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METALODENDRITAS

CAMPO DE LA INVENCION

La invencién se relaciona en general con nuevas moléculas hiperramificadas
que incorporan metales en su estructura, denominadas metalodendritas, cuya
conformacién cambia de forma reversible frente a un estimulo red-ox. Asimismo, la

invencion se relaciona con su empleo como interruptores moleculares.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las macromoléculas hiperramificadas, denominadas dendrimeros, que
incorporan uno o mas metales en su estructura presentan caracteristicas fisico-
quimicas especificas que permiten que sean facilmente empleadas como interruptores
moleculares. El interés en el desarrollo de las mismas se basa en la capacidad de
obtener materiales altamente ordenados con propiedades magnéticas, electronicas y
pticas de interés tecnolégico, y en este sentido, en su empleo como interruptores
moleculares. El término interruptor molecular se define como un conjunto de
sistemas moleculares discretos que permite realizar movimientos mecénicos (output)

cuando son sometidos a un estimulo externo (input).

El documento Peruga, A., et al., J. Organometallic Chem., 637-639 (2001)
191-197, “Facile synthesis of bidimensional ferrocenyl-based branched oligomers by
palladium-catalyzed coupling reactions”, describe un procedimiento para la sintesis
de una metalodendrita. Dicha metalodendrita es un complejo metélico bidimensional
en forma de estrella, que frente a un estimulo red-ox aumenta sus dimensiones
moleculares estirandose por la repulsién que se produce entre los ferrocenos que
contienen 4tomos de Fe?* y que son oxidados a Fe’". Esta metalodendrita presenta
una serie de inconvenientes, tales como su solubilidad muy limitada a determinados
disolventes o medios de reaccion. Por tanto no puede ser utilizada en disolucion en
cualquier de medio de reaccién en la que ésta no sea soluble. Asimismo, esta
metalodendrita no es estable en todos los medios de reaccién en los que podria
utilizarse, y la variacién que sufre de sus dimensiones moleculares en respuesta a un

estimulo red-ox no es suficientemente marcada.

HOJA DE SUSTITUCION (REGLA 26)
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Seria importante conseguir interruptores moleculares faciles de sintesis,
solubles en diferentes medios y que presenten una significativa variacién, por

ejemplo en sus dimensiones, frente variaciones redox.

Existe por lo tanto la necesidad de proporcionar, metalodendritas alternativas
que superen parte o la totalidad de los inconvenientes del estado de la técnica y que

por lo tanto puedan tener una aplicacion industrial.

COMPENDIO DE LA INVENCION

La presente invencion se enfrenta al problema de proporcionar una
metalodendrita alternativa que supere parte o la totalidad de los inconvenientes de la

metalodendrita del estado de la técnica, mencionados anteriormente.

La solucidn aportada por la presente invencion se basa en que los inventores
han observado que, por una parte es posible modular la solubilidad en los distintos
disolventes de las metalodendritas mediante la introducciéon de grupos o
sustituyentes, que no producen un impedimento estérico que impida su cambio
conformacional. Asimismo, los inventores han observado sorprendentemente que
cuando los elementos ferroceno se colocan, ademas de en la periferia, en el centro de
la estructura se produce un cambio conformacional mucho mads drastico,

unidireccional.

Por lo tanto en un aspecto la invencion proporciona una nueva metalodendrita
seleccionada entre el grupo de las metalodendritas A) con una estructura
bidimensional, simétrica (Formula 1) y el grupo de las metalodendritas B) que
adicionalmente a las ferrocenos en dichas hiperrramificaciones comprenden un

ferroceno central (Foérmula 2).

Entre las ventajas de las nuevas metalodendritas puede mencionarse la
posibilidad de seleccionar una determinada metalodendrita con unas caracteristicas
de solubilidad determinadas dependiendo del medio de reaccion en el que se desee

aplicar. Otra ventaja adicional de estas metalodendritas consiste en que tanto las de

HOJA DE SUSTITUCION (REGLA 26)
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grupo A), por tener un mayor “core” central, como las del grupo B) por la presencia
de un ferroceno central, presentan un mayor tamafio molecular y una respuesta en el
cambio conformacional mas drastico. Adicionalmente, las metalodendritas con un
ferroceno central del grupo B) sufren un cambio conformacional unidireccional del

5  100%, lo que aumenta su posibilidad de respuesta enormemente.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Representa el esquema de sintesis de una metalodendrita del grupo B) y el

10  cambio conformacional reversible que sufre frente a un estimulo red-ox.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona una metalodendrita seleccionada del grupo

A) 6 B) donde:
15
las metalodendritas del grupo A) presentan la férmula 1:
C
/
Fc
[j
F
l X
7
- - FE& \
20

Formula 1

HOJA DE SUSTITUCION (REGLA 26)
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donde, uno o més de los sustituyentes hidrégenos presentes en la misma
pueden ser independientemente sustituidos por uno o mds sustituyentes
seleccionados del grupo formado por halégenos, grupos R, arilo, ~OH, -OR, -COOH,
-COOR, -OCOR, -CHO, -SOsH, -CN, -COR, -CH;NRR; donde R se selecciona del
grupo formado por los grupos alquilo C;-Cg lineal, ramificado y ciclico, y donde R1
y R2 pueden ser independientemente iguales o diferentes entre sf, hidrégeno o un
grupo R;

Fc es la estructura (nS-C5H5)-M~(n5 -CsHy)-, donde M es un metal coordinado
a los dos anillos de ciclopentadienilo (n°-CsHs) v (n°-CsHy), seleccionado entre Fe,

Ni, Co, Zr, Ru, Cr, Zr, Hf, Ti, Mo, Nb, Wy V; y

las metalodendritas del grupo B) presentan la formula estructural siguiente:

Formula 2

donde uno o mas de los sustituyentes hidrégenos presentes en la misma
pueden ser independientemente sustituidos por uno o més sustituyentes

seleccionados del grupo formado por halégenos, grupos R, arilo, ~OH, -OR, -COOH,

. -COOR, -OCOR, -CHO,-SO3H, -CN, -COR, -CH;NR;R; donde R se selecciona del

grupo formado por los grupos alquilo C;-Cs lineal, ramificado y ciclico, y donde R1

y R2 pueden ser independientemente iguales o diferentes entre si, hidrégeno o un

grupo R;

HOJA DE SUSTITUCION (REGLA 26)
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Fc es la estructura (1’]5-C5H5)-M-(T|5 -CsHy)-, donde M es un metal coordinado
a los dos anillos de ciclopentadienilo (n°>-CsHs) y (°-CsHy), seleccionado entre Fe,
Ni, Co, Zr, Ru, Cr, Zr, Hf, Ti, Mo, Nb, Wy V; y

el &tomo de hierro central puede ser un metal distinto del Fe seleccionado
entre Ni, Co, Zr, Ru, Cr, Zr, Hf, Ti, Mo, Nb, W y V. Asimismo, el nimero de
unidades estructurales [-CH=CH-C¢C;-], es decir de anillos benceno separados por

dobles enlaces C=C, en dichas ramificaciones puede estar comprendido entre 1 y 5.

Los sustituyentes sobre la metalodendrita del grupo A) o sobre la
metalodendrita del grupo B) son preferentemente sustituyentes que no impliquen
impedimentos estéricos en el cambio conformacional de las mismas, y que puedan

mermar su capacidad de sufrir un cambio conformacional maximo.

En una realizacién particular Fc representa ferroceno-ferrocinio. En ofra
realizacion particular, la metalodendrita del grupo B) presenta un atomo de Fe en el

centro de 1a misma.

Estas nuevas metalodendritas proporcionadas por la presente invencion, en
adelante metalodendritas de la invencion, reaccionan de forma reversible frente a un
estimulo red-ox. El estimulo red-ox es cualquier combinacién de un agente oxidante
y un agente reductor, de modo que el agente oxidante sea capaz de oxidar la
metalodendrita, en particular, los dtomos de metal desde un estado de oxidacién
inicial a un estado de oxidacién superior y, a continuacion, el agente reductor sea
capaz de reducir los 4tomos de metal al estado de oxidacion de partida. La oxidacién
de dichos 4tomos de metal provoca un aumento de la carga positiva en la
metalodendrita y esto conduce a una fuerte repulsion electrostética entre ellas, que
conduce a un significativo aumento del tamafio de la misma y al cambio

conformacional para minimizar dichas repulsiones.
Este tipo de metalodendritas que reaccionan de forma reversible se utilizan

como interruptores moleculares. Dicha reversibilidad ha sido comprobada mediante

estudios de voltametria ciclica.

HOJA DE SUSTITUCION (REGLA 26)
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El tipo de cambio conformacional que sufre una metalodendrita del grupo A)
es bidimensional dando lugar a una elongacién de las ramificaciones. En las
metalodendritas del grupo B) (ver Figura 1) dicho cambio es mucho mas drastico,
puesto que el elemento estructural central ferroceno -(n>-CsHy)-M-(n’-CsHy)-, gira
sobre si mismo, a modo de una bisagra, originando una conformacién anti,
totalmente expandida en una sola direccién. Los cambios conformacionales han sido
comprobados mediante técnicas de caracterizacidon espectroscopica, en particular,
resonancia magnética nuclear (RMN) y difraccion de rayos-X. Las metalodendritas
del grupo B) presentan dos ramificaciones idénticas, que se solapan de modo que los
bencenos se solapan igualmente contribuyendo a una gran estabilidad de las mismas
en su conformaciéon plegada. Dicho solapamiento de los anillos bencénicos
estabilizan la estructura mediante interacciones de tipo pi-pi. A mayor numero de

anillos benceno en cada ramificacién mayor es la estabilidad de la metalodendrita.

Las metalodendritas se obtienen mediante el procedimiento general descrito
en la referencia mencionada caracterizado por el empleo del catalizador sin-di(m-
cloro)-bis[o-(bencilfenilfosfina)bencil|dipaladio (II). Dos realizaciones particulares
del procedimiento de obtencién se describen posteriormente (ver Ejemplos 1 y 2).
Cualquier variante para otra realizacion particular resulta evidente para un experto en

la materia a la vista del documento mencionado y el conocimiento general comun.

Las metalodendritas de la invencién tienen aplicacién como interruptores
moleculares. Las aplicaciones de estas nuevas metalodendritas derivan de las
propiedades particulares de las mismas, ya que ofrecen la posibilidad de preparar
sistemas conjugados que ofrezcan la posibilidad de la comunicacién electrénica entre
las subunidades terminales, siendo esto de interés particular en términos de modular
propiedades electrénicas de los materiales. Entre las aplicaciones de las
metalodendritas de la invencién destaca su utilizacién como sensor de procesos red-
ox, por ejemplo, como sensor de la presencia de monéxido de carbono. Entre otras
aplicaciones puede citarse asimismo su utilizacion en el disefio de maquinas a escala
molecular, en sistemas de deteccidon molecular, disefio de interruptores quimicamente

controlados, almacenamiento de informacion, entre otros.

HOJA DE SUSTITUCION (REGLA 26)
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Los siguientes Ejemplos ilustrativos de la invencién no deben ser

interpretados como limitativos del ambito de proteccién de la misma.

EJEMPLOS

Ejemplo 1
Sintesis de Fe{ (n°-CsHy)-CH=CH-Cg¢H,-CH=CH-C¢H;3[-CH=CH-(’~CsH,)2]2

Una suspensiéon de la olefina 1,3-bis{ -CH=CH-(n’-CsH,)-Fe -(n’-CsHs) r-5-
CH,=CH-CgH; (200 mg, 0,4 mmol), Fe{ (n’>-CsH,)-CH=CH-CgH-Br, (105 mg, 0,2
mmol), acetato sédico anhidro (40 mg, 0,6 mmol), bromuro de tetrabutilamonio (40
mg, 0,2 mmol) y 20 mg de sin-di(m-cloro)-bis[o-(bencilfenilfosfina)bencil]dipaladio
(I) en DMA (N,N-dimetilcetamida) (12 ml) se calenté a 130°C durante 5 h. El
crudo de la reaccién se llevd a sequedad bajo presion reducida (13 mm Hg) y se
realiz0 una extraccion con agua/diclorometano. La fase orgénica se secé sobre
sulfato magnésico y se purifico mediante cromatografia de columna con gel de silice
utilizando como eluyente una mezcla de hexano/diclorometano en relacién 2:1. El
producto fue recristalizado utilizando una mezcla de diclorometano/hexano. El
rendimiento fue del 62%.

En la Figura 1 se representa esquematizada la sintesis de dicho compuesto del
grupo de metalodendritas B), junto con el cambio conformacional que sufre dicha

metalodendrita en presencia de un estimulo red-ox.
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Ejemplo 2
Sintesis  de  (E,E)-{(n°-CsHs)Fe(n’-CsH,)-CH=CH-(1’-CsH,)Fe(n’-CsH,)-
CH=CH-C6H4}3—C6H3

Una suspension de 0,5 mmol de (E)—(nS—C5H5)Fe(1‘|5-05H4)-CH=CH-(T]5—C5H4)Fe(r|5 -
CsHy)-CH=CH,, 0,6 mmol de 1,3,5-(4-bromofenil)benceno, 2,6 mmol de acetato
sodico anhidro, 0,2 mmol de bromuro de tetrabutilamonio y 0,02 mmol de sin-di(m-
cloro)-bis[o-(bencilfenilfosfina)bencil]dipaladio 1D en DMF (N,N-
dimetilformamida) se calent6 a 130 °C durante 20 horas. El crudo de la reaccion se
llevé a sequedad bajo presion reducida (13 mm Hg) y se realizé una extraccion con
H,0/NaHCO; y CH,Cl,. La fase organica se secé sobre MgSOs y se purificd
mediante cromatografia de columna con gel de silice, usando como eluyente una

mezcla de hexano y CH,Cl, en relacion 1:1. El rendimiento fue del 80%.
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REIVINDICACIONES

1. Una metalodendrita seleccionada entre el grupo de metalodendritas A) de

formula estructural:

FC\/\FC

Formula 1

donde, uno o mas de los sustituyentes hidrogenos presentes en la misma
pueden ser independientemente sustituidos por uno o mas sustituyentes
seleccionados del grupo formado por halégenos, grupos R, arilo, —OH, -OR, -COOH,
-COOR, -OCOR, -CHO,-SO3H, -CN, -COR, -CH,NR;R; donde R se selecciona del
grupo formado por los grupos alquilo C;-Cs lineal, ramificado y ciclico, y donde R1
y R2 pueden ser independientemente iguales o diferentes entre si, hidrégeno o un

grupo R; y

Fc es la estructura (n°-CsHs)-M-(1>-CsH,)-, donde M es un metal coordinado

a los dos anillos de ciclopentadienilo (n°-CsHs) y (n>-CsH,), seleccionado entre Fe,
Ni, Co, Zr, Ru, Cr, Zr, Hf, Ti, Mo, Nb, Wy V,; y

HOJA DE SUSTITUCION (REGLA 26)
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una metalodendrita del grupo B) de férmula estructural:

Formula 2

donde uno o més de los sustituyentes hidrégenos presentes en la misma
pueden ser independientemente sustituidos por uno o mds sustituyentes
seleccionados del grupo formado por halégenos, grupos R, arilo, —OH, -OR, -COOH,
-COOR, -OCOR, -CHO, -SO3H, -CN, -COR, -CH,NR;R; donde R se selecciona del
grupo formado por los grupos alquilo C;-Cs lineal, ramificado y ¢iclico, y donde R1
v R2 pueden.s:er independientemente iguales o diferentes entre si, hidrdgeno o un
grupo R;

Fcesla estructura (n°-CsHs)-M-(n>-CsHy)-, donde M es un metal coordinado
a los dos anillos de ciclopentadienilo (n°-CsHs) y (n°>-CsHy), seleccionado eﬁtre' Fe,
Ni, Co, Zr, Ru, Cr, Zr, Hf, Ti, Mo, Nb, W A%

~ el dtomo de hierro central puede ser un metal distinto del Fe seleccionado

entre Ni, Co, Zr, Ru, Cr, Zr, Hf, Ti, Mo, Nb, W y V; ' ‘

y el nimero de unidades estructurales [-CH=CH-CsC4-], estd comprendido

>entre 1y5.

2. Una metalodendrita segtin la reivindicacién 1, donde Fc répresenta

ferroceno-ferricinio.
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Una metalodendrita segin la reivindicacién 1, donde en la estructura la
metalodendrita del grupo B) presenta un dtomo de Fe en el centro de la

misma.

Empleo de una metalodendrita segn la reivindicacion 1, como interruptor

molecular.

Empleo de una metalodendrita segin la reivindicacién 1, como sensor

para la deteccién de mondxido de carbono.

Empleo de una metalodendrita segtn la reivindicacion 1, en el disefio de
maquinas a escala molecular, en sistemas de deteccion molecular, disefio
de interruptores quimicamente controlados, y/o "almacenamiento de

informacion.
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