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1. Introduccion.

La Quimica ha mostrado su capacidad de transformarse y crear vertientes
en ella misma para asi poder responder a las necesidades temporales. Tal
es el caso del nombramiento formal de la quimica supramolecular que a

su vez ha pasado de la fase conceptual hasta la aplicacion directa.

El desarrollo de proyectos en quimica supramolecular requiere de
informacién actualizada y variada debido al amplio campo de aplicacion y
el gran incremento en la investigacion realizada en este campo en los
ultimos afios, prueba de esto es la creciente aparicion de articulos

relacionados con este tema.

Por su parte los compuestos con capacidad de autoensamblaje
representan una herramienta con la que se pueden llevar a cabo un sinfin
de proyectos con aplicaciones novedosas en campos de nanomateriales y

maquinas moleculares por mencionar solo algunos.

Con motivo de responder a estas necesidades, el desarrollo de
investigaciones como la que en este documento se presenta, es vital para
la correcta estructuracion de investigaciones futuras con posible

aplicacion en areas emergentes.

Los principales objetivos de esta investigacion se centran en la sintesis
exitosa de ligantes y complejos nuevos tipo salfen derivados del 2,3,4-
trihidroxibenzaldehido para evaluar su posible actividad como agentes
autoensamblables en distintas condiciones medioambientales, asi como
observar, las distintas nanoarquitecturas formadas espontaneamente por
los bloques constructores. Asi mismo se intentara dar explicacién a los
fenbmenos observados con estos sistemas en particular, los cuales
podran ser extrapolables debido a que la naturaleza de los
comportamientos supramoleculares tiende a conservarse en distintos

sistemas.
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1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo General

Evaluar la potencial capacidad de autoensamblaje que poseen algunos
compuestos tipo salfen derivados del pirogalol en la microescala y la

nanoescala.
1.1.2 Objetivos Particulares.

e Establecer rutas efectivas de sintesis para los compuestos nuevos
1-4.

e Llevar a cabo la caracterizacion de los compuestos obtenidos,
mediante las rutas de sintesis propuestas, via técnicas
espectroscopicas (IR y RMN) y espectrométricas (EM y AE).

e Realizar los estudios en disoluciéon por *H RMN de los compuestos 1
y 2, variandose la constante dieléctrica del medio mediante el uso
de distintos disolventes.

e Comprobar la capacidad de autoensamblaje de los compuestos 1-4
mediante el uso de técnicas de microscopia (MO y TEM), con el fin
observar las distintas nano y microarquitecturas formadas, al
someterlas a medios con distintos valores de constante dieléctrica.

e Proponer una explicacion a las caracteristicas de los

autoensamblados formados mediante interacciones no covalentes.

; N7 ; “NF
~
N N N~ N—2z/
N - HO OH N/ Y —~o OH
~ HO OH OH ~ 7"‘0 o
OH
OH
OH OH
OH
1

OH
o

OH OH

OH
2 3 4

Figura 1. Compuestos tipo salfen derivados del pirogalol 1-4
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2. Antecedentes

2.1 Quimica Supramolecular.

Quimica mas alla de la molécula, quimica del enlace no covalente, quimica
no molecular y quimica de los ensamblajes moleculares y del enlace
intermolecular, son maneras en las que Jean-Marie Lehn, premio Nobel
de quimica en 1987, defini6 a la quimica supramolecular.! La quimica
supramolecular estudia sistemas quimicos, en los cuales la caracteristica
mas importante es que los componentes principales se encuentran unidos

por fuerzas intermoleculares y no por enlaces covalentes.

De acuerdo con la definicion dada por Gilbert Lewis, la formacion de
enlaces covalentes implica que los atomos compartan electrones,?
mientras que, por su parte, los sistemas supramoleculares estan unidos
por interacciones estructurales especificas de gran selectividad de corto y
mediano alcance, como son: las fuerzas electrostéaticas, los enlaces por
puente de hidroégeno, las interacciones n-n, las interacciones cation-n, las
interacciones anion-n, las fuerzas de Van der Waals, los efectos

hidrofébicos y las coordinaciones metal-ligante.3

Los primeros trabajos sobre quimica supramolecular tenian como
intencion la creacion de macromoléculas, formadas por componentes
cuyas interacciones principales eran del tipo anfitrion-huésped. Donald J.
Cram, premio Nobel en 1987 por sus aportes a la quimica supramolecular,
menciona que un anfitrion puede definirse como una molécula organica
conteniendo sitios de anclaje para los huéspedes los cuales son moléculas
o iones complementarios a los nichos del anfitrion, esta
complementariedad la mayoria de las veces esta dada por la forma o el

tamario del huésped.#°

Cabe destacar que hoy en dia se entiende a la quimica supramolecular

como un campo multidisciplinario el cual engloba, ademas de las
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interacciones huésped-anfitrion, temas actuales como son el
autoensamblaje, disefio y direccionamiento de ensambles moleculares,

nanoestructuras, nanomateriales, entre otros.58

a’Y+O~>@<
X

b)
+G— D, <

A

Figura 2. Comparacion entre a) interacciones covalentes y b) interacciones
supramoleculares.

2.2 Autoensamblaje.
2.2.1 Conceptos sobre autoensamblaje y su evolucion.

Como se menciond anteriormente, los principios de la quimica
supramolecular nacieron del estudio de los compuestos con interacciones
del tipo anfitribn-huésped, la evolucién de este campo dio como resultado
el estudio de distintas interacciones supramoleculares, haciendo posible
también la primera clasificacién, la cual se dio en funcion de la morfologia
presente en las moléculas involucradas, razon por la cual hablaremos de

dos primeros grupos: los cavitandos y los clatratos.®

Cavitandos es el nombre de compuestos con hendiduras intramoleculares
(huecos dentro de su estructura) lo suficientemente grandes para alojar
compuestos complementarios, siendo uno de sus principales usos como
anfitriones de centros metalicos ayudando a aislarlos para la separaciéon

o purificacién de estos.6:9:10

Por otro lado, estan los clatratos, que al contrario de los cavintandos

poseen nichos extramoleculares donde el huesped se encuentra atrapado
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por barreras estéricas creadas por el mismo anfitrion.®'! Una de las

)

caracteristicas importantes de los clatratos es que al poner estos en

solucién la organizacién desaparece.'®

De manera mas sencilla podemos ver a los cavintandos como una especie
de rompecabezas donde la pieza es retenida por su forma, ya que la

cavidad existente esta disefiada especificamente para atraparla.

Por otro lado, los clatratos retienen a su huésped por medio de una
barrera creada por la forma ordenada del anfitrion, donde a diferencia de
los cavitandos los nichos presentes en los clatratos no tienen una forma

tan especifica.

Molécula pequefia
(Huésped)

Figura 3. Comparacion entre complejos supramoleculares: a) Cavitandos y b)
Clatratos.

Con el avance de la ciencia en este campo, la clasificacién de las moléculas
supramoleculares dejaron de lado a la morfologia como forma de
agrupamiento, para dar lugar a algo mas general, donde las interacciones
supramoleculares y el autoensamblaje son llevados a cabo por grupos de
moléculas o segmentos de macromoléculas que interactian entre si

mediante fuerzas no covalentes, destacando que las principales

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO FACULTAD DE QUIMICA

102 .y
‘Iﬁ Bdudie



‘E::L-’.‘ ?ﬁ
interacciones involucradas son del tipo puente de hidrégeno y las del tipo

metal ligante.1?

George M. Whitesides, quien es considerado el padre del ensamblaje
molecular, definié el autoensamblaje como el proceso en el que las
moléculas forman agregados de manera ordenada y espontaneamente.!3
Sin embargo, debido a que el autoensamblaje, asi como la quimica
supramolecular, se caracterizan por ser ciencias multidisciplinarias,
actualmente, las posibles definiciones existentes son englobadas segun el
campo de aplicacion. Un ejemplo de lo anterior, es la definicion planteada
por Lawrence D. S., quien menciona que el autoensamblaje es un
protocolo de sintesis de alta convergencia y espontaneidad guiado por
interacciones no covalentes, siendo estas mismas interacciones las que le
confieren una estabilidad termodinamica y una forma determinada al

producto final.4
2.2.2 Interacciones supramoleculares.

Una cuestion de gran importancia en el disefio de estructuras
supramoleculares es el uso de moléculas conocidas como bloques
constructores, las cuales interactian entre si de tal manera que se forma
la estructura mas estable de la forma mas rapida posible, estando ésta

unida de manera estable pero labil.t®

Este disefio también se ve regido por la direccionalidad de las
interacciones, que posiblemente se formen entre grupos sustituyentes
presentes en los compuestos, confiriendo propiedades especificas debido
a la influencia de esta direccionalidad en la posible geometria, la

orientaciéon y la cantidad de interacciones existentes entre especies.81°

Dicho esto, es importante mencionar que el enlace por puente de

hidrégeno es una de las interacciones mas socorridas en el disefio de las

estructuras antes mencionadas, debido a su estabilidad y alta labilidad.
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Un problema frecuente es el requerimiento de ausencia de competencia

en la formacién de puentes de hidrégeno.'®

Algunas de las principales interacciones no covalentes se enlistan en la
Tabla 1.

Tabla 1. Interacciones presentes en sistemas supramoleculares.'®

Interaccion Estabilidad Labilidad
lon-Dipolo Alta Alta
Dipolo-Dipolo Baja Alta
Apilamiento n- = Baja Alta
Puentes de Hidrégeno Media Alta
Fuerzas de Dispersion de )

Baja Alta
London
Interacciones con el

Alta Alta

Disolvente

2.2.2.1 Interacciones del tipo lon-Dipolo y Dipolo-Dipolo

Tanto las interacciones del tipo lon-Dipolo, como las interacciones dipolo-
dipolo, resultan de la interaccion de una molécula neutra con una
cargada.® Algunos de los ejemplos comunes en la quimica supramolecular
que representan este tipo de interacciones son los enlaces de coordinacion

entre metales y bases duras.®

Una de las caracteristicas mas importantes que ofrecen este tipo de
interacciones es dar pie a las geometrias y arreglos espaciales entre

moléculas interactuantes.8
2.2.2.2 Interacciones del tipo apilamiento n- nt

En los sistemas formados por anillos aromaticos es posible encontrar

interacciones del tipo aromatico-aromatico o n- m con geometrias

especificas, siendo éstas del tipo apilamiento borde-cara y las geometrias
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desplazadas (apilamiento corrido) que son mucho mas favorables al poner
en contacto regiones de potencial electroestatico negativo (cara del anillo)

con regiones de potencial opuesto (borde) en comparacion a la

@@
< <>

Superposicion Desplazado FormaT

superposicion de anillos.’

Figura 4. Geometrias de apilamiento n.

2.2.2.3 Interacciones del tipo puente de hidrégeno.

Los puentes de hidrégeno pueden describirse como interacciones
coulémbicas entre un donador polar y aceptores atdmicos cuyo arreglo
optimo es colineal, involucrando a los tres atomos que lo componen,
aceptandose ligeras variaciones, y caracterizandose ademas por
presentar una fuerza de enlace variable, la cual se ve afectada por la
interaccion con el medio, ademas de la naturaleza del donador y del

receptor.t’

Los puentes de hidrégeno son interacciones no covalentes ideales para la
construccion de materiales supramoleculares debido a su alta
direccionalidad selectiva.’® Asimismo, proveen de estabilidad al

ensamblado y sirven de guia para la formacién de nanoestructuras.!®
2.2.2.4 Fuerzas de dispersion de London.

Las fuerzas de dispersion de London se generan entre dipolos temporales,
es decir, entre moléculas no polares por interaccion entre ellas mediante
un dipolo inducido. La fuerza de esta interaccion es proporcional al

aumento de la masa de las moléculas o atomos involucrados.? Las fuerzas
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de dispersidén de London estan involucradas en la estabilidad de cadenas

largas con enlaces carbono-carbono y son un factor importante en el

disefio de materiales nanoestructurados con propiedades especificas.??
2.2.3 Autoensamblaje en la naturaleza.

Una de las principales fuentes de inspiraciobn para la quimica
supramolecular es la naturaleza, debido a la gran cantidad de
arquitecturas complejas encontradas en organismos vivos, que estan
formadas por subunidades con la suficiente informacion para lograr un
ensamble mutuo.?® Muchas de las estructuras biolégicas poseen una
organizacion especifica en la nanoescala, inducida por las interacciones a

nivel molecular.?!

Las ventajas que representa el mimetizar el autoensamblaje en sistemas

naturales son principalmente cuatro:?2?

e Los procesos mediados por el autoensamblaje muestran una alta
economia energética en virtud de su convergencia.

e Las estructuras se obtienen de manera rapida, precisa y eficiente al
partir de subunidades relativamente simples, lo cual también
provee una gran estabilidad a las estructuras finales.

e El uso de subunidades idénticas, como bloques de construccion,
minimizan el uso de informacién requerida para la estructuracion
de arquitecturas complejas.

e Las interacciones no covalentes que guian al reconocimiento
molecular proveen de caracteristicas dinamicas, reversibles e
inteligentes a este proceso, dando la capacidad al sistema de

autorevisarse y autorepararse en busca de la estructura

termodinamicamente mas estable.
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2.2.4 Autoensamblaje dinamico.

La capacidad de autoreparacion, mencionada anteriormente, se basa en
un desmontaje controlado de las estructuras termodinamicamente
inestables ajustando su posicion y orientacion para encontrar estructuras
estables, siendo esta capacidad propia de sistemas con una alta

reversibilidad o “dinamismo”.23

La reversibilidad en los sistemas supramoleculares se entiende como la
asociacion y disociacion de las moléculas en busca del equilibrio
termodindmico.?® Sin embargo el autoensamblaje dinamico produce

|II

estructuras fuera del equilibrio “natural”, controlando el flujo de energia
dentro del sistema, forzandolo a constituirse en arquitecturas

ordenadas.?4

El autoensamblaje dindmico ocurre fuera del equilibrio termodinamico de
tal modo que se requiere de un suministro constante de energia, debido
a que el sistema disipa energia util para mantener al minimo los
gradientes termodinamicos. Es decir, las estructuras con la habilidad del
autoensamblaje se encuentran en un equilibrio ficticio obtenido gracias al
régimen permanente que presentan estos flujos de energia, lo que les da

el nombre de estructuras disipativas. 2°

Algunas de las diferencias entre el autoensamblaje dinamico y el estatico
son gue en el autoensamblaje estatico los componentes se organizan de
forma apropiada para minimizar su potencial termodinamico, de tal forma
que se minimice la transferencia de masa, energia o momentum hacia a
fuera del sistema. Por otro lado, en un sistema dinamico, la estructura
mantiene un constante flujo de energia que posteriormente es disipado

mediante la interaccion de los mismos componentes que forman la

estructura supramolecular y/o con el ambiente. Dependiendo de esta tasa
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de entrada y salida de energia el sistema puede adoptar distintas

configuraciones a manera de disipar mejor la energia.?®

. O ® @'O@'O
" e ® @ '

‘ ®®-

» @ & ' @°@®

' ® @@

Autoensamblaje
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Figura 5. a) Autoensamblaje estatico vs b) Autoensamblaje dinamico.
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Los retos actuales sobre el autoensamblaje dinamico son crecientes,
dentro de los cuales se encuentra controlar las propiedades de los bloques
individuales para obtener la estructura deseada. Sin embargo, el
autoensamblaje depende de varias condiciones Yy restricciones
termondinamicas, por lo que las investigaciones en este campo son de
gran importancia para aportaciones futuras en campos muy distintos,

como el disefio de materiales, aplicaciones biomeméticas, entre otras.?®
2.3 Nanociencia y nanotecnologia.

La nanociencia comprende el estudio de los materiales que se encuentran
en un rango de tamarfo de 1 a 102 nm.?’ De manera general, podemos
definir a la nanotecnologia como el desarrollo de dispositivos con al menos
una dimensiéon menor a los 100 nm.?8 Los distintos enfoques que se le

pueden dar a la nanociencia y a la nanotecnologia hacen de estas dos
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disciplinas campos sumamente multidisciplinarios. Generalmente la
escala nanométrica se asocia a coloides, micelas, moléculas poliméricas

y a estructuras formadas por moléculas sumamente largas.?’

Célula Pelota de
Agua Glucosa Antl;u{ferpo Bacteria N\ Tenis
. < //"7 ' ﬁm /,j
% (X 25—
® ( %
" % - \ N

101 1 10 103 10 105 10°

Nandémetros

Nanoequipos
J Nanotubos
Nanocorazas
Dendrimeros

Figura 6. Tamafio de los objetos.?°

Las propiedades de los materiales “"nano” presentan peculiaridades que

son de gran interés para aplicaciones tecnoldégicas como son:

e EIl disefio de estos materiales puede enfocarse en variar ciertas
propiedades micro y macroscopicas como la capacidad de carga,
entre otras. Estas variaciones se consiguen debido a que los
sistemas “nano” presentan propiedades mecanocuanticas.

e Los sistemas nanoestructurados construidos a partir de las
propiedades de autoensamblaje que expresan algunos materiales,
permiten imitar habilidades clave observadas en la naturaleza.

e La alta densidad que poseen los materiales “nano” los vuelve
excelentes candidatos para el disefio de materiales conductores con

la caracteristica de ser mucho menores en tamafo.3°

Estas propiedades entre otras han impulsado a los cientificos a buscar

métodos eficientes y reproducibles para sintetizar materiales con la
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capacidad de autoensamblarse, de tal modo que se obtengan

nanoestructuras funcionales bien definidas.28

Existen dos metodologias ampliamente conocidas para la sintesis de
materiales nanoestructurados, una de estas técnicas esta ampliamente
relacionada con la quimica supramolecular, ya que reconoce las grandes

ventajas del autoreconocimiento.

El primer método es conocido como “top-down” o método de arriba hacia
abajo, este método parte de un material masivo que pasa por un proceso
de afinado fisico para la obtencion del nanomaterial, este método
generalmente se basa en el uso de plantillas, debido a que la obtencién
de un nanomaterial a partir de otro de mucho mayor tamafo es

sumamente costoso ademas de complicado.

El segundo método es llamado “bottom-up” o de abajo hacia arriba, el
cual es un método quimico que se apoya del reconocimiento molecular.
Basicamente este método se caracteriza por partir de atomos o moléculas
(bloques constructores) que espontaneamente sufren una reorganizacion

con el fin de formar una nanoarquitectura determinada.3!

La metodologia bottom-up busca homologar la obtencion de
nanoestructuras funcionales que presentan los sistemas vivos, donde el
reconocimiento molecular involucra una complementariedad, como la
observada en la estructura supramolecular por excelencia, el DNA, el cual
utiliza puentes de hidrégeno para la formacion de la ya tan conocida doble

hélice.

Cabe sefalar que los sistemas vivos son dinamicos al requerir flujos
constantes de materia o energia para lograr los gradientes necesarios en

pos de mantenerse en estado estacionario. En este sentido, el reto para

la nanotecnologia en este campo se encuentra en mantener el control de
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ese estado estacionario en lugar de obtener el equilibrio termodinamico

gue toda estructura busca.®?
2.4 Bases de Schiff.

Hugo Schiff describié la condensacion entre un aldehido y una amina
como una base de Schiff en 1864.33 Estos compuestos son representados
por la forma general RsRoC=NR:1 donde los sustituyentes R> y Rz pueden

ser alquil, aril, heteroaril e hidrégeno.3*

El mecanismo de formaciéon de iminas comienza con la adicion de un
nucledfilo basico, la amina, al grupo carbonilo. El ataque de la amina al
carbonilo protonado en el atomo de oxigeno, da lugar a la formacién de
un intermediario inestable denominado carbinolamina.3® Dicho
intermediario se transforma en una imina mediante una deshidratacion
debido a que la protonaciéon del grupo hidroxilo lo tranforma en un buen

grupo saliente. Seguido por la pérdida de un protéon que da la imina.

La formacion de una iminia es reversible y la mayoria de las iminas se
pueden volver a hidrolizar para obtener la amina y la cetona o aldehido

iniciales.3®
2.4.1 Compuestos tipo Salfen

Los compuestos tipo salfen son bases de Schiff producto de la reaccién de
dos equivalentes de un aldehido con un equivalente de 1,2
fenilendiamina, los cuales tienen un potencial quelante tetradentado. La
coordinaciéon con un metal de estos ligantes favorece una geometria
plana, dando paso a una fuerte interaccion del tipo n- n. Debido a su
versatilidad, los compuestos tipo salfen se utilizan en campos como la

catdlisis, biologia y la ciencia de materiales.36

Los compuestos tipo salfen exhiben cualidades de autoensamblaje por lo

que pueden ser usados como blogues constructores supramoleculares,
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estos compuestos exhiben un comportamiento del tipo huésped-anfitrién
ademas de que generalmente son obtenidos con buenos

rendimientos.37-38

En quimica supramolecular se ha demostrado la versatilidad de ensambles
posibles con los compuestos tipo salfen, incluso logrando interconectarse
en nanoestructuras del tipo red, modulando las interacciones
intermoleculares que presentan en funcion de las propiedades del medio

(ej. constante dieléctrica del medio) con el que interactian.3®

Esto demuestra la viabilidad para formar nanoarquitecturas mediante la
seleccidon y disefio adecuado de bloques constructores supramoleculares,

es un campo de gran interés y gran potencial para la quimica.38

2.5 Microscopia como técnica de medicion en la microescala y la

nanoescala.

A diferencia de las técnicas espectroscopicas que permiten conocer la
composicion de la muestra o identificar la existencia de cierto compuesto,
la visualizacion de los materiales en la microescala y la nanoescala abre
un mundo de posibilidades para la quimica supramolecular, ya que
permite determinar la estructura, el tamafo y en algunos casos la
composicion elemental del producto del reconocimiento molecular.®® La
determinacién de cualesquiera que sean las nanoarquitecturas presentes,

puede ser un punto clave en el rumbo que tome la investigacion.

Algunas de las técnicas de microscopia mas usadas en nanociencia son la

microscopia éptica y la microscopia electrénica.*?
2.5.1 Microscopia Optica.

El microscopio o6ptico puede definirse como un instrumento que utiliza la

luz visible para producir una imagen amplificada de un objeto. Los

microscopios oOpticos se componen de dos elementos principales: el
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sistema de lentes objetivo, el cual se encarga de colectar la luz difractada
por la muestra para crear una imagen magnificada; el sistema de lentes
del condensador, que concentra la luz en una pequefa area del
espécimen.38(8 La imagen proyectada alcanza el ocular, que basicamente
funciona como una lupa que amplia auin méas la imagen. Si bien la
microscopia Optica tiene bajo poder de resolucién, comparado con otras
técnicas como la TEM, es posible visualizar patrones o agregados en busca
de indicios que muestren la capacidad de autoensamblaje en la

microescala.
2.5.2 Microscopia electréonica de transmision.

Simplificando el funcionamiento de un microscopio electrénico de
transmision, la produccion de imagenes esta dado por la incidencia de un
haz de electrones producido por un filamento de tungsteno. La mayoria
de las veces, el haz producido viaja por la columna que se encuentra a
vacio y pasa por las lentes condensadoras que enfocan el haz sobre el
objeto de estudio. Posteriormente el haz viaja a través de la muestra las
lentes objetivo y la lente intermediaria. En la tercera y ultima etapa la

lente proyectora es la que se encarga de producir la imagen final sobre la

pantalla fluorescente que es donde se hace visible la imagen.4!
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Figura 7. Microscopio electréonico de transmision USAII, UNAM.

El poder de resolucion de un microscopio electronico actualmente se
encuentra alrededor de 0.15-0.25 nm, que en comparacion con el
microscopio de luz es 1000 veces mayor.4! Este alto poder de resolucién
facilita la observacion de nanoestructuras y texturas mas finas, propias

de los sistemas con reconocimiento molecular.

Los microscopios en las técnicas de MO y TEM tienen un funcionamiento
homologo, donde Unicamente se remplaza el rayo de luz visible por un
haz de electrones acelerados, sin embargo, su estructura es sumamente

parecida, como se puede observar en la figura 8.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO FACULTAD DE QUIMICA

102 i
‘I! Bdudie



©

b)

Lente condensadora

Muestra

Lente Objetivo

b = S

Lente Proyectora

Pantalla Fluorescente — v
e

Figura 8. Comparacion entre a) microscopio 6ptico y b) microscopio electrénico de

transmision.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

o

FACULTAD DE QUIMICA
-26-



(*°)

3. Seccion Experimental

3.1 Generalidades

Todos los reactivos y disolventes fueron adquiridos de fuentes comerciales
y usados sin purificacion. La cetimina Il fue preparada a partir de métodos

descritos en la literatura.4?

Los andlisis 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 espectrOmetro Varian
VNMRS 400MHz, los desplazamientos quimicos fueron referidos al

disolvente deuterado.

Los puntos de fusion fueron determinados mediante un equipo
Electrothermal I1A9000 series, los valores de punto de fusién no estan

corregidos.

Los espectros de infrarrojo fueron adquiridos con un espectrofotometro

DE FTIR/FIR Spectrum 400 de Perkin-Elmer.

El andlisis de espectrometria de masas FAB+, para el compuesto 3, fue

realizado con el espectémetro de masas marca Thermo, modelo DFS.

Los estudios de microscopia 6ptica se llevaron a cabo en un equipo
OLYMPUS BX51.

Los estudios de microscopia electréonica de transmision se llevaron a
cabo en un equipo JEOL JEM-2010 con rejillas de cobre con soporte de

carbon tipo B marca Ted Pella.
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Los andlisis de espectometria de masas, para los compuestos 1, 2y 4

fueron adquiridos en el Laboratorio de Servicios Analiticos del Instituto

de Quimica de la UNAM con espectometro de masas Brucker Esquire.
3.2 Sintesis de los ligantes.

3.2.1 Sintesis del ligante salfen 1.

Esquema 1.Ruta de sintesis del ligante salfen 1.

La reaccion se llevé a cabo partiendo de 500 mg (1.7 mmol) de la cetimina
11 y 262 mg (1.7 mmol) de 2, 3, 4 trihidroxibenzaldehido en 15 mL de
metanol. La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion a 65 °C por 24
h, tras las cuales se evaporo el disolvente y el sélido marron obtenido se
lavdé con metanol obteniéndose 600 mg (1.41 mmol) de producto con un

rendimiento del 88.9%.

1H RMN (400MHz, Acetona-ds): 6= 6.49 (d, 3Juh=8.5 Hz, 1H; ArH), 6.79
(ddd, 3Jun =8.2, 3Iuw=7.2, 4Juw=1.2 Hz, 1H; ArH), 6.92 (ddd, 3Jun=5.1,
3Juh=4.1, 4Jp=2.2 Hz, 1H; ArH), 6.96 (d, 3Juh=8.5 Hz, 1H; ArH),7.01 (dd,
3Juw=2.8, 3Junw=1.5 Hz, 1H; ArH), 7.03 (dd, 3Jun=3.2, 3Jun=1.5 Hz, 1H;
ArH), 7.09 (ddd, 33w =5.5, 3Jun=3.1, “Jun=1.1 Hz, 2H; ArH), 7.19 (dd,
3Jun=8.0, 3Jun=1.5 Hz, 2H; ArH), 7.24 (dd, 3Jun=6.0, 3Jun=3.4 Hz, 1H;
ArH), 7.30 (m, 3H; ArH), 7.43 (ddd, 3Jun =8.6, 3Jpun=7.2, “Jun=1.7 Hz,
2H; ArH), 7.75 (s, 1H; OH), 8.15 (s, 1H; OH), 8.53 (s, 1H; CHaia), 13.47
(s, 1H; OH), 14.08 (s, 1H; OH). *3C{*H} RMN (100 MHz, Acetona-d6): §=
107.5 (Car), 113.0 (Couat), 117.8 (Car), 117.9 (Car), 118.3 (Car), 119.7
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(Ccuat), 122.8 (Car), 124.4 (Car), 125.6 (Car), 126.3 (Car), 127.9 (Car),
128.1 (Car), 128.9 (Car), 132.1 (Cipso-on), 132.2 (Car), 133.4 (Car), 134.6

(Ccuat), 139.9 (Cipso—N), 141.7 (Cipso—N), 149.9 (Cipso—OH), 151.1 (Cipso—OH)1
162.6 (Cipso-oH), 162.9 (Cad), 175.0 (Ccet) PPM. Vmax (IR/ATR)/cm-1:

3416.58 (voHst), 1617.90 (vc=nst). Espectrometria de masas (MALDI-TOF)
422.462 m/z ([M*]). Andlisis elemental calculado (%) para C2sH20N204: C
73.57, H4.75, N 6.60.; obtenido: C 73.31, H4.51, N 7.22. p.f.: 220-222
°C

3.2.2 Sintesis del ligante salfen 2

Esquema 2. Sintesis del ligante salfen 2.
La reaccion se llevé a cabo partiendo de 70 mg (0.65 mmol) de o-
fenilendiamina y 200 mg (1.3 mmol) de 2, 3, 4-trihidroxibenzaldehido en
15 mL de metanol. La mezcla de reaccibn se mantuvo en agitacion
durante 24 h a 25 °C, tras las cuales se evapor6 el disolvente y el sdlido
obtenido de color amarillo se lavoé con cloroformo, obteniéndose 0.2 g

(52.6 mmol) de producto aislado con un rendimiento del 99.8%

1H RMN (400MHz, Acetona-ds): 6=6.4 (d, 3Jun=8.5 Hz, 2H; ArH), 6.9 (d,
3Jun=8.6 Hz, 2H; ArH), 7.3 (m, 4H; ArH),8 (s, 2H; OH), 8.7 (s, 2H; CHad),
13.5 ppm (s, 2H; OH).*3C {*H} RMN (100 MHz, Acetona-d6): §=108.547
(Car), 113.773 (Ceuar), 120.396 (Car), 125.402 (Car), 128.031 (Car),
133.262 (Cipso-ot), 142.554 (Cipso-n), 150.752 (Cipso-on), 153.244 (Cipso-oH),
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164.216 (Caid) ppm. vmax (IR/ATR)/cm™: 3370.08 (voHst), 1617.90 (vc=nst).
Espectrometria de masas (MALDI-TOF) 365.123 m/z ([M*]). Andlisis
elemental calculado (%) para CooHisN2Os: C 63.16, H 4.24, N 7.37.;

obtenido: C 60.02, H 3.98, N 7.37. p.f.: 238-238.7 °C.
3.3 Sintesis de los complejos.

3.3.1 Sintesis de Complejo 3.

e

OH

Zn(0AG),-2H,0

_ =

25°C

OH OH
OH OH
1 3

Esquema 3. Sintesis del complejo Zn-salfen 3
La reaccion se llevo a cabo partiendo de 105mg (0.25 mmol) del
compuesto 1 y 5.17 mg (0.24 mmol) de Zn(CH3COO)2:2H>0 en 8 mL de
metanol. La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 24 h a
25 °C, tras las cuales se filtré el sélido de color negro obtenido y se lavo
con metanol, obteniéndose 93 mg (0.19 mmol) de producto aislado con

un rendimiento del 79.2%

1H RMN (400MHz,DMSO-de): 6=6.2 (d, 3Juw=8.5 Hz, 1H; ArH), 6.3 (m,
1H; ArH), 6.5 (m, 1H; ArH), 6.6 (m, 3H; ArH), 6.8 (dd, Juh=8.1, 1.5 Hz,
2H; ArH), 7.1 (m, 2H; ArH), 7.4 (m, 5H; ArH), 7.6 (d, 3Jus=8.1 Hz, 1H;
ArH), 8.6 ppm (S, 1H; CHaq). vmax (IR/ATR)/cm: 3370.08 (vomst),
1610.38 (vc=nst). Espectrometria de masas (MALDI-TOF) 487.349 m/z
(IM*]D. Analisis elemental calculando (%) para C2eH1sN204Zn-2H>0: C
59.61, H 4.23, N 5.35.; obtenido: C 59.92, H 3.47, N 5.42.
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3.3.2 Sintesis de complejo 4.

N N— /
= HO OH  Zn(OAc), Z 7“\0 OH

OH OH 25°C o) OH

OH OH
OH OH
2 4

Esquema 4. Sintesis del complejo Zn-salfen 4.

La reaccion se llevé a cabo partiendo de 100 mg (0.26 mmol) del
compuesto 2 y 43.9 mg (0.24 mmol) Zn(CH3COO)2 en 12 ml de metanol.
La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 24 h a 25 °C, tras
las cuales se filtr6 el so6lido de color negro y se lavé con metanol,
obteniéndose 75 mg (0.17 mmol) de producto aislado obteniendo un

rendimiento del 65.4%

1H RMN (400MHz,DMSO-ds): 6=6.1 (d, 3J4n=8.8 Hz, 2H; ArH), 6.7 (d,
3Juw=8.7 Hz, 2H; ArH), 7.2 (dd, 3Jun=6.1, 3Jun=3.2 Hz, 2H; ArH), 7.5 (s,
1H; OH), 7.8 (dd, 3Jun=6.2, 3Jun=3.5 Hz, 2H; ArH), 8.8 (s, 1H; CHad),
9.14 (s, 1H; OH). vmax (IR/ATR)/cm-1: 3240.5 (vorst), 1605.78 (vc=nst).
Espectrometria de masas (FAB+) 425 m/z ([M-OH]*). Analisis elemental
calculando (%) para C20H14N206Zn-9/5CHCI3-8/5H20: C 38.49, H 2.70, N
4.12; obtenido: C 38.36, H 2.61, N 4.73.

3.4 Estudios en disolucién 1H RMN

En un experimento tipico, se colocaron 10 mg del ligante 1 6 2 en 0.7 ml
de disolvente deuterado y se obtuvo el espectro correspondiente de H
RMN.

3.5 Estudios por microscopia 6ptica en la microescala.

En un experimento tipico, se depositaron 3 gotas de una disolucion de

concentracion 103 M de ligante o complejo, en el disolvente o mezclas de
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disolventes sobre un portaobjetos de vidrio. Se colocé la muestra en el

microscopio y se obtuvieron las micrografias.

3.6 Estudios por microscopia electronica de transmision en la

nanoescala

En un experimento tipico, se depositaron 3 gotas de una disolucion de
concentracion =10-> M de ligante o complejo en el disolvente o mezclas
de disolventes 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.
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4. Resultados y discusion

4.1 Sintesis y caracterizacion de los ligantes.
4.1.1 Sintesis y caracterizacion del ligante salfen 1.

La sintesis del compuesto 1 se realiz6 partiendo del compuesto I y 11 con
una relacion 1:1 en 10 ml de metanol durante 24 h, obteniéndose un

rendimiento de 89%o.

En el espectro de 'H RMN, podemos observar la sefial caracteristica del
grupo imino en 8.53 ppm. El intervalo comprendido entre 6.4 a 7.5 ppm
estd compuesto por sefiales correspondientes a los protones aromaticos,
la integracion de dichas sefales tiene un valor de quince, el cual
corresponde con el total de protones aromaticos presentes en el
compuesto 1. Se logré asignar un maximo de nueve, entre las cuales se
encuentran seis sefiales correspondientes protones aromaticos dado su
desplazamiento quimico y el valor de las constantes de acoplamiento de
las mismas (ver seccion experimental). Las sefiales de los grupos hidroxilo
corresponden a las presentes en 14, 13.5 ppm, y las sefiales anchas
presentes en 8.15y 7.73 ppm, la suma de la integracion de estas sefales
tiene un valor de cuatro, el cual corresponde a la cantidad de protones

totales de los grupos hidroxilo.

Mediante los experimentos de 13C{*H} RMN y HMBC se pueden observar
diez sefales correspondientes a carbonos cuaternarios, las cuales
corresponden al numero de carbonos de este tipo presentes en el
compuesto 1, una de las sefales caracteristicas del compuesto se
encuentra en 132.15 ppm, este desplazamiento quimico es caracteristico
de los carbonos cuaternarios pertenecientes a las cetimininas, la sefial de
la aldimina presente en el compuesto 1 se encuentra sobre la regiéon de

162.97 ppm, cuyo desplazamiento quimico es caracteristico para este tipo

de grupos. Los carbonos cuaternarios unidos a grupos hidroxi aparecen
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delante de la regién de 130 ppm, debido a las posibles interacciones que
presentan estos grupos; los carbonos cuaternarios de base aromatica se
encuentran desplazadas mas hacia el campo alto del espectro. La
identificacion de cada uno de estos picos se logréo mediante el analisis de
los acoplamientos, que se pueden observar en el experimento de HMBC

(véase Apéndice).

Los resultados de la espectrometria de infrarrojo demuestran la presencia
de las bandas caracteristicas para la aldimina y la cetimina en 1617.90 y
1604.67 cm™, respectivamente. También observamos una banda ancha
en 3316.84 cm™, la cual corresponde en la forma y en la regién a los
grupos hidroxilo. Sobre la regién de 1958.70 cm tenemos la banda que
corresponde a los anillos arométicos. Sumado a esto los resultados
experimentales del analisis elemental coinciden en gran medida con los

porcentajes calculados.

Un estudio final, mediante espectrometria de masas, demostré la
presencia de la sefal correspondiente al ion molecular sobre la region de
422.462 m/z.

4.1.2 Sintesis y caracterizacion del ligante salfen 2.

El compuesto 2 fue sintetizado partiendo del compuesto 111 y dos
equivalentes del compuesto I en 15 mL de metanol con agitacion

constante durante 24 h, se obtuvo un rendimiento superior al 99%.

El espectro obtenido por RMN 'H devel6 la presencia de la sefial
caracteristica del grupo aldimina sobre la regiéon de 8.73 ppm. Las sefales
existentes sobre la regién comprendida entre 6.3 y 7.5 ppm, tienen el
desplazamiento quimico caracteristico que presentan los protones
aromaticos, sumado a esto, el valor de la integracién de las sefiales de

esta region ajusta con el esperado para los protones de dicho tipo

existentes en el compuesto 2. Sobre 8 y 13.5 ppm observamos sefiales
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anchas, forma caracteristica que presentan las correspondientes a los
protones de los grupos hidroxilo, el desplazamiento de estas sefales

también concuerda con los reportados para estos grupos.

Una observacion mas detallada permite observar una pequefia sefal
ancha debajo de la sefial antes mencionada en 8 ppm, dicha sefal puede
corresponder a otro de nuestros grupos hidroxilo presentes en nuestro

compuesto (véase figura 9).
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Figura 9. Sefales anchas traslapadas para el compuesto 2.

De la misma forma que para el compuesto 1, se efectuaron los
experimentos de RMN 3C{'H} y HMBC. En los espectros podemos
observar cinco sefales correspondientes a carbonos cuaternarios, las
cuales corresponden a la cantidad de carbonos del compuesto 2, esta
cantidad de sefales es debido a la simetria de la molécula, por lo que
existen carbonos equivalentes. En este mismo espectro apreciamos la
sefal caracteristica para el carbono de la aldimina en la region de 164.2
ppm, la sefial del carbono cuaternario que aparece desplazada hacia

campo alto corresponde al Unico carbono cuaternario de base cetimina,
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dicha senal parece en 113.8 ppm. Observamos la presencia de cuatro
sefales de carbonos cuaternarios en la region que abarca desde 133 hasta
155 ppm, estas sefales corresponden a los carbonos cuaternarios base
de oxigeno y al carbono cuaternario con enlace a nitrégeno, la asignacion
de estas sefiales fue posible gracias a los acoplamientos obtenidos
mediante el espectro de HMBC y los datos obtenidos del espectro
correspondiente de 'H RMN, (ver Apéndice y Secciéon Experimental

respectivamente).

Para el experimento de espectroscopia infrarroja se obtuvo las bandas
caracteristicas para el grupo de la aldimina (1610.38 cm™), la banda
ancha caracteristica para los grupos hidroxilo presentes en el compuesto
2 (3062.33 cm™) y la banda perteneciente a los anillos aromaticos en la
region de 1864.15 cm.

Los resultados obtenidos para el anélisis elemental corresponden con los
calculados. Para el compuesto 2 se realizé un espectro de masas del tipo
FAB +, los resultados obtenidos muestran la sefial del ion molecular (425
m/z [M-OH]+), lo que confirma la presencia de forma contundente la

identidad del compuesto 2.
4.2 Sintesis y caracterizacion de los complejos.
4.2.1 Sintesis y caracterizacion del complejo Zn[salfen] 3.

Para la sintesis del compuesto 3 se partié de una relacion 1:1 entre el
compuesto 1 y acetato de zinc dihidratado, obteniéndose un rendimiento
del 79%.

El espectro obtenido mediante 'H RMN nos permite confirmar la obtencién
del producto, puesto que se observa la sefal caracteristica perteneciente
a la aldimina presente en el compuesto. Al igual que su homoélogo ligante

1, el compuesto presenta dos dobletes situados entre 6.4 y 6.0 ppm,
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dichas sefales no solo coinciden en la multiplicidad, sino que también en
el valor de la constante de acoplamiento cuyo valor es de 8.5 Hz; sobre
la region de los aromaticos, observamos a lo largo de todo el intervalo la
presencia de sefales anchas, este fendmeno puede ser atribuido a las
interacciones presentes entre las moléculas, ya que el compuesto antes
mencionado posee grupos hidroxilo, los cuales tienen la posibilidad de
formar puentes de hidrogeno entre ellas mismas, sin dejar de lado los
anillos aromaticos, los cuales pueden presentar interacciones del tipo mn-n.
La integracion de la zona aromatica tiene un valor de diecisiete, el cual
coincide con la cantidad de protones aromaticos mas dos protones, los
cuales posiblemente correspondan a los grupos hidroxilo restantes

después de la coordinacion con el zinc.

Los resultados del analisis elemental confirman la presencia de nuestro
compuesto al coincidir los valores experimentales con los calculados. La
interpretacion del espectro de IR nos permite observar las bandas
correspondientes a los grupos funcionales, sobre 1565 cm-! se encuentran
dos bandas sobrepuestas las cuales son correspondiente a la vibracién
C=N, de la cetimina y aldimina presentes en el complejo 3, observamos
la banda ancha correspondiente a los grupos hidroxilo sobre la region de
3059.64 cm1, la banda perteneciente a los grupos aromaticos se observa
sobre 1708.02 cm™. La espectrometria de masas realizada para este
compuesto confirma su obtencion al presentar el pico perteneciente al ion

molecular (487.349 m/z [M*]).
4.2.2 Sintesis y caracterizacion del complejo Zn[salfen] 4.

El compuesto 4 fue sintetizado partiendo del compuesto 2 y acetato de

zinc anhidro en una relacion 1:1 en 12 ml de metanol durante 24 h

obteniéndose un rendimiento 65%
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Los resultados obtenidos por RMN demuestran la existencia del
compuesto al presentar el pico caracteristico del protdn perteneciente a
la aldimina sobre 8.9 ppm; observamos dos sefiales pertenecientes a los
anillos aroméaticos que sirven como base para los grupos hidroxilo sobre
6.14 y 6.8 ppm, respectivamente, dichas sefiales fueron identificadas no
solo por su multiplicidad sino también por la constante de acoplamiento
que presentan. Adicionalmente se puede observar la presencia de dos
sefales anchas en 7.5 y 9.1 ppm, las cuales corresponden a los grupos
hidroxilo libres en el compuesto 4. La integracion de las sefiales presentes
en el espectro es igual a un valor de ocho, el cual corresponde a los
protones presentes en nuestra molécula. El IR realizado nos permite
observar las bandas pertenecientes a los grupos funcionales existentes en
el compuesto 4, el grupo imino es representado por la banda presente en
1559.57 cm, sobre 3226.96 cm™ existe una banda ancha cuya zona y
forma son caracteristicas del grupo hidroxilo presente en nuestra
molécula. Los resultados obtenidos por la técnica de analisis elemental
corresponden con los valores calculados para este compuesto.
Adicionalmente, el resultado obtenido para la espectrometria de masas
confirma la existencia del compuesto, al existir el pico correspondiente a

al ion molecular (425 m/z [M-OH]™Y).
4.3 Estudios en disoluciéon mediante 1H RMN
4.3.1 Generalidades.

Los estudios en disolucibn tienen como objetivo investigar el

comportamiento de los compuestos 1 y 2 frente a los cambios en la

constante dieléctrica del medio. Dichos experimentosse realizaron

mediante 'H RMN.
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4.3.2 Estudios en disolucion del ligante 1.

Los estudios en disolucion mediante RMN para el ligante 1 se realizaron
utilizando CDCls, Acetona-Ds y DMSO-Des.

Las sefiales asignadas para la aldimina estan marcadas en la figura 11
con flechas azules. En adicién, la integracion para las sefiales presentes
en los dos espectros coincide con el valor predicho para los protones

aromaticos.

Sin embargo, en el espectro realizado en Acetona-Des podemos observar
pequefas sefiales, que posiblemente denoten la presencia de una especie

tautomérica, dichas sefiales estan indicadas en la figura 11 con flechas en

rojo.
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Figura 10. Estudios en disolucién del ligante 1 en a) CDClz y b) Acetona-Ds

El espectro realizado con DMSO-Des muestra lo que posiblemente sea una
especie tautomeérica, esta aseveracion se fundamenta en la presencia de
dos sefales en la regidon correspondiente a la aldimina en el compuesto 1
debido a distintos entornos quimicos a juzgar por la diferencia en los
desplazamientos (véase figura 11). El valor de la relacion obtenido para
estas dos sefiales es de 1:0.6. Otro indicio que fortalece la hipotesis
planteada sobre la existencia de un tautémero es el valor registrado en la

integracion de las sefiales de la regién aromatica, el cual es de 24, valor
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que corresponde a la totalidad de los protones aromaticos tomandose en
cuenta la relacion obtenida de abundancia para la especie tautomeérica.
También observamos 6 sefiales anchas, las cuales corresponden a los
protones pertenecientes a los grupos hidroxilo de las dos especies

presentes.
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Figura 11. Estudios en disolucién del ligante 1 en DMSO-D6

4.3.3 Estudios en disolucién del ligante 2.

Los estudios en disolucién para el ligante 2 se realizaron utilizando
acteona-Ds y DMSO-Des, debido a que este compuesto presenta problemas
de solubilidad en cloroformo por lo que no se realizé de manera homologa

al estudio del ligante 1.

En el estudio realizado en acetona-De y DMSO-Ds no se observa la
presencia de alguna especie tautomérica, sin embargo en el espectro
realizado en DMSO-Ds se observa de una manera mucho mas definida las
sefales anchas, que posiblemente pertenezcan a los grupos hidroxilo del

compuesto 2.
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4.4 Estudios en la micro y la nanoescala para el ligante 1.

Para los estudios realizados mediante microscopia 6ptica, la concentracion
aproximada de las muestras es de 102 M de ligante o complejo en el

disolvente o mezclas de disolventes correspondientes.

Para los estudios realizados mediante microscopia electronica de
transmisiéon la concentracion aproximada de las muestras es de 10° M de
ligante o complejo en el disolvente o mezclas de disolventes

correspondientes.

4.4.1 Estudios de autoensamblaje para el ligante 1 en

cloroformo.
4.4.1.1 Evaluacion por microscopia optica (MO).

Las micrografias b y c de la figura 12 muestran que el medio resulta poco
favorable para la formacion de arquitecturas complejas, ya que
mayormente se observan agregados amorfos y particulas aparentemente
esféricas de tamafo reducido (véase figura 13). Como ejemplo de lo
anterior, en la micrografia a se observa una Unica estructura de mayor
tamano, la cual parece estar formada por las particulas esféricas antes
mencionadas. En la micrografia c se observa de manera mas definida que
las particulas tienen un borde de coloracibn mas intensa, lo cual
probablemente indique una mayor concentracibn de material
autoensamblado. Se propone que la alta concentracion de material pueda
ser uno de los factores que propicie la formacion de dichas estructuras,
por esto mismo, en la micrografia b observamos un cumulo de particulas
que parecen ser los precursores de estructuras un poco mas complejas
como la presente en la micrografia a. Esto puede deberse a que el medio
no polar aprético propicia un ensamblaje probablemente del tipo micela,

es decir, con las porciones solvofébicas (polares) orientadas hacia dentro

del agregado exponiendo los anillos aromaticos (porciones no polares y
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por tanto, solvofilicas) hacia el medio continuo. En el escenario anterior,
al encontrarse una mayor cantidad de particulas cercanas entre si durante
la evaporacion del disolvente, la afinidad mutua que poseen las porciones
aromaticas dispuestas hacia el exterior de las mismas propiciaria la
formacion de los aglomerados de mayor tamafio antes mencionados.
Resulta interesante observar que el promedio del diametro de las
particulas es de 128 nm, mientras que la poblacion utilizada para la
evaluacion estadistica es de un total de 1335 particulas. El tamafo de
dichas particulas tiene un comportamiento del tipo gaussiano como se
muestra en la figura 13. Dicho comportamiento en el tamafo de particula
nos da pie para suponer que el ligante 1, en las condiciones mencionadas
con anterioridad, tiene una preferencia a la formacién de particulas

discretas como las presentes en la micrografia b.

Figura 12. Resultados del estudio de MO del ligante 1 en CHCls.
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Figura 13. Histograma y analisis del tamafo de las particulas de la micrografia b.

4.4.1.2 Evaluacion por microscopia electréonica de transmision (TEM).

Los resultados obtenidos mediante TEM permiten observar ensamblajes
homologos a los obtenidos en la MO, aunque se debe tomar en cuenta
que la concentracion usada para la TEM es cien veces menor que en la
MO.

En las micrografias b y ¢ de la figura 14 se observa un ensamblaje que
potencialmente puede ser un comportamiento del tipo nudcleo-corteza. En
dicho ejemplo, se presenta una particula potencialmente esférica con una
corteza en forma de anillo con tonalidades variables pero intensas,
mientras que al centro se observa un nucleo con tonalidad més clara, lo
que puede suponer una significativa menor concentracion de materia en
el ndcleo con respecto a la corteza. En este sentido, tal y como se discutira
comparativamente mas adelante en el apartado 4.4.2.2, el didmetro de
la corteza en forma de anillo para la particula de la micrografia c es de

208.8 nm (véase figura 18).

Las micrografias a y b muestra un autoensamblaje jerarquico ya que
observamos una particula esférica de mayor tamafio que contiene

particulas de un menor tamafo.
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Los comportamientos observados son otro indicio de la afinidad del
compuesto en este medio a formar aglomerados prefiriendo asi la forma
esférica suponiendo que esta configuracion represente un arreglo de

mayor estabilidad.

Figura 14. Resultados de los estudios de TEM para el ligante 1 en CHClz

4.4.2 Estudios de autoensamblaje para el ligante 1 en

acetona.
4.4.2.1 Evaluacion por microscopia optica (MO).

El comportamiento en un medio con mayor polaridad como en el caso de
la acetona, es completamente distinto al discutido en los parrafos
anteriores, ya que se observa en la figura 15 (micrografias a-c) una
distribucion del tamafo de las particulas mucho menor que en el caso de

los estudios realizados en cloroformo.

Las micrografias a y b muestran un comportamiento homogéneo donde
se forman pequefias particulas que tienden a unirse entre si. Existen
zonas con alta concentracion de materia y algunas otras con poca o nula
materia, se propone que estas zonas son creadas por los procesos
evaporativos que sufre la disoluciéon al utilizar el método de dropcasting.
Al existir zonas de altas concentraciones se puede favorecer las
interacciones viables, mientras que el cambio en la polaridad del medio

puede exponer los grupos funcionales, que en el caso del estudio realizado
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con cloroformo quedaban dentro de las estructuras esféricas, por esto se
propone que los arreglos que se observan en la figura 16 corresponden a
una especie de red promovida por las interacciones débiles presentes en

el ligante 1.

Figura 15. Resultados de los estudios de MO para el ligante 1 en acetona.

Una vista mas cercana a la micrografia ¢ apoya la propuesta sobre la
unién entre las particulas ya que se observan lineas de particulas
ordenadas. El medio por ser acetona tiene la posibilidad de interactuar
con nuestro compuesto mediante interacciones dipolares, lo que en un
principio serviria para favorecer la formacion de puentes de hidrégeno
intramoleculares en 1, dejando asi menos favorecidas los apilamientos
del tipo n- &, con lo que presumiblemente podria facilitar la creacion de

cadenas autoensambladas de orden superior.
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Figura 16. Ampliacion de la micrografia c.

4.4.2.2 Evaluacion por microscopia electréonica de transmision (TEM).

La evaluacion de las micrografias obtenidas via TEM presentes en la figura
17 revelan que las micrografias b y c tienen un comportamiento parecido
a los resultados obtenidos en cloroformo. En ambos casos existen
ensamblajes del tipo ndcleo corteza y de forma aparentemente esférica.
Por otro lado, la micrografia a exhibe un comportamiento distinto donde
una gran parte del material se encuentra formando una especie de
agregado de orden superior, lo que mostraria la afinidad que poseen las
moléculas por interactuar entre ellas mismas. Esta situacion se ha podido
ver reflejada en los estudios de MO realizados a mayor concentracion, en
donde el comportamiento que se observa en un medio de mayor polaridad
(acetona), da pie a la formacion de nanoestructuras valiéndose de las
interacciones compatibles con el medio, entre las que podrian estar

presentes las del tipo puente de hidrégeno.
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Figura 17. Resultados de los estudios de TEM para el ligante 1 en acetona.

Cabe resaltar que ademas de las tendencias morfolégicas obtenidas al
aumentar la polaridad del medio, y de la preservacién del comportamiento
de tipo ndcleo-corteza, se han observado igualmente variaciones
dimensionales en los autoensamblados. Al realizarse una comparacion
entre los estudios en acetona y cloroformo se encontré que el tamafio del
ensamblaje obtenido en acetona es de casi la mitad del obtenido en

cloroformo (ver figura 18).

Figura 18. Imagen comparativa de las micrografias tipo anillo obtenidas para el ligante
1 en cloroformo (a) y acetona (b).
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4.4.3 Estudios de autoensamblaje para el ligante 1 en DMSO.
4.4.3.1 Evaluacion por microscopia 6ptica (MO).

La micrografia a de la figura 19 muestra un ensamblaje significativamente
diferente a los observados en los medios anteriores. En este caso se
presenta una especie de fibra con un grosor aparente de 4 um, inmersa
en una pelicula aparentemente delgada. Adicionalmente, si se compara la
coloracion del centro de la fibra con el exterior, también se observa en las
inmediaciones de la misma, particulas del tipo vesiculas con tamafo
aleatorio sin ningun tipo de tendencia aparente. La poblaciéon de particulas
analizadas fue de un total de 287 cuerpos (figura 20), los datos obtenidos
arrojaron un diametro medio de 390 nm. Uno de los factores que podrian
ocasionar el comportamiento observado es la baja presion de vapor que
posee el DMSO. Este factor influye significativamente en el tiempo de
evaporacion del disolvente, lo que desplazaria el equilibrio del

ensamblado hacia el terreno termodindmico permitiendo explicar la

formacién de ensamblajes con altas concentraciones de materia.

Figura 19. Resultados de los estudios de MO para el ligante 1 en DMSO.
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Figura 20. Histograma y analisis del tamafio de las particulas de la micrografia a.
Es conocido el efecto disruptor de los puentes de hidrégeno que presenta
el DMSO lo que podria explicar el tipo de ensamblaje que se muestra en
las micrografias b y ¢ donde existen particulas con cierta adhesividad, sin
embargo, se observa el caracter individual de cada cuerpo a diferencia de
los resultados obtenidos en acetona en el que la densidad de particulas
era mayor. Otra diferencia apreciable es el tamafo de los corpusculos
donde los obtenidos en DMSO son de mayor tamafio, en comparacion con

los obtenidos en acetona.

Interesantemente, las particulas presentes en la micrografia c de la figura
19 muestran un posible autoensamblaje del tipo nucleo corteza debido a
la alta concentracion de materia en el borde de los cuerpos, esto se
supone debido a la diferencia de tonalidades presentes en las particulas

(ver figura 21).
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Figura 21. Evidencia de la adhesividad intraparticular presente en el compuesto 1 en
DMSO.

Las particulas de la micrografia c exhiben un comportamiento bimodal en
lo que respecta al diametro de particula. Al realizar el analisis de los
didmetros se observa que tienen un comportamiento gaussiano, sin
embargo, pareciera que el comportamiento es de dos gaussianas que se
traslapan entre si donde las modas estan en 340 y 380 nm. La regularidad
en los tamafos podria ser evidencia del dominio termodinamico ejercido
en el autoensamblaje debido al uso de DMSO como medio continuo. La

poblacion analizada fue de 173 particulas.
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Figura 22. Histograma y analisis del tamafio de las particulas de la micrografia c.

4.4.3.2 Evaluacion por microscopia electréonica de transmision (TEM).

En los resultados obtenidos por TEM se observan particulas posiblemente
esféricas con un ensamblaje del tipo vesicular (figura 23), del mismo
modo se evidencia la posible afinidad entre cuerpos debido a las

interacciones de los grupos funcionales presentes en el ligante 1.

Otro de los aspectos que resaltan es la posible esfericidad de las
particulas, esto podria deberse, como ya se menciond, al efecto
provocado por la baja presién de vapor que presenta el medio de estudio,
lo que daria el suficiente tiempo a las particulas de formar un

empaquetamiento lo suficientemente compacto.
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Figura 23. Resultados de los estudios de TEM para el ligante 1 en DMSO.

Al analizar mas detalladamente la micrografia ¢ de la figura 23 se
encontré un autoensamblado del tipo nudcleo-corteza como en los estudios
anteriores, sin embargo el tamafno de dicha particula es menor que en
esos, lo cual puede ser indicio de que el aumento en la polaridad del medio
favorece el crecimiento de particulas discretas de menor tamafo (ver

figura 24).

Figura 24. Imagen comparativa de las micrografias con ensamblado tipo anillo
obtenidas para el ligante 1 en cloroformo (a), acetona (b) y DMSO (c).
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4.5 Estudios en la micro y la nanoescala para el ligante 2.

Como se menciond anteriormente el ligante 2 presentd problemas de
solubilidad en cloroformo por lo que Unicamente se realizaron los estudios

en la micro y la nanoescala utilizando acetona y DMSO.

4.5.1 Estudios en la micro y la nanoescala para el ligante 2

en acetona.
4.5.1.1 Evaluacion por microscopia optica (MO).

El comportamiento del ligante 2 en acetona (figura 25) muestra una
amplia densidad de particulas aparentemente unidas entre si, esto puede
deberse a la cantidad de grupos hidroxilo presentes en el ligante 2, lo que
posiblemente facilitaria las interacciones via puentes de hidrogeno. Esto
brindaria a las particulas de una alta adhesividad como se observa en la
micrografia ¢ donde no solo se observan particulas adheridas, sino que
también se observa una suerte de fibra compuesta por material
particulado. Dicha fibra tiene la coloracion caracteristica del compuesto 2
en disolucion, mientras que en las cercanias de la fibra se observa una
alta densidad de particulas a semejanza del ligante 1 en el mismo

disolvente, lo que posiblemente sea un indicio sobre la influencia de la

concentraciéon como factor en la formacién de ensamblajes.

Figura 25. Resultados de los estudios de MO para el ligante 2 en acetona.
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De forma interesante, en las micrografias a y b de la figura 25 se observan
barras que posiblemente correspondan a microcristales (ver detalle en
figura 26). En reportes previos se ha visto que blogues constructores con
grupos electrodonadores y sitios de formacion de puentes de hidrégeno
son buenos candidatos para la formacién de cristales.*® El ligante 2 al
tener mas de un par de grupos hidroxilo, que podrian cumplir la funcién
de grupos electrodonadores y al mismo tiempo de sitios para la formacion

de puentes de hidrégeno, veria facilitada la formacion de microcristales

de una manera bastante posible.

Figura 26. Comparacion de los microcristales presentes en el ligante 2 en acetona.

El tamafo promedio de los microcristales encontrados es de 3.6 um de
largo y 800 nm de ancho. Los microcristales expuestos parecen estar
conformados por un arreglo transversal isotrépico, es decir existe un eje
de simetria de forma longitudinal donde los nanocristales exhiben una

direccion equivalente en ese eje.
4.5.1.2 Evaluacién por microscopia electrénica de transmision (TEM).

Las micrografias a y b de la figura 27 muestran un autoensamblaje
jerarquico donde particulas se encuentran contenidas en un cuerpo de
mayor tamafo. Estas exhiben una particula contenedora con una

densidad de poblacién contenida muy alta, en comparacién con el ligante
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1, esto podria indicar la gran auto-afinidad que posee el compuesto 2
debido a la gran cantidad de grupos hidroxilo capaces de formar puentes

de hidrogeno entre moléculas homadlogas.

Figura 27. Resultados de los estudios de TEM para el ligante 2 en acetona.

En la micrografia c de la figura anterior se observa un comportamiento
distinto donde existen particulas de menor tamario aisladas. Esto podria
estar referido a fendmenos de transferencia de masa debido al
movimiento browniano presente en un medio contindo, iniciado por un
gradiente de concentracion, el cual posiblemente se deba a la forma de la
deposicion de tipo drop-casting. Con respecto a lo anterior, en una gota
existirdn zonas de mayor concentracion que promoveran la transferencia
de masa hasta el momento en que se detenga la migracion, ya sea por el
equilibrio o en dado caso la evaporacion completa del disolvente que
funciona como medio contindo dejando asi una fotografia de un instante

antes de la evaporacion total.

4.5.2 Estudios en la micro y la nanoescala para el ligante 2

en DMSO.
4.5.2.1 Evaluacion por microscopia optica (MO).

Los resultados obtenidos muestran la formacion de aglomerados como se
observa en las micrografias a y b (figura 28), en las que se exhiben

cuerpos autoensamblados de distintos tamafios, mientras que en la
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micrografia c, la cual se trata de un acercamiento, se observa la presencia
de una gran densidad de particulas posiblemente esféricas de menor
tamano. Dicho tamarfno puede deberse al efecto disruptor de puentes de
hidrégeno propio del disolvente utilizado para este estudio, sin embargo,
algunas particulas muestran adhesividad entre ellas, donde el posible
responsable de este fendmeno es la gran cantidad de grupos hidroxilo
presentes en el ligante 2 ademas la presencia de posibles interacciones

del tipo n- m.

Figura 28. Resultados de los estudios de MO para el ligante 2 en DMSO.

Los resultados obtenidos en la micrografia b de la figura anterior se
presentan en la figura 29, donde se analizaron un total de treinta cuerpos.
Se obtuvo que el valor medio para el diametro de estas particulas es de
870 nm, mientras que el tamafio de las particulas no tiene ninguna
tendencia en especifico, de la cual podamos obtener informacién para este

caso.
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Figura 29. Histograma y andlisis del tamarfio de las particulas de la micrografia b.

4.5.2.2 Evaluacién por microscopia electrénica de transmision (TEM).

Para el ligante 2 observamos la formaciéon de autoensamblados

aparentemente esféricos con bordes bien definidos.

En el caso de la micrografia a de la figura 30 observamos, ademas de los
autoensamblados antes mencionados, la formacion de una red difusa
compuesta por material autoensamblado. Para la micrografia c
observamos la formacion de un autoensamblado jerarquico, en donde la

estructura final se encuentra conformada por dos “esferas”, en donde la

menor es contenida en el interior de otra.

Figura 30. Resultados de los estudios de TEM para el ligante 2 en DMSO.

En el caso de la micrografia b de la figura anterior, se ve un

comportamiento particular el cual ejemplifica una parte del
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autoensamblaje dindmico. Se observan particulas en un proceso de
“division”. Como ya se ha mencionado, el autoensamblaje dinamico puede
cambiar de estructura frente a perturbaciones energéticas o en busca de
estabilidad. Dicho esto, se propone un mecanismo de division en el cual

la estructura se parte en busca de mayor estabilidad.

Al realizar una medicién de las longitudes de los “puentes” se encontré
una buena relacion para cada una de las muestras (véase figura 31), esto
podria ser un indicio de una distancia limite en la cual después de ésta las

particulas se separan por completo.
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Figura 31. Ampliacion de los puentes y grafico de los datos de longitud y grosor de la
micrografia c.

4.6 Estudios en la micro y la nanoescala para el complejo 3.

Para los estudios de la micro y nanoescala de los complejos 3 y 4 se
realizaron mezclas de disolventes, debido a los problemas de solubilidad

que presentan los complejos. Las mezclas realizadas son de
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DMSO:Cloroformo y DMSO:Acetona relacion de 9:1 respectivamente,

estando en mayor proporcién el DMSO.

46.1 Estudios en la micro y la nanoescala para el complejo 3
en DMSO.

4.6.1.1 Evaluaciéon por microscopia optica (MO).

En las micrografias mostradas en la figura 32, se observan pequefias
particulas en las zonas de menor concentracion de materia, las particulas
tienen una tonalidad muy oscura que se puede deber a la cantidad de

materia que las forma.

Figura 32. Resultados de los estudios de MO para el complejo 3 en DMSO.

No obstante, la micrografia a muestra un comportamiento algo distinto,
ya que en la parte superior izquierda esta presente la distribuciéon de
materia observada para las micrografias b y c, sin embargo en la parte
derecha de la imagen existe una especie de cadena de material
autoensamblado, mientras que en la parte media de la imagen se puede
observar materia que da la impresion de formar cuerpos con un ensamble
del tipo ndcleo-corteza. La diferencia entre los comportamientos
observados puede indicar que, para este complejo, en estas condiciones,
la concentracién de materia ejerce influencia en el tipo de ensamblaje que

se puede obtener.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO FACULTAD DE QUIMICA

10C -61 -

J Facultad e
uimica



_—

La franja mencionada anteriormente para la micrografia a pareciera estar
formada por material auntoensamblado, vale la pena destacar que el
material ensamblado parece estar cubierto a su vez por una pelicula

delgada (ver figura 33).

Figura 33. Imagen comparativa entre las distintas zonas de material ensamblado para
el complejo 3 en DMSO.

4.6.1.2 Evaluacién por microscopia electrénica de transmision (TEM).

Los resultados obtenidos por TEM (figura 34) permiten observar
ensamblados que aparentemente se encuentran formados por un nucleo
que se encuentra cubierto por una especia de pelicula, esta pelicula
posiblemente sea predecesora de otra particula de gran tamafo,
pensando en el comportamiento observado en la escala micro en el que
se propone la unién de materia para la formacién de estructuras de mayor

complejidad.
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Figura 34. Resultados de los estudios de TEM para el complejo 3 en DMSO.

Los resultados obtenidos para la micrografia ¢ de la figura anterior,
podrian mostrar hasta dos cuerpos de didmetro mayor a 200 nm
superpuestos para formar una estructura de mayor tamano (figura 35).
La unidbn de estas dos estructuras pueden ser un indicio del

autoensamblaje que presenta el complejo 3 en estas condiciones.

Figura 35. Ampliacién de la micrografia c y medidas de las particulas.

Igualmente, la micrografia b de la figura 34 muestra un comportamiento

parecido al observado en la micrografia c respectiva (ver figura 36).
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Figura 36. Ampliacién de la micrografia b), medidas de las particulas.

4.6.2 Estudios en la micro y la nanoescala para el complejo 3
en DMSO:Cloroformo (9:1).

4.6.2.1 Evaluacion por microscopia optica (MO).

La micrografia c de la figura 37 muestra el comportamiento observado en
los estudios realizados solo con DMSO, en donde existen particulas con
un ensamblaje del tipo nucleo-corteza, ya que en el centro de las
particulas se observa una tonalidad distinta debido muy probablemente a

la cantidad de materia existente.

Las particulas mencionadas tienden a unirse, vale la pena destacar que el
medio utilizado estd formado mayoritariamente por DMSO, que es un
agente disruptor de puentes de hidrégeno, lo que podria significar que en
este medio las interacciones predominantes son las del tipo n-n. En la
parte inferior derecha de la micrografia ¢ se observa un cumulo de las
particulas, lo que puede ser un resultado importante en lo que respecta a

observar la capacidad de autoensamblaje del complejo 3.
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Figura 37. Resultados de los estudios de MO para el complejo 3 en DMSO:Cloroformo
(9:1).

La micrografia a muestra particulas del tipo observado en la micrografia
c, lo que resalta en esta imagen son las lineas obscuras presentes,
posiblemente se deban a el proceso de fractura de la pelicula formada al
momento de la evaporacion del medio continuo, sin embargo, la

micrografia b exhibe lineas de material autoensamblado.

La parte superior de la micrografia b muestra lineas de mayor grosor,
aparentemente esta estructura de mayor tamafo esta formada por mas
de una de las cadenas delgadas que se observan en la parte baja de la

micrografia.

De manera interesante observamos que la densidad de materia que se
observa en la micrografia b es mayor en comparacion con las micrografias

ay c, lo cual podria indicar la influencia de la concentracion.
4.6.2.2 Evaluacion por microscopia electréonica de transmision (TEM).

Los resultados obtenidos en la nanoescala (figura 38) muestran lo que
posiblemente sea el comienzo del proceso de autoensamblaje. Al pensar
en la técnica de dropcasting debemos tomar en cuenta que el volumen
del medio continuo es dependiente del tiempo, mientras se tenga
suficiente cantidad de disolvente posiblemente el autoensamblaje

presente sera dindmico, la materia autoensamblada sufrira de fenGmenos
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de transferencia de masa por lo que estara en constante movimiento pero,
es posible, que en el momento en que el tiempo sea el suficiente para que
la cantidad de disolvente sea igual a cero se obtendra una “fotografia” de
lo que sucedia con la materia en la solucion. Posiblemente la evidencia
obtenida sea el mecanismo de formacion de particulas autoensambladas
de mayor complejidad, donde las pequefas particulas sufren un proceso
de migracion debido al gradiente de concentracion y reforzado por las
posibles interacciones entre moléculas. Sin embargo, también puede
suceder lo opuesto, que el material autoensamblado por estabilidad

termodindmica se divida en cuerpos de menor tamafo.

Pensando en los resultados obtenidos en la microescala, es posible que la

tendencia de las particulas sea de unién lo que permita observar las

cadenas antes mencionadas.

Figura 38. Resultados de los estudios de TEM para el complejo 3 en DMSO:Cloroformo
(9:1).

Interesantemente la micrografia b de la figura anterior muestra
estructuras en forma de esferas lo cual puede ser producto de la
flexibilidad y geometria molecular del complejo 3 (ver figura 39). Es
sabido que, en un sistema supramolecular tipico, el patron de
autoensamblaje termodinamicamente predominante tiene relacién con
los grupos funcionales de las moléculas que lo conforman y con la

flexibilidad de dichos blogues constructures.444>
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Figura 39. Imagen del autoensamblado observado en la micrografia b y la estructura
molecular del complejo 3.

4.6.3 Estudios en la micro y la nanoescala para el complejo 3

en DMSO:Acetona (9:1).
4.6.3.1 Evaluacion por microscopia optica (MO).

Los resultados obtenidos para el complejo 3 en DMSO:Acetona (figura 40)
muestran un comportamiento parecido al observado en DMSO:Cloroformo
ya que en las micrografias a y b se observan cantidades importantes de
materia que forman estructuras, en este caso, las estructuras formadas
son mas bien cumulos de materia amorfos. El cambio en la constante
dieléctrica del medio a un valor mayor, por la presencia de acetona en
comparacion con el estudio con la mezcla DMSO:Cloroformo, puede ser
el responsable del cambio en el tipo de ensamblaje observado en este

caso.

La micrografia ¢ de la figura 40 muestra el comportamiento observado
anteriormente para el complejo 3 donde se observan autoensamblados
de forma ndcleo-corteza con una aparente adhesividad entre si. Como se
mencion6 anteriormente, esta forma de autoorganizacion pueda deberse
a un ensamblado del tipo micelar favorecido por el ya mencionado efecto

disruptor que posee el DMSO.
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Figura 40. Resultados de los estudios de MO para el complejo 3 en DMSO:Acetona
(9:1).

4.6.3.2 Evaluacién por microscopia electrénica de transmision (TEM).

Las micrografias b y c de la figura 41 muestran particulas de gran tamafio
en forma aparentemente ovoidal, estas particulas se encuentran rodeadas
de otras particulas de menor tamafo, en algunos casos se observa que
este material particulado se encuentra dentro del cuerpo de mayor

tamano.

Como se menciond anteriormente este comportamiento posiblemente se
deba al mecanismo de autoensamblaje que sigue el complejo 3, ya que
se debe recordar que en el medio continuo el autoensamblaje esperado

es del tipo dinamico.

Figura 41. Resultados de los estudios de TEM para el complejo 3 en DMSO:Acetona
(9:1).
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La micrografia a de la figura 41 muestra formas autoensambladas de
forma ovoidal que presentan adhesividad mutua. Al realizar un analisis
del diametro de dichas particulas se encontr6 que no tienen ninguna
tendencia especifica, mientras que el promedio del diametro de los 20

cuerpos tomados en cuenta es de 66.6 nm.

4.7 Estudios en la micro y la nanoescala para el complejo 4.
4.7.1 Estudios en la micro y la nanoescala para el complejo 4
en DMSO.

4.7.1.1 Evaluacion por microscopia optica (MO).

En la figura 42, las micrografias a y ¢ muestran ensamblados del tipo
vesicular con bordes marcados posiblemente por la alta cantidad de
materia presente en esta parte de la particula. La micrografia b muestra
la presencia de una pelicula que conecta a vesiculas aparentemente
esféricas. Los cuerpos existentes en la micrografia ¢ muestran un
comportamiento similar donde las vesiculas presentan adhesividad entre

si. La micrografia a muestra un comportamiento donde el material

autoensamblado se conecta formando una red.

Figura 42. Resultados de los estudios de MO para el complejo 4 en DMSO.

Un acercamiento a la micrografia ¢ de la figura anterior (ver figura 43)

permite observar un ensamblaje que podria ser el precursor de los
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ensamblajes de red observados anteriormente al formarse lineas por la

unién de varias particulas vesiculares.

Figura 43. Ampliacidon de la micrografia c de la evaluacién por MO para el complejo 4
en DMSO.

4.7.1.2 Evaluacion por microscopia electronica de transmision (TEM).

Los resultados obtenidos por TEM de la figura 44 muestran
autoensamblados aparentemente esféricos con una alta concentracion de
materia en su interior, esto puede deberse al efecto disruptor de los
puentes de hidrégeno intermoleculares que favorece la formacién de
puentes intramoleculares. Por tal motivo podemos suponer que la parte
aromatica de nuestro compuesto puede estar orientada hacia fuera de la

vesicula.

Figura 44. Resultados de los estudios de TEM para el complejo 4 en DMSO
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El diametro promedio de las particulas es de 113 nm, mientras que tales
particulas presentan adhesividad entre ellas mismas. A pesar del efecto
presente en el disolvente mencionado anteriormente la afinidad interfacial

podria ser la responsable de la adhesividad.

4.7.2 Estudios en la micro y la nanoescala para el complejo 4 en
DMSO:Cloroformo (9:1).

4.7.2.1 Evaluacion por microscopia optica (MO).

Los resultados obtenidos para el complejo 4 a partir de la mezcla
DMSO:Cloroformo (figura 45) muestran un comportamiento muy similar
al obtenido en el estudio anterior realizado Uunicamente con DMSO. Esta
similitud entre resultados puede deberse a la estabilidad del compuesto
para formar estos tipos de ensamblados, que quizd se deba a la alta

geometria del complejo 4.

Como se ha mencionado, la concentracion de materia parece ser un factor
que influye de manera directa en el tamafo de los ensamblados por eso
se ven dominios con distintos comportamientos. La micrografia b muestra
un dominio en la parte superior de alta concentracion de materia en donde

se observan los corpusculos esféricos interconectados, por otro lado, en

la parte inferior se observan particulas aisladas.

Figura 45. Resultados de los estudios de MO para el complejo 4 en DMSO:Cloroformo
(9:1).
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4.7.2.2 Evaluacion por microscopia electronica de transmision (TEM).

De manera analoga a los resultados obtenidos por MO, el comportamiento
observado en la nanoescala muestra particulas esféricas de densidad
homogénea y alta simetria, lo cual puede deberse a la alta geometria del

complejo 4.

Para este caso el tamafio promedio de las vesiculas es de 186 nm lo que
posiblemente indique una relacion entre el tamafio y la polaridad del

medio.

Figura 46. Resultados de los estudios de TEM para el complejo 4 en DMSO:Cloroformo
(9:1).

4.7.3 Estudios en la micro y la nanoescala para el complejo 4 en
DMSO:Acetona (9:1).

4.7.3.1 Evaluacién por microscopia 6ptica (MO)

El comportamiento observado en la figura 47 refuerza la hipotesis sobre
la estabilidad conferida a los autoensamblados gracias a la geometria de

la molécula.

Se observa un comportamiento del tipo vesicular del tipo nudcleo-corteza
con alta adhesividad. Dicha adhesividad puede ser la precursora del
comportamiento observado en la micrografia a, en donde se observa una

red originada por la conexion de las vesiculas.
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Figura 47. Resultados de los estudios de MO para el complejo 4 en DMSO:Acetona
(9:1).

En la micrografia ¢ se observan cuerpos conectados de hasta doce
miembros que forman cadenas, en esta misma imagen y en la micrografia
b se pueden observar agregados amorfos con una mayor concentracion

de materia.
4.7.3.2 Evaluacion por microscopia electronica de transmision (TEM)

El comportamiento del complejo 4 en la mezcla de disolventes
DMSO:acetona presenta un comportamiento similar al observado en otros
medios. Se pueden ver ensamblados del tipo esféricos con un grado de
adhesividad debido a las interacciones interfaciales. También, se observa
una gran cantidad de materia concentrada en el centro de las vesiculas,
se propone que el cumulo de materia en el interior se deba al
favorecimiento de los puentes de hidrégeno intramoleculares ya que en
este sistema la parte polar de la molécula se encontraria orientada hacia

el centro de la esfera.

El tamafio promedio de las vesiculas es de 114 nm muy parecido al
observado en DMSO puro, por esto se puede volver a mencionar la
dependencia del tamafo de los ensamblados y la polaridad del medio, en
donde un medio poco polar favorece el crecimiento de los

autoensamblados.
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Figura 48. Resultados de los estudios de TEM para el complejo 4 en DMSO:Acetona
(9:1).
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5. Conclusiones

e Los objetivos planteados con respecto a la sintesis y caracterizacion
de los compuestos nuevos 1-4 se cumplieron exitosamente al
conseguir altos rendimientos para cada una de las sintesis y lograr
la identificacion plena de cada uno dichos compuestos.

e Los estudios en disoluciéon revelaron la formacién de un tautomero
del ligante 1 en DMSO-De con una proporcion de 1:0.6.

e Los estudios en disolucion realizados para el ligante 2 no revelaron
la presencia de especies tautoméricas aun variandose el disolvente.
Dichos estudios también revelaron el comportamiento solvofébico
del ligante 2 frente al cloroformo.

e Los estudios realizados mediante MO mostraron la posible relacion
entre el tamafo de los autoensamblados y la polaridad del medio
donde a mayor polaridad los autoensamblados tienden a ser de
menor tamarnio.

e Los estudios de autoensamblaje en la micro y nanoescala mostraron
una potencial dependencia de la orientaciobn de los grupos
funcionales con respecto de la constante dieléctrica del medio,
donde medios polares aproticos podrian favorecer interacciones
dipolares entre ensamblados.

e El uso de DMSO como medio continuo afecta directamente el
autoensamblaje de los compuestos aqui utilizados debido, en parte,
a su baja presion de vapor y el efecto disruptor de los puentes de
hidrégeno intermoleculares.

e La geometria simétrica del ligante 2 y el complejo 4 propician un

dominio termodinamico de la estructuracion dando asi la formacion

de arquitecturas con alta estabilidad y de forma repetitiva.
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7. Apéndice

Espectro de 'H RMN (400 MHz, Acetona-ds) del ligante 1.
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Espectro tipo HMBC del ligante 1
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Espectro de 'H RMN (400 MHz, Acetona-ds) del ligante 2.
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Espectro tipo HMBC del ligante 2
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