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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El comportamiento y la estructura de los agregados moleculares son de gran
interés, ya que estos arreglos facilitan el estudio de las interacciones
intermoleculares reduciendo los grados de libertad; ademas de que juegan un
papel importante en la naturaleza, ya que intervienen en numerosos procesos
quimicos y bioquimicos importantes, tales como los procesos primarios de la
fotosintesis en las plantas. El fendmeno de agregacion tiene un amplio potencial
en aplicaciones tecnoldgicas; por ejemplo: los agregados formados por moléculas
de colorantes derivados del azobenceno (Ph-N=N-Ph’) se usan como
fotoconductores, sondas  Opticas en membranas, iniciadores  en
fotopolimerizaciones y recientemente en almacenamiento 6ptico reversible tanto
digital como holografico; asi como en la elaboracibn de guias de onda,
acopladores de luz y en la preparacion de dispositivos con propiedades Opticas no
lineales (NLO).

En el presente trabajo de tesis se estudia la formacion de agregados
intermoleculares en solucion, entre un compuesto con caracter donador de
electrones, el N-etilcarcarbazol (NEK) y un colorante azoico con caracter donador-
aceptor, en este caso la N-metil-N-{4-[(E)-(4-nitrofenil)diazenil] fenil}-N-(3, 6, 9, 12,
15, 18, 21-heptaoxadeutaeicos-1-il)Jamina (RED-PEGM-7). Por otro lado, se
estudié la formacion de agregados en estas dos especies tanto de manera aislada,

asi como para detectar las interacciones mixtas entre el RED-PEGM-7 y NEK.
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Estos agregados constituyen en si complejos de transferencia de carga (CT)

intermoleculares.

Dichos estudios se realizaron mediante espectroscopia de absorcion en el rango
del UV-vis y por Resonancia Magnética Nuclear '"H RMN, 2D NOESY en solucién
usando diferentes disolventes tales como CD3;0D, D,O y mezclas CD;0D:D,0 en
proporcion volumétrica 80:20, 60:40, 40:60 y 20:80; con el fin de explicar el efecto
de la polaridad del medio en la formacion de complejos de transferencia de carga

intermoleculares.

OBJETIVOS:

e Estudiar la agregacion en solucién del colorante azoico RED-PEGM-7 y el
compuesto NEK en funcion de la polaridad del disolvente.

e Esclarecer la influencia de la polaridad del medio en la formacion de
complejos de transferencia de carga intermoleculares debido a la formacion
de agregados mixtos entre el NEK y el RED-PEGM-7.



ANTECEDENTES

2.1 EL AZOBENCENO

Los azobencenos son compuestos de uso comercial y han sido estudiados por
diversos grupos de investigacion. Al inicio se usaron unicamente como colorantes,
debido a que suelen adoptar diversas tonalidades que van desde el naranja hasta
el rojo purpura, esto es funcion de los sustituyentes presentes en los anillos
aromaticos.”

El doble enlace nitrégeno-nitrégeno se conoce con el nombre de grupo azo, el cual
es un cromoforo fuerte, responsable del color intenso de estos compuestos.

El azobenceno no sustituido (C42H1oN2), también es conocido como difenildiaceno,

azobenzol, bencenoazobenceno, azobisbenceno, etc. [Figura 1]

4

Figura 1. Estructura del azobenceno

Es un compuesto que presenta una apariencia fisica cristalina, en forma de
pajuelas de color amarillo. Presenta las siguientes propiedades fisicas: masa
molecular de 182.22 gr/mol; composicién C: 79.09%, H: 5.53% y N: 15.38%;
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temperatura de fusion 68.0°C, temperatura de ebullicion 293.0°C, densidad 1.1 -

1.2 glcm?®, presion de vapor 1 mmHg a 104°C y exhibe un punto flash de 476.0°C.?

Puede sintetizarse por reduccion del nitrobenceno con Fe en NaOH en solucion o
por reduccion electrolitica del nitrobenceno en alcalis diluido. Es insoluble en agua,
soluble en alcohol, éter y acido acético glacial. Aunque es un compuesto estable,
es combustible e incompatible con agentes oxidantes fuertes, ademas de ser muy
sensible a la luz. El azobenceno también se obtiene como subproducto en la
sintesis de la bencidina, la cual se usa como intermediario en la sintesis de

colorantes azoicos.?

Fotoisomerizacion trans-cis del azobenceno

La fotoisomerizacion del azobenceno se conoce desde los afios cincuenta y ha
sido ampliamente revisada en la literatura.

El azobenceno es considerado como un material fotocromico, (cambia de color al
ser irradiado con luz lineal polarizada) ya que tiene dos isébmeros: trans y cis;
[Figura 2] ambos absorben a diferentes longitudes de onda.

El valor maximo de absorcion depende de los sustituyentes presentes en él. Asi, el
isbmero frans del azobenceno no sustituido presenta una longitud de onda
maxima de absorcion (Amax) @ 313 nm debida a la transicion Te1t* del grupo azo
-N=N-y el isdmero cis a 436 nm debido a la transicion n-1t* del mismo.

La primera banda es mas intensa y particular para el isobmero frans, mientras que
la segunda es menos prominente y caracteristica para el isémero cis. Cualquier
azobenceno sustituido de bajo momento dipolar presenta basicamente estas dos

bandas en su espectro de absorcion [Figura 3].°

El cis-azobenceno también puede isomerizarse térmicamente a la forma frans. En
principio, se puede emplear luz para promover la isomerizaciéon trans-cis; que se
lleva a cabo a una velocidad relativamente lenta y es posible guardar informacién
hasta la desactivacion o isomerizacion en sentido opuesto cis-trans. En la practica,

esto no es posible por dos razones: primero, porque el cambio en el color no es
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notable dada la absortividad (¢) mas baja del isébmero cis; segundo, debido a la
inestabilidad del isbmero cis puede conservarse o almacenarse hasta por un
maximo de dos horas antes de regresar a la forma trans mas estable [Figura 3]. La
velocidad de fotoisomerizacion para azobencenos de bajo momento dipolar es
muy lenta (de minutos a horas).

(; LENTO
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N
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N
N N
Trans-azobenceno Cis-azobenceno
D
D
RAPIDO
N UV-Vis A
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N UV-Vis
N
~ N
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Figura 2. Fotoisomerizacion del azobenceno

En azobencenos con sustituyentes donador-aceptor, se superponen las bandas de
absorcion caracteristicas de ambos isémeros: trans y cis, por lo que dichos

compuestos ya no son fotocromicos. Ademas, el tiempo de vida media del isémero
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cis es mucho mas corto; por lo tanto, los azobencenos sustituidos con grupos
donador-aceptor pueden isomerizarse continuamente frans-cis-trans durante el
tiempo en que son iluminados con luz UV-vis. La velocidad de fotoisomerizacion

es muy rapida, del orden de los picosegundos.*®

A *
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Figura 3. Espectro de absorcién de un azobenceno de bajo momento dipolar y su

respectivo diagrama de energia
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2.2 EL N-ETILCARBAZOL

El N-etilcarbazol (NEK) es conocido por su caracter teelectrodonador y por
consiguiente tiene el potencial de formar complejos de transferencia de carga (CT)
con compuestos Trelectroaceptores. Es empleado como plastificante en polimeros
de arquitectura “anfitrion-huésped”, con el fin de incrementar la eficiencia
fotorrefractiva de compositos poliméricos. Una linea de investigacion intenta
aprovechar las ventajas de las propiedades o6pticas no lineales (NLO) del
cromoforo azo en combinacion con una parte fotoconductiva. Tal combinacion
existe en los compuestos 1 y 2, donde el grupo carbazol es parte del grupo azo,
de ahi que estos materiales presenten fenomenos fotorrefractivos.®

El N-etilcarbazol (Cq4H43N), también conocido con el nombre de Carbazol o 9-
Etilcarbazol; es un compuesto aromatico sdlido, de naturaleza cristalina en forma
de saetas de color blanco ligeramente rosadas y es practicamente insoluble en
agua (hidrofébico). Muestra las siguientes propiedades fisicas: masa molecular de
195.26 gr/mol, composicion C: 86.12%, H: 6.71% y N: 7.17%; temperatura de
fusion 69°C.2

CH,

——H,C—C——

NO,

NO,
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2.3 EL FENOMENO DE AGREGACION

El comportamiento y la estructura de los agregados moleculares facilitan el estudio
de las interacciones intermoleculares ya que reducen los grados de libertad,
especialmente en sistemas-1t Dichas interacciones controlan una gran diversidad
de fendmenos biolégicos como los siguientes: los procesos primarios de la
fotosintesis en las plantas, las interacciones base-base que estabilizan la doble
estructura helicoidal del ADN, el empaquetamiento de moléculas aromaticas en
cristales, la determinacion de las estructuras cristalinas terciarias de proteinas y
péptidos, la formacion de CT de algunos sistemas “anfitrién-huésped”, asi como el
comportamiento de sistemas supramoleculares. Ademas, la agregacion tiene un
amplio potencial en aplicaciones tecnologicas; por ejemplo: los agregados
formados por moléculas de colorantes se usan como fotoconductores, sondas
opticas en membranas, iniciadores en fotopolimerizaciones, materiales opticos no

lineales y mas recientemente para almacenaje 6ptico.’

Un agregado puede definirse como la reunién de dos o mas moléculas en un
cuerpo formando una segunda especie, pero a falta de una definicién adecuada
del concepto, éstos pueden considerarse como un “‘complejo” que presenta
espectros de absorcion diferentes a los del cromdéforo en estado no asociado
debido a los nuevos niveles de energia involucrados, la variabilidad de sus
geometrias y a las manifestaciones que presentan en sus interacciones con los
alrededores. Los colorantes azoicos son moléculas que forman agregados y
frecuentemente son utilizados como sondas opticas.”® Dichos agregados
moleculares se clasifican de acuerdo a la orientacién relativa de las transiciones
dipolares de las moléculas que los constituyen, y éstos son: tipo H, tipo J y

oblicuos® [Figura 4.
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|

v
—

Agregado H Agregado J Agregado Oblicuo
o o
Paralelo Cabeza-cola

Figura 4. Estructuras geométricas para los arreglos de transiciones dipolares en

agregados

Agregacion tipo H. Se presenta cuando los cromoforos estan alineados en un
arreglo paralelo, que al pasar al estado excitado da una transicion permitida,
mientras que el arreglo antiparalelo presenta una transicidon prohibida, por lo que
so6lo el primer arreglo es factible. Estos dimeros intermoleculares presentan mayor
energia en el estado excitado que el cromoéforo no asociado, lo cual produce un

desplazamiento de Amax. hacia el azul o efecto hipsocromico [Figura 5].°

Agregacion tipo J. Es en la cual los cromdéforos estan alineados en un arreglo
cabeza-cola, que al pasar al estado excitado da una transicion permitida, mientras
que la opcidn cabeza-cabeza para llegar al estado excitado presenta una
transiciéon prohibida, por lo que no es viable. Estos dimeros intermoleculares
exhiben menor energia en el estado excitado que el cromoforo no asociado, lo que

produce un desplazamiento de Ansx hacia el rojo o efecto batocrémico [Figura 5].2°

Agregacion oblicua. Se presenta cuando los cromoéforos se asocian de forma
oblicua o sesgada, ya sea de manera cabeza-cabeza o cabeza-cola. Dado que al
excitar dicho arreglo ambas transiciones estan permitidas, se origina una division

de banda o “band splitting” [Figura 5].°
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Paralelo Cabeza-cola Oblicuo

1

Energia

)

A
Estado I I

|

basal
monoémero  dimero monoémero  dimero mondémero  dimero
Desplazamiento al azul Desplazamiento al rojo Division de banda
(Hipsocromico) (Batocromico)
Agregaciéon H Agregacion J Agregacion oblicua

Figura 5. Diagramas de niveles de energia para los diferentes arreglos de bandas

de exciton

2.4 NUEVOS CRISTALES LiQUIDOS DERIVADOS DEL AZOBENCENO CON
SEGMENTOS DE POLIETILENGLICOL

Los azopolimeros son polimeros que contienen el grupo azo “N=N" o bien al
mismo grupo azobenceno, ya sea en la cadena principal o como grupo
sustituyente. Diversos azopolimeros han sido sintetizados, caracterizados y
reportados en la literatura.”® Ciertos azopolimeros contienen unidades de
azobenceno ligadas a una cadena principal flexible, via un espaciador flexible.
Estos ultimos han demostrado ser la mejor opcion para aplicaciones fotdnicas,
debido a que dicha flexibilidad facilita su movimiento al ser irradiados.'®"" Por otro
lado, el polietilénglicol es un material que posee propiedades interesantes y utiles,
tales como solubilidad en agua en combinacién con otros solventes, esto lo hace
atractivo para la sintesis de nuevos productos y estructuras multicomponentes. El

polietilénglicol ha sido utilizado en la sintesis de materiales idnicos conductores

10
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debido a su habilidad para formar complejos catiénicos; asi como complejos de

transferencia de carga, agentes dispersantes, emulsificantes, entre otros.'

En un estudio reciente,”> el grupo de Natansohn reportd la sintesis y
caracterizacion de una serie de nuevos colorantes azoicos que contenia una
cadena lateral de polietilénglicol metil éter (RED-PEGM) que presentan la
siguiente estructura [Figura 6]:

\N%\/O%

/

NO,

Figura 6. Estructura de la serie RED-PEGM

11
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2.5 COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA INTRAMOLECULARES
EN MOLECULAS ORGANICAS CON SEGMENTOS DE
POLIETILENGLICOL

La sintesis y analisis de algunas moléculas anfifilicas que contienen un segmento
de polietilénglicol en su estructura fue previamente reportada en la literatura. El
grupo de Natansohn reporté la sintesis de un 3,5-dinitrobenzoato de
oligoetilénglicol metil éter (DNB-PEGM) [Figura 7] al emplear como materia prima
una mezcla de polietilénglicol metil éter con un peso molecular promedio My, =
350. DNB-PEGM se analizé por espectroscopia 'H-RMN en diferentes soluciones,
al usar CDCI3; y D,O como disolventes. En CDCl3; se observaron dos sefales en la
zona aromatica, entre 9.3 y 9.1 ppm debidas a los protones Ha ¥y Hasa [Figura 7]. En
la zona alifatica se exhibe una sefal a 3.4 ppm como consecuencia de todos los
metilos terminales (OCHj3). Sin embargo en soluciones acuosas de DNB-PEGM al
aumentar el porcentaje en masa del cromoforo en la solucion, se observo una
resolucion, es decir, la aparicion de distintas sefales para cada uno de los
componentes de la disolucion. Dado que se usd una mezcla con una masa
molecular promedio M,,= 350, se obtuvo una diversidad de productos con valores
de nentre 2y 11. Como se aprecia en la Figura 7, en la zona alifatica entre 3.3 y 4
ppm se observan 10 diferentes singuletes debidos a los metilos terminales (OCHs)
presentes en la disolucion de DNB-PEGM. Otro fendmeno interesante observado
en este experimento fue la formaciéon de un complejo de transferencia de carga
(CT) intramolecular n-1, como consecuencia del pliegue de la cadena PEGM
alrededor del cromdéforo DNB. Los atomos de oxigeno de los éteres pueden actuar
como donadores de electrones, mientras que los grupos DNB son buenos
aceptores de electrones-1u La existencia de un complejo CT n-1tse confirmo por el
color rojo y por una cola de absorcion en el espectro UV-vis entre 400 y 500 nm
[Figura 8]. Ademas, se dio un desplazamiento de los protones aromaticos hacia
campos mas altos al incrementar la concentracion de DNB-PEGM [Figura 7], lo
que sugiere un incremento en la densidad electronica en este sitio aceptor como

consecuencia de las interacciones de transferencia de carga. El grupo DNB es

12
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hidrofébico, mientras que la cadena PEGM es hidrofilica y tiende a enrollarse
alrededor del grupo DNB para evitar su contacto con el agua, lo que resulta en

conformaciones favorables para las interacciones CT.

H
o.N_A_C..c._ol .ct lcHs
,Jj\ ,-'I ~ Hp “H» n
Haq [ Haz BT
Hﬂi CH3
| |

l
[
|
E

A il |

FWTW"'"TWW
94 93 982 91 90 3.5 3.4 3.3

Figura 7. Espectro '"H-RMN de DNB-PEGM soluciones: (a) 15% en CDCls, (b) 0.3,
(c) 2.2, (d) 4.3, (e) 6.4, (f) 15.0 y (g) 17.6% en D,O

13
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0.4

a-2593 % wt.

b-20.12 % wt.

c-15.25 % wt.

d-10.77 % wt. (~0.198 mol/L)
03_| e - 644%Wl

‘ f - 0.198 mol/L

g - 0.40 % wt.

0.2 - i

Absorbancia

0.1 - \

400 420 440 460 480 500 520

Longitud de onda, nm

Figura 8. Espectro UV-vis de DNB-PEGM en agua (a-e, g) y en cloroformo (f)

El repliegue de la cadena de PEGM alrededor de DNB se comprobé mediante
espectroscopia 'H-RMN, 2D NOESY en D,O [Figura 9], que mostréd picos
cruzados entre los protones Hn, (que aparecen aproximadamente a 3.7 ppm) y el
multiplete aromatico. Estos picos cruzados no se observaron en los espectros

NOESY registrados en cloroformo o a bajas concentraciones en D,0.'*"®

14



. CAPITULO 2. ANTECEDENTES )

ppm A I A “—'J_r\\j'
T (HDNDr H m) wAl WL
] n K (Hﬂp Hﬂ.) h-_s s F N ?_—“:—-—
4- f. . 't
L [V 2 .
5- 3
6
§ .
7] |
: |
8
9 [ Pog &
& RS RARAAARE LS LRSS IR RAR LRI LSRR R
9 8 7 6 5 4 3 ppm

Figura 9. Espectro 'H-RMN, 2D NOESY para una solucién al 6.3% de DNB-
PEGM en D,0. Tiempo de mezclado 0.5 s. Las flechas sefialan a los picos

cruzados entre (Hpng, Hm) ¥ (Ha, Hp).

Como ya se menciond, en el presente trabajo de tesis se pretende estudiar la
formacion de complejos CT en un colorante anfifilico a base de azobenceno que
contienen una cadena lateral de PEGM, al cual nombramos RED-PEGM-7.
Ademas de la formacion de complejos CT n-T1, se pretende estudiar el fenbmeno
de agregacion en funcion de la adicibn de un segundo componente T

electrodonador, en este caso NEK.
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2.6 PERTURBACION DE COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA EN
MOLECULAS ORGANICAS CON SEGMENTOS DE POLIETILENGLICOL
POR ADICION DE N-ETILCARBAZOL

El equipo de Natansohn, reporté como el NEK es soluble en soluciones acuosas
del complejo surfactante 3,5-dinitrobenzoato de oligoetilénglicol metil éter (DNB-
PEGM). Las interacciones del CT entre el soluto NEK y la parte hidrofébica del
surfactante del grupo DNB, favorece la solubilidad del proceso. La geometria
coplanar tipo “sandwich” del complejo intermolecular =1 NEK/DNB no interfiere
con la formaciéon del complejo intramolecular PEGM/DNB. Asi, el DNB forma
complejos de CT simultaneamente con el NEK y con el PEGM. Una interesante
consecuencia de este hecho, es el incremento de la resolucion (aparicion de
distintas sefiales para cada uno de los componentes de la mezcla) del espectro
'H-RMN.

La adicion de NEK en soluciones acuosas de DNB-PEGM tiene un doble
propésito. El primero es determinar como el trelectrodonador (NEK) afectara el
complejo intramolecular PEGM/DNB, y asi tener una visibn mas clara de la
geometria de las estructuras formadas. El segundo es probar la capacidad del
complejo surfactante DNB-PEGM en solubilizar compuestos aromaticos

hidrofébicos.

En el espectro "H-RMN para una solucion de DNB-PEGM al 15% en D,O con un
contenido de NEK al 0.5%, los picos correspondientes al NEK (6.3 a 7.3 ppm) son

claramente visibles [Figura 10].
La absorbancia en la region visible del espectro aumenta drasticamente en

soluciones que contienen NEK [Figura 11]. Esta absorbancia extra se debe a los

complejos de CT formados entre el NEK y el grupo DNB.
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Dadas las diferentes posiciones en el espacio de los dos donadores: el repliegue
de la cadena PEGM alrededor del croméforo DNB y el arreglo coplanar o paralelo
del NEK con respecto al grupo DNB, es posible la formacion simultanea de ambos
complejos de CT. Esto se comprobd mediante espectroscopia "H-RMN en
disoluciones acuosas de DNB-PEGM. Se observd que a concentraciones
superiores a 4% en masa del soluto NEK, se presentan multipletes inusuales. Por
ejemplo, la sefal debida a los metilos terminales, normalmente un singulete, se
divide en 12 picos; tales sefales designan moléculas de DNB-PEGM con cadenas
PEGM de diversos grados de polimerizacion o longitud. Asimismo, después de
adicionar el tdonador se preserva la estructura de las senales de DNB, asi como
de los metilos terminales; lo que significa que el complejo CT intramolecular
PEGM/DNB también se conserva [Figura 10].

|CH3
DNB NEK
J'LMM__UM & |
S SR VI
| 5 S I TR B O T (e R B K . 2 S s [ A 0 4L N FI R N D . FER Y B ) Y B YT O 0 B B K R R T7 LI L LI Bl
8 7 6 5 4 3

Figura 10. Espectro "H-RMN de DNB-PEGM para una solucién al 15% en D,O

con un contenido de NEK al 0.5%

La figura 12 muestra una comparaciéon de los multipletes antes y después de la
adicion de NEK en dos soluciones acuosas con diferentes concentraciones de
DNB-PEGM. No sdélo no desaparecen tales sefiales al adicionar el segundo

donador, sino que, también su propagacion o resolucion aumenté notablemente.
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Ademas, ocurrio un desplazamiento de los protones DNB, asi como de los
protones de los metilos terminales hacia campos mas altos, lo que sugiere una
mayor densidad electronica como consecuencia de las interacciones de CT. Esto
indica que el NEK se aproxima al grupo DNB y a PEGM, lo que causa un fuerte
efecto de proteccion en los protones de ambos grupos. Esta observacion apoya
también la coexistencia del complejo intramolecular PEGM/DNB y el complejo
intermolecular =11 NEK/DNB. Una prueba mas de esta premisa proviene del
espectro "H-RMN, 2D NOESY que muestra la correlacion de picos cruzados entre
los protones del grupo DNB con NEK y PEGM [Figura 13].

Absorbancia

400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 11. Espectro UV-vis de DNB-PEGM para una solucion acuosa al 6.3 %
antes (-) y después (---) de adicionar 0.5% de NEK

El hecho de que el grupo DNB forme complejos de CT simultdneamente con el
NEK 'y con el PEGM, esta de acuerdo con la geometria del complejo PEGM/DNB;
donde la cadena PEGM rodea el grupo DNB. Una representacion esquematica de

ambos complejos de CT se muestra en la Figura 14. Un factor determinante en la
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coexistencia de los dos complejos, es la hidrofobicidad de los dos sistemas T
aromaticos: NEK y DNB. En el proceso de solubilizacion, el NEK se dirige hacia el
fragmento hidrofébico DNB del complejo surfactante, y favorece la formacion de
complejos de CT 111 (NEK/DNB).

DNB

Mwwm ) MHJMJ\.LJLJ.
WU N

_JML_J. | e /MU B
JMM U ‘\ hwn fd} %Jﬁ, lU L

TITT[TTITT ARANLARAR AR LSRRI TITT ETTTTTIT]
R T, T T T T | I | ] I'-1| I

9.0 8.5 3.5 3.1

Figura 12. Efecto del tdonador NEK en el espectro "H-RMN para dos soluciones
acuosas: (a) al 6.3% de DNB-PEGM sin NEK, (b) con 0.5% de NEK y (c) al 6.3%
de DNB-PEGM sin NEK y (d) con 2.7% de NEK

La presencia de las cadenas PEGM alrededor de los anillos DNB no impide la
formacion de los complejos de CT NEK/DNB, aunque puede afectar la distancia
entre los sistemas aromaticos involucrados. Bajo estas condiciones, a pesar de
que todas las fracciones moleculares experimentan un aumento en la proteccion,
este incremento sera diferente para las moléculas de diferente longitud de PEGM.
Esto se traduce en una mejor resoluciéon y en una mayor propagacion de los
multipletes.®
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Figura 13. Espectro '"H-RMN, 2D NOESY para una solucién al 15.6% de DNB-
PEGM en D;0. Con un contenido de NEK al 2.7%. Las lineas punteadas sehalan
los picos cruzados entre DNB y NEK, DNB y PEGM, vy los protones del NEK y
DNB

Figura 14. Diagrama esquematico de la geometria del complejo dual de CT
NEK/DNB/PEGM. PEGM-DNB se dibuja con lineas punteadas
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2.7 FORMACION DE COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA Y
AGREGACION EN RED-PEGM POR "H-RMN, 2D NOESY

Anteriormente se estudié el fendmeno de agregacion por la técnica 'H-RMN, 2D
NOESY para los colorantes RED-PEGM-4, RED-PEGM-8 Y RED-PEGM-10 en
solventes con alta proporcion volumétrica de agua. En algunos casos aparte del
fendmeno de agregacion, se detecto la formacion de un complejo de transferencia
de carga intramolecular debido al repliegue de la cadena PEGM alrededor de la
unidad de azobenceno amino-nitro sustituida. El grado de agregacion y de
formacion de complejo para cada colorante varia significativamente en funcion de

la longitud de la cadena PEGM.

Si se analiza el espectro "H-RMN, 2D NOESY de RED-PEGM-4 [Figura 15] se
observan interacciones intermoleculares entre los hidrogenos H' de una molécula
y los hidrégenos H* de una molécula vecina, lo que indica claramente la formacion
de agregados-H paralelos. Es conocido que en este tipo de agregados puede
existir un ligero desplazamiento en la asociacién. Por otro lado, se observa una
ligera interaccién de la cadena PEGM con los protones H? y H* de la molécula, lo
cual revela que la cadena PEGM rodea al grupo azobenceno llegando hasta la
altura de estos hidrégenos pero sin alcanzar a H* (ver esquema 1). Estudios de
modelado molecular al utilizar calculos DFT en RED-PEGM-4 [Figura 16]

demostraron que en la geometria dptima, efectivamente asi es.’” '

HBC\NM o;n\CHs

Esquema 1
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Figura 15. Espectro '"H-RMN, 2D NOESY de RED-PEGM-4 en CD3;0D:D,0 20:80

Si se considera la formacion de un agregado debido a la interaccion de 2
moléculas de RED-PEGM-8: molécula 1 y molécula 2; el espectro 'H-RMN, 2D
NOESY de RED-PEGM-8 [Figura 17], muestra interacciones del protén H* de la
molécula 1 con los protones H? y H® de la molécula 2. Ademas prueba que los
protones H? y H® de la molécula 1, interaccionan también con los hidrégenos H' y
con los protones del N-CH; de la molécula 2. Esto indica la existencia de
agregados tipo H de forma antiparalela ligeramente desplazados, es decir, en
estos agregados el grupo nitro de la molécula 1 le da la cara al grupo amino de la

molécula 2 y viceversa con un ligero desfasamiento.
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Figura 16. Geometria optimizada para el complejo de transferencia de carga
intramolecular de RED-PEGM-4 en CD;0D:D,0 20:80

En el mismo espectro [Figura 17], se puede apreciar que en RED-PEGM-8 la
cadena de PEGM interacciona con los protones aromaticos H?, H> y H* y los
hidrogenos del N-CHs;; esto sugiere la formacion de un complejo de transferencia
de carga intramolecular debido al enrollamiento de la cadena PEGM alrededor del
grupo azobenceno, ya que interacciona con los protones aromaticos H?, H> y H* de
la unidad aromatica. Asimismo, se observan interacciones de los protones de los
metilenos (OCH2) con los hidrégenos del N-CH3 presentes en una unidad de
azobenceno. La geometria optimizada por DFT para RED-PEGM-8 [Figura 19]
muestra que efectivamente el segmento PEGM es bastante largo para
interaccionar con los protones aromaticos, pero no lo suficiente como para rodear
a la unidad de azobenceno en su totalidad e interaccionar con los hidrégenos N—
CHs. Por esta razén, se deduce que estas interacciones tienen lugar de manera
intermolecular, es decir, entre el segmento PEGM de una molécula 1y el grupo N-

CHs de una molécula 2 [Figura 18].7""'8
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Figura 17. Espectro 'H-RMN, 2D NOESY de RED-PEGM-8 en D,0
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Figura 18. Estructura de los agregados-H de RED-PEGM-8 en solucion acuosa
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Figura 19. Geometria optimizada para el complejo de CT intramolecular de RED-
PEGM-8 en D,O

El espectro 'H-RMN, 2D NOESY de RED-PEGM-10 [Figura 20], indica la
presencia de interacciones del protén H* de una molécula 1 con los protones H?,
H® y H' de una molécula 2. Ademas se observan interacciones de los protones H?
y H® de la molécula 1 con los hidrégenos H' y H*, y los protones del N-CH3 de la
molécula 2. Esto demuestra la formacion de agregados tipo H antiparalelos para
RED-PEGM-10. Asimismo, en el mismo espectro se puede observar que en RED-
PEGM-10 la cadena de PEGM interacciona con los protones aromaticos H', H?, H?
y H* y los hidrégenos del N-CHs, lo que sugiere la formacion de un complejo de
transferencia de carga intramolecular para RED-PEGM-10 debido al enrollamiento
de la cadena PEGM alrededor del grupo azobenceno, ya que interacciona con los
protones aromaticos H', H?, H® y H* de la unidad aromatica. Del mismo modo, se
observan interacciones de los protones de los metilenos (OCH,) con los
hidrégenos del N-CH3; presentes en una unidad de azobenceno. Como en el caso
de RED-PEGM-8, en RED-PEGM-10 el segmento PEGM es bastante largo para

interaccionar con los protones aromaticos, pero no lo suficiente como para rodear
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la unidad de azobenceno en su totalidad e interaccionar con los hidrégenos N—
CHs;. Por lo tanto, estas ultimas interacciones tienen lugar de manera

intermolecular.'”

(OCHj)
NOESY de AH-82 en D20-MeOD

Red-peg-10 (NCH3)

! Y

(NCH) oD @ . 4
(OCHj) =l 3

J N4 k|

(OCH,) T 0wt

(H) LG a— =>4 -
(H, H?) @j@” Q = | Q -

(HY) OC\<>> Q TG

0

Figura 20. Espectro 1H-RMN, 2D NOESY de RED-PEGM-10 en D,0O: CD3;0D

En general, para RED-PEGM-4 soélo se observa la formacion de los clasicos
agregados-H paralelos, mientras que para RED-PEGM-8 y RED-PEGM-10 se
detecto la formacion de agregados-H antiparalelos poco comunes, conjuntamente

con la formacion de complejos de transferencia de carga intramoleculares.
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PARTE EXPERIMENTAL

3.1 CONDICIONES GENERALES

El compuesto NEK se compré a Aldrich (97%) y fue utilizado como se recibi6. El
colorante azoico RED-PEGM-7 se sintetizd de acuerdo al método reportado por
Natansohn en la literatura. Tanto el NEK como el RED-PEGM-7 se disolvieron
en solventes calidad espectro marca Aldrich. Para registrar los espectros de
absorcion UV-vis de los compuestos se manejo un espectrofotometro UNICAM
UV-300 con celdas de cuarzo de 1 cm, a temperatura ambiente. Los espectros 'H-
RMN y 'H-RMN, 2D NOESY de los compuestos se llevaron a cabo en un

instrumento Bruker Avance 400 operado a 400 MHz.

El modelado molecular se desarrollo mediante el programa HyperChem™ 6.03 for
Windows, que utiliza los métodos semiempiricos AM1 y PM3. Se empled el
algoritmo de Polak-Ribiére con un limite de convergencia de 0.01 y un maximo de

5000 iteraciones.

3.2 ESPECTROSCOPIA UV-vis

Para la determinacion del sistema a utilizar en cada especie, se efectuaron
pruebas de solubilidad de los compuestos en agua, metanol y mezclas de ambos.

En el caso del NEK se encontré que es soluble en metanol e insoluble en agua,

mientras que el RED-PEGM-7 es soluble en los dos disolventes.
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Para la obtenciéon de soluciones “madre” de cada uno de los compuestos a
estudiar, se utiliz6 CH30H y H,O al 100%; ademas de sistemas CH3;OH:H,O en
proporciones volumétricas 80:20, 60:40, 40:60 y 20:80.

Para el RED-PEGM-7 la concentracién de cada solucién “madre” fue de 5.0 x10™
M, a partir de las cuales se obtuvieron por dilucion soluciones con las siguientes
concentraciones: 2.5x10 M, 1.25x10™* M, 6.25x10™° M, 3.125 x10™° M, 1.56 x10°
M, 7.81 x10° M, 3.91 x10° My 1.95 x10° M.

En el caso del NEK la concentracion de cada solucion “madre” fue de 5.0 x10™ M
y con base en estas se prepararon soluciones mas diluidas con concentraciones:
2.5x10* M, 1.25x10* M, 6.25x10° M, 3.125 x10° M, 1.56 x10™° M, 7.81 x10" M,
3.91x10° My 1.95 x10° M.

3.3 ESPECTROSCOPIA "H-RMN, 2D NOESY

Para el presente analisis, se realizaron soluciones de los compuestos NEK y RED-
PEGM-7 en sistemas CD3;0D:D,0 en proporcién volumétrica 60:40. Para tal efecto

se usaron como solventes agua y metanol deuterados.

Se elaboraron soluciones “madre” de NEK:RED-PEGM-7 en proporciones molares
1:1, 2:1 y 4:1 respectivamente, como solvente se empled un sistema CD3;OH:D,0O
en proporcion volumeétrica 60:40. La concentracién de la solucion “madre” fue de
5.0 x 10* M, a partir de la cual se obtuvieron soluciones mas diluidas con
concentraciones de 2.5x10* M , 1.25x10™ M, 6.25x10° M, 3.125 x10®° M, 1.56
x10° M, 7.81 x10° M, 3.91 x10° My 1.95 x 10 M.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 MODELADO MOLECULAR

En el presente trabajo de tesis se llevaron a cabo estudios de agregacion y
formacion de complejos de transferencia de carga (CT) mixtos entre el NEK y

el colorante azoico RED-PEGM-7, cuya estructura se mostré previamente.

En primer lugar, se efectuaron estudios de modelado molecular para los
compuestos integrantes de los complejos de transferencia de carga (CT) en
cuestion. Las geometrias de los compuestos se optimizaron al utilizar el
programa Hyperchem for Windows 6.0, que emplea los métodos semi-
empiricos AM1y PM3.

La geometria optimizada obtenida por el método PM3 para el colorante RED-
PEGM-7 se muestra en la Figura 21. Como se aprecia, los fenilos del grupo
azobenceno se alinean a la planaridad junto con el grupo azo N=N. Por otro
lado, la cadena de polietilénglicol metil éter se extiende hacia el lado contrario

del grupo azobenceno y adopta una conformacién lineal.

Ademas, se evaluaron las principales propiedades de este colorante azoico
tales como las energias totales, los momentos dipolares (U) y los valores de los
orbitales HOMO y LUMO; los resultados se muestran en la tabla 1. Como se
puede percibir, este compuesto presenta un alto momento dipolar con un valor
de p = 8.536 D, calculado por el método PM3. Esto se debe a la presencia de

un grupo donador y un grupo aceptor en la unidad de azobenceno, en este
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caso nos referimos a los grupos amino y nitro respectivamente. Asimismo, si se
toman en cuenta los resultados estimados por el método PM3 para el RED-
PEGM-7 la diferencia energética AE es igual a 7.19 eV, es decir, relativamente
alta (AE= LUMO - HOMO).

Figura 21. Geometria optimizada para el colorante RED-PEGM-7, al emplear el

método semi-empirico PM3.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del colorante RED-PEGM-7 calculadas

con los métodos semi-empiricos PM3 y AM1.

RED-PEGM-7
Propiedades fisicoquimicas Método semi-empirico

PM3 AM1
Energia Total (Kcal/mol) -167228.8 -181497.6
Energia de Enlace (Kcal/mol) -8153.134 -8170.874
Calor de Formacion (Kcal/mol) -191.8994 -209.6393
Energia Electrénica (Kcal/mol) -1324427 -1346328
Energia Nuclear (Kcal/mol) 1157198 1164829
Momento Dipolar (D) 8.536 9.956
HOMO (eV) -8.758034 -8.577446
LUMO (eV) -1.562023 -1.464295
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De la misma manera, se optimiz6 la geometria del NEK por el mismo método y
la conformacién éptima se muestra en la Figura 22. Como se observa, la
unidad etilcarbazol se alinea totalmente a la planaridad y el grupo etilo presente
en el grupo amino forma un angulo diedro cercano a 90° con respecto al plano

del anillo de carbazol.

Figure 22. Geometria optimizada para el NEK calculada por el método semi-

empirico PM3

De igual modo, se determinaron las propiedades del NEK (Tabla 2) y se
encontré que este compuesto presenta un momento dipolar de p = 1.581 D
calculado por el método semi-empirico PM3. Como se puede notar, el grupo
amino hace a esta molécula ligeramente polar, dotandola de un caracter
ligeramente donador, lo que puede favorecer el hospedaje de un grupo aceptor

presente en la molécula vecina del colorante RED-PEGM-7.
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Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del NEK calculadas con los métodos

semi-empiricos PM3 y AM1.

NEK
Propiedades fisicoquimicas Método semi-empirico

PM3 AM1
Energia Total (Kcal/mol) -46600.12 -50206.56
Energia de Enlace (Kcal/mol) -3135.139 -3116.461
Calor de Formacién (Kcal/mol) 47.64703 66.32461
Energia Electrénica (Kcal/mol) -303547 -310282
Energia Nuclear (Kcal/mol) 256946.9 260075.4
Momento Dipolar (D) 1.581 1.569
HOMO (eV) -8.225432 -8.28038
LUMO (eV) -0.0209511 -0.098377

4.2 AGREGACION DEL COLORANTE RED-PEGM-7 EN SOLUCION

El espectro de absorcién UV-vis del colorante RED-PEGM-7 en CH3OH [Figura

23] mostro una longitud maxima de absorcion a Anax. = 494 nm. Dada su alta

solubilidad en este disolvente, no se observé la formacidon de agregados para

este compuesto. Sin embargo, en mezclas CH3;OH:H;O, al aumentar la

polaridad del disolvente o el contenido de H;O en el sistema [Figura 24-26], el

maximo de absorcién se desplaza ligeramente hacia mayores longitudes de

onda, es decir, hacia el rojo. Ademas, la aparicién de una banda adicional a

A = 408 nm, desplazada hacia el azul en soluciones concentradas, revela la

formacion de agregados tipo H para el colorante RED-PEGM-7 [Figura 26].
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Figura 23. Espectro de absorcion de RED-PEGM-7 en CH3;0H
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Figura 24. Espectro de absorcion de RED-PEGM-7 en CH30H:H20 60:40
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Linea punteada RED-PEGM-7 en CH,OH:H,0 60:40
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Figura 25. Espectro de absorcion de RED-PEGM-7 en CH30H:H20 20:80
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Figura 26. Espectro de absorcién de RED-PEGM-7 en H,O
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4.3 AGREGACION DEL NEK EN SOLUCION

De forma similar, se registré el espectro de absorcion del NEK en CH3;OH a
diferentes concentraciones [Figura 27]. EIl NEK mostré dos grupos de bandas
de absorcion a 282, 288 nm y a 330, 344 nm debidos a las transiciones Sp- S
y So— S4 respectivamente. Al aumentar la concentracién de NEK en la solucién,
no se observaron cambios significativos en el espectro UV-vis [Figura 28], por
lo que se puede concluir que este compuesto es totalmente soluble y no forma
agregados en CH3;OH. ElI NEK resulté ser muy insoluble en H,O; por esta
razon, unicamente se estudié la formacién de complejos de transferencia de
carga intermoleculares entre el NEK y el RED-PEGM-7 en el sistema

CH30OH:H>0 en proporcién volumétrica 60:40.

4.5
Concentracion
40- ——  0.0005 M
—— 25x10"M
3.5 ———1.25x10*M
304 6.25x 10°M
© \ ——3.12x10°M
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2 504 —— 7.81x10°M
(o] ' 6
2 3.9x10°M
1.5 6
< - 1.95x10°M
1.0 -
0.5
0.0 T |77 = ' — T T 1
250 300 350 400

Longitud de onda (nm)

Figura 27. Espectro de absorciéon de NEK en CH3;0H
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Figura 28. Espectro de absorcion de NEK en CH3;0H:H,0O 60:40

Los resultados obtenidos para los dos compuestos se resumen en la Tabla 3:

Tabla 3. Propiedades 6pticas de los distintos compuestos en solucion

Compuesto Sistema ) absorcién (nm)
(o)
RED-PEGM-7 CH3OH 100 % 494
Hzo 100 % 500

CH3OH 100 % | (282, 288) y (330, 344)
CHsOH:H,O | 60:40 | (284, 290)y (334, 346)

NEK

Como se puede apreciar, el colorante RED-PEGM-7 presenta un mayor
caracter de transferencia de carga ya que es un compuesto muy sensible a la
polaridad del disolvente, por lo que presenta un maximo de absorcion a
Amax. = 494 nm en CH3OH y éste se desplaza cada vez mas hacia el rojo en
sistemas mas polares, alcanzando una Amzax. = 500 nm en H,O (desplazamiento
batocromico de 6 nm). En cambio el NEK, que es un compuesto mucho menos

polar, presentd dos grupos de bandas a (282, 288) nm y a (330, 344) nm en
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CH30H, las cuales se ven desplazadas hacia el rojo al aumentar la polaridad
del disolvente, hasta alcanzar un valor de (284, 290) nm y (334, 346) nm
respectivamente, en un sistema CH3OH:H,O 40:60 (desplazamiento
batocromico entre 2 y 4 nm). Aparentemente, el desplazamiento batocrémico
para el NEK es muy modesto, lo que indica un caracter de transferencia de

carga intramolecular bajo.

4.4 FORMACION DE COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA
INTERMOLECULARES NEK:RED-PEGM-7

Se estudio la formacion de complejos de transferencia de carga
intermoleculares entre NEK y RED-PEGM-7 al utilizar como medio una mezcla
CH30H:H20 en proporcion volumétrica 60:40, ya que es el sistema mas polar,
capaz de solubilizar ambas especies. Para ello, se utilizaron diferentes
proporciones NEK:RED-PEGM-7 y los resultados obtenidos se resumen en la
Tabla 4.

Tabla 4. Propiedades opticas de las distintas mezclas de compuestos en

solucién
Sistema Proporcién en volumen ) absorcién (nm)
NEK:RED-PEGM-7 1:1 (330, 346) y 494
en 2:1 (330, 346) y 494
CH30H:H20 (6040) 4:1 (332, 346) y 494

Usualmente la estequiometria del complejo esta determinada por numeros
enteros y se define como la relacion molar (D/A) entre el donador y el aceptor.
El espectro de absorcion del complejo NEK:RED-PEGM-7 con proporcion
molar 1:1 en CH30H:H,0O 60:40 a diferentes concentraciones, se muestra en la
Figura 29. Como se puede apreciar, el conjunto de bandas ocasionado por el
NEK aparece a 330 nm y a 346 nm, es decir, a la misma longitud de onda que
para el NEK aislado. Ademas, se observa una banda debida al colorante RED-
PEGM-7 a 494 nm. Por lo que al formarse el complejo, no hay un cambio

significativo en las bandas de absorcion de las especies involucradas. Un
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comportamiento similar se observd cuando se utilizaron proporciones molares:
2:1y 4:1 de NEK:RED-PEGM-7 en CH30H:H,0 60:40, como se muestra en las

Figuras 30 y 31.

4 ——— 25x10"M

Absorbancia

———1.25x10"M
6.25 x 10°M
- 312x10°M
——— 156 x10°M
———7.81x10°M
3.9x10°M

- 1.95x10°M

T V T T T T — T - T T
300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Concentracion

Figura 29. Espectro de absorcion de NEK:RED-PEGM-7 1:1 en CH30H:H,0

60:40
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Figura 30. Espectro de absorcion de NEK:RED-PEGM-7 2:1 en CH30H:H,0

60:40
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Figura 31. Espectro de absorcién de NEK:RED-PEGM-7 4:1 en CH30H:H,O
60:40
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Figura 32. Espectro UV-vis de NEK:RED-PEGM-7, con una concentracion de
2.5 x 10* M en CH30OH:H,0 60:40
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Ademas de las bandas caracteristicas del NEK y RED-PEGM-7 en los
espectros anteriores, se observdo un aumento en la absorbancia en el rango
comprendido entre estas dos sefiales (330-494 nm). Dicho aumento en
absorbancia es aun mas notable cuando se usd una proporcion NEK:RED-
PEGM-7 2:1 [Figura 32]. Este aumento de absorbancia en la region
comprendida entre 330 y 494 nm es una prueba de que existe la formacién del
complejo de CT en el sistema. Para corroborar nuestros resultados se
evaluaron los coeficientes de extincion (g) para el RED-PEGM-7 en el sistema
CH30H:H20 60:40 en ausencia de NEK y en presencia de este compuesto
(Tabla 5), segun la ley de Beer:
A=é&C E= i
Ic
Donde A es la absorbancia, | es la longitud transversal de la celda de cuarzo y

C es la concentracién de la disolucion.

Tabla 5. Valores de € para NEK y RED-PEGM-7

Sistema RED-PEGM-7 NEK:RED-PEGM-7
CH30H:H,0 (60:40) 1:1 21 4:1
g (cm™™M™) 24486 10066 12543 6849

Como se advierte en la Tabla 5, los valores de los coeficientes de extincion (€)
para complejos formados al usar diversas proporciones molares de NEK:RED-
PEGM-7 en CH3;OH:H,O 60:40, disminuyen al incrementar el contenido de
NEK. Esto puede atribuirse a que en el sistema NEK:RED-PEGM-7 1:1 existen
tanto moléculas de RED-PEGM-7 que son parte del complejo, como moléculas
de RED-PEGM-7 libres. En cambio, en el sistema NEK:RED-PEGM-7 4:1 la
proporcion de RED-PEGM-7 es tan baja que se puede suponer que todas las
moléculas del colorante complejos de transferencia de carga con el NEK.

Si comparamos el coeficiente de extincion (¢) del sistema NEK:RED-PEGM-7
1:1 en CH3OH:H,0 60:40 (¢ = 10066 cm™'M™") a 494 nm con el obtenido para el
complejo NEK:RED-PEGM-7 4:1 (¢ = 6849 cm'M™") a esa misma longitud de

onda, se puede notar que el valor de € para este ultimo es mucho mas bajo, lo
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que revela o pone en evidencia la formacién de una nueva especie quimica

(agregado intermolecular).

4.5 FORMACION DE COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA
INTERMOLECULARES Y AGREGACION EN NEK/RED-PEG-7 POR 'H-
RMN, 2D NOESY

Se estudio la formacibn de complejos de transferencia de carga
intermoleculares mediante espectroscopia 'H-RMN, 2D NOESY, ya que dicha
técnica permite detectar interacciones entre protones a larga distancia. Antes
de realizar experimentos 'H-RMN, 2D NOESY con los diversos sistemas
NEK:RED-PEGM-7, se registraron los espectros para cada uno de los
componentes del complejo (NEK y RED-PEGM-7) por separado para examinar
la existencia de interacciones intramoleculares que puedan interferir con la
complejacion intermolecular. El espectro 'H-RMN, 2D NOESY del colorante
RED-PEGM-7, con una concentracién de 0.0005 M, en CD3;0D:D,0 60:40 se

muestra en la Figura 33.

Como se puede apreciar, el espectro 'H-RMN, 2D NOESY del colorante RED-
PEGM-7 en CD3;OD:D,O 60:40 muestra la formacion de un complejo de
transferencia de carga intramolecular, ya que la cadena lateral de
polietilénglicol del colorante RED-PEGM-7 se enrolla alrededor de la molécula
de azobenceno e interacciona con los protones H' y H* (Figura 33, A1; ver
esquema 1 de la pag. 21). Lo que evidencia la formacion de un complejo de CT
intramolecular. Ademas se observan interacciones entre los protones H'de una
molécula con H? y H® de una molécula vecina (A2), e interacciones entre los
hidrégenos H* con H? y H% lo cual, revela la presencia de agregados H anti-

paralelos entre las unidades de azobenceno.

En contraste, el espectro 1H—RMN, 2D, NOESY de NEK con una concentracion
de 0.0005 M, en CD3;0D:H,0 60:40; no mostro sefales de agregacion, y solo
se observaron interacciones de las sefiales de los distintos protones consigo

mismas.
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Figura 33. Espectro "H-RMN, 2D NOESY de una solucién del colorante
RED-PEGM-7 en CD3;0D:D,0 60:40.

Esquema 2
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Figura 34. Espectro 'H-RMN, 2D NOESY para una solucién
NEK:RED-PEGM-7 2:1 en CD3;0D:D,0 60:40.

Lamentablemente, en el espectro 'H-RMN, 2D NOESY para NEK:RED-PEGM-
7 en proporcion molar 2:1, con una concentracion de 0.0005 M, en CD;0D:D,0
60:40 [Figura 34]; no son lo suficientemente claras las interacciones
intermoleculares entre los protones aromaticos de NEK y RED-PEGM-7, y s6lo
se observan interacciones débiles entre los protones 3y 7 (I, ver esquema 2 de
la pag. 42), 3y 8 (ll), asi como entre los hidrogenos 7 y 8 (lll) del NEK; ademas
del apilamiento entre las unidades aromaticas (IV). Esto se debe a que el nivel
de sensibilidad de la espectroscopia 1H-RMN es menor que el de la
espectroscopia de absorcidn. Sin embargo, el cambio en el valor de € en la
banda a A = 494 nm, revela la formacioén de una nueva especie o complejo. La

espectroscopia UV-vis es capaz de detectar la formacion de este tipo de
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complejos, no obstante de haber funcionado la técnica de 1H-RMN, 2D,
NOESY habria sido posible conocer la geometria estructural de dichos

complejos, ya que dicho método es capaz de detectar interacciones entre
protones a larga distancia.
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CONCLUSIONES

Se estudiaron las propiedades Opticas del colorante RED-PEGM-7, del
compuesto N-etilcarbazol (NEK) y soluciones mixtas de ambos compuestos,
mediante espectroscopia de absorcion, mediante el empleo de diversas
mezclas CH3;0H:H,0.

Los sistemas mas polares favorecieron la formacién de complejos de
transferencia de carga intramoleculares para el caso del RED-PEGM-7.
Estos complejos son muy sensibles a la polaridad del medio y sus

geometrias cambian en funcién de éste.

El colorante RED-PEGM-7 mostré tener un alto caracter de transferencia de
carga, presentando una longitud de onda de absorcion maxima a Amax. = 494
nm. En sistemas CH3;OH:H,O, al aumentar el contenido de agua en el
sistema o la polaridad del disolvente el maximo de absorcion se desplaza
ligeramente hacia mayores longitudes de onda, es decir, hacia el rojo.
Ademas, la aparicion de una banda adicional a A = 408 nm, desplazada hacia
el azul en soluciones concentradas, revela la formacion de agregados tipo H
para el colorante RED-PEGM-7, lo cual fue monitoreado por espectroscopia
UV-vis.

No se observo agregacion para el mondmero NEK en ninguno de los

sistemas estudiados.
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Para el caso de las mezclas NEK:RED-PEGM-7 en proporciones 1:1 y 2:1,
existe un aumento en la absorbancia en la regién comprendida entre 330 y
346 nm, lo que indica la formacion de complejos de transferencia de carga

intermoleculares entre ambos compuestos.

Se comprobd la formacién de complejos de transferencia de carga
intermoleculares, al observar un cambio en el valor del coeficiente de
extinciéon (¢) medido a 494 nm para el colorante puro y para el RED-PEGM-7
en presencia de NEK. En este caso, el complejo formado presenta un valor

de € menor que para el colorante azoico puro.

Lamentablemente, las interacciones intermoleculares entre los protones
aromaticos de NEK y RED-PEGM-7, no son lo suficientemente claras. Por lo
que no se logré6 determinar la geometria estructural del complejo de

transferencia de carga mixto mediante espectroscopia 'H-RMN, 2D NOESY.
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AM1

Birrefringencia

GLOSARIO

AUSTIN MODEL 1

La quimica computacional estudia caracterizar y predecir la
estructura de los sistemas quimicos, al estudiar diferencias
de energia entre diferentes estados, para explicar
propiedades espectroscopicas y mecanismos de reaccion a
nivel atomico. Los principales métodos usados en los
calculos son: mecanica molecular y mecanica cuantica, el

cual incluye métodos semi-empiricos y métodos ab initio.

Cada uno de estos métodos ademas de optimizar la
geometria de los sistemas quimicos, también proporciona

sus niveles energéticos buscando los minimos.

El método AM1 fue desarrollado por el grupo del Dr. Dejar en
la Universidad de Texas en Austin. Es uno de los métodos

semi-empiricos mas exactos gracias a su parametrizacion.
Desdoblamiento de un rayo luminoso en dos direcciones

cuando se propaga en un medio cuyas propiedades

dependen de la direccion del agente propagante.
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HOMO

LUMO

PM3

NOESY

Splitting

Ultimo nivel energético ocupado con electrones. HOMO por

sus siglas en inglés (Highest Occupied Molecular Orbital).

Primer nivel desocupado de menor energia. LUMO significa

en inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital

PARAMETRIC METHOD NUMBER 3

Desarrollado por el Dr. James J. P. Stewart. Es una
reparametrizaciéon del AM1, la unica diferencia con éste es
en los valores de los parametros, ya que éstos fueron
desarrollados al tomar un numero mas grande de
propiedades experimentales de moléculas. PM3 se usa

principalmente para moléculas organicas.

"Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy"

Division de una banda de absorcion en dos picos.
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