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1. Introduccion

Este trabajo contribuye al entendimiento de la quimica supramolecular
de los compuestos organicos tipo base de Schiff y sus respectivos
complejos, en los cuales se examina las interacciones no covalentes a
partir del estudio del proceso de autoensamblaje, con tal de que se
puedan crear nuevos sistemas a partir del disefio y sintesis de distintos
bloques constructores que presenten propiedades y caracteristicas

especificas.

El objetivo de este trabajo es sintetizar ligantes y complejos, utilizando
materias primas econdmicas, para posteriormente realizar pruebas de
autoensamblaje variando la constante dieléctrica del medio para su

posterior estudio en la nanoescala y microescala.

Para realizar este estudio se disefiaron y sintetizaron las bases de Schiff
correspondientes, las cuales contienen sitios capaces de interactuar por
enlaces tipo puentes de hidrégeno, al igual que contienen una cavidad
tertradentada de tipo N202 que permite la insercion de metales de
transicién, utilizando para ello Zn (Il) como atomo central. Debido a esto
se sintetizaron dos ligantes tipo base de Schiff derivados del 2,4-
dihidroxibenzaldehido. Estos ligantes se hicieron reaccionar con

Zn(Ac0)2-H20 obteniendo los complejos correspondientes.

Los ligantes y complejos sintetizados se caracterizaron por técnicas
espectroscopicas como 'H RMN, 13C{!H} RMN vy IR, al igual que se
utilizaron las técnicas espectrométricas como Analisis Elemental y

espectrometria de masas.

Las bases de Schiff y sus respectivos complejos fueron sometidos a
estudios de autoensamblaje en donde se obtuvieran arreglos
supramoleculares en el estado sdlido. Estos sistemas se originarian
mediante la combinacidon de enlaces tipo puente de hidrogeno e

interacciones n-n, los cuales se forman durante el proceso de
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evaporacion del disolvente. El disefio de dichos bloques constructores
permite la formacidon de sistemas supramoleculares de autoensamblaje
gue han sido objeto de estudio debido al gran numero de posibilidades
de autoorganizacién estructural que las moléculas pueden establecer
durante el proceso de evaporacién del medio, permitiendo con ello
proveer caracteristicas morfoldgicas diversas al material generado tanto

a nivel macroscépico como nanoscopico.



2. Objetivos
2.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar los compuestos derivados del 2,4-
dihidroxibenzaldehido para su posterior aplicacion como bloques
constructores de estructuras supramoleculares mediante procesos de

autoensamblaje molecular en la nanoescala y microescala.

2.2. Objetivos particulares:

e Sintetizar los ligantes 1 y 2 tipo salfen y sus respectivos
complejos 2 y 4 derivados del 2,4-dihidroxibenzaldehido (Figura
1).

e Realizar estudios en disoluciéon de los compuestos 1 y 2 evaluando
el efecto de la polaridad del medio sobre la formacion de
tautédmeros utilizando disolventes modelo (CDCls, DMSO-Ds Yy
Acetona-De¢) mediante 'H RMN.

e Caracterizar los compuestos nuevos 1 y 4, mediante técnicas
espectrométricas (AE y espectrometria de masas) vy
espectroscopicas (IR, 'H RMN y 13C RMN).

e Realizar estudios de autoensamblaje utilizando las técnicas de MO
y TEM en la nanoescala y microescala de los ligantes y complejos
partiendo del disolvente o0 mezclas de disolventes modelo
seleccionados.

e Proponer las interacciones supramoleculares presentes en el
proceso de autoensamblaje para los ligantes 1 y 2, y complejos 3
y 4.

10
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Figura 1. Compuestos 1-4 derivados del 2,4-dihidroxibenzaldehido
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3. Antecedentes
3.1. Quimica supramolecular

La quimica es la ciencia que se dedica al estudio de la estructura,
composicion y transformacion de la materia, siendo su estudio
fundamental en la comprension de diversos procesos (fisicoquimicos,
bioquimicos, entre otros) y por lo tanto del entendimiento de los

principios que rigen la vida.!

La quimica como la conocemos hoy en dia ha colocado el estudio del
enlace covalente como su eje principal, y por lo tanto de la molécula
como un ente aislado, desarrollando una amplia gama de
transformaciones cada vez mas sofisticadas, lo cual ha conllevado asi
mismo al estudio de una gran cantidad de procedimientos para construir
las moléculas a partir de atomos unidos por enlaces covalentes. Sin
embargo, durante los ultimos afios, poco a poco la quimica ha extendido
sus dominios mas alla del enlace covalente hacia las fuerzas no
covalentes que rigen las interacciones intermoleculares, dando asi
origen a la quimica supramolecular.? La quimica supramolecular fue
definida en 1978 por su principal precursor, Jean-Marie Lehn, quien
gand el premio Nobel por su trabajo en esta area en 1987, como “La

quimica de ensamblaje molecular y del enlace intermolecular”. 3
De manera mas coloquial también se puede expresar como:

e La quimica mas alla de la molécula.
e La quimica del enlace no covalente.
e La quimica no molecular.

e La quimica Lego®.

Los primeros trabajos en este campo se enfocan en la formacién de

supramoléculas que comprenden dos componentes: un huésped y un

12



anfitrién, en la Figura 2 se muestra como interactlan uno con otro
mediante interacciones no covalentes para formar un complejo anfitrién-

huésped o supramolécula.*

Quimica molecular Quimica supramolecular

Anfitrion

Precursores
moleculares
_—
—_—

ALV —

Anfitrion Huésped

(Molécula covalente) Supramolécula(complejo)

Figura 2. Representacién grafica de la quimica del “anfitrién-huésped”.

En este sentido, en la quimica del anfitrion-huésped, el anfitrién es una
molécula o agregado de gran tamafio como puede ser una enzima o
compuesto ciclico sintético que posee una cavidad central. El huésped
puede ser un cation monoatdmico, un anién inorganico simple, un par
de iones o una molécula mas compleja tal como una hormona o un
neurotransmisor. De modo mas formal, el anfitrion se define como la
entidad molecular que posee sitios de convergencia (por ejemplo, bases
de Lewis, enlaces tipo puentes de hidrégeno, etc.) y el huésped posee
sitios de unién divergente (por ejemplo un catién metalico que funciona
como acido de Lewis, contrapartes de puentes de hidrogeno, etc.). A su
vez, un sitio de unidn se define como una zona del anfitrién donde se
lleva a cabo una interaccidn no covalente con su contraparte, el
huésped. La relacién anfitrion-huésped ha sido definida por Donald Cram

de la siguiente manera:

"Los complejos supramoleculares se componen de dos o mas moléculas

o iones unidos en relaciones estructurales unidas por fuerzas
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electrostaticas y no por enlaces covalentes...la organizacion estructural
se produce por lo general sdlo a través de multiples sitios de union... Un
complejo molecular altamente estructurado se compone de al menos un

anfitrion y un componente huésped...”.”

A través de la manipulacién apropiada de estas interacciones, la quimica
supramolecular se ha convertido progresivamente en la quimica de la
informacion molecular, mediante diversos mecanismos, como son: el
almacenamiento de la informacién a nivel molecular, el refinamiento en
las caracteristicas estructurales, la recuperacidén, transferencia vy
procesamiento a nivel supramolecular de la informacién mediante
algoritmos de interaccion operando a través de eventos de
reconocimiento moleculares basados en patrones de interaccién bien

definidos, entre otros.

La quimica supramolecular como la entendemos hoy en dia, ha
evolucionado hasta abarcar no sélo el estudio de la quimica del
anfitrién-huésped, sino también todos los aspectos del autoensamblaje
molecular, que incluyen el disefo, funcidn y mecanismo de los
agregados moleculares, tales como polimeros no covalentes vy
materiales blandos como cristales liquidos.® En 2002, Lehn afiadié una
eficaz definicion en este sentido: "La quimica supramolecular tiene como
objetivo desarrollar sistemas quimicos altamente complejos a partir de
unidades que interactien por medio de fuerzas intermoleculares no
covalentes".” Siendo, el énfasis actual el aumento de la complejidad vy
por lo tanto funcionalidad cada vez mas sofisticada mediante la
informacion almacenada en componentes moleculares que permite a su

vez alcanzar esta complejidad.®

En este sentido, la quimica supramolecular basada en compuestos
organicos que contienen grupos aromaticos, heterodtomos o metales

coordinados ha demostrado tener una enorme versatilidad en diversas
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areas, entre las que destacan el desarrollo de materiales para

aplicaciones en energias limpias y renovables.®

No obstante, a la fecha, el mayor reto es encontrar rutas de disefo
supramolecular, desde la sintesis de bloques constructores que permitan
una programacioén racional y controlada de sistemas de autoensamblaje
en la nanoescala y microescala, que brinden alternativas viables en el
desarrollo de plataformas de utilizacién, conversién vy ahorro

energético.10

3.1.1. Interacciones supramoleculares

Las estructuras supramoleculares estan formadas por interacciones
supramoleculares no covalentes, las cuales incluyen una amplia gama

de fuerzas de atraccién y repulsién.i!

Estos tipos de sistemas estructurales se rigen por interacciones
especificas de gran selectividad, de corto y mediano alcance, como son:
las fuerzas electrostaticas, los enlaces por puentes de hidrégeno, las
interacciones n—n, las interacciones catidon-n, las interacciones anién-r,
las fuerzas de Van der Waals, los efectos hidrofdbicos y la coordinacion
metal-ligante. Esto ha implicado el disefio y la investigacion para el
desarrollo de estructuras moleculares preorganizadas capaces de unirse

a sustratos especificos con alta eficiencia y selectividad.!?
3.1.1.1. Interacciones tipo Van der Waals

Las interacciones dipolo-dipolo y fuerzas de dispersion de London
integran lo que se denomina interacciones tipo Van der Waals, mismas
que se dan entre atomos o moléculas que no presentan ni carga ni

momento dipolar permanente.1?
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3.1.1.1.1. Interacciones dipolo-dipolo

Son interacciones entre moléculas polares neutras, las cuales se atraen
entre si cuando el extremo parcialmente positivo de una molécula se
encuentra cerca del extremo parcialmente negativo de otra, como se
muestra en la Figura 3. Estas fuerzas se llevan a cabo cuando las

moléculas polares se encuentran muy cerca entre si.12

Figura 3. Representacién de la interaccién dipolo-dipolo en las moléculas polares

neutras.

3.1.1.1.2. Fuerzas de dispersion de London

Las fuerzas de dispersion de London estan presentes en todas las
moléculas, ya sean polares o no polares. Las moléculas polares
experimentan interacciones dipolo-dipolo, pero al mismo tiempo
experimentan fuerzas de dispersidon. En la Figura 4 se muestra un
ejemplo, en el cual dos moléculas interactlan y por consecuencia los
movimientos de los electrones de una molécula influyen en el
movimiento de los electrones de las moléculas cercanas. El dipolo
instantdneo de una molécula puede inducir un dipolo instantaneo similar
en una molécula adyacente, ocasionando que las moléculas sean

atraidas entre si.13
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Figura 4. Proceso de formacién de las irregularidades que se producen en la nube

electrénica de las moléculas por efecto de la proximidad mutua.

3.1.1.2. Interacciones ion-dipolo

Una atraccién ion-dipolo se da entre un ion y la carga parcial del
extremo de una molécula polar. Los iones positivos son atraidos hacia el
extremo negativo de un dipolo, mientras que los iones negativos son
atraidos haca el extremo positivo.!? Las atracciones ion-dipolo son muy
importantes para las disoluciones de sustancias idnicas en liquidos
polares como una disolucion de NaCl en agua, como se muestra en la

Figura 5.

Figura 5. Atracciones ion-dipolo presentes en una disolucién de NaCl en agua.

3.1.1.3. Puentes de hidrogeno

Entre los enlaces polares, un caso particularmente importante es el que

se forma entre un atomo de hidrogeno y un atomo con un alto valor de

17



electronegatividad como el fllor, el oxigeno y el nitrégeno. En estos
atomos, si tienen al menos un par de electrones no compartidos al
formar moléculas neutras, se puede favorecer que esta interaccion

tenga lugar. Esta interaccion se describe como: A-H:-:B o A-H---A.

Donde A y B representan al atomo electronegativo siendo A-H una
molécula o una parte de una molécula y B es una parte de otra
molécula; la linea punteada representa el enlace puente de hidrégeno.1?
En la Figura 6 se presenta la formacion del enlace puente de hidréogeno

en el dimero del acido acético y el dimero de la N-metilacetamida.>

Figura 6. Formacion de enlace puente de hidrogeno. a) Dimero del acido acético y
b) dimero de la N-metilacetamida.

3.1.1.4. Interacciones n-n

Este tipo de interacciones se debe a la nube n presente en los sistemas
aromaticos. En la Figura 7, se muestra el sistema =n y las diferentes
regiones donde existe alta densidad electrdnica, la cual estd presente
por encima y debajo del plano que forma la molécula, también se
observa una zona deficiente de densidad electrénica, situada en la

region o al plano.
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Figura 7. Sistema aromatico y las diferentes regiones de densidad electroénica.

El arreglo electrénico de los sistemas aromaticos nos brinda al menos
tres geometrias posibles para el dimero de benceno, como son:
repulsién n-n en el arreglo cara-cara, atraccion n-c en el arreglo T y

atraccidon n-c en el arreglo apilamiento desviado, como se muestra en la

Figura 8.4
a) b) <)

Figura 8. Tres geometrias posibles para el dimero de benceno, a) repulsion n—r en el
arreglo cara-cara, b) atraccidén n—c en el arreglo T y c) atraccion n—-c en el arreglo
apilamiento desviado.

Para que las interacciones tipo n—-n sean éptimas, es preciso que una de
las moléculas esté deficiente de electrones tipo = de manera que la otra
logre conceder densidad electrdnica. Estas interacciones se pueden dar
en el arreglo T, en donde se espera que la nube electrénica en posicidén

vertical sea la deficiente de electrones.>
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3.2. Autoensamblaje molecular

El autoensamblaje molecular se define como la formaciéon discreta de
arquitecturas altamente ordenadas a partir de bloques constructores
que pueden ser del tamafio de atomos o moléculas hasta unidades
macroscopicas, lo que implica que los componentes son programados

por disefio molecular para poder obtener una estructura ordenada.®

Uno de los objetivos principales de la quimica supramolecular es crear
sistemas artificiales que puedan autoensamblarse para formar cualquier
estructura deseada, de una manera sencilla y sin errores. En la
naturaleza éste tipo de sistemas se encuentran presentes, siendo el ADN
el ejemplo por excelencia de la construccion supramolecular, debido a
sus propiedades como son la capacidad de programacion,
direccionamiento, funcionalizacion y sintesis automatizada, todas estas

propiedades se adquieren mediante interacciones intermoleculares.!’

Existen dos tipos principales de autoensamblaje: estatico y dinamico. El
autoensamblaje estatico consiste en sistemas que estan en el equilibrio

global o local y no hay disipacion de energia.

En el autoensamblaje estatico, la formacion de la estructura ordenada
puede requerir energia, pero una vez que se forma, es estable. La
mayoria de la investigacién en quimica supramolecular se ha centrado
en su estudio. Como ejemplo de este tipo de autoensamblaje, tenemos

a los cristales moleculares y las proteinas globulares.8
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Figura 9. Ejemplos de autoensamblaje estatico. @) Estructura tridimensional de la
hemoglobina, una proteina globular.'® b) Estructura cristalina del NaCl.

Aunque gran parte de los conocimientos actuales del autoensamblaje
proviene de la investigacion de los sistemas estaticos, los mayores
desafios y oportunidades, se encuentran en el estudio de los sistemas

dinamicos.20

En el caso del autoensamblaje dindmico las interacciones responsables
de la formacién de estructuras o patrones entre los componentes sélo se

producen si en el sistema se esta disipando energia.

Los patrones formados por la interaccién de un conjunto de estrellas,
planetas, polvo cdsmico, materia oscura y energia, los cuales se
mantienen unidos por medio de la fuerza de gravedad en una galaxia o
el comportamiento de acoplamiento de peces de similar tamafo y
orientacion, generalmente cruzdndose en la misma direccion en un
cardumen son ejemplos macroscopicos caracteristicos de

autoensamblaje dindmico.?1:22
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Figura 10. Ejemplos de autoemsamblaje dindamico. a) Mapa de la estructura espiral
de la Via Lactea.?* b) Un cardumen de Salema intenta maniobrar para evitar a un
hambriento leén marino cerca de las Islas Galapagos.?*

Para que un sistema que se autoensambla realice un proceso
satisfactorio, sin importar que sea un autoensamblaje estatico o un
autoensamblaje dinamico, debe alcanzar un equilibrio. Si el sistema no
logra un equilibrio pueden presentar defectos, modificaciones o

alteraciones que pueden ser perjudiciales para el sistema.?>

En la Figura 11 se representa un esquema del autoensamblaje
dinamico, en donde se observa que el autoensamblaje evoluciona a
partir de una coleccién desordenada de sus componentes a una
estructura ordenada debido a la entrada de energia procedente de una
fuente externa y esta energia se disipa del sistema (por ejemplo, en
forma de calor) y por consecuencia el sistema genera entropia la cual
esta siendo transferida de forma continua con el medio ambiente. El
sistema puede realizar diferentes configuraciones que dependen de la
velocidad de entrada de energia y cuando no hay energia que lo esté

impulsando, este se viene abajo.!8
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Figura 11. Representacion esquematica del autoensamblaje dinamico.

Mientras que las investigaciones se ha centrado en el comportamiento
del autoensamblaje estatico, en los ultimos afios se ha producido un
progreso sustancial en la comprensién del autoensamblaje dinamico a
partir del disefio de bloques constructores y su dindmica colectiva,
debido a que estas estructuras de tamafio nanométrico tienen gran

utilidad en campos electrénicos, mecanicos y médicos.26: 27

3.3. Bases de Schiff tipo salfen

En este contexto, las bases de Schiff tipo salfen son un grupo de
compuestos tetradentados con importantes aplicaciones dentro de la

quimica supramolecular?®, la bioinorganica?? y la catalisis3°.

Los ligantes derivados de las bases de Schiff se consideran privilegiados,
debido a que se preparan facilmente mediante la condensacion entre
aldehidos y aminas primarias como se muestra en la Esquema 1. Estos

compuestos son capaces de coordinar y estabilizar muchos metales de
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transicién de diferentes estados de oxidacion, lo que permite el uso de
complejos de metales derivados de bases de Schiff para una gran

variedad de aplicaciones.3!

R,
R, O H Ry | ~OH Ry _N_
\’& . | L \1/ Z
N
HN
R3

- ~N
R, R; H R4
Esquema 1. Condensacién entre un aldehido y una amina primaria

Su estructura base esta formada por dos unidades de iminas
secundarias y dos unidades de grupos OH, estos grupos funcionales
forman una cavidad que les permite funcionar como ligantes tipo N2O..
En la Figura 12 se muestran los dos tipos principales de bases de Schiff
de tipo salen y salfen. El término salen se utiliza originalmente sélo para
describir bases de Schiff tetradentadas derivadas de la etilendiamina y

el término salfen se utiliza para describir la bases de Schiff derivadas de

[Nl OH ©[N| OH
v T

Salen Salfen

la o-fenilendiamina. 32:33

Figura 12. Ejemplos de bases de Schiff tipo Salen y tipo Salfen.

La conjuncion de las caracteristicas antes mencionadas, las bases de
Schiff brinda la posibilidad de colocar en la cavidad tetradentada N20>
un ion metalico mediante la formacion de enlaces de coordinacion. En la

Figura 13 se muestra un ejemplo de compuesto tipo M-salfen.
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tBu tBu
Figura 13. Ejemplo compuesto tipo M-salfen.®

Las bases de Schiff proporcionan un sistema de coordinacion
tetradentado capaz de formar geometrias de tipo: cuadrada plana,
piramidal cuadrada y octaédrica. En los primeros dos casos, los ligantes
adoptan geometrias planas debido a la coordinacién con un metal, y por

lo tanto ofrecen fuertes interacciones intermoleculares n—n.34

En quimica supramolecular las bases de Schiff incentivan el estudio de
los compuestos tipo salfen como potenciales modelos de bloques
constructores altamente funcionalizables que permitan una
programacion racional y controlada de sistemas de autoensamblaje en

la nano y microescalas.3>

3.4. Nanociencia

El objetivo de la nanociencia es entender y manipular, el
comportamiento de estructuras cuyas dimensiones se encuentra en el
intervalo que va de 0.1 nm hasta 100 nm. Este campo de la ciencia se
basa en el estudio de éste tipo de estructuras y agregados que
adquieren nuevas propiedades y formas de comportamiento derivadas

de su tamano fisico limitado.3%

Para poner la escala nanométrica en perspectiva, un atomo es de
alrededor de 0.2 nm de didmetro mientras que, por ejemplo un glébulo
rojo tiene un didmetro de aproximadamente 7500 nm.37 La nanociencia
nos ofrece un camino de bajo costo para la construccion de estructuras
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con nuevas funciones que difieren de sus bloques de construccién
iniciales. Estas nuevas propiedades colectivas de estructuras
ensambladas de diferentes tamainos se refleja en la morfologia y la
composicion de estos bloques de construccién. Una gran variedad de
nanomateriales, incluyendo metales, semiconductores, o6xidos, sales
inorganicas y polimeros pueden formar agregados de gran tamafio,
llegando incluso a dimensiones dentro de la escala micrométrica con
nuevas propiedades.3® Estas estructuras ensambladas proporcionan
nuevas perspectivas para su aplicacion en fotdnica,3® plasmodnica,*°
espectroscopia de dispersion Raman,*' dispositivos que ofrecen
soluciones revolucionarias para el magnetismo,*? dispositivos
electrénicos/fotovoltaicos,** catalisis y almacenamiento de energia.**
Muchas de estas aplicaciones se basan no soélo en nanoentidades
individuales sino también en agregados en las que estas nanoentidades

interactUan entre si para organizarse de manera programada.?

En éste sentido, la formacién de nanoestructuras bien ordenadas por un
proceso de autoasociacién en medios acuosos u organicos representa el
eje principal de su vinculacidon con la nanotecnologia.*® Los procesos de
autoensamblaje y reconocimiento molecular, estan dirigidos de tal forma
en que los blogues de construccion relativamente simples se reconocen
entre si, los cuales se asocian de forma ordenada hasta formar
estructuras tridimensionales con una amplia gama de aplicaciones en la

nanociencia.#’

3.5. Microscopia

La nanociencia y la nanotecnologia cuentan con una gran cantidad de
técnicas para el estudio del proceso de autoensamblaje. En éste sentido,
resultan de gran utilidad la microscopia electronica de transmisién y la
microscopia 6ptica.*®
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Algunas de las herramientas mas eficaces para el estudio de la
distribucién de las moléculas en una muestra en la microescala es el
microscopio optico y para los estudios en la nanoescala el microscopio
electronico de transmisiéon (TEM) que ofrece informacion sobre la

estructura fisica de la muestra.4®

3.5.1. Microscopia Optica

Los microscopios 6pticos son los instrumentos que generan la imagen de
cualquier muestra que no es completamente transparente dpticamente.
La resolucidon esta limitada a las imagenes y las mediciones del tamafio
de alrededor de 1 um, y soOlo de caracteristicas que yacen en la

superficie de la muestra.>

En la Figura 14 a), se muestra el funcionamiento del microscopio
optico el cual estd compuesto por una fuente de iluminacion que esta
situada en el pie del microscopio. La luz procedente de la fuente de
iluminacidn pasa por un reflector que envia los rayos luminosos hacia el
condensador, el cual estd constituido por sistemas de lentes
convergentes que captan los rayos de luz y los concentran sobre la
muestra preparada, de manera que proporciona mayor O menor
contraste. Por encima del condensador se encuentra la platina, que es
una plataforma horizontal con un orificio central, sobre el que se coloca
la muestra preparada, que permite el paso de los rayos procedentes de
la fuente de iluminacion los cuales son enviados hacia el objetivo. Los
lentes convergentes correspondientes al objetivo se acoplan en la parte

inferior del proyector en donde se pueden acoplar varios objetivos.

Por encima del objetivo se encuentra el proyector que produce una
imagen ampliada de la muestra para que pueda ser observada por

medio de los oculares que son un sistema de lentes adaptados al ojo del
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operador, situados en la parte superior del microscopio, provistos de
lentes convergentes cuyo aumento se resena en la parte superior de los
mismos. Dependiendo de que exista uno o dos oculares, los

microscopios pueden se mono o binoculares.>!

3.5.2. Microscopia electronica de trasmision

Esta técnica se basa en el uso de un instrumento que utiliza un haz de
electrones acelerados para irradiar a una muestra delgada por una de
sus caras, dandonos una imagen formada por los electrones que

emergen de la cara contraria.>?

El haz de electrones es generado por el cafdn electréonico, seguido por
una o dos lentes condensadoras, que concentran el haz de electrones
sobre la muestra y por lo tanto cumplen la misma funcién que sus
equivalentes en el microscopio Optico. Debajo de estas lentes se
encuentra la cadmara donde se deposita la muestra, provista de
compartimientos que permiten introducir y retirar las muestras sin
alterar de manera significativa el vacio de la columna. Un soporte al que
queda unido la muestra dentro de esta camara puede ser movida
mecanicamente por el operador permitiéndole observar diversas zonas

de la muestra.

Por debajo de esta camara se encuentran las lentes magnéticas que
permiten poder observar la muestra, la primera es el objetivo, la lente
mas afinada, debido a la precisiéon y acabado de sus piezas, al igual que

el microscopio 6ptico es la que da la primera imagen de la muestra.

La segunda lente es el proyector, que su funcidon es hacer un aumento a
un segmento de la imagen creado por el objetivo, que tomando una
gran parte de la segunda imagen la proyecta aumentada sobre la
pantalla, en la que la imagen electrdnica final se hace visible al ojo
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humano. En la Figura 14 b) se muestra el proceso de formacion de una
imagen en microscopio electrénico de transmisién comparado con el

microscopio 6ptico.

El microscopio electrénico de transmisidon se asemeja al microscopio
optico en su concepto, y su principal diferencia proviene del uso de una
radiacién diferente a la luz, el haz electrénico, que obliga al empleo de

lentes electromagnéticas para formar imagenes. 2

a) b)

£ Fuente de iluminacion
«— —
Lente Lente
éptico  Condensador - Magnético
“— D
Muestra
4 I
Lente Lente
dptico I Objetivo _ Magnético
«— E—
~_ Proyector
«— I
Lente
Lente
éptico Imagen -——__ Magnético
/ 4,_—7—""_7_7_{ 7__7""-——_,__7b / \
L —— » [P — »
Ocular Pantalla

Figura 14. Formacion de la imagen en a) microscopio electrénico de transmision
(TEM) y b) microscopio 6ptico (MO).
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4. Seccion Experimental
4.1. Generalidades

Todos los reactivos y disolventes fueron adquiridos de fuentes
comerciales y usados sin purificacion. La cetimina I fue previamente
preparada en nuestro grupo de trabajo a partir de métodos descritos en

la literatura. 5354

Los analisis para la caracterizacion de los compuestos sintetizados se
llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y
a la Industria de la Facultad de Quimica de la UNAM.

Las determinaciones de analisis elemental, se llevaron a cabo mediante

un analizador elemental Perkin Elmer 2400 para CHNS.

Los experimentos de RMN se llevaron a cabo en un espectrémetro
Varian VNMRS 300 MHz, los desplazamientos quimicos fueron referidos

al disolvente deuterado.

Los puntos de fusiéon fueron determinados mediante un equipo
Electrothermal IA9000 series, los valores de punto de fusidon no estan

corregidos.

Los espectros de infrarrojo fueron adquiridos con un espectrofotometro
DE FTIR/FIR Spectrum 300 de Perkin-Elmer.

Los estudios de microscopia Optica se llevaron a cabo en un equipo
OLYMPUS BX51, con una inmersion de 40X Y 100X.

Los estudios de microscopia electréonica de transmision se llevaron a
cabo en un equipo JEOL JEM-2010 con una resolucion de 0.23-0.14 nm

en rejillas de cobre con soporte de carbon tipo B marca Ted Pella.
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Los analisis de espectrometria de masas fueron adquiridos en el
Laboratorio de Servicios Analiticos del Instituto de Quimica de la UNAM

con un espectrometro de masas Brucker Esquire.

4.2. Sintesis de los ligantes

4.2.1. Sintesis del ligante salfen, 1

SUSI
Z \

| + OH MeOH N OH
N OH 18 h

X .
NH, OH K@\

OH
Esquema 2. Sintesis del ligante salfen, 1.

Una disolucién de cetimina I (141 mg, 0.5 mmol) y 2,4-
dihidroxibenzaldehido (68 mg, 0.5 mmol) en 10 mL de metanol se
mantuvo con agitacion magnética por 18 horas. Se evapord el
disolvente y el sélido amarillo obtenido se lavdé con metanol frio. Se
obtuvieron 148.3 mg (75%).

!H RMN (300 MHz, CDCl3): 0= 3.49 (br, 1H; OH), 6.43-6.37 (m, 2H;
CHar), 6.79-6.69 (m, 2H; CHar), 7.12-7.01 (m, 7H; CHar), 7.25-7. 16 (m,
4H; CHar), 7.39-7.33 (m, 1H; CHar), 8.29 (s, 1H; CHimina), 13.46 (br, 1H;
OH), 14.22 (br, 1H; OH). (IR, ATR)/cm 3627.44 (voHst), 3058.54 (vc-
Harom), 1604.48 (vc=nst), 1565.95 (vc=nst). Espectrometria de masas
(MALDI-TOF) 389.91 m/z ([M-H20]"). Anélisis elemental calculado (%)
para CzeH20N203-1/4H,0: C 75.62, H 5.00, N 6.78; obtenido: C 75.24, H
4,16, N 6.71. P. f.: 178-180 °C.
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4.2.2. Sintesis del ligante salfen, 2

OH

(o)
=

NH, N OH
2 OH , @[ MeOH ©i
65°C, 18 h
NH; N
\
OH
OH

1} 1 2
Esquema 3. Sintesis del ligante salfen, 2.

El ligante 2 fue sintetizado haciendo modificaciones al procedimiento

descrito en la literatura. >°

Una disolucién de o-fenilendiamina (63 mg, 0.57 mmol) y 2,4-
dihidroxibenzaldehido (159 mg, 1.15 mmol) en 10 mL de metanol se
mantuvo en agitacién a 65°C con agitacidn magnética por 24 horas. Se
evaporo el disolvente y el sélido amarillo obtenido se lavé con metanol
frio. Se obtuvieron 125 mg (63 %).

4.3. Sintesis de los complejos

4.3.1. Sintesis del complejo Zn-salfen, 3

OH

o \
~

NH Zn(OAc),” 2H,0 NP
2 oM @: M OH2 18; @[ zn
€OH, RN
NH, N‘ o
OH

n n 3
Esquema 4. Sintesis del complejo Zn-salfen, 3.
El complejo 3 fue sintetizado haciendo pequefias modificaciones al

procedimiento descrito en la literatura. >

Una disolucién de 2,4-dihidroxibeldehido (168 mg, 1.21 mmol),
o-fenilendiamina (66 mg, 0.60 mmol) y acetato de zinc dihidratado (133

mg, 0.60 mmol) en 10 mL de metanol, la mezcla de reaccion se
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mantuvo en agitacion por 18 horas. Se evapord el disolvente y el sélido

amarillo se lavo con metanol frio. Se obtuvieron 205 mg (82 %).

4.3.2. Sintesis del complejo Zn-salfen, 4

N
_Zn(OAc)," 2H;0 N,
T /
N

CHCl,

18 h
OH

1 4
Esquema 5. Sintesis del complejo Zn-salfen, 4.

Una disolucién del ligante 1 (200 mg, 0.49 mmol) en 5 mL de
cloroformo y acetato de zinc dihidratado (107 mg, 0.49 mmol) en 5 mL
de etanol, la mezcla de reaccién se mantuvo en agitacién por 18 horas.
Se evaporo el disolvente y el sélido amarillo que se obtuvo se lavd con

etanol frio. Se obtuvieron 153 mg (66 %).

'H RMN (300 MHz, CDCl3): 6=6.01 (d, Jau=1.7 Hz, 1H; CHar), 6.04 (d,
Jun=2.24 Hz, 1H; CHar), 6.26 (ddd, Juh=8.3 Hz, J44=6.8 Hz, Juy=1.4 Hz
1H; CHar), 6.44 (dd, Jun=8.4 Hz, Jun=1.3 Hz, 1H; CHar), 6.74 (d, Jun=8.4
Hz, 2H; CHar), 6.85 (dd, Junw=8.3 Hz, Juw=1.8 Hz, 1H; CHa), 7.04 (4,
Jun=7.0 Hz, 1H; CHar), 7.17 (M, 4H; CHar), 7.39 (m, 3H; CHar), 7.48 (d,
Jun=8.0 Hz,1H; CHar), 8.67 (s, 1H; CHimina), 9.76 (br, 1H; OH). (IR,
ATR)/ cmt 3197.47 (vonst), 3056.62 (vc-Harom), 1614.12 (vc=nst), 1565.91
(vc=nst). Espectrometria de masas (MALDI-TOF) 469.94 m/z ([M*]).
Analisis elemental calculado (%) para Ca2sHi1sN203Zn-CH3COO-3H;0:
C 57.50, H 4.65, N 4.79; obtenido: C 57.70, H 3.16, N 4.70.
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4.4. Estudios en disolucion *H RMN

Se colocaron 5 mg del ligante 1 y 2 en 0.7 mL de los disolventes
deuterados correspondientes (CDCl3, DMSO-De¢ y Acetona-De) y se

obtuvo el espectro de 'H RMN.
4.5. Estudios por microscopia optica en la microescala

Las muestras se prepararon por la técnica de drop-casting, que consiste
en depositar 3 gotas de una disolucion de concentracién 103 M de
ligante o complejo en el disolvente o mezclas de disolventes
correspondientes sobre un portaobjetos de vidrio. Se colocd la muestra

en el microscopio y se obtuvieron las micrografias.

4.6. Estudios por microscopia electronica de transmision en la

nanoescala

Las muestras se prepararon por la técnica de drop-casting, que consiste
en depositar 3 gotas de una disolucion de concentracion =10 M de
ligante o complejo en el disolvente o mezclas de disolventes
correspondientes sobre una rejilla de cobre (200 mesh) con soporte de
carbono tipo B. Se introdujo la muestra en el microscopio y se

obtuvieron las micrografias.

34



5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. Sintesis de los ligantes y complejos salfen
5.1.1. Sintesis del ligante salfen, 1

La sintesis del ligante 1 fue realizada mediante la metodologia descrita

en la seccidon experimental (4.2.1.).

El ligante 1, se obtuvo como un sélido de color amarillo, el rendimiento
de la reaccién fue alto (75%). El compuesto tiene un punto de fusién de

178-180 °C, lo cual confirma su pureza.

El espectro de 'H RMN del ligante 1 se muestra dos sefales anchas a
14.22 y 13.46 ppm que integran para un protdon cada una de ellas,
correspondientes del grupo funcional O-H, su desplazamiento a campo
bajo se debe a que el grupo funcional imina es un grupo electroatractor
y esto hace que la acidez de los alcoholes sea mayor. En 8.29 ppm se
observa un singulete que integra para un protdn correspondiente al
grupo funcional aldimina, lo cual indica que se ha obtenido la imina
correspondiente. Se observan sefiales en el intervalo de 6.37 a 7.33
ppm que nos indican la presencia de dieciséis protones aromaticos los

cuales coinciden con los propios del ligante 1.

El espectro de IR confirma la presencia de los grupos funcionales imina
en la estructura del compuesto, observandose las bandas caracteristicas
correspondientes a las vibraciones C=N en 1604.48 y 1565.95 cm,
ademas se aprecia una banda en 3276.46 cm™! que corresponde a la

vibracion del grupo funcional O-H.

En espectrometria de masas utilizando como método MALDI-TOF, se
obtuvo un ion molecular m/z= 389.91, que es congruente con lo
esperado que corresponde a [M-H>O]* y es equivalente a la masa del

ion molecular menos la masa de una molécula de agua.
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El analisis elemental concuerda con el esperado, completando Ia

caracterizacion del compuesto con una formula minima de CzsH20N20s3,

5.1.2. Sintesis del ligante salfen, 2

La metodologia seguida para llevar a cabo esta reaccion estd basada en
la descrita previamente en la literatura. Se realizaron las modificaciones

que se describen en la seccién experimental (4.2.2).

El espectro de 'H RMN se utilizé6 como disolvente Acetona-De, el cual
presenta dos sefales poco definidas en 6.39 y 7.33 ppm que integran
para 13.5 protones que se atribuyen a la presencia de grupos
aromaticos. Se observa una sefial correspondiente al grupo funcional
imina con desplazamiento de 8.25 ppm. En campo bajo a 13.40 y 10.27
ppm, se observan dos sefiales anchas caracteristicas del grupo funcional
O-H, esto se confirma por la integracion la cual nos da una relacién 1:1
para cada sefal, con lo cual se confirmd la identidad del producto

obtenido comparado con lo descrito en la literatura.

5.1.3. Sintesis del complejo Zn-salfen, 3

La metodologia seguida para llevar a cabo esta reaccion esta basada en
la descrita previamente en la literatura. Se realizaron las modificaciones

que se describen en la seccién experimental (4.3.1).

El espectro de 'H RMN se utilizd6 como disolvente DMSO-Ds, en donde se
observan cuatro sefales correspondientes a los protones aromaticos en
el intervalo de 6.06 a 7.80 ppm los cuales integran para diez protones
que corresponden a los que presenta la estructura del ligante 3. Se

observa un singulete con un desplazamiento de 8.80 ppm y una
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integracion igual a dos, que corresponde al grupo funcional imina. En
campo bajo se observa a 9.76 ppm una senal definida que pertenecen al
grupo funcional O-H, esto se confirma por la integracién la cual nos da

una relacién 1:1 para cada sefial.

5.1.4. Sintesis del complejo Zn-Salfen, 4

El complejo 4 se obtuvo a partir del ligante 1 siguiendo el procedimiento
descrito en la seccién experimental (4.2.4.). El complejo 4 se obtiene

como un polvo amarillo y el rendimiento de la reaccidn fue alto (66%).

En el espectro de 'H RMN se utilizé como disolvente DMSO-De, el cual
presenta senales en el intervalo de 6.03 a 7.48 ppm correspondientes a
los protones aromaticos que integran para dieciséis. Se observa una
sefial extensa en forma de singulete con un desplazamiento de 8.67
ppm que corresponde a la imina del complejo 4. En campo bajo a 9.76
ppm se observa una sefal definida que corresponde al grupo funcional
O-H, esto se confirma por la integracién, la cual nos da una relacién 1:1.
Adicionalmente a las sefiales mencionadas se observa una sefial en 1.79
ppm que al complementar con la evidencia del andlisis elemental se
confirma la presencia del ion acetato que se encuentra coordinado con el

ligante 4.

En el espectro de IR del compuesto se observa claramente la senal
atribuida a la vibracién del grupo funcional O-H en 3197.47 cm,
ademas se observan sefales que corresponden al estiramiento de C-H
aromaticos en 3056.62 cml. Se confirma la presencia de los grupos
funcionales imina en la estructura del compuesto, observandose las
bandas caracteristicas correspondientes a las vibraciones C=N en
1614.12 y 1565.91 cmL.
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En el espectro de masas obtenido mediante MALDI-TOF se observa el
ion molecular de m/z= 469.64, que es congruente con lo esperado a
[M]*y concuerda con la masa del ion molecular calculada que es m/z=
470.06.

Los resultados obtenidos con la técnica de analisis elemental ajustan con
lo esperado para el ligante 4, el cual contiene tres moléculas de agua y
un ion acetato coordinados al complejo con formula minima de
C26H18N203Zn-CH3COO-3H>0.

5.2. Estudios en disolucién 'H RMN
5.2.1. Estudios en disolucion *H RMN del ligante 1

En la Figura 15 se muestran los estudios realizados en disolucion
'H RMN variando la polaridad del medio. En los tres espectros se
identifica la sefial correspondiente al protdén de la aldimina que aparece
en 8.69, 859 y 8.29 ppm en DMSO-Ds, Acetona-De¢ y CDCI3

respectivamente.

El espectro de *H RMN utilizando como disolvente DMSO-Ds muestra dos
sefiales correspondientes a la especies tautoméricas en 8.74 y 8.69 ppm
con una integracién de 1.00 y 0.50 respectivamente; correspondiente al
grupo funcional aldimina. Esto se corrobora con la presencia de senales
en la zona de protones aromaticos, donde se obtiene un total de 24.23
protones los cuales corresponden con los esperados de los tautoméros

que son 8 y de 16 de producto principal.

El espectro de 'H RMN utilizando como disolvente Acetona-Ds muestra
dos sefales atribuidas al grupo funcional aldimina que corresponden a la
especies tautoméricas con un desplazamiento de 8.59 y 8.58 ppm y una

integracion de 1.00 y 0.50 respectivamente. Esto se corrobora con la
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presencia de sefales pequefias en la zona de protones aromaticos,
donde se obtiene una integracion total de aproximadamente 24 protones
aromaticos de cuales corresponden con los esperados del tautoméro que

son 8 y de 16 de producto principal.

El espectro de 'H RMN utilizando como disolvente CDClz muestra una
sefial en 8.29 ppm y una integracion de 1.00 que corresponde al grupo
funcional aldimina lo que confirma que no existen tautémeros en este

medio.

Con base en la evidencia observada es posible determinar una
estructura confiable para cada tautdmero. Una propuesta del equilibrio

tautomérico se presenta en el Esquema 6.

_ =N N=—
~ y \
\ IH
=0 "o O

OH

HO OH

1 1a

Esquema 6. Especies tautoméricas 1 y 1a propuestas para el ligante 1 utilizando
como disolvente DMSO-Ds y Acetona-Des.

39



g T J

T R ———
T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
885 8.80 875 8.70 865 860 855 80 875 870 865 860 855 850 845 840 835 44 84 840 833 836 834 832 830 828 826 824 82 8.
1 (ppm) f1 (ppm) 1 (ppm)

Figura 15. 'H RMN (300 MHz) del ligante 1 en a) DMSO-Ds b) Acetona-Dsy ¢) CDCI3.

5.2.2. Estudios en disolucion *H RMN del ligante 2

Los estudios en disolucidn para el ligante 2, se llevaron a cabo utilizando
DMSO-De y Acetona-De, el CDCIs no fue utilizado como disolvente,

debido a la baja solubilidad del ligante 2 en ese medio.

En la Figura 16 se muestran los estudios realizados en disolucion 'H
RMN variando el disolvente los cuales confirman la presencia de las dos

especies tautoméricas.

El espectro de 'H RMN utilizando como disolvente DMSO-Ds muestra dos
sefales en forma de singulete que corresponden al grupo funcional
aldimina lo que indica la presencia de tautdmeros en 8.75 y 8.65 ppm

con una integracion de 1.00 y 0.50 respectivamente. Esto se corrobora
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con la presencia de sefales en la zona de protones aromaticos, donde se
obtiene un total de 15.0 protones los cuales corresponden con los

esperados de los tautoméros que son 5y de 10 de producto principal.

El espectro de 'H RMN utilizando como disolvente Acetona-Ds muestra
dos senales atribuidas al grupo funcional aldimina que corresponden a
las especies tautoméricas con un desplazamiento de 8.72 y 8.67 ppm y
una integracion de 1.00 y 0.50 respectivamente. Esto se corrobora con
la presencia de sefiales pequefias en la zona de protones aromaticos,
donde se obtiene una integracion total de 15.00 protones de cuales
corresponden con los esperados de los tautoméros que son 5 y de 10 de

producto principal.

Con base en la evidencia observada es posible determinar una
estructura confiable para el compuesto, proponiendo la existencia de
una unidad tautomérica precursora del ligante 2. Una propuesta del

equilibrio tautomérico se presenta en el Esquema 7.

HO OH OH

Esquema 3. Especies tautoméricas 2 y 2a propuestas para el ligante 2, utilizando

como disolvente DMSO-Ds y Acetona-Ds.
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Figura 16. 'H RMN (300 MHz) del ligante 2 en a) DMSO-Dg b) Acetona-Ds.
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5.3. Estudios de autoensamblaje en la nanoescala y microescala

para los ligantes 1 y 2, y para los complejos 3 y 4.
5.3.1. Estudios de autoensamblaje para el ligante 1

5.3.1.1. Analisis de autoensamblaje para el ligante 1 en la
microescala, utilizando como disolvente DMSO.

igra 17. Imagenes de microscopia éptica del ligante ,reparados a partir de
solucién de DMSO.
Para el ligante 1 en DMSO (Figura 17), observamos que la alta
polaridad del medio beneficia en la microescala la formacion de
autoensamblados de tamano relativamente reducido (menor a 1 ym de
didametro). En el panel a se observan particulas dispersas
aparentemente esféricas que presentan un tamafio aproximado de 0.6
MM, las cuales se pueden asociar a su vez entre si para dar lugar a
agregados mayores con integrantes individuales de tamafo aproximado

de hasta a 1 um, pero con baja frecuencia de aparicion.

En otro campo de la muestra, en el panel b, los autoensamblados
preservan la forma aparentemente esférica originalmente observada. No
obstante, la coloracidn y estructura de las particulas observadas
permanecen homogéneas. Interesantemente, se observan asociaciones
de cadenas colineales de hasta 11 miembros de particulas
autoensambladas que tienen un tamafio aproximado de 1 um. Las

particulas mas grandes tienen un tamafio aproximado de 2.4 pm.

A mayores amplificaciones, en el panel ¢ se observa que el
comportamiento anterior se conserva. Se sigue observando alta
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densidad de materia autoensamblada adherida entre si, con
autoensamblados que tienen un tamano aproximado de 0.05 hasta 0.1

um.

5.3.1.2. Anadlisis de autoensamblaje para el ligante 1 en la
nanoescala, utilizando como disolvente DMSO.

Figura 18. Imagenes de TEM del ligante 1, preparados a partir de una solucion de
DMSO.

El DMSO como disolvente permite aumentar la polaridad del medio de
manera significativa con respecto a la acetona y cloroformo, ya que su
constante dieléctrica es de 49.7, que es el doble que el de la acetona
que es de 20.7 y mucho mayor que la del cloroformo, el cual tiene un
valor de 4.8 en constante dieléctrica. En la imagen a de la Figura 18 se
aprecian dos tipos de autoensamblaje supramolecular, el primero
corresponde a autoensamblados que sigue un patrén aparentemente
esférico con alta densidad de materia y una intensidad de tonalidad
bastante homogénea (ver flecha 1), dichos autoensamblados presentan
una distribucion uniforme con un tamafo promedio de 80 nm y una
desviacidén estandar de 14 nm, esto nos confirma la homogeneidad en
cuanto al tamaho de los autoensamblados. El segundo tipo de
autoensamblaje corresponde a la zona de unidon presente entre los

autoensamblados esféricos, la cual presenta menor densidad de materia
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(ver flecha 2). La interaccion entre estos dos tipos de autoensamblaje

da lugar a agregados de mayor tamano.

Haciendo un acercamiento a mayores aumentos, en la imagen b se
observa que se sigue conservando el mismo comportamiento. También
se aprecia que la geometria de agregacion multiple adoptada por la
union de los autoensamblados en la nanoescala no es posible de ser
observada en los estudios en la microescala (Apartado 5.3.1.1), ya
que en este caso, los autoensamblados esféricos de 80 nm forman
agregados de mayor tamafo de hasta 23 miembros unidos entre si,

como se aprecia en la imagen c.

Es importante destacar que en cuanto al disolvente utilizado, el DMSO
inhibe la formacién de autoensambaldos de mayor tamafio mediante la
formacidon de puentes de hidrogeno del compuesto con el disolvente. El
DMSO es un disolvente aprotico y es de esperar que por medio de
interacciones solvofilicas, la parte polar del ligante 1 se encuentra
mayoritariamente orientada hacia el exterior de los autoensamblados,
mientras que la parte solvofdobica del mismo se encuentre ocluida al

interior de las particulas autoensambladas.
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5.3.1.3. Analisis de autoensamblaje para el ligante 1 en la

microescala, utilizando como disolvente acetona.

Figura 19. Imagenes de microscopia optica del ligante 1, preparados a partir de una
solucién de acetona.

En el panel a de la Figura 19 se observa autoensamblados con forma
aparentemente ovoidal y bordes bien definidos de diferentes tamanos e
intensidad de color con homogeneidad en tonalidad, Ilos
autoensamblados mas pequefios presentan un didmetro aproximado de
1.2 um y los de mayor tamafio llegan a tener un didmetro de 6 hasta 15

um.

En otro campo de la muestra, en el panel b se puede comprobar la
presencia de agregados de menor tamafio con cierto grado de adhesion
mutua. Dichos autoensamblados presentan didmetros similares a lo que

se encuentran en el panel a.

Un campo distinto de la muestra analizado a mayores aumentos permite
destacar (panel c¢) que es posible observar una preservacién en el
patrén de autoensamblaje de las particulas pequefias anteriormente
discutidas, cubriendo éstas a su vez, areas superiores a 2,400 pm?
(40x60 pm).
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5.3.1.4. Anadlisis de autoensamblaje para el ligante 1 en la

nanoescala, utilizando como disolvente acetona.

i 1 :v..f';

Figura 20. Imagenes de TEM del ligante 1, preparados a partir de una solucién de
acetona.

El estudio en acetona permite disminuir la polaridad del medio en
comparacion con los casos analizados en DMSO. En la imagen a (Figura
20) se muestra los estudios realizados en la nanoescala, en donde se
observan dos niveles de autoensamblaje por parte del ligante 1 en
acetona. Por un lado, se observan autoensamblados discretos vy
adheridos entre si con un tamafo individual aproximado de 200 nm (ver
flecha 1), al hacer una magnificacidon, el recuadro b nos permite
apreciar el segundo nivel de autoensamblaje que esta conformado por

particulas de tamafo aproximado a 20 nm (ver flecha 2).

La acetona es un disolvente menos polar que el DMSO y mas polar que
el cloroformo, lo que hace posible que los autoensamblados sean de
mayor tamafo probablemente debido a que este medio favoreceria la
formacién de puentes de hidrogeno intermoleculares al interior de los
autoensamblados. En el caso anterior, dada la polaridad de los mismos,
los grupos OH del ligante 1 probablemente se encontrarian dirigidos
principalmente hacia el exterior de los autoensamblados, mientras que
la parte no polar de la molécula se deberia encontrar mayoritariamente

orientada hacia el interior de los autoensamblados.
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5.3.1.5. Analisis de autoensamblaje para el ligante 1 en la

microescala, utilizando como disolvente cloroformo.

Figura 21. Iégenes de TEM del Iigane 1, preparados a partir de una solucion de
cloroformo.

Para el ligante 1 en cloroformo, al disminuir la polaridad del medio
favorece en la microescala zonas de vacio con aparente forma ovoidal
las cuales presentan un diametro de 0.4 hasta 2.5 pym, también se
aprecia gran densidad de materia autoensamblada como se observa en

el panel a de la Figura 21.

Analizando el sistema a menores magnificaciones, en el panel b se
aprecia que el comportamiento anterior se conserva al observarse zonas
con forma de vesiculas ovaladas originadas mediante un probable
mecanismo de nucleacidon de vacio durante el proceso evaporativo, pero
en este caso las vesiculas alcanzan tamanos aproximados de hasta 5

um.

En otro campo de Ila muestra, en el panel ¢ se observan
autoensamblados aparentemente esféricos y adheridos entre si por
medio de un empaquetamiento denso, pero observandose el mismo
comportamiento de zonas no cubiertas en forma de vesiculas con

didmetro aproximado de 1 pm.
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5.2.1.6. Analisis de autoensamblaje para el ligante 1 en la

nanoescala, utilizando como disolvente cloroformo.

a) b)

Figura 22. Imagenes de TEM del ligante 1, preparados a partir de una solucién de
cloroformo.

Al disminuir 100 veces la concentracion del ligante 1 y estudiar el
sistema en TEM, se observa dos tipos de agregados supramoleculares,
en la imagen a de la Figura 22 se presenta un agregado con forma
amorfa de tipo nucleo-corteza con bordes bien definidos. Por otra parte,
en la imagen b se observa aparentemente nanocristales con tamanos

gue rondan 0.05 pym, hasta dimensiones mayores de incluso 0.2 um.

Al tratarse de cloroformo, el cual es un disolvente no polar, es bastante
probable que la parte solvofilica del ligante 1 sea aquella con menor
polaridad en la estructura misma, y ésta se encuentre mayoritariamente
hacia el exterior de los agregados, mientras que la parte solvofédbica (la
porcion molecular mas polar) se encuentre hacia el interior de los

autoensamblados.
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5.3.2. Estudios de autoensamblaje para el ligante 2

5.3.2.1. Analisis de autoensamblaje para el ligante 2 en la

microescala, utilizando como disolvente DMSO.

solucion de DMSO.

El uso de DMSO como disolvente, permite aumentar la polaridad del
medio a valores relativamente altos, lo cual origina en la microescala la
formacién de aglomeraciones con forma de fibras, en cuyo caso el
tamafno de las mismas oscila entre 8 y 15 um con un ancho aproximado
de 1.2 ym (ver panel a de Figura 23). Asimismo, en el mismo campo
analizado, es posible observar autoensamblados en forma de vesicula
con diametros de aproximadamente 1 ym empaquetados aleatoriamente

entre si.

Magnificaciones mayores permiten observar en el panel b el mismo
comportamiento descrito anteriormente, en el cual los aglomerados
presentan forma de fibra. Es interesante destacar que en dichas fibras
se muestra un comportamiento aparentemente tipo fractal. Lo anterior
se puede apreciar al observar que tales formas no geométricamente
definidas estan compuestas por autoensamblados con caracter de
vesiculas agregadas entre si, de manera que a partir de cada cuerpo
mayor, surgen aglomerados de menor tamafo, y de éstos Ultimos,
agregados aun menores, y asi consecutivamente, cumpliendo con una

tendencia repetitiva a distintas escalas.
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En otro campo de la muestra, en el panel ¢, se observan
autoensamblados que presentan formas homogéneas y de diferentes
tamanos, las mas grandes con un didmetro aproximado 0.5 pym vy las
mas pequenas con un diametro de 0.2 ym; dichas vesiculas presentan

bordes bien definidos con un ancho de aproximadamente 0.1 um.

5.3.2.2. Analisis de autoensamblaje para el ligante 2 en la

nanoescala, utilizando como disolvente DMSO.

5
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Figura 24. Imagenes de TEM del ligante 2, preparados a partir de una solucion de
DMSO.

En comparacién con el ligante 1, el comportamiento de los agregados
obtenidos a partir del ligante 2 en DMSO, es relativamente similar, en

los cuales se presentan dos sistemas de autoensamblados (Figura 24).

Utilizando DMSO como disolvente, en el panel a se aprecian dos tipos de
autoensamblaje  supramolecular, el primero  corresponde a
autoensamblados que sigue un patrén marcadamente esférico con alta
densidad de materia y una intensidad de tonalidad bastante homogénea
(ver flecha 1), muy probablemente formados gracias a la inhibicidén de
puentes de hidrogeno por parte del medio usado. Dichos
autoensamblados presentan un diametro que va desde 70 nm hasta 250
nm, lo que indica que no hay homogeneidad en cuanto al tamafo de los

autoensamblados.
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El segundo tipo de autoensamblaje observado corresponde a la zona de
union presente entre los autoensamblados esféricos anteriores, la cual
presenta una relativa menor densidad de materia (ver flecha 2). Dicho
tipo de autoensamblaje facilita Ila creacion de sistemas de
autoensamblaje de orden superior que permite la generacion de
agregados de dos o mas particulas esféricas (panel b). Tal y como lo
descrito anteriormente, en el panel ¢ se muestra que dichos
autoensamblados pueden forman agregados de hasta 9 segmentos. De
acuerdo con la alta polaridad del medio usado y a la estructura
molecular de 2, es probable que los grupos OH del ligante empleado se
encuentren dirigidos hacia el exterior del cuerpo de |los
autoensamblados, mientras que la parte no polar podria encontrarse

hacia el interior de los mismos.

5.3.2.3. Estudios por microscopia dptica del ligante 2, utilizando

como disolvente acetona.

— : \ :;'.\ ;X
Figura 25. Imagenes de microscopia optica del ligante 2, preparados a partir de una
solucion de acetona.

El ligante 2 se encuentra en este caso disuelto en un medio menos polar
que el DMSO. No obstante en este caso, es posible observar la
formacién de autoensamblados con una alta densidad de materia
autoensamblada, evidenciada por la gran intensidad de color en los
mismos (Figura 25). En el panel a se aprecian particulas de menor
tamano con diametros que oscilan entre 0.8 a 2.2 ym, mientras que

existen zonas de vacio con aparente forma ovoidal formando redes de
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didmetro aproximado a 0.6 uym que probablemente hayan surgido de
peliculas delgadas formadas sobre el soporte de vidrio, cuyo grosor
resultaria bastante homogéneo, de acuerdo con la homogénea

intensidad de color observada.

En el panel b se observan autoensamblados de aproximadamente 0.6
um de didmetro, los cuales estan cubiertos de materia autoensamblada
sin patron geométrico definido que provienen de la uniéon de particulas
individuales de tal forma que cuando se unen forman un pelicula
delgada homogénea. Dicha pelicula probablemente se ve favorecida a la
existencia de los grupos OH libres en la estructura del ligante 2 que
interactuarian favorablemente con el sustrato empleado. Se sabe que el
vidrio utilizado como soporte es un material hidrofilico, por lo que existe
una alta probabilidad de que en dicha pelicula delgada, las moléculas de
2 se encuentren interactuando con el sustrato mediante los grupos

funcionales hidroxilo via puentes de H.

En el panel ¢ se observa la formacidon grietas a lo largo de peliculas
delgadas homogéneas consistentes con lo discutido para el panel b. Esto
ultimo podria ser debido al proceso de evaporacion del disolvente. No
obstante, también se observan agregados de forma esférica que se
forman a partir de autoensamblados menores, los cuales tienen un

didmetro aproximado de 1 pm.
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5.3.2.4. Analisis de autoensamblaje para el ligante 2 en la

nanoescala, utilizando como disolvente acetona.

a)

Zijm : ; 2 pm
SR TF Y,

Figura 26. Imagenes de TEM del ligante 2, preparados a partir de una solucién de
acetona.

Para el ligante 2 en acetona, al disminuir la polaridad del medio se
ocasiona un cambio drastico de morfologia en los autoensamblados con
respecto a las contrapartes analizadas a partir de disoluciones de DMSO.
Tal y como se observa en la micrografia a (Figura 26), los
autoensamblados obtenidos poseen forma ovoidal con una alta densidad
de materia al interior, los cuales se agregan sin un patrén definido. Es
importante destacar que no se observa ningun tipo de distribucién
homogénea en cuanto a tamafio y forma, ya que los tamafios varian
desde 0.5 pym hasta 1.5 pym, aunque también se observan particulas

individuales de tamafios que oscilan desde 0.2 ym hasta 1.3 pm.

En la micrografia b se puede observar el mismo comportamiento
aleatorio anteriormente discutido, ya que no se observa ninguna
tendencia de agregacion definida, ya sea de tipo cristalina, vesicula o
nucleo-corteza, por lo que el patréon de autoensamblaje es

aparentemente estocastico.

El ligante 2 se encuentra en este caso disuelto en un medio menos polar
que el DMSO, aunque con un grado de polaridad considerable en
comparacion con las contrapartes preparadas en cloroformo, por lo que

existe la posibilidad de que en los autoensamblados observados, los
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grupos OH libres (la parte polar de las moléculas) se encuentren
mayoritariamente orientadas hacia el exterior de los aglomerados. Ello
implicaria que la parte menos polar de la molécula 2, se encuentre
orientada mayoritariamente hacia el interior de los autoensamblados,
dando lugar a que los bordes estén bien definidos. Tomando asimismo
en cuenta que el proceso de evaporacién de la acetona es muy rapido
en comparacién con el DMSO, se podria explicar la irregularidad en la
forma de los agregados, al primar el factor cinético de autoensamblaje

sobre el factor termodinamico.

5.3.3. Estudios de autoensamblaje para el complejo 3

5.3.3.1. Analisis de autoensamblaje para el complejo 3 en la

microescala, utilizando como disolvente DMSO.

Figura 27. Imagenes de microscopia Optica del complejo 3, preparados a partir de
una solucién de DMSO.

Para el compuesto 3, se observa que el efecto de la coordinacién del
centro metdlico da como resultado morfologias distintas a las
observadas en la contraparte en ausencia de metal, el ligante 2 (Figura
27).

Al emplear DMSO como disolvente y analizar mediante microscopia
Optica las disoluciones del compuesto 3, se observa que en la
micrografia a se encuentran particulas inmersas en una capa delgada de
intensidad de color homogéneo, en donde dichas particulas presentan

tamanos e intensidad de color también homogéneos.
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En otra seccién de la muestra, en la micrografia b, se observan
vesiculas que presentan un tamano de aproximadamente 0.25 um, las
cuales tienden a autoensamblarse entre si formando cadenas de hasta
cinco miembros (Ver flecha 1), en donde se puede apreciar que la
dispersion entre las particulas es aceptable y no se hallan

aglomeraciones concentradas en areas especificas.

A mayores magnificaciones y en un campo distinto de la muestra, es
posible confirmar lo discutido anteriormente (panel c). La pelicula
delgada obtenida permanece homogénea en cuanto a intensidad de
color y tonalidad, lo que indicaria que existe cierto grado de afinidad
entre el complejo 3 y la superficie hidrofilica del vidrio empleado como
soporte de la muestra, bajo las condiciones preparativas de este caso de
estudio. Dicha afinidad esta regida por interacciones favorables entre la
superficie del soporte de vidrio y el grupo OH libre aun presente en la
molécula 3. También es posible encontrar particulas ocasionalmente
autoensambladas formando cadenas colineales de hasta cinco miembros
(ver flecha 2), en donde dichas particulas tienen un diametro
aproximado de 0.2 um. También se observa que las particulas se
adhieren entre si para formar aglomerados de gran tamafo sin forma ni

tamano definidos.
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5.3.3.2. Analisis de autoensamblaje para el complejo 3 en la

nanoescala, utilizando como disolvente DMSO.

Figura 28. Imagenes de TEM del complejo 3, preparados a partir de una solucién de
DMSO.

El uso de DMSO como disolvente en las disoluciones del compuesto 3
permite la obtencion de autoensamblados de dos tipos, por una parte
particulas discretas con forma ovoidal y tamafos definidos, mientras
que por otro lado, se puede observar una red difusa amorfa de material
autoensamblado tal y como se observa en la micrografia a de la Figura
28. Esto es perfectamente compatible con los resultados observados en
la microescala, donde también es posible observar el perfil de peliculas

delgadas que consisten en redes de material autoensamblado.

Magnificaciones superiores permiten apreciar en la imagen b que las
particulas discretas contienen wuna alta densidad de materia
autoensamblada y presentan una forma ovoidal con un tamano medio
de 30 nm y una desviacion estdandar de 12 nm. En el grafico 1 se
muestra un histograma realizado tomando en cuenta los valores del
diametro de las particulas detectadas, en donde se observa que se
presenta una distribucién aparentemente Gaussiana de tipo
heterocedastica, lo que nos indica que el tamafio de las particulas se
encuentra mayoritariamente sesgado hacia a las de un didmetro cercano

a la media.
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Grafico 1. Diagrama de distribucion correspondiente a los didmetros de las particulas
observadas en TEM para el complejo 3 en DMSO.
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Por otro lado, resulta interesante que las redes de material
autoensamblado observadas en las micrografias presentan areas de
vacio que corresponden a distancias que rondan los 70 nm, mientras
que las mas grandes llegan a tener dimensiones del orden de hasta 200

nm (ver flechas 1 y 2 en la micrografia c)

La naturaleza del DMSO hace que se favorezca la ruptura de los enlaces
tipo puentes de hidrogeno intermoleculares, con lo que se limita el
tamafo de las particulas, favoreciendo a su vez la formacidon de material
autoensamblado en forma de pelicula de tal manera que las
interacciones que posiblemente estén favoreciendo la formacién de la

red sean de otro tipo.

58



5.3.3.3. Analisis de autoensamblaje para el complejo 3 en la

microescala, utilizando mezcla de disolventes DMSO/acetona 9:1

Figura 29. Imagenes de microscopia Optica del complejo 3, preparados a partir de
una soluciéon de DMSO/acetona 9:1.

Al emplear la mezcla de disolventes acetona/DMSO y analizar mediante
microscopia Optica las muestras preparadas del complejo 3, se puede
observar en la Figura 29 (panel a), que existen particulas inmersas en
una capa delgada homogénea con alta intensidad de color. Cabe
destacar que las particulas esféricas observadas no presentan ningun
tipo de aglomeracién de orden superior, por lo que prevalecen los

agregados discretos.

A mayores magnificaciones, en el panel b se puede apreciar que el
comportamiento se preserva. Se observa una pelicula delgada con una
intensidad de color homogénea, en donde la homogeneidad en la
pelicula formada sobre la superficie del portaobjetos es un indicativo de
la afinidad entre el compuesto 3 y el vidrio hidrofilico utilizado. Dicha
afinidad es muy probable que se deba a la formacion de puentes de
hidrégeno entre las moléculas del complejo y la superficie del silicato del
portaobjetos, tal y como se ha discutido para casos anteriores. Sin
embargo, en el mismo panel se observan también autoensamblados con
un diametro aproximado de 0.15 pm, en donde dichos autoensamblados

se conglomeran para formar cadenas colineales de hasta 6 miembros.

En otro campo de la muestra, en el panel ¢ se observan particulas

aparentemente esféricas de un tamafio aproximado de 0.15 um, dichas

59




particulas ocasionalmente se adhieren entre si, para dar lugar a

aglomerados amorfos de mayor tamano.

El complejo 3 se encuentra disuelto en una mezcla de disolventes de
forma que el medio serd menos polar que el DMSO puro, por lo que es
muy probable que la parte solvofébica de la molécula se encuentre
estabilizando el interior de los autoensamblados observados, a pesar de
que el DMSO posee propiedades inhibidoras de puentes de hidrdgeno.
De esta forma, se podria explicar las irregularidades en cuanto a la

forma de los agregados, como se observa en el panel c.

5.3.3.4. Analisis de autoensamblaje para el complejo 3 en la

nanoescala, utilizando mezcla de disolventes DMSO/acetona 9:1
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Figura 30. Imagenes de TEM del complejo 3, preparados a partir de una sol
DMSO/acetona 9:1.

El uso de la mezcla de disolventes DMSO/Acetona del complejo 3
permite la obtencién de dos tipos de autoensamblados. En la imagen a
de la Figura 30 se observa por una parte, autoensamblados
aparentemente ovoidales de tonalidad intensa (alta densidad de
material), mientras que por otra parte, se observan también
autoensamblados en forma de fibras nanométricas las cuales se

adhieren entre si hasta formar redes difusas.
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Haciendo un aumento en otra region de la muestra, en la micrografia b
se puede observar que el comportamiento anteriormente discutido se
conserva. Se siguen preservando los dos tipos de autoasociacion
descritos, en donde los autoensamblados ovoidales presentan una
diametro aproximado de 40 nm (ver flecha 1), mientras que las fibras
pueden dar lugar a la formaciéon de redes de mayor orden, las cuales
son aparentemente muy estables en las condiciones de observaciéon (ver
flecha 2). Las redes de material autoensamblado presentan espacios de
vacio de diferentes tamafios que corresponden a distancias que van
desde 70 nm hasta 200 nm (ver flechas 3 y 4).

Resulta importante destacar que al igual que en microscopia Optica, se
preserva la existencia de autoensamblados con alta intensidad de
tonalidad, aunque con una recurrencia reducida. Sin embargo también
es posible observar que el perfil de peliculas delgadas obtenidas en la
microescala corresponderia muy probablemente a las redes de material
autoensamblado observados en TEM. El comportamiento anterior puede
ser explicado si se toma en cuenta la naturaleza del disolvente DMSO,
que favorece el rompimiento de los enlaces tipo puentes de hidrégeno,
lo que limita el tamafio de las particulas, favoreciendo la formacion de
material autoensamblado en forma de redes nanométricas de tal
manera que las escasas interacciones tipo puente de hidrégeno estarian

contribuyendo escasamente en la formacion de dicha red.
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5.3.3.5. Analisis de autoensamblaje para el complejo 3 en la
microescala, utilizando mezcla de disolventes DMSO/cloroformo
9:1

a) b)

Figura 31. Imagenes de microscopia Optica del complejo 3, preparados a partir de
una soluciéon de DMSO/cloroformo 9:1.

Para el complejo 3 al disminuir la polaridad del medio se inhibe la
solubilidad del mismo, con respecto a su ligante de partida (ligante 2),
por lo que tras pruebas distintas, se puede observar que las condiciones
apropiadas para una solubilizacién apropiada corresponden al uso de
una mezcla de disolventes DMSQ/cloroformo en proporcion 9:1. Al hacer
el analisis por microscopia Optica de la Figura 31, en el panel a se
observa una pelicula delgada con intensidad de color homogéneo, en
donde se aprecian autoensamblados menores unidos entre si, los cuales
presentan formas aparentemente esféricas. Dichos autoensamblados se
aglomeran de manera homogénea sobre la superficie del vidrio

cubriendo areas de hasta 5x5 pm.

En el panel b se observa por otro lado una serie de autoensamblados en
distintas etapas de formacidon que sugieren la coexistencia de regiones
formadas durante momentos distintos del mecanismo de
autoensamblaje de los agregados. En dicho panel se observa que el
proceso de evaporacion del disolvente conduce a que se favorezca la
formacion de los aglomerados de orden superior compuestos por
particulas autoensambladas de menor tamafo, que progresivamente se
fusionan entre si conforme el disolvente disponible se ve mermado hasta

sequedad total. Mientras el proceso de evaporacién continta, los
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aglomerados provenientes de la fusion de autoensamblados menores
continlan progresivamente fusionandose entre ellos, hasta dar lugar a
la cobertura homogénea de una mayor area de sustrato, para formar de
esta manera, una pelicula homogénea y de color intenso. Lo anterior
sugiere que existen fuerzas intermoleculares de adherencia entre las
moléculas del complejo 3 contenidas dentro de los autoensamblados,
que compiten a su vez con las fuerzas interfaciales entre los
autoensamblados y la superficie del portaobjetos. De esta forma, es
muy probable que tal afinidad se deba a la formacion de puentes de
hidrégeno entre el grupo OH libre en el complejo 3 y la superficie de

silicato presente en el portaobjetos.

Por otro lado, en el panel ¢, a un mayor aumento, al igual que las
micrografias a y b, se continla observando autoensamblados discretos
unidos entre ellos, los cuales presentan formas aparentemente esféricas

con diametros de aproximadamente 0.1 pm.
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5.3.3.6. Analisis de autoensamblaje para el complejo 3 en la
nanoescala, utilizando mezcla de disolventes DMSO/cloroformo
9:1
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Figura 32. Imagenes de TEM del complejo 3, preparados a partir de una solucion de
DMSO/cloroformo 9:1.

En linea con lo observado en microscopia éptica, en la imagen a de la
Figura 32 es posible observar materia homogéneamente distribuida
que corresponde a nucleos levemente densificados y distribuidos de
manera equitativa en la superficie, los cuales dan lugar a formacién de

agregados con alta intensidad de materia.

A un mayor aumento, en la imagen b, se observan zonas donde se
encuentra autoensamblados de mayor densidad de materia, los cuales
forman asociaciones de particulas de hasta tres 3 segmentos, dichos
agregados tienen tamafios de 50 hasta 150 nm. Al igual que en la
imagen a se puede observar materia distribuida de manera homogénea
que da lugar a estos autoensamblados aparentemente ovoidales (ver

flecha 1 en imagen c).

Debido a la naturaleza de los disolventes empleados en esta Tesis, al
disminuir la polaridad del medio con respecto al DMSO, es de esperar
que se disminuyan las interacciones regidas por éste ultimo y el
compuesto. Por tal motivo, existiria una mayor probabilidad de que la
parte con menor polaridad del ligante 3 (la porcidn aromatica) tenga

mayor afinidad hacia el medio, cuya polaridad ha disminuido, y por
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consecuencia, que la parte de la molécula con mayor polaridad (la parte
del hidroxilo) tenga una menor afinidad hacia la mezcla de disolventes.
De esta manera, se favoreceria un comportamiento solvofdbico al
interior de los autoensamblados, mientras que el exterior de los mismos
presentaria tendencias solvofilicas, de manera que al exterior de las
particulas se encuentre una predominancia de las porciones menos
polares de las moléculas autoensambladas. Asimismo, tomando en
cuenta que la mezcla de disolventes contiene principalmente DMSO, el
cual tiene la propiedad de inhibir los puentes de hidrégeno, se podria
sugerir que tanto al exterior como al interior de las particulas exista una
competencia dinamica entre los procesos de formacidén-destruccion de
los agregados, con lo cual se podria explicar la irregularidad en la forma
de los mismos para dar lugar a la formacién de autoensamblados con
menor densidad de materia tal y como se observa en la flecha 1 del

panel c.
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5.3.4. Estudios de autoensamblaje para el complejo 4

5.3.4.1. Analisis de autoensamblaje para el complejo 4 en la

microescala, utilizando como disolvente DMSO.

Figura 33. Imagenes de microscopia optica del complejo
una solucién de DMSO.

Para el complejo 4 en DMSO, se observa que el efecto de Ia
coordinacién del centro metalico sobre el ligante 1, da como resultado
morfologias distintas a las analizadas en microscopia 6ptica para la
contraparte en ausencia de metal (Figura 33). En el panel a se observa
en una parte del campo visual una pelicula delgada de coloracion
homogénea y con grietas ocasionales que probablemente fueron
formadas durante el proceso de evaporacién del disolvente. No
obstante, existe también material autoensamblado que forma
aglomeraciones con formas aparentemente esféricas en otras regiones
del campo analizado, los cuales poseen nucleos claramente definidos
con intensidad de color alta. Dichos autoensamblados presentan una
tendencia de fusién progresiva mutua hasta dar lugar a la pelicula
delgada discutida con anterioridad. Ambos comportamientos presentan
una tendencia consistente en espacios de 10 ym consecutivos o mas,
por lo cual se puede inferir que existe una gran estabilidad en las
interacciones que rigen la formacion de los autoensamblados. Por tal
motivo, se propone que existen interacciones intermoleculares entre las
moléculas del complejo 4 que estabilizan el sistema, que a su vez
mantendrian un equilibrio con las interacciones molécula-sustrato para

dar lugar a las morfologias observadas. Si se toma en cuenta que el
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DMSO inhibe la formacién de puentes de hidrégeno, las interacciones
intermoleculares que darian lugar a los agregados tendrian que ser de
tipo solvofdbico, por lo que existe una gran probabilidad de que la
estabilidad del sistema sea regida por las interacciones entre los anillos
aromaticos de distintas moléculas, por medio de interacciones tipo

apilamiento n—n.

A mayores magnificaciones, en el panel b se aprecia que el
comportamiento anteriormente discutido se conserva. Resulta
interesante que es posible observar una alta densidad de materia
autoensamblada que da lugar a particulas discretas adheridas entre si
formando aglomerados de orden superior a partir de |los

autoensamblados originalmente formados.

En otro campo de la muestra, en el panel ¢ se observa la uniéon de
distintos autoensamblados aparentemente esféricos, lo que da lugar a
zonas descubiertas de mayor tamano. Esta tendencia confirma lo
observado en el panel a, en donde cada particula autoensamblada posee
un nucleo definido de alta intensidad de color y el didmetro de los

autoensamblados es del orden de aproximadamente 1 um.
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5.3.4.2. Analisis de autoensamblaje para el complejo 4 en la

nanoescala, utilizando como disolvente DMSO.
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Figura 34. Imagenes de TEM del complejo 4, preparados a partir de una solucion de
DMSO.

Utilizando DMSO como disolvente, en la imagen a de la Figura 34 se
observa la presencia de particulas con alta densidad de materia
autoensamblada entre si, las cuales se encuentran dispersas de manera
bastante homogénea en el campo analizado y presentan didmetros
comprendidos entre 75 nm y 204 nm. Resulta importante destacar que
el tamafo de los autoensamblados presenta una distribucién de tipo
Gaussiana (Grafico 2), con una media de 129 nm y una desviacién
estandar de 25 nm, lo que indica que los valores de los didmetros

individuales estan muy cercanos al promedio.
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Grafico 2. Diagrama de distribucion correspondiente a los didmetros de
las particulas observadas en TEM para el complejo 4 en DMSO.
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Analizando a mayores magnificaciones otro campo de la muestra, en las
imagenes b y ¢, se pueden observar autoensamblados discretos que se
adhieren entre si hasta formar aglomerados de dos miembros e incluso

crear agrupaciones de mayor orden, alcanzando hasta doce miembros.

Dado que en DMSO, el medio presenta mayor polaridad relativa, lo mas
probable es que en los agregados observados el grupo OH del complejo
4 se encuentre en mayor grado orientado hacia el exterior de los
autoensamblados, en tanto que la parte menos polar de la molécula se
encuentre mayoritariamente orientada hacia el interior de los mismos.
Lo anterior implicaria que la mayor presencia de grupos OH al exterior
de las particulas regiria la adhesidén ocasional entre los autoensamblados
por medio de interacciones de tipo polar. Sin embargo, ya que el DMSO
inhibe la formacion de puentes de hidrégeno, la probabilidad de
ocurrencia de agregados de orden superior como los observados en las
imagenes b y ¢ se veria disminuida con respecto a la presencia de
particulas discretas como en la imagen a, lo cual puede comprobarse

con base en la evidencia descrita.
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5.3.4.3. Analisis de autoensamblaje para el complejo 4 en la
microescala, utilizando mezcla de disolventes DMSO/acetona
9:1.

Figura 35. Imagenes de microscopia Optica del complejo 4, preparados a partir de
una soluciéon de DMSO/acetona 9:1.

Dada la menor polaridad de la mezcla DMSO/acetona con respecto a
DMSO, se permite la obtencién de dos tipos de autoensamblados, por
una parte en el panel a de la Figura 35 se observa una pelicula delgada
con intensidad de color homogénea, mientras que por otra parte, se
puede apreciar autoensamblados adheridos entre si, los cuales
presentan formas aparentemente esféricas. Dichos autoensamblados se
aglomeran de manera homogénea sobre la superficie del vidrio

cubriendo areas de hasta 45x30 um.

En el panel b, a un mayor aumento, se aprecia que el comportamiento
anteriormente descrito se sigue conservando, vya que los
autoensamblados se encuentran distribuidos homogéneamente dando

lugar a zonas vacias cuyo diametro oscila de 0.1 a 0.5 pm.

En el panel ¢ se observan tendencias que permiten sugerir que el
mecanismo de formacién de los autoensamblados proviene del proceso
de evaporacion del disolvente. Se observa que es favorable la formacién
de aglomeraciones de multiples particulas autoensambladas, mismas
que se unen entre si hasta formar cadenas durante el proceso de
evaporacion del disolvente, de forma que progresivamente se cubran
areas mayores hasta formar una pelicula delgada homogénea de color
intenso. La pelicula formada en la superficie del portaobjetos indica que
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existe cierto grado de afinidad entre el complejo 4 y el vidrio del soporte
usado, cuyas caracteristicas son predominantemente hidrofilicas. Tal
afinidad es muy probable que se deba a la formacion de puentes de
hidrégeno entre el grupo OH de la molécula del complejo 4 y la

superficie de silicato presente en el portaobjetos.

5.2.4.4. Analisis de autoensamblaje para el complejo 4 en la

nanoescala, utilizando mezcla de disolventes DMSO/acetona 9:1.
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Figura 36. Imagenes de TEM del complejo 4, preparados a partir de una solucion de
DMSO/acetona 9:1.

Al disminuir 100 veces la concentracién del complejo 4 en la mezcla de
disolventes DMSQO/acetona, se observa en la nanoescala la presencia de
dos tipos de autoensamblaje (Figura 36). En primer lugar se tienen
autoensamblados compactos que presentan forma aparentemente
ovoidal, mientras que en segundo lugar se observan autoensamblados
con forma de fibra que se adhieren entre si hasta formar una red amorfa
como se observa en la imagen a. Esto se puede comparar con los
resultados en la microescala donde también es posible observar el perfil
de peliculas delgadas que consisten en redes de material

autoensamblado.

En la imagen b se puede apreciar a mayores aumentos que los

autoensamblados ovoidales contienen alta densidad de materia y
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presentan una forma ovoidal llegando a presentar tamafios que van
desde 20 nm hasta 100 nm (ver flecha 1).

Al parecer el mecanismo de formacion de las redes es controlada por el
proceso de evaporacion del disolvente. Debido a que el DMSO inhibe la
formacion de puentes de hidrégeno, se podria explicar la irregularidad
en la forma de los agregados que dan lugar a las fibras que conforman

la red.

5.3.4.5. Analisis de autoensamblaje para el complejo 4 en la
microescala, utilizando mezcla de disolventes DMSO/cloroformo
9:1.

Figura 37. Imagenes de TEM del complejo 4, preparados a partir de una solucion de
DMSO/cloroformo 9:1.

Se observa que la disminucion en la polaridad del medio ocasiona una
morfologia diferente que las observadas a una mayor polaridad del
disolvente. En el panel a de la Figura 37 se observa una pelicula
delgada con autoensamblados en forma de vesiculas que presentan
nucleos de color poco intenso, las cuales se aglomeran para formar

cadenas colineales de hasta seis miembros.

Mayores aumentos permiten observar en el panel b que existen
particulas aparentemente esféricas bastantes homogéneas en tamafio y
forma, con diametros que oscilan entre 0.2 pm y 0.4 pm. Asimismo,

también es posible encontrar particulas ocasionalmente
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autoensambladas entre si formando cadenas colineales de hasta seis

miembros.

Interesantemente en otro campo de la muestra, en el panel ¢, se
observan autoensamblados en forma de fibras que se asocian entre si,
formando redes que cubren dareas de hasta 20x10 pm, estas fibras
tienen un grosor de aproximadamente 0.1 um. Dichas redes de material
autoensamblado presentan espacios de vacio de diferentes tamanos que
corresponden a distancias que van desde 70 nm, mientras que las mas

zonas vacias mas grandes llegan a tener una longitud de hasta 200 nm.

5.3.4.6. Analisis de autoensamblaje para el complejo 4 en la
nanoescala, utilizando mezcla de disolventes DMSO/cloroformo
9:1.

Figura 38. Imagenes de TEM del complejo 3, preparados a partir de una solucion de
DMSO/cloroformo 9:1.
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El uso de la mezcla de disolventes DMSQO/cloroformo con el complejo 3
permite la obtencién de dos tipos de autoensamblados. En la micrografia
a (Figura 38) se observan autoensamblados aparentemente ovoidales
de alta densidad de materia, mientras que en la misma imagen también
se observan autoensamblados con forma de fibra las cuales se adhieren

hasta formar redes difusas.
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A un mayor aumento, en otra zona de la muestra (micrografia b), se
puede observar que el comportamiento anteriormente mencionado se
conserva, ya que se preserva la existencia de dos tipos de
autoensamblaje, en donde los autoensamblados ovoidales presentan
tamanos que oscilan entre 30 nm y 100 nm (ver flecha 1). Las redes de
material autoensamblado presentan grosores de diferentes tamafnos que
corresponden a distancias que van desde 50 nm, mientras que las
regiones mas gruesas llegan a tener dimensiones de hasta 300 nm (ver
flecha 2).

Al igual que en microscopia Optica se preserva una tendencia de
autoensamblaje en la cual el perfil de las peliculas delgadas en la
microescala corresponderia a las redes de material autoensamblado
observados en TEM. En este sentido, es muy probable que el mecanismo
de formacion de dichas redes sea controlado mediante la disrupcion de
puentes de hidrogeno por parte del DMSO, lo cual explicaria la limitacién
del tamano de las particulas discretas, favoreciendo la formacion de
material autoensamblado en forma de fibra de tal manera que las pocas
interacciones puente de hidrégeno estan beneficiando la formacién de la

red.
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. Conclusiones

e Se sintetizaron los ligantes 1 y 2 tipo salfen y sus respectivos
complejos 2 y 4 derivados del 2,4-dihidroxibenzaldehido. Todos
estos compuestos se obtuvieron con buenos rendimientos y alta
pureza.

e Se caracterizaron los compuestos nuevos 1 y 4 mediante técnicas
espectrométricas (Analisis elemental y espectrometria de masas)
y espectroscopicas (IR, H RMN y 13C RMN).

e Se verifico la identidad de los compuestos 2 y 3 mediante la
comparacion de su espectro de 'HRMN con los datos descritos en
la literatura.

e En los estudios en disolucion del ligante 1 al evaluar el efecto de la
polaridad, se observd que utilizando DMSO-De y Acetona-Ds como
disolvente, se obtiene dos equilibrios tautémericos con una
proporcion de 1:0.5 para ambos disolventes. No obstante, al hacer
los estudios en CDCIls no se obtuvo ningln tipo de equilibrio
tautémerico.

e En los estudios en disolucién del ligante 2 al evaluar el efecto de la
polaridad, se observd que utilizando DMSO-De y en Acetona-D6
como disolvente se obtiene Ila presencia de equilibrios
tautoméricos con una proporcion de 1:0.5 para ambos casos. En
los estudios para el ligante 2, el CDClz no fue utilizado como
disolvente, debido a la baja solubilidad en ese medio.

e En los estudios de autoensamblaje para los ligantes, se observa
que el tamafio de los autoensamblados disminuyen al disminuir la
polaridad del medio, estos compuestos contienen grupos
funcionales de tipo aromaticos y OH, estos ultimos nos permiten
obtener enlaces tipo puente de hidrogeno y potencialmente
interacciones de tipo n-n, lo que favorece la formacién de

autoensamblados.
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Al coordinar con Zn?*, se disminuyen los sitios para que se lleve a
cabo la interaccion tipo puente de hidrogeno, favoreciendo las
interacciones supramoleculares de tipo n—n, permitiendo que el

material autoensamblado forme estructuras en forma de peliculas
delgadas.
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8. Apéndice
Espectro de 'H RMN (300 MHz, CDCI3) del ligante 1
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Espectro de IR del ligante 1
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Espectro de masas del ligante 1
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Analisis Elemental del ligante 1
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Espectro de 'H RMN (300 MHz, Acetona-Ds) del ligante 2
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Espectro de 'H RMN (300 MHz, DMSO-D¢) del complejo 3
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Espectro de 'H RMN (300 MHz, DMSO-Ds) del complejo 4
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Espectro de infrarrojo del complejo 4
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Espectro de masas del complejo 4
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Analisis Elemental del complejo 4
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Constantes dieléctricas de los disolventes utilizados
Disolvente Estructura €
DMSO 0 49.0
[l
/S\
Acetona 9) 20.7
P
Cloroformo H 4.8
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