo metalico produce unha maior ou menor distorsién no macrociclo plano,
dependendo de que metal sexa. Por exemplo, o Ni(ll), ao coordinarse, adoita inducir a
ondulacién do sistema,?* como pode observarse na Figura 10 para o (5,10,15,20-
tetrafenilporfirinato)niquel (). Ainda asi ditos sistemas mantefien unha xeometria plano
cadrada lixeiramente distorsionada. Estes complexos de niquel son diamagnéticos, polo que
carecen de momento magnético ao tratarse de especies de baixo spin.?> Ademais adoitan ser

estables térmica e quimicamente, sobre todo en estado sélido.
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(b)

Figura 10: (a) Vista frontal do (5,10,15,20-tetrafenilporfirinato)niquel(ll), (b) vision lateral da mesma molécula,
ndtese que presenta certa ondulacién.?*

As porfirinas caracterizanse non sé por presentar fluorescencia, sendn por presentar
nos espectros UV-Vis unha banda de absorcion moi intensa ao redor dos 400 nm (So = S3),
denominada Soret, xunto cun grupo de catro bandas de baixa intensidade sobre os 500-700
nm (So = S1), nomeadas bandas Q.%° Tanto a absorcion de luz como a fluorescencia poden ser

alteradas por transformacions no macrociclo ou no mesmo centro nitroxenado.??

Tras os primeiros traballos de Rothemud,?’ e de Adler e Longo,?® a meirande parte das
metodoloxias actuais de obtencidén de porfirinas meso-substituidas baséanse en
procedementos desefiados e descritos polo grupo de investigacién de Jonathan Lindsey.?®
Tratase dunha estratexia na que a partir de pirrol e aldehidos féormase o anel porfirinédxeno
mediante reaccions de condensacién, mediada por catdlise acida. Posteriormente compre

empregar un axente oxidante para acadar o anel aromético conxugado no sistema (Figura 11).

0

H H)J\
N Aldehido
[0]
\ / —>H+ —_— Ar

Pirrol

Porfirinoxeno Porfirina

Figura 11: Sintese do anel porfirinéxeno e a sua posterior oxidacidn para obter unha porfirina meso-tetrasubstituida.

Debido 4 alta reactividade das porfirinas (a través de reacciéns de adicion, substitucion,
acoplamentos cruzado, oxidacion, reducidn...), a sua funcionalizacién con outras moléculas,
como os PAHs, é actualmente un tema de grande interese e actividade investigadora, como se

destaca na seguinte seccidn.3%-32
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2.5. Funcionalizacidon de nanografenos con porfirinas

Actualmente o estudo dos PAHs e de estruturas nanografénicas é de gran interese, dadas
as suas destacadas propiedades electrénicas como 0s pequenos band-gaps, necesario para o
seu uso en dispositivos electrénicos de escala reducida que garantan un baixo consumo
enerxético.3® Neste contexto, o acoplamento de PAHs con porfirinas permite modificar e
optimizar propiedades dpticas, electrénicas e magnéticas3#3> mediante a extensién do sistema
T, a incorporacién de novos centros funcionais ou metélicos,?® asi como a mellora da sua
solubilidade en disolventes organicos. A unién porfirina-nanografeno pode inducirse en
solucion ou en superficie.?”*® Entre os exemplos na literatura das ultimas décadas, destaca o
hibrido porfirina-hexabenzocoroneno desefiado por Jux et al.3>° O composto en cuestidon consta
dun hexacoroneno central, fusionado con seis aneis porfirinicos (Figura 12): primeiro
planarizase o sistema aromatico mediante a oxidacion de Scholl, e deseguido é funcionalizado

coas porfirinas con seis reaccions de Suzuki-Miyaura.

36%

Figura 12: Hibrido porfirina-hexabenzocoroneno desefiado por Jux et al. Oxidacidn de Scholl: a) FeCls, CHsNO,, CH,Cl,, 0 °C;
Reaccion de Suzuki-Miyaura: b) Pd(PPhs)s, Cs,COs, tolueno, DMF, 80 °C; c) Acido trifluoroacético , CHCl339

Ademais do hexacoroneno,® as porfirinas foron fusionadas con outros precursores
nanografénicos permitindo acadar novos materiais con pequenos band-gaps.>**° Porén, a
literatura sobre os hibridos de porfirinas funcionalizados con nanografenos derivados de
acenos € realmente escasa. Por iso, este traballo propdn a sintese dun novo hibrido meso-
funcionalizado de porfirinas cun derivado expandido do pentaceno, sintetizado a partir do

fenantreno, para estudar o impacto da fusién nas propiedades optoelectrénicas.
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3. Obxectivos

O obxectivo deste Traballo de Fin de Grao é acadar a funcionalizacién covalente de
nanografenos con porfirinas, xerando un novo composto hibrido cun sistema m-estendido,
cuxas propiedades estruturais e optoelectronicas poderian resultar de interese para futuras

aplicaciéns como sensores.

A ruta sintética inicial, exposta na Figura 13, dividiuse en tres fases: a parte inicial, a cal
abrangue a sintese da porfirina 5 a partir da sintese dos respectivos dipirrometanos 1a e 1b,
seguida da fase de sintese do nanografeno partindo dun derivado osixenado do fenantreno, a
fenantroquinona. Este composto sera transformado até acadar a especie 9 a cal é chave na
reaccion de cicloadicion [4+2] co bistriflato 10 precursor do bisbencino. A terceira e derradeira
fase correspéndese co acoplamento dos compostos obtidos, dando lugar ao hibrido 12, o cal

serd oxidado para obter o produto final desexado 13.

& e ;
e R
J g

Figura 13: Ruta proposta para a sintese do hibrido 13.
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4. Resultados e discusion

4.1. Sintese da porfirina 5

A primeira parte do proxecto, tivo coma principal obxectivo acadar a sintese da porfirina
5, seguindo os pasos amosados na Figura 14. Primeiro, co fin de acadar o macrociclo porfirinico
realizouse a sintese dos correspondentes dipirrometanos 1a e 1b, seguindo o método de
Lindsey.?®#! En resumo, estes protocolos baséanse en reaccions de condensacion entre ddas
moléculas de pirrol e o correspondente aldehido, catalizadas por un acido de Lewis en
atmosfera de Ar e en ausencia de luz. Concretamente o dipirrometano 1a (2,2’-dipirrometano)
sintetizouse mediante unha condensacién entre dlas unidades de pirrol e paraformaldehido,
empregando como catalizador o InCls, obtendo o composto 1a un rendemento do 44%, similar
ao reportado na literatura.*! O dipirrometano 1b (5-mesitildipirrometano) foi sintetizado en
condicions lixeiramente diferentes as anteriormente descritas, mais baseadas no mesmo
mecanismo de reaccion. Neste caso, duas unidades de pirrol foron condensadas co 2,4,6-
trimetilbenzaldehido, co BFs-OEt; actuando como catalizador. Apds ser purificado obtivose o
composto 1b cun rendemento do 22%.2° Ambos dipirrometanos caracterizaronse mediante
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protdn (*H RMN), cuxos resultados obtidos

concordan cos datos descritos na literatura (paxinas 31-32).

BF,-OEt, O NBS

2) bba

2
13% Q o

%

97%
0 HBPin Ni(acac),
ioB & FdCl,(PPh,),B" &

5 4
69% 100%

Figura 14: Ruta sintética para a obtencién da porfirina 5.
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Unha vez obtidos os dipirrometanos 1a,b, procedeuse coa sintese da 5,10,15-
trimesitilporfirina (porfirina 2, Figura 14), un derivado porfirinico asimétrico do tipo A3B, dado
que posue tres das catro posicidons meso substituidas por grupos mesitilos (grupo A), mentres
que a cuarta posicion meso permanece ocupada
por un hidréxeno (grupo B). Esta porfirina foi
sintetizada mediante unha metodoloxia en duas
etapas. Nun primeiro paso, os dipirromentanos
1a e 1b reaccionaron con dlas unidades de 2,4,6-
trimesitilbenzaldehido, nunha reaccidon de
condensacion catalizada por BF3-OEt;, dando
lugar ao porfirinéxeno. Unha vez o porfirindxeno
é sintetizado, cémpre ser oxidado, mediante 2,3-

dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (DDQ),

para formar o sistema aromatico de 22 electréns

Figura 15: Posibeis porfirinas obtidas na reaccion de
sintese do composto 2.

1. O rendemento para formar o composto 2, apds

a purificacion, foi do 13%.%2

Cédmpre salientar que as reacciéns de sintese de porfirinas caracterizase por presentar
baixos rendementos,?® debido principalmente, & tendencia dos dipirrometanos a polimerizar
en medio acido, dando lugar a derivados poliméricos do pirrol. Por outra banda a isto
engadeselle o fendmeno denominado scrambling, o cal define & pobre selectividade da
reaccion de condensacion debido & competencia dos dipirrometanos e aldehidos. Nesta
reaccion, ademais da porfirina 2, tamén illouse o derivado porfirinico tetrasubstituido 2b (Aa4),

asi como o disubstituido 2¢ (A2B>), tal como se amosa na Figura 15.

No espectro de *H RMN (Figura S1), identificaronse os sinais tipicos de porfirinas, como
ai) 10.11 ppm, un singlete correspondente ao protdn Hmeso, cCON Maior desprazamento quimico
(6), e aii)-2.80 ppm, un singlete correspondente aos proténs NH do interior macrociclico. Estes
desprazamentos tan caracteristicos débense ao efecto de corrente de anel, un campo
magnético inducido polo sistema aromatico de electrons m do macrociclo e os grupos vecifios
ao ser aplicado un campo magnético externo. Isto, provoca o apantallamento dos protdns
centrais e o desapantallamento dos protdns externos.*® Outros sinais representativos da

estrutura da porfirina 2 son aqueles singletes con desprazamentos de 2.65; 2.63 e 1.86 ppm
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correspondentes coas sinais dos grupos CHs dos substituintes mesitilos en posiciéns meso, os
cales indican, xunto cos sinais anteriormente mencionados, que tratase da porfirina A3sB e non
das outras porfirinas mencionadas (2b e 2¢). Alén da caracterizacion de *H RMN, completouse
a caracterizacion mediante espectrometria de masas (MS) acoplada o sistema de cromatografia

de fluido supercritico (SFC-MS), no cal identificouse [M+H]* a 665 m/z.

A continuacion, realizouse a bromacién da porfirina 2 con N-bromosuccinimida (NBS),
para acadar o composto 3 (Figura 14) cun rendemento do 97%. Posteriormente, levouse a cabo
a complexacién do macrociclo 3 mediante substitucion de ligando do niquel(ll) acetilacetonato
Ni(acac),, obténdose o composto 4 (Figura 14) cun rendemento cuantitativo (100%). A
complexacion da porfirina é fundamental para evitar que metais empregados como
catalizadores en pasos posteriores, neste caso o Pd(ll) no acoplamento Suzuki-Miyaura entre
porfirina-nanografeno, se coordinen e & vez para garantir a estabilidade das mesmas.
Finalmente, completouse a primeira fase do proxecto coa sintese do composto 5 (Figura 14),
mediante substituciéon do bromo na posicién meso da porfirina 4 polo grupo pinacolborano
(BPin). A reaccidn consistiu nunha boracidon de Miyaura** empregando HBPin coma fonte do
éster bordnico e PdCly(PPhs), como catalizador metalico. O composto 5 obtivose cun

rendemento do 69% e a sUa caracterizacidn estd en consonancia coa literatura (Figura S2).

4.2, Sintese do nanografeno

Para a segunda fase da ruta exposta en Obxectivos foi necesario sintetizar previamente
o bistriflato 10 (seccidn 4.2.1.). Despois, nunha primeira aproximacion, abordouse a sintese do
nanografeno 11 (seccion 4.2.2.), mais ante os problemas de insolubilidade que presentou esta

via, optouse por explorar duas vias alternativas descritas nas seccions 4.2.3. e 4.2.4.
4.2.1. Sintese do precursor do bisbencino

A preparacion do bistriflato 10, precursor de bisbencino, realizouse mediante o método
sintético, amosado na Figura 16, adaptado do método desefiado polo noso grupo de

investigacién no 2002 para a obtencién do precursor de bencino.?!

19



Traballo de Fin de Grao Marina Vazquez Carballo
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97% 33%

Figura 16: Preparacion do bistriflato 10 a partir da 2,5-dibromohidroquinona 10a.

Unha vantaxe desta ruta sintética reside no feito de que todas as reaccidons descritas a
continuacion poden realizarse no mesmo matraz e en apenas tres pasos. Nunha primeira fase,
o composto 10a (2,5-dibromohidroquinona) reacciona con hexametildisilazano (HMDS),
xerando o bis(sililéter) 10b e liberando NH3 gasoso no proceso. O obxectivo desta reaccién é a
proteccion dos grupos hidroxilos de 10a, con grupos trimetilsilii (TMS), evitando a
desprotonacién dos alcohois no seguinte paso da reaccién, no cal emprégase n-butillitio (n-
Buli), unha base fortemente nucledfila. Neste paso, a unha temperatura de-100 °C, producese
un intercambio haldxeno-metal no composto 10b, deseguido, producese a migracién do grupo
TMS ao carbono da sta posicion orto, formando un novo enlace C-Si (transposicion de Brook).*
O fenodxido obtido é esterificado con anhidrido trifluorometansulfonico (Tf,0), xerando o
triflato correspondente. Como se amosa na Figura 17, este proceso (adicion de n-Buli seguida
da esterificacidon con Tf,0) debe repetirse duas veces para que se produza a reaccion en ambos
lados da molécula, e deste xeito sintetizar o bistriflato 10, o cal illouse cun rendemento do 33%

e foi caracterizado mediante espectroscopia de'H RMN (Figura S3) e "F.

Br oTMS OTMS
j@: n-Bull, 100 °C j@i D: T£,0, -80 °C
TMSO Br TMSO TMSO

10b
TI\/ISO: :
™S oTf Li oTf
™S oTf 0, 80°C ' n-BuLi, -100 °C
<l - S
TfO ™S Li*0" ™S TMSO T™S
10

Figura 17: Sintese do bistriflato 10, precursor de bisbencino.
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4.2.2. Primeira estratexia: sintese do nanografeno 11

A primeira ruta exposta para sintetizar o nanografeno 11, correspondente ao sistema
poliaromatico central do hibrido porfirina-nanografeno, mdstrase na Figura 18. Esta ruta
iniciouse coa iodacién da fenantroquinona 6, empregando N-iodosuccinimida (NIS) como
axente haloxenante. Neste proceso obtivose o produto desexado 7 nun rendemento do 91%,

de acordo co descrito na literatura.*®

k NIS, H,S0, * w

6

CsF

91% 68%
Figura 18: Sintese do composto 11.

Posteriormente, o composto 7 fixose reaccionar coa 1,3-difenilpropan-2-ona (8) nunha
condensacion de Knoevenagel.*” Esta reaccion é posibel grazas ao caracter acido dos
hidréxenos en posicion a respecto ao carbonilo da propanona, que en presenza dunha base,
neste caso KOH, son facilmente extraidos, conferindo unha elevada nucleofilia aos carbonos a.
Deste xeito producese a dobre condensacion na fenantroquinona, obtendo o composto 9 cun
rendemento do 68%. A continuacion, para acadar o composto 11, levaronse a cabo duas
cicloadiciéns [4+2], é dicir, duas reacciéns de Diels-Alder entre os compostos 9 e 10, como se
representa na Figura 19. De forma breve, o mecanismo iniciase mediante o ataque nucledfilo
do anién fluoruro, procedente do CsF, ao composto 10, xerando o arino 10a in situ. Este
intermedio, dada a sUa alta electrofilia,*® actia como diendfilo achegando 2 electréns, mentres
gue o composto 9 compodrtase como dieno, achegando 4 electréns, dando lugar ao composto
11b, despois da extrusién quelotrépica de CO. Nunha segunda fase, este composto pode sufrir
un novo ataque nucledfilo por parte do anién fluoruro, de xeito similar, até xerar outro
intermedio arino, que participard nunha segunda reaccion de cicloadicion con outro

equivalente de 9, obténdose finalmente o produto 11.
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Figura 19: Mecanismo de formacion do produto 11.

Co fin de acadar o mellor método de sintese do composto 11 realizdronse dlas probas

con diferentes condicions de reaccidn, as cales amdsanse na Taboa 1.

Tdboa 1: Diferentes condiciéns empregadas para a sintese do composto 11.

Método Condicidons de reaccidn Compostos
Disolvente  Temperatura/°C  Tempo/h 9/ equiv. 10/ equiv. CsF/ equiv.
A MeCN/DCM 50 32 2.5 1 2.6
16 1 1.4
B MeCN/DCM 50 1.1
16 1 14

O método A consistiu nunha reaccién nun Unico paso, onde todos os reactivos
engadironse simultaneamente nun matraz de reaccion e deixouse reaccionar durante 32 h. Por
outra banda, o método B consistiu nunha reaccién en dous pasos, onde tras as primeiras 16 h
de reaccion engadiuse de novo o composto 9 e CsF e deixouse reaccionar 16 h mais. A
evolucién das reacciéns foi monitorizada por espectrometria de masas de lonizacion Laser
Asistida por Matriz (MALDI, Figura 20). As 32 h, no método A o produto maioritario foi o 11b,
resultado da primeira cicloadicion. Porén, no método B predominou a formacion do produto
desexado 11. Fronte estes resultados, elaborouse o cru do método B mediante unha columna
cromatografica de silice, mais non foi posibel acadar unha purificacion completa e en cantidade
significativa do produto, debido & alta insolubilidade do composto 11 e a posibel

descomposicion en silice.
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Figura 20: Espectros de masas MALDI (matriz DCTB, RP 5-3000 Da) ds 32 h do cru de reaccidn, enriba do método A e
abaixo do método B.

4.2.3. Segunda estratexia: sintese via composto 14
Ante a dificultade de purificacion do composto 11 que presentou a ruta anterior,

desefiouse unha nova estratexia de sintese do hibrido de nanografeno. Este novo enfoque

consistiu no aproveitamento das estruturas sintetizadas anteriormente (Figura 21):

Figura 21: Sintese do composto 13, via formacidn do composto 14.

Neste caso, tentouse realizar primeiro o acoplamento cruzado entre a porfirina 5e o
composto 9, como mdstrase na Figura 21, co fin de superar os problemas de insolubilidade
asociados & sintese anteriormente descrita. O hibrido xerouse mediante unha reaccion de
Suzuki-Miyaura,*® a cal consiste na unidn entre un organoborano, activado en medio bdsico,

cun haluro mediante accion catalitica do paladio.
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Ao tratarse dunha reaccién non reportada na literatura, exploraronse duas condiciéns
clasicas para realizar o acoplamento de Suzuki-Miyaura e os resultados foron monitorizados
por MALDI. No primeiro caso (condicidns A), empregouse como disolvente DMF/tolueno, K3PO4
como base e a especie catalitica empregada foi sintetizada in situ engadindo
tris(dibencilidenacetona)dipaladio(0) [Pd2(dba)s] e o 2-diciclohexilfosfino-2’,6’-dimetoxibifenilo
(SPhos) como ligando. Porén, baixo estas condicidns non se detectou a formacién do composto
14, sendn que no espectro de masas realizado en MALDI sé observouse a presenza dos

materiais de partida 9 e 5.

Ante estes resultados, repetiuse a reaccion baixo novas condiciéns (condicidns B),
empregando como disolvente DMF/tolueno, como catalizador de Pd® o [Pd(PPhs)s4] e Cs,CO3
como base. Porén, o espectro de masa MALDI do cru obtido (Figura 22) suxeriu que a parte de
teren lugar os acoplamentos desexados, poderia ter lugar a extrusion da cetona, coa
conseguinte liberacion de CO, o que indicaria a formacién da nova estrutura oxidada 14b,
amosada na Figura 23 (1822.65 m/z). A ausencia de bibliografia na cal se realicen reacciéns de
Suzuki-Miyaura en ciclopentadienonas semellantes 4 empregada suxire unha
incompatibilidade de grupos funcionais. Asi, optouse por explorar unha terceira estratexia, que

se analiza a continuacion.

1440.730

720.3%9

i
1+ 1825/689
500,254

Masa exacta: 1822.65 m/z

Figura 22: Espectro MALDI (matriz DCTB, RP 5-3000 Da) do cru de reaccidn do Figura 23: Enriba o produto desexado,
composto 14 mediante as condiciéns B e a ampliacion da rexion de interese. abaixo o posibel produto obtido.
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4.2.4. Terceira estratexia: sintese do nanografeno 16

Novamente, debido as dificultades atopadas na segunda ruta proposta, decidiuse
retomar a estratexia inicial, na cal as reaccions de acoplamento cruzado realizanse unha vez
obtido o nanografeno. Porén, esta ruta foi optimizada mediante a incorporacion de grupos tert-
butilo nos grupos fenilo da estrutura do nanografeno, co obxectivo de eludir os problemas de

insolubilidade da primeira sintese.

Deste xeito, o nanografeno central, o composto 16 amosado na Figura 24, presenta
unha estrutura lixeiramente modificada respecto & proposta orixinal amosada nos Obxectivos

(paxina 16). O resto da ruta sintética segue 0s mesmos pasos representados na Figura 13.

Nesta nova sintese, partiuse do composto 7, obtido na ruta inicial, para realizar de novo
a reacciéon de Knoevenagel,*” mais empregando 1,3-bis(4-(tert-butil)fenil)propan-2-ona (8b),
unha fenilpropanona que incorpora grupos tert-butilo. Asi, o composto 8b foi previamente
sintetizado seguindo condicidns baseadas na bibliografia,*® a través dunha esterificacion de
Steglich,® a cal requiriu diciclohexilcarbodiimida (DCC) como axente acoplante e
dimetilaminopiridina (DMAP) coma activante nucledfilo (Figura 24). Nestas condiciéns, o

composto 8b obtivose nun rendemento do 41%, o cal esta de acordo coa literatura.

L O
> ‘OOO o
160 O ™S
DCC, DMAP I O
DCM
15b

Figura 24: Sintese do composto 16.
A continuacion da sintese deste composto 8b, levouse a cabo a reaccién de
Knoevenagel*’ para obter o composto 15, empregando as mesmas condicidns experimentais
descritas para a sintese do composto 9 (ver paxina 21). Obtivose o composto 15 desexado nun

rendemento do 65%. CoOmpre destacar que a incorporacion de grupos tert-butilo mellorou
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significativamente a solubilidade do composto, como pddese observar no espectro de *H RMN
realizado do composto purificado (Figura S6) no cal pddese identificar como singlete o sinal dos

proténs dos grupos tert-butilo a 1.38 ppm.

Unha vez obtido o composto 15, procedeuse a realizar a dobre cicloadiciéon [4+2] co
bisbencino xerado in situ a partir do seu precursor 10, para obter 16. Dada a similitude dos
reactivos cos da primeira estratexia de sintese, adaptaronse as mesmas condicions que
mellores resultados proporcionaron, é dicir aplicouse o método B (paxina 22). O protocolo
consistiu nun primeiro paso, no cal engadiuse a metade dos equivalentes do composto 15 e
CsF a 10, os cales reaccionaron durante 16 h. Pasado ese tempo, observouse sobre todo a
presenza do produto da primeira cicloadicion, o composto 15b. Entdn engadironse de novo os
equivalentes restantes de composto 15 e CsF, que reaccionaron durante outras 16 h. Apds as
32 h de reaccién, un novo espectro de masas amosou a conversion de todo o produto da

primeira cicloadicion ao produto desexado 16 (Figura S5).

Ante estes resultados, proseguiuse coa elaboracion do cru mediante purificacién por
columna cromatografica e cromatografia preparativa en capa fina (PTLC), da cal se illou unha
fraccion laranxa con fluorescencia amarela. Con todo, durante a sua purificacion e a
correspondente elaboracion, repararouse en que o produto alteraba a sua cor en silice,
pasando dun produto laranxa (16) a un ton mais amarelo, indicativo da sia descomposicion e
posibel oxidacion & forma de endoperdxido (17), ao ser exposto & luz e osixeno (Figura 25). Esta
hipdtese foi corroborada pola bibliografia,” na cal describese un produto similar que sufriu a

mesma oxidacién, amosando un cambio de cor gradual de vermello a amarelo.

Rendemento en dous pasos: 1%

Figura 25: Sintese e posterior oxidacion do composto 16.
Asi, co obxectivo de traballar cunha Unica especie, forzouse a oxidacion deliberada de
todo o composto 16 para o 17. Esta conversion confirmouse non so pola alteracion de cor de

laranxa a amarelo, senén que tamén mediante a andlise comparativa de *H RMN antes e
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despois da oxidacion deliberada (Figura 26). Nesta comparativa, o espectro feito despois da
purificacion mediante cromatografia (Figura 26a) presentou sinais das duas especies: o
esperado a campo baixo, a 9.07 ppm, correspondente aos proténs centrais da estrutura 16 e
outro a 6.93 ppm, correspondente aos protdns centrais da estrutura 17, a campo mais baixo
polo efecto apantaiante do endoperdxido. Unha vez a mestura foi completamente oxidada
(Figura 26b), o sinal a 9.07 ppm desapareceu, mais o sinal a 6.93 ppm ficou, polo que asumiuse
que todo o composto 16 foi oxidado ao endoperdxido 17. O produto 17, completamente

purificado e oxidado, caracterizouse completamente mediante RMN (Figuras S6-S7, paxina 48).

(a) Antes da oxidacion forzada

n ILJU

(b) Apés a oxidacion forzada

‘ |

T T T T T T T T T T T T T T

" 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 00  -1.0
6 (ppm)

Figura 26: Superposicion dos espectros de 'H RMN de: (a) a mestura de compostos 16 e 17, antes da oxidacion; (b)
composto 17, apds a oxidacion.

Esta hipdtese foi corroborada co estudo de R. Pascal et al.>! no cal describese como un
composto semellante ao 16 sufriu unha oxidacién similar, reflectida non sé no cambio de cor
gradual, sendn nunha disposicién parecida dos sinais dos proténs principalmente afectados
pola formacién do endoperodxido. Alén disto, o composto 17, foi obtido nun rendemento do
1%, o cal concorda co valor do rendemento do composto atopado na literatura, que oscila entre

1eo2%.
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En ensaios adicionais logorouse illar o composto 16 empregando métodos de elaboracién
en atmosfera inerte e evitando a exposicién do mesmo a luz, e unha vez foi completamente
purificado caracterizouse mediante *H RMN (Figura S8). Ademais, debido & maior eficiencia na

purificacion, mellorouse o rendemento, anteriormente do 1%, a un 3%.

Porén, dado que o composto 16 obtivose na fase final do traballo (e ainda debe ser
analizado e caracterizado), os estudos relacionados coa sintese do hibrido porfirina—
nanografeno inicidronse empregando o derivado fotooxidado 17. O obxectivo é xerar o
composto 18, e apds acadar o hibrido final porfirina-nanografeno (composto 13, Figura 21)

eliminando o grupo endoperdxido como paso final, apds o acoplamento coa porfirina.>?

4.3. Acoplamento porfirina-nanografeno

A derradeira fase desta ruta sintética consiste na sintese do hibrido porfirina-nanografeno,
tendo en conta a modificacién da ruta sintética. Deste xeito, procedeuse co acoplamento do
nanografeno 17 coa porfirina 5, para obter o composto 18 (Figura 27). Para isto, adaptaronse

as condiciéns previamente amosadas na Figura 21.

Pd(PPhs), Cs,CO5
—_—

DMF/Tolueno

Figura 27: Reaccion de sintese do composto 18

Unha vez rematada e elaborada a reaccidon, realizouse unha optimizacion da

purificacion, mediante unha PTLC e a fraccién obtida foi analizada por MALDI (Figura 28).
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+MS
3911.912

Masa Exacta: 3911.58 m/z

7829.272

3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 mjz

Figura 28: Comparativa dos espectros MALDI (a) do cru de reaccidn do produto 18; (b) do produto 18 purificado.

Como se pode observar no espectro de masas, o sinal a 3911.91 m/z indica a formacién
do produto 18 coa masa exacta de 3911.58 m/z. No futuro, os pasos a seguir respecto este
composto, seria acadar a sUa cristalizacién para ser caracterizado completamente e asi, avantar

cara a eliminacion do o endoperdxido e a aromatizacion completa do sistema.

Se ben son preliminares, os datos obtidos representan un avance importante na sintese
destes tetrdmeros de porfirina funcionalizados con nanografeno e poderian indicar que duas
estruturas chave (16 e 17) foron acadadas, no camifio cara a estrutura final proposta nos
Obxectivos orixinais. Agora, o principal obxectivo é realizar a caracterizacion completa do
composto 16, e asi avantar cara a sintese do hibrido entre a porfirina 5 e o sistema 16. Deste
xeito, espérase acadar a fusion do sistema de grafeno 16 cun sistema completamente m-

conxugado, acadando a aromatizacién completa do sistema, mediante reaccions de Scholl.
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5. Parte experimental

5.1.

Procedementos xerais

Todo o material que foi empregado en condicidns anhidras secouse previamente

na estufa, durante un minimo de 10 h, a 120 °C, e posteriormente foi arrefriado

en atmosfera de Ar.

As reaccions levadas a cabo a temperaturas de-100 °C realizdronse nunha

mestura de Et,0/N; liquido.

Os reactivos comerciais mercaronse en Sigma Aldrich, ABCR ou Fisher, cunha

pureza superior ao 95%.

Nas reacciones que requiriron o uso de disolventes anhidros empregouse un

sistema de purificado de disolventes SPS 800 manual de MBRAUN para DCM,

THF, MeCN y Et,0.

Nas columnas cromatograficas por afinidade empregouse xel de silice Thermo

Scientific (35-70 pum, 60 A). Na cromatografia en capa fina analitica

empregaronse placas de aluminio con xel de silice 60 F2s4 Merck. Os compostos

visualizaronse con luz UV (254 e 365 nm).

Todos os espectros 'H RMN, °F RMN e 3C-sspp RMN foron adquiridos en

espectrometros Varian Mercury-300 e Bruker NEO-750, empregando CDCls ou

CD,Cl> como disolventes deuterados.

Os espectros de masas adquirironse en:

= SFC MS (Waters Acquity UPC2-SQ Detector 2), APCl+, con DCM como
disolvente.

= Espectrémetro de masas Autoflex (Bruker), con fonte de ionizacion MALDI e
analizador TOF (tempo de voo). Fonte con portamostras para placas
microtiter, con Optica de observacién e Laser N, tipo LTB MNL 106. Modo de
adquisicion Lineal e Reflector, con polaridade positiva (LP e RP
respectivamente). Como matriz empregouse o trans-2-[3-(4-tert-butilfenil)-

2-metil-2-propenilideno]malononitilo (DCTB).
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5.2. Procedementos experimentais
5.2.1. Sintese de porfirinas

e Sintese do 2,2’-dipirrometano (1a)

H 1) 10 min, t.a, Ar atm

)
N Q 2) 10 min, 55 °C SN =
AN A\ /
4) NaOH, 1 h, t.a. 1a

O 2,2'-dipirrometano (1a) sintetizouse seguindo os procedementos descritos na
literatura.** Nun matraz de fondo redondo seco e protexido da luz engadiuse paraformaldehido
(1.54 g; 51.28 mmol; 1 equiv) e pirrol recentemente destilado (350 mL; 5 mol; 100 equiv) e
desgasificouse con Ar durante 10 min a temperatura ambiente. A mestura queceuse a 55 °C
durante 10 min; posteriormente, engadiuse InCls anhidro (1.11 g; 5.02 mmol; 0.1 equiv) e
deixouse reaccionar durante 2.5 h. A mestura escura obtida deixouse arrefriar e engadiuselle
NaOH (6.00 g; 0.15 mmol; 3 equiv). Apdés 1 h, filtrouse a baleiro. O produto filtrado
concentrouse e o exceso de pirrol eliminouse por evaporacién rotatoria. Finalmente,
purificouse mediante cromatografia en columna (SiO,, Hexano/DCM/AcOEt 7/2/1), obtendo un

sélido branco (3.24 g; rendemento 44%).

1H RMN (CDCls, 300 MHz) & (ppm): 7.76 (s, 2H, NH); 6.62-6.65 (m, 2H); 6.14-6.18
(m,2H); 6.05 (s, 2H); 3.96 (s, 2H).

e Sintese do 5-mesitildipirrometano (1b)

1) 20 min, t.a, Ar atm
2) BF3-OEt,, 30 min, t.a.

H
N
N
\ /7 3) NaOH, 30 min

O 5-mesitildipirrometano (1b) sintetizouse seguindo os procedementos descritos na
literatura.?® Nun matraz de fondo redondo seco e protexido da luz engadiuse pirrol
recentemente destilado (139 mL; 2.05 mmol; 40 equiv) e desgasificouse con Ar durante 20 min.

Posteriormente, engadiuse 2,4,6-trimetilbenzaldehido (7.37 mL; 50 mmol; 1 equiv) e deixouse
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mesturar con axitacion constante durante 10 min a temperatura ambiente. Engadiuse, pinga a
pinga, BF3-OEt, (1.84 mL; 15 mmol; 0.3 equiv) e apds 30 min, a disolucién de cor marrén claro
tratouse con NaOH (6 g; 150 mmol; 3 equiv). Despois doutros 30 min, filtrouse a baleiro. O
solido obtido concentrouse e o exceso de pirrol eliminouse por evaporacion rotatoria.
Purificouse mediante cromatografia en columna (SiO2, Hexano/DCM/AcOEt 7/2/1) obtendo un

solido branco (2.95 g; rendemento 22%).
'H RMN (CDCls3, 300 MHz) 6 (ppm): 7.93 (s, 2H, NH); 6.86 (s, 2H); 6.66 (s, 2H); 6.17 (s,

2H); 6.01 (s, 2H): 5.92 (s, 1H); 2.28 (s, 3H); 2.06 (s, 6H).

e Sintese da 5,10,15-trimesitilporfirina (2)

1)BF;-OFt,, CHCl4(0.75% EtOH),
= = 1h, t.a, Ar atm
+ + \ /
NH HN 2)DDQ, 14 h, t.a.
3)Et,N
\O 1a

2

A sintese da 5,10,15-trimesitilporfirina (2) baseouse en procedementos descritos
previamente na literatura.*? Nun matraz de fondo redondo seco e cuberto con papel de
aluminio, disolveuse o dipirrometano 1a(1.04 g; 7.12 mmol; 1 equiv), o dipirrometano 1b (1.81
g; 6.86 mmol; 1 equiv) e 0 2,4,6-trimesitilbenzaldehido (2.02 mL; 13.72 mmol; 2 equiv) en CHCl3
(con 0.75% EtOH) (775 mL). A mestura desgasificouse baixo atmosfera inerte de Ar e deixouse
con axitacion constante. Apds engadiuse, pinga a pinga, BFs-:OEt; (0.50 mL; 4.27 mmol; 0.6
equiv). Unha hora despois engadiuse DDQ (4.70 g; 21 mmol; 3 equiv) e deixouse reaccionar 14
h, exposta ao aire, a temperatura ambiente. Finalmente tratouse con EtsN (17.35 mL) e o
produto obtido concentrouse a baleiro. O cru obtido purificouse nunha columna
cromatografica (SiO2, DCM), onde se recolleu a fraccion morada, correspondente a unha
mestura de porfirinas. Esta mestura foi posteriormente separada nunha segunda columna
(SiO,, Hexano/DCM, 6/4), da cal se recolleu a segunda fraccidén e obtivose un sélido morado,

correspondente a porfirina desexada (0.51 g; rendemento 13%).
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1H RMN (CDClz, 300 MHz, Figura S1) & (ppm): 10.11 (s, 1H, Hmeso); 9.27 (d, J = 4.5 Hz,
2H, Hp1); 8.83 (d, /= 4.5 Hz, 2H, Hpa); 8.68 (s, 4H, Hgs); 7.30 (s, 4H, Ha); 7.28 (s, 2H, Hp); 2.65 (s,
6H, He); 2.63 (s, 3H, Ha); 1.86 (s, 18H, He);-2.80 (s, 2H, NH).

SFC MS (APCl+): [M+H]*= 665 m/z.

e Bromacion da 5,10,15-trimesitilporfirina: sintese da porfirina 3

NBS, CHCl,
- - :
30 min, 65 °C

2 3

A reaccién de bromacion da porfirina 2 baseouse en procedementos descritos
previamente na literatura.*?> Nun matraz de fondo redondo disolveuse a porfirina 2 (100 mg;
0.15 mmol; 1 equiv) en CHCI3 (10 mL) e queceuse até refluxo. Posteriormente, engadiuse NBS
(29.3 mg; 0.17 mmol; 1.1 equiv) e por seguimento por TLC, comprobouse que a reaccion
rematou pasados 30 min. Realizouse unha extraccién con auga/DCM e a fase organica recollida
purificouse mediante unha columna cromatografica (SiO,, Hexano/DCM, 7/3). Finalmente

obtivose un sélido morado (109 mg; rendemento 97%).

1H RMN (CDCls, 300 MHz) & (ppm): 9.58 (d, J = 4.9 Hz, 2H); 8.72 (d, J = 4.9 Hz, 2H); 8.59
(s, 4H): 7.28 (s, 6H); 2.63 (s, 6H); 2.61 (s, 3H); 1.84 (s, 18H):-2.53 (s, 2H).

SFC MS (APCl+): [M+H]*= 743 m/z.
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e Complexacion de Ni(ll) coa porfirina 3

Ni(acac),, PhCl
1h,132°C

3 4

Nun matraz de fondo redondo disolveuse a porfirina 3 (109 mg; 0.146 mmol; 1 equiv)
e Ni(acac); (75 mg; 0.292 mmol; 2 equiv) en PhCl (5 mL) e queceuse a refluxo. Seguiuse a
reaccion por TLC (Hexano/DCM, 1/1) até que se consumiu todo o reactivo inicial. A reaccion
elaborouse mediante unha extraccion con DCM e recolleuse a fase organica, a cal foi secada
con MgS0Os. A disolucion vermella resultante purificouse mediante unha columna

cromatografica (SiO,, DCM). Finalmente obtivose un sélido vermello (117 mg; 100%).

1H RMN (CDCls, 300 MHz) & (ppm): 9.50 (d, J = 4.8 Hz, 2H); 8.63 (d, J = 4.8 Hz, 2H); 8.51
(s, 4H); 7.26-7.33 (m, 6H); 7.19 (s, 2H); 2.58 (s, 6H); 2.56 (s, 3H); 1.82 (s, 18H).

SFC MS (APCI+): [M+H]*= 799 m/z.

e Boracion da porfirina 4

O N HBPin, PdCl,(PPhs),, THF/tolueno 0
r B
16 h, 68 °C, Ar atm Q %

4 5

A reaccién de boracion da porfirina 4 baseouse en procedementos descritos
previamente na literatura.”® Nun balén de fondo redondo engadiuse a porfirina 4 (30 mg; 0.037

mmol; 1 equiv) e PdClz(PPhs), (2.60 mg; 0.004 mmol; 0.1 equiv) nunha mestura de THF/tolueno
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anhidro (1/1, 4 mL) e desgasificouse o sistema con Ar. Despois engadiuse EtsN (0.392 mL; 2.81
mmol; 75 equiv) e, pinga a pinga, HBPin (0.196 mL; 1.35 mmol; 36 equiv). A mestura queceuse
a refluxo durante 16 h e foi controlada por TLC. A reaccion arrefriouse até temperatura
ambiente e rematouse engadindo auga. A continuacion realizouse unha extraccion con AcOEt.
A fase orgdnica, de cor vermella, foi purificada nunha columna cromatografica (SiO»,
Hexano/DCM, 6/4) da cal recolleuse a segunda fraccién. Obtivose un sdlido vermello (22 mg;

rendemento 69%).

'H RMN (CDCls,300 MHz, Figura S2) 6 (ppm): 9.69 (d, J = 4.8 Hz, 2H, Hg1); 8.67 (d, J =
5.1 Hz, 2H, Hp); 8.49-8.54 (m, 4H, Hps); 7.20 (s, 4H, Ha); 7.18 (s, 2H, Hp); 2.58 (s, 6H, Hc); 2.56
(s, 3H, Ha); 1.82 (s, 18H, He); 1.72 (s, 12H, Hs).

SFC MS (APCI+): [M+H]*= 847 m/z.

5.2.2. Sintese do bistriflato precursor do bisbencino 10

e Sintese do composto 10b

Br OH Br OTMS
HMDS, THF _
2 h,90°C, Ar atm
HO Br TMSO Br

10a 10b

A sintese do composto 10b adaptouse de procedementos descritos previamente na
literatura.®* Nun matraz aforado de duas bocas, previamente seco, engadiuse 2,5-
dibromohidroquinona (4.45 g; 16.6 mmol; 1 equiv) e purgouse con Ar. Apds disolveuse o
produto de partida en THF seco (10 mL) e queceuse a refluxo. Unha vez acadado o refluxo
engadiuse, pinga a pinga, HMDS (7.61 mL; 36.5 mmol; 2.2 equiv). Pasadas 2 h, por seguimento
en TLC (Hex/AcOEt, 9/1) deuse por consumido todo o reactivo de partida, polo que retirouse a
temperatura e eliminouse o disolvente por evaporacién rotatoria. O sélido marréon empregouse

directamente no seguinte procedemento (6.7 g; rendemento 97%).
'H RMN (CDCls,300 MHz) 6 (ppm): 7.02 (s, 2H); 0.29 (s, 18H).

SFC MS (APCI+): [M+H]* = 410 m/z.
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e Sintese do bistriflato 10
1) THF, n-BulLi, -100 °C até -80 °C, Ar atm
Br OTMS  3) 1f5, -100 °C até -80 °C ™S oTf
™SO . 3) n-Buli, -100 °C até -80 °C o s
10b 4) szo, -100 °C até -75 °C 10
5) NaHCOs, -75 °C

A sintese do composto 10 adaptouse de procedementos descritos previamente na
literatura.®* Nun balén de ddas bocas de 500 mL, previamente seco e baixo atmosfera de Ar,
disolveuse o composto 10b (13.62 g; 33.0 mmol; 1 equiv) en THF anhidro (180 mL). A disolucion
foi arrefriada nun bafio a-100 °C e, unha vez acadada dita temperatura, engadiuse pinga a pinga
unha fraccién de n-Buli (14.7 mL; 36.4 mmol; 1.1 equiv). A mestura deixouse reaccionar até
que acadou 0s-80 °C. Posteriormente, volveuse arrefriar até-100 °C e engadiuse, tamén pinga
a pinga, TH,0 (6.7 mL; 39.7 mmol; 1.2 equiv). A mestura deixouse quecer de novo até acadar os
-80 °C. A continuacion, volveuse a arrefriar até-100 °C e repetiuse a adicion de n-Buli e Tf,0.
Finalmente, parouse a reaccion mediante a adicién dunha disolucion acuosa saturada de
NaHCOs (100 mL). O cru de reaccién elaborouse mediante unha extraccion con Et,0/H,0, da
cal recolleuse a fase orgdnica. Secouse con MgSQO4 e eliminouse o disolvente a baleiro no
rotavapor. Realizouse a purificacidon por precipitacion en MeCN e o sélido resultante foi filtrado

a baleiro e lavado co mesmo disolvente. Obtivose asi un sélido branco (5.6 g; rendemento 33%).
'H RMN (CDCls,300 MHz, Figura S3) 6 (ppm): 7.44 (s, 2H); 0.39 (s, 18H).

1BF RMN (CDCls,300 MHz) 6 (ppm):-73.78 (s).

5.2.3. Primeira estratexia: sintese inicial do nanografeno 11

¢ Sintese da 2,7-diiodofenantreno-9,10-diona (7)

O 0 O (0}
NIS, H,S0,
_
1) 25 min, 0°C

O 0 2)24hta O 0
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A sintese da 2,7-diiodofenantreno-9,10-diona 7 baseouse en procedementos descritos
previamente na literatura.*® No matraz, nun bafio de xeo, disolveuse a NIS (432 mg; 1.92 mmol;
4 equiv) en H,S04 (6 mL) e deixouse remexendo durante 25 min a 0 °C. A disolucién marrén
resultante, engadiuse a 9,10-fenantroquinona (100 mg; 0.48 mmol; 1 equiv) e deixouse 24 h a
temperatura ambiente e con axitacion constante. Pasado este periodo, a mestura tratouse con
auga xeada e o precipitado formado foi recollido por filtracién a baleiro e lavado con auga.
Obtivose asi un sélido marron que empregouse directamente, sen purificacion adicional, nos

pasos posteriores (202 mg; rendemento 91%).

1H RMN (CDCls, 300 MHz) & (ppm): 8.50 (d, J = 2.1 Hz, 2H); 8.06 (dd, J = 8.1; 2.1 Hz, 2H):
7.72 (d, J = 8.4 Hz, 2H).

SFC MS (APCI+): [M+H]*= 460 m/z.

¢ Sintese da ciclopentadienona 9

(0]
KOH, MeOH
+ (e} —_—
‘ 30 min, 75 °C
]

A sintese da ciclopentadienona 9 adaptouse de procedementos descritos previamente
na literatura.> A un matraz de fondo redondo de duas bocas que contén 1,3-difenilpropan-2-
ona (0.627 mL; 2.92 mmol; 1.07 equiv) e o composto 7 (1.30 g; 2.73 mmol; 1 equiv) en MeOH
(40 mL), engadiuse, cun funil de adicidn, pinga a pinga, unha disoluciéon de KOH en MeOH (2.5
mL; 0.71 M). Na adicion observouse un cambio de cor de laranxa a marrén. Queceuse a 75 °C,
a refluxo. Ao acadar dita temperatura engadiuse outra fraccion de KOH en MeOH (2.5 mL; 0.71
M) e observouse outro cambio de cor a verde escuro. Apds 30 min, deixouse arrefriar nun bafio
de xeo e filtrouse a baleiro, lavando con MeOH. Obtivose un sélido verde escuro (1.73 g;

rendemento 68%).
1H RMN (CDCls,300 MHz) 6 (ppm): 7.85 (s, 2H); 7.59-7.38 (m, 14H).
SFC MS (APCl+): [M+H]*= 635 m/z.
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e Sintese do composto 11

orf 1) MeCN/DCM, CsF,
16 h, 50 °C, Ar atm _

2)9,CsF, 16 h, 50 °C
MS

A sintese do composto 11 adaptouse de procedementos descritos previamente na
literatura.>* Nunha primeira fase, nun matraz de fondo redondo seco e previamente
desgasificado, disolvéronse o composto 9 (124 mg; 0.195 mmol; 1 equiv) e o bistriflato 10 (111
mg; 0.215 mmol; 1.1 equiv) en MeCN/DCM (14 mL, 1/1) e engadiuse CsF (41 mg; 0.27 mmol;
1.3 equiv). A mestura deixouse reaccionar a 50 °C durante 16 h. Unha vez transcorrido este
tempo, volveuse engadir o composto 9 (124 mg; 0.195 mmol; 1 equiv) e CsF (41 mg; 0.273
mmol; 1.3 equiv) e deixouse reaccionar outras 16 h. A suspension evaporouse e purificouse
mediante cromatografia en columna (Hex/DCM, 4/1), pero, debido & sua insolubilidade e &

posible descomposicion na columna, non se puido illar.

MALDI MS (matriz DCTB, RP 5-3000 Da): [M*]= 1285 m/z.

5.2.4. Segunda estratexia: sintese via composto 14

e Sintese do composto 14b

Pd(PPh,), Cs,CO; DMF/Tolueno
: ’ AV

16 h, 80 °C, Aratm /*

14b

A sintese do composto 14b adaptouse de procedementos descritos previamente na
literatura.®®> Nun matraz Schlenk engadiuse o composto 9 (5 mg; 0.008 mmol; 1 equiv), a
porfirina 5 (20 mg; 0.024 mmol; 3 equiv), Pd(PPhs)a (2.7 mg; 0.0024 mmol; 0.3 equiv) e Cs,COs
(6.44 mg; 0.0198 mmol; 2.5 equiv) e disolveuse nunha mestura, seca e previamente
desgasificada, de DMF/Tolueno (3 mL, 1/4). Protexeuse da luz e queceuse a 80 °C durante 16

h. O cru elaborouse mediante unha extraccion con AcOEt, da cal recolleuse a fase orgdnica e
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foi secada con MgSQ0a. Finalmente, purificouse mediante unha columna cromatografica (SiO»,

Hexano/DCM, 1/1).

5.2.5. Terceira estratexia: sintese do nanografeno 16

e Sintese da 1,3-bis(4-(tert-butil)fenil)propan-2-ona (8b)

DCC, DMAP, DCM

(0]
OH 24 h, t.a, Ar atm O O
8b

A sintese da 1,3-bis(4-(tert-butil)fenil)propan-2-ona (8b) baseouse en procedementos

16 O

descritos previamente na literatura.** Nun matraz de fondo redondo de 100 mL de duas bocas,
previamente secado, disolveuse DCC(2.19 g; 10.6 mmol; 1.16 equiv) e DMAP (0.34 g; 2.8 mmol;
0.27 equiv) en DCM anhidro (20 mL) a 0 °C baixo atmosfera de Ar durante 10 min.
Posteriormente engadiuse, pinga a pinga, unha disolucién de acido p-tert-butilfenilacético (2.0
g; 10.4 mmol; 1 equiv) en DCM anhidro (20 mL), observandose un cambio de cor de incoloro a
amarelo escuro. Apds reaccionar durante 24 h a temperatura ambiente a suspension foi filtrada
a baleiro. Concentraronse as augas nai, por evaporacién rotatoria, e realizouse a sua
purificacion por columna cromatografica (SiO2, Hex/AcOEt, 9/1). Finalmente, obtivose un sélido

cristalino branco (1.4 g; rendemento 41%).

1H RMN (CDCls, 300 MHz) & (ppm): 7.37 (d, J = 6.3 Hz, 4H); 7.13 (d, J = 6.6 Hz, 4H); 3.71
(s, 4H); 1.33 (s, 18H).

SFC MS (APCI+): [M+H]*= 323 m/z.
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¢ Sintese da ciclopentadienona 15

KOH, MeOH
+ o) —
‘ 30 min, 75 °C
o

8b

A sintese da ciclopentadienona 15 adaptouse de procedementos descritos previamente
na literatura.>® A un matraz de fondo redondo de duias bocas que contén a propanona 8b (0.49
g; 1.5 mmol; 1.07 equiv) e o composto 7 (0.65 g; 1.4 mmol; 1 equiv) en MeOH (20 mL)
engadiuse, pinga a pinga, unha disolucién de KOH en MeOH (1.25 mL; 0.79 M) observando un
escurecemento da cor vermella inicial. Queceuse a 75 °C, a refluxo. Unha vez acadada dita
temperatura engadiuse outra fraccion de KOH en MeOH (1.25 mL; 0.79 M). Apds 30 min,
deixouse arrefriar nun bafio de xeo e filtrouse a baleiro, lavando con MeOH. Obtivose un sélido

verde escuro (680 mg; rendemento 65%).

1H RMN (CD-Clz, 300 MHz, Figura S4) & (ppm): 7.75 (d, J = 1.8 Hz, 2H); 7.47-7.59 (m, 8H);
7.29 (m, 4H); 1.38 (s, 18H).

MS (APCI+): [M+H]* = 747 m/z.
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e Sintese do composto 17

ot 1) MeCN/DCM, CsF,
16 h, 50 °C, Ar atm
_—
2)15, CsF, 16 h,

50 °C, Ar atm

3) 0,, MeOH, 2h, hv

T™S
10

A sintese do composto 17 adaptouse de procedementos descritos previamente na
literatura.>* Desgasificouse un matraz de fondo redondo seco co composto 15 (291 mg; 0.390
mmol; 1 equiv) e o bistriflato 10 (222 mg; 0.429 mmol; 1.14 equiv) disoltos en MeCN/DCM (28
mL, 1/1). Posteriormente engadiuse CsF (83 mg; 0.55 mmol; 1.3 equiv) e queceuse a 50°C. Apds
16 h volveuse engadir o composto composto 15 (291 mg; 0.390 mmol; 1 equiv) e CsF (83 mg;
0.55 mmol; 1.3 equiv). Mediante seguimento por TLC parouse a reaccion pasadas outras 16 h.
A suspension elaborouse mediante unha columna cromatografica (SiO2, Hexano/DCM, 3/1), da
cal recolleuse unha fraccion laranxa con fluorescencia amarela. A fraccion recollida foi
purificada mediante PTLC (Hexano/DCM, 3/1) e despois oxidada deliberadamente en MeOH,

facendo borbullar aire durante 2 h. Obtivose un sélido amarelo (7 mg; rendemento 1%).

Se a elaboraciéon do cru de reaccién é levada a cabo nunha columna cromatografica
(SiO2, Hexano/DCM, 4/1) baixo atmosfera inerte e en ausencia de luz, pode illarse directamente
0 composto 16 cun rendemento do 3%.

'H RMN de 17 (CDCls, 750 MHz, Figura S6) & (ppm): 8.02 (d, J = 3.3 Hz, 4H); 7.65 (d, J =

3.3 Hz, 4H); 7.49 (d, J = 3.3 Hz, 4H); 7.46 (s, 4H); 7.34 (d, J =3 Hz, 4H); 7.30 (s, 4H); 7.05 (d, J =
3.3Hz; 4H); 6.94 (s, 2H); 1.46 (s, 36H).

13C ssfp RMN de 17 (CDCls, 750 MHz, Figura S7) & (ppm): 151.77; 138.94; 135.62;
135.43; 134.08; 132.33; 131.84; 130.81; 130.33; 130.09; 127.14; 125.92; 124.53; 91.81; 74.74;
35.00 (C-'Butil); 31.88 (CHs-'Butil).

MALDI MS de 17 (matriz DCTB, RP 5-3000 Da), [M+H]* = 1510 m/z.

'H RMN de 16 (CDCl5 300 MHz, Figura S8) ) & (ppm): 9.08 (m, 2H); 7.83-7.80 (m, 4H);
7.59-7.50 (m, 24H): 1.47 (s, 36H).
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5.2.6. Acoplamento porfirina-nanografeno

e Sintese do tetramero nanografeno-porfirina 18

Pd(PPh;), Cs,CO;
DMF/Tolueno
16 h, 80 °C, Ar atm

A sintese do composto 18 adaptouse de procedementos descritos previamente na
literatura.®®> Nun matraz Schlenk engadiuse o composto 17 (7 mg; 0.005 mmol; 1 equiv), e a
porfirina 5 (20 mg; 0.024 mmol; 5 equiv), Pd(PPh3)s (1.6 mg; 0.0014 mmol; 0.3 equiv) e Cs,COs
(3.84 mg; 0.0118 mmol; 2.5 equiv) e disdlvese nunha mestura, seca e previamente
desgasificada, de DMF/Tolueno (3 mL, 1/4). A disolucion vermella queceuse a 80 °C durante 16
h. O cru elaborouse mediante unha extraccion con AcOEt. Recolleuse a fase orgdnica a cal foi
secada con MgS0s. Finalmente purificouse mediante unha PTLC (SiO,, Hexano/DCM, 1/1).

Obtivose un sélido vermello.

MALDI MS (matriz DCTB, RP 5-3000 Da), [M+H]* = 3912 m/Z.
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6. Conclusions

Este estudo centrouse na sintese dun novo hibrido molecular que combina as
propiedades das porfirinas coas dos nanografenos. Durante o proceso, afrontaronse diversos
desafios sintéticos, acadando resultados preliminares alentadores. A sintese da porfirina 5
realizouse con éxito, obténdose cun rendemento do 13%. Por outra banda, a sintese do sistema
nanografénico resultou mais complexa, requirindo a optimizacién de diversas condicions de
reaccion e a exploracién das distintas rutas sintéticas para acadar o composto desexado. Na
ruta inicial, baseada nunha cicloadicién [4+2] entre o precursor de bisbencino 10 e o PAH 9,
detectouse a formacion do nanografeno 11; mais a sUa baixa solubilidade dificultou a sua
purificacion. Este inconveniente foi evitado coa incorporacion de grupos tert-butilo ao PAH
(15), permitindo sintetizar o sistema nanografénico 16, cunha maior solubilidade e tendencia
a oxidarse ao endoperoxido 17. Porén, baixo atmosfera inerte e en ausencia de luz foi posibel
illar o composto 16. A obtencion dos compostos 16 e 17 permitiu confirmar a viabilidade da
ruta sintética proposta. Ademais, nesta sintese puidose illar un composto intermedio
prometedor (15b) o cal poderia empregarse en futuras sinteses doutros hibridos. Finalmente,
realizouse o acoplamento entre a porfirina 5 e o nanografeno 17, detectandose a formacion
do hibrido 18. Ainda que preliminar, este resultado confirma a viabilidade desta
funcionalizacién covalente e permite avanzar cara a purificacion e caracterizacién completa do
hibrido 18, para posteriormente reducir o grupo endoperodxido e continuar coa aromatizacion

completa do sistema mediante reacciéns de Scholl.

Conclusiones

Este estudio se centré en la sintesis de un nuevo hibrido molecular que combina las
propiedades de las porfirinas con las de los nanografenos. Durante el proceso, se afrontaron
diversos desafios sintéticos, obteniendo resultados preliminares alentadores. La sintesis de la
porfirina 5 se realizé exitosamente, con un rendimiento del 13%. Por otra parte, la sintesis del
sistema nanografénico resultd mas compleja, ya que requirié la optimizacién de diversas
condiciones de reaccién y la exploracion de distintas rutas sintéticas para obtener el compuesto
deseado. En la ruta inicial, basada en una cicloadicion [4+2] entre el precursor de bisbencino

10y el PAH 9, se detectd la formacion del nanografeno 11; pero su baja solubilidad dificultd su
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purificacion. Dicho inconveniente fue evitado con la incorporacién de grupos tert-butilo al PAH
(15), permitiendo sintetizar el sistema nanografénico 16, con una mayor solubilidad vy
tendencia a oxidarse al endoperdxido 17. Aun asi, bajo atmdsfera inerte y en ausencia de luz
fue posible aislar el compuesto 16. La obtencién de los compuestos 16 e 17 permitié confirmar
la viabilidad de la ruta sintética, a pesar de que es necesaria su optimizacién para mejorar el
rendimiento, actualmente del 1%. Ademas, en esta sintesis se pudo aislar un compuesto
intermedio prometedor (15b) el cual podria utilizarse en futuras sintesis de otros hibridos.
Finalmente, se realizé el acoplamiento entre la porfirina 5 y el nanografeno 17, detectando la
formacién del hibrido 18. Aunque preliminar, este resultado confirma la viabilidad de la
funcionalizacion covalente y permite avanzar de cara a la purificacién y caracterizacién
completa del hibrido 18 para, posteriormente, reducir el grupo endoperdxido y continuar con

la aromatizacion completa del sistema mediante reacciones de Scholl.

Conclusions

This study aims to synthesize a novel molecular hybrid material integrating the
properties of porphyrins and nanographenes. Several synthetic challenges were encountered
throughout the process, yet promising preliminary results were obtained. The synthesis of
porphyrin 5 was accomplished successfully, affording a 13% vield. In contrast, the preparation
of the nanographenic system was more challenging, requiring the optimization of reaction
conditions and the exploration of alternative synthetic pathways to achieve the target
compound. In the initial route, based on a [4+2] cycloaddition between bisbenzene precursor
10 and PAH 9, the formation of nanographene 11 was confirmed; however, its poor solubility
hindered purification. This issue was overcome by introducing tert-butyl groups into PAH (15),
enabling the synthesis of nanographenic system 16, with improved solubility and a tendency
to oxidize to endoperoxide 17. Nevertheless, under an inert atmosphere and in absence of
light, it was possible to isolate compound 16. The successful preparation of compounds 16 and
17 confirmed the validity of the synthetic strategy. Furthermore, the isolation of intermediate
15b opens up opportunities for the synthesis of related arrays. Finally, the coupling of
porphyrin 5 with nanographene 17 was achieved, leading to the detection of hybrid 18.

Although preliminary, this result confirms the feasibility of the covalent functionalization
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strategy and paves the way for the purification and full characterization of compound 18,
followed by the reduction of the endoperoxide group and the complete aromatization of the

system via Scholl reactions.
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Figura 52: Espectro de 'H RMN do composto 5 (CDCl3).
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